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OZET

Dogu Karadeniz Bolgesi, Giresun ilinde; MTA sondaj imkéanlariyla ¢ikarilan
volkanik topraklar, parcacik biiyiikliigii ve sogurma etkisini en aza indirmek
icin el havaninda ogiitiildii ve 400 mesh eleklerde elendi. Presleme oncesinde
numune igerisine 0,9 g seliiloz baglayic1 eklendi ve homojen bir dagilimin
gerceklesmesi icin karisim, bilyeli degirmende 15 dakika karistirildi. Homojen
hale getirilen numuneler hidrolik presle 30-40 ton basin¢ altinda preslenerek 30
mm caph tablet haline getirildi. Bu numunelerin Kkiitleleri 10°g hassasiyete
sahip terazi kullamilarak tespit edildi. Daha sonra numuneler 1050 °C de
yakilarak kizdirma kayiplari hesaplandi. Philips marka Axios model dalga boyu
ayirimhi XRF (WD-XRF) spektrometre ile hazirlanan tablet sekilli numunelerin

kalitatif ve kantitatif analizleri yapildi.

Jeolojik orneklerden yayimlanan karakteristik x-isinlar1 iizerine sogurma-
siddetlendirme etkilerini belirleyebilmek icin jeolojik numunelerde mevcut olan
yiiksek konsantrasyonlu iki major oksit (Fe;O; ve SiO; ) secildi. Fe,O; ihtiva
etmeyen iki farkh jeolojik numunede analit olarak secilen Fe,O3’iin (%99,999
saflikta) bilinen miktarinin matrise ilavesi ile bu major oksitlerin karakteristik
K x-151m siddetlerinde meydana gelen sogurma-siddetlendirme etkileri standart
ilave metodu kullanilarak tespit edildi. Analit konsantrasyonun artmasi, matris

konsantrasyonun azalmasi neticesinde Fe;O3 ve SiO;’iin karakteristik K x-151m



siddetlerinde beklenen degerlerden = %3-11’lik bir sapma gozlemlendi. Jeolojik
orneklerden yaymmlanan karakteristik K x-1sinlar1 iizerine bu etkilerin
giderilebilmesi icin, karakteristik K x-151m1 siddet degerleri yeniden normalize
edildi ve sogurma-siddetlendirme etkilerden kaynaklanan hatalar en aza
indirgendi. Boylece numunelerin kalitatif ve kantitatif analizlerinin daha dogru

ve hassas yapilmasi sagland.
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Matris Etkisi, Jeolojik Numuneler
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DETERMINATION OF MATRIX EFFECTS ON MAJOR OXIDES IN
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ABSTRACT

In the province of Giresun, Eastern, Black Sea Region volcanic soils extracted
via MTA drilling means were ground to minimize the effects of particle size and
absorption in a hand mortar and sifted in of 400 mesh sieves. Before pressing,
0,9 g cellulose as binder was added to the volcanic soils and mixed thoroughly
with powdered specimen for 15 minutes by ball mill in order to ensure a
homogeneous distribution. The sample was pressed for the forming tablets with
30 mm in diameter under a certain hydraulic pressure. The masses of the
samples were determined by using precision balance with 10'5g precision scales.
Then, the samples were burned at 1050 °C in order to calculate the ignition
losses (loi). The qualitative and quantitative analyses of the tablet-shaped

samples were carried out by Philips model, Axios mark, WD-XRF spectrometer.

Two major oxides with high concentrations (Fe;O; and SiO;) that exist in
geological samples were selected as analyte to determine the absorption-
enhancement effects on characteristic K x-ray emitted from the geological
samples, Fe;O3 with 99,999 % purity was added into two different geological
samples not including Fe;0;. The absorption-enhancement effects on
characteristic K x-ray emitted from two major oxides were determined by using
the standard addition method. Increasing the concentration of analyte,

decreased the concentration of matrix. Therefore, the characteristic K x-ray



vii

intensities of Fe,O; and SiO, had a deviation with 3-11% from the
normalization values., characteristic K x-ray intensities of two major oxides
were normalized to eliminate the absorption-enhancement effects on
characteristic K x-ray emitted from the geological samples. The errors arising
from the absorption-enhancement effects were minimized. Thus, the qualitative
and quantitative analyses of the geological samples were performed in more

accurate and more precise.

Science Code : 202.1.008

Key Words : X-Ray Fluorescence (XRF) Technique, Wave Dispersive XRF
(WD-XRF), Matrix Effect, Geological Samples
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1. GIRIS

X 1g1mm1 floresans analizi (XRF) her ¢esit numunede; sivi, kati ve toz farki olmadan
elemental analiz yapmak i¢in kullanilan en iyi analitik tekniklerden birisidir. XRF
basit ve hizli numune hazirligiyla beriyum’dan (Be) uranyuma (U) kadar olan
element konsantrasyonlarini yiiksek kesinlik ve dogrulukla vermektedir. X-1sinlari
Floresans (XRF) spektroskopisi elementel kompozisyonu belirlemede kullanilan
onemli yontemlerden biridir. Hizli, duyarlh, kullanim kolaylig1 ve tahribatsiz analiz
ozellikleri goz oniine alindiginda teknolojik ve bilimsel aragtirmadaki 6énemi daha da
artmaktadir. X-isinlar1 floresans teknigi, genel olarak foton-madde etkilesmesi
sonucu meydana gelen karakteristik x-1sinlar1 ve sagilma fotonlarinin nicel ve nitel
degerlendirilmesine bagli olarak uygulanan bir tekniktir. XRF cihazlar1 temel olarak
2 farkli 6l¢iim prensibi kullanirlar. EDXRF (Enerji Dagilimi XRF) olarak
adlandirilan sistemler analiz edilen Ornekten elde edilen x-iginlarinin enerjisini
hesaplayarak elementleri tayin ederken gelen 1sinlar1 da sayarak element
miktarlarinin belirlenmesini saglarlar. WDXRF (Dalga boyu ayirimli XRF) ise
ornekten elde edilen x-iginlarin1 6nce 6zel kristallerde yansittiktan sonra yansima
acilarini tesbit ederek elementleri ve 1sinlar1 sayarak da miktarlarini belirler. Genel
olarak EDXRF sistemlerinin hassasiyeti kullanilan detektoriin ¢oziiniirliigiine,
WDXRF sistemlerde ise hassasiyet, kullanilan x-1gm1 tiipliniin giliciine gore

degismektedir.

1950 li yilarin bagindan bu yana XRF teknigi bir cok numunenin nitel ve nicel analizi
icin yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Nicel element analizlerinde gozlenen XRF
siddetleri, matris icindeki tiim elementlerden kaynaklanan sogurma ve
siddetlendirme islemleri nedeniyle diizeltilmelidir. Bu tez c¢alismasi, jeolojik
numunelerin x-151n1  fléresans analizlerinde, sonucglarin dogrulugu igin matris

etkilerinin deneysel bir sekilde tespiti lizerine odaklanmustir.

XRF ol¢limleri i¢in 6n deristirme metotlar ile ilgili ¢ok sayida ¢alisma yapilmis [1-

8] ve yeni metotlar hala gelistirilmektedir [9-12]. Bu metotlarda kalibrasyon



numuneleri benzer yollarla hazirlanmis ve matris etkileri kompanse edilmis ve bu
ylizden de matris diizeltmesine (6zellikle sogurma etkileri) gerek kalmamistir. Cok
az kalinliga sahip numunelerin ((1 mg/cm?®) analizinde aym durum gdzlenmis ve
matris etkileri ihmal edilmistir. Yu ve arkadaslar1 [13], hem XRF ve hem de lazer
asindirma teknigini kullanarak silikat kayalardaki major ve iz elementlerin analizini
gergeklestirmisler ve konsantrasyonlarini tayin etmislerdir. Hettipathirana [14],
Enerji dagilimli polarize olmus x-151m1 floresans (ED-P-XRF) spektrometri ile
toprakta genelde ¢ok¢a bulunan major elementler ve dort onemli kirlilik
elementlerinin (Cr, As, Cd ve Pb) analizini gerceklestirmistir. Al-Merey ve
arkadaslar1 [15], jeolojik numunelerin x-1s1n1 floresans analizlerinde elde edilen
sonuglarin dogrulugu tizerine numune kalinliklarinin etkisini arastirmiglardir. Kalin
jeolojik numunelerin analiz sonuglarinin numunenin formuna bagli olmadigint ve
sogurma faktdriiniin ¢ok yiiksek oldugunu gdzlemlemislerdir. Ince jeolojik
numunelerin analizlerinde dedeksiyon limiti, hassasiyet ve dogrulugun hafif
elementler i¢in iyilestirebilir oldugu ve matris etki diizeltmesine ihtiya¢ olmadigi
gbézlemlenmistir. Han ve arkadaglari [16], Cin jeolojik referans numunelerin
WDXREF analizlerini gerceklestirmisler ve temel parametreler metodunu kullanarak
matris etkilerini diizeltmisler ve bu metodun matris etkilerini diizeltmede iyi bir
metot oldugunu gozlemlemislerdir. Nakayama and Nakamura [17], jeokimyasal
reaktantlar1 referans numunelere ekleyerek kalibrasyon standartlar1 hazirlayip
kalibrasyon araligmi genisletmigler ve jeolojik numunelerde daha dogru XRF
verimler elde etmislerdir. Sitko [18], sonsuz kalinliktan daha az kalinliga (ince veya
orta kalinliga) sahip numunelerin kantitatif x-151m1 fléresans analizlerindeki zorluklar
ve olasiliklar iizerine bir makaleyi 2009 da yayimlamistir. Bu makalede, matris
diizeltme metotlarim1 iceren temel parametreler metodunu, Monte Carlo
simiilasyonlarini, kesit katsayilar1 algoritmalarini ve metotlarin1 incelemistir.
Biomedikal ve ¢evresel numunelerin x-1s1n1 floresans analizleri iizerine bir ¢alisma
Lankosz ve arkadaglar1 [19] tarafindan gergeklestirilmistir. Bir baska arastirmaci
grup [20] x-151n1 spektroskopik hesaplamalar icin yeni bir atomik veri tabam
olusturmuslardir. Lauguitton and Mantler [21], kantitatif x-1s1n1 floresans analizi i¢in
genel bir fotran programi yazdilar. Mantler [22] cok tabakali filmlerin x-151m1

floresans analizleri iizerine bir calisma yapmistir. Orta kalinliktaki cevresel



numunelerin x-151m1 floresans analizlerindeki siddetlendirme etkileri iizerine bir
calisma Van Dyck ve arkadaslar1 [23] tarafindan gerceklestirilmistir. Enerji dagilimh
x-151n1 floresans siddetlerin temel parametreler metoduna dayali kantitatif analizi i¢in
genel bir yaklagim baslikli bir ¢alisma da He ve Van Espen [24] tarafindan
sunulmustur. Bir grup arastirmaci [25] enerji dagilimli x-151mm1 floresans metodu
kullanarak polikarbon foillerdeki metalleri tayin etmislerdir. Baska bir ¢alismada
[26] x-151n1 mikro floresans analizlerdeki matris diizeltmeleri i¢in sagilan radyasyonu
ve polikromatik uyarimi kullanarak bir uygulama gerceklestirilmistir. Mantler ve
Schreiner [27, 28] sanat ve arkeolojideki objelerin x-1s1m1 fléresans analizlerini
yapmuslardir. Giauque [29], x-151m1 floresans analizlerde element belirleme igin
numune kiitle kalinligi ve matris etkilerini aragtirmak amaciyla yeni bir metot
onermistir. Bir grup arastirmaci [30], EDXRF ve ICP-AES (Indiiktif Eslesmis
Plazma - Atomik Emisyon Spektroskopisi) tekniklerini kullanarak g6l sedimanlarinin
jeokimyasal kompozisyonlarini tayin etmislerdir. Nielson [31], ¢cevresel numunelerin
enerji dagilimli x-1gilarinin fléresans analizlerinde koherent/inkoherent sagilmis x-
1sinlarindan istifadeyle matris diizeltmeleri yapmistir. De Boer ve arkadaglari [32]
tablet ve c¢ok tabakali numunelerin XRF analizleri i¢in temel parametreler
metodunun ne kadar dogru olduguna dair bir arastirma yapmislardir. Cok tabakali
yapilar i¢in x-151m1  floresans teknigi  kullanarak nicel kalinlik tayinin
gerceklestirilmesi lizerine bir calisma Nygard ve arkadaglari [33] tarafindan
yapilmistir. Bir bagka calismada yeni bir XRF spektrometre ile kaplama kalinliklari
tayin edilmistir [34]. Willis [35], ¢ok tabakali ince film numunelerinde tabakalar
aras1 siddetlendirmeleri belirlemistir.  XRF teknik kullanilarak ince filmlerin
karakterizasyonu iizerine bir ¢alisma Huang [36] tarafindan gerceklestirilmistir. De
Boer’in [37] c¢ok tabakali numunelerin x-1g1n1 floresans siddetlerinin hesaplanmasi
izerine bir teorik ¢alismasi vardir. Wang [38], x-1s1n1 floresans analizlerde homojen
katt numuneler i¢in direk Ol¢iim metodu gelistirmistir. x-151m1  floresans
metrolojisindeki yeni gelismeler hakkinda bir ¢alisma da Van der Haar ve arkadaslari
[39] tarafindan yapilmistir. Modern temel parametreler metodunun nekadar dogru
olduguna dair bir ¢alismada Mantler ve Kawahara [40] tarafindan sunulmustur.
Kaplama yapilmis numunelerin x-151n1 floresans siddetleri lizerine sagilma etkilerinin

katkisinin hesaplamasina iliskin bir ¢alisma da Han ve arkadaslar1 [41] tarafindan



yapilmistir. Manso ve arkadaglar1 [42] modern ve antik cag kagitlarindaki element
icerigini karsilastirmislardir. Tek parcaciklarin x-151n1 mikro floresans analizlerinde
matris ve geometrik etkileri Monte Carlo simiilasyonu ile Lankosz [43] tarafindan
arastirilmistir. Sitko, orta kalinlikta numunelerin analizi i¢in deneysel katsayilar
metodunu gelistirmis [44] ve bu numunelerin x-1511 fléresans analizlerinde matris
etkilerinin diizeltilmesi i¢in teorik katsayilar sunmustur [45]. Ayrica bu arastirmaci
bir bagka caligmasinda [46] membran filtrelerde topladigi numunelerin x-1$11
floresans analizlerinde sacilmis x-1simnlar1 metodu kullanarak matris etkilerini
diizeltmistir. Sitko ve Jurczyk [47] orta kalinliktaki, numunelerin XRF analizlerinde
“iki kiitle” metodu ile sogurma diizeltmesi gergeklestirmislerdir. Vasquez [48], x-
1s1n1 nicel analizlerde kompleks ve gecirgen numuneler i¢in kompozisyon belirlenme

lizerine bir ¢calisma gerceklestirmistir.

Bu tez calismasi, jeolojik orneklerden yayimlanan karakteristik K x-1sinlar {izerine
matris etkisinin belirlenmesi ve bu etkilerden kaynaklanan hatalarin en aza
indirgenerek numunelerin kalitatif ve kantitatif analizlerinin daha dogru ve hassas
yapilmasi iizerine temellenmistir. Tablet seklinde hazirlanan jeolojik numunelerin
kalitatif ve kantitatif analizleri, dalga boyu ayirimli XRF spektrometre kullanilarak
gerceklestirildi. Jeolojik drneklerden yayimlanan karakteristik K x-1sinlari iizerine
sogurma-siddetlendirme etkilerini belirleyebilmek ic¢in jeolojik numunede mevcut
olan yiiksek konsantrasyonlu Fe;O; ve SiO, major oksitler incelendi. Bu major
oksitlerin  karakteristik K x-151m1 siddetlerinde meydana gelen sogurma-

siddetlendirme etkileri standart ilave metodu kullanilarak tespit edildi.



2. ELEKTROMANYETIK RADYASYONUN MADDE ILE ETKILESMESI

Iyonlagma, bir atom yada molekiilden bir elektronun kopmasi olayidir. Bu olayi
olusturabilen radyasyon tiplerine iyonlastirict radyasyon adi verilir. Iyonlastirici
radyasyonlar elektromanyetik (x ve gama 1sinlarl) ve partikiiler (alfa ve beta
pargaciklari, protonlar, nétronlar vb.) radyasyonlar olmak iizere ikiye ayrilabilir.

Elektromanyetik radyasyon olarak x i1smlari, gama ismlart ve Bremsstrahlung
radyasyonlar1 diigiiniiliir. Fotonlarin (x ve gama 1sinlar) elektriksel ytikleri olmadigi
i¢in yiklii parcaciklarda oldugu gibi Coulomb kuvvetine maruz kalmazlar. Gergekte,
fotonlar elektromanyetik kuvvet tasiyicilaridir ve madde ile iyonlasmayla ve ortama
enerji depolamayla etkilesme yaparlar. Kisaca, fotonlarin madde icerisindeki
davranislar: yiiklii parcaciklarinkinden oldukga farklidir. Ozellikle gama 1sinlari,
atomun elektronlar ile etkilesmelerinde enerjisinin biiyiik bir kismini hatta tamamini
bir tek olayda kaybedebilir. Gama 1sinlarinin yiiklii pargaciklarinki gibi menzilleri

yoktur.

X ve gama 1sinlar1 6zellikleri agisindan birbirlerinin aynisidirlar, aralarindaki tek fark
meydana gelis sekillerindedir. X 1sinlan ¢ekirdek disinda olusan elektron kaynakli

1sinlardir, gama 1sinlari ise atom g¢ekirdeginin i¢inde olusurlar.

2.1. X-Ismlarmin Sogrulmasi

Herhangi bir dalga boyundaki x-1ginlarinin saniye basina foton sayist olan siddeti,
madde i¢ine girdiginde azalir. Bazi fotonlar atomlarin titresmesine neden olurlar ve
bu yolla x-151nlar1 enerjisi 1stya doniisiir. Bazilar1 rastgele yonlerde sagilirlar. Orijinal
x-1sinlar1  demeti, siddet olarak, bu olaylar sebebiyle azalir; buna sogurma
(absorpsiyon) denir. X-1ginlarinin madde tarafindan sogurulmasinda iki kisim vardir.
Birincisi fotoelektrik olaya bagli sogurma, ikincisi difiizyona bagli sogurmadir.
Aslinda diflizyona bagl olan sogurma ¢ok kiigiiktiir. Her ikisi, toplam sogurmayi

verir [49].
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Sekil 2.1. Fotonlarin siddetinde sogurucu madde kalinligina bagli degisim

X-1ginlar1 siddetinin bagil degisimi (dI/T), sogurucu maddenin kalinligi ile orantilidir.
Sekil 2.1°de diisiik, orta ve yiiksek enerjili gelen fotonlarin; ince orta ve kalin
levhalardan geg¢isi goriilmektedir. Burada 1smim bir tek dalga boyunda olmalidir.

Maddenin kii¢tik bir kalinlig1 (dt) i¢in bagint1 asagidaki gibi yazilir:

I=Ip.e ™ 2. 1)

Burada, p, lineer sogurma katsayist; Iy, sogurucu maddeye gelen x-1s1n1 demetinin
siddeti; I, sogurucu maddeden gectikten sonraki x-1s1mn1 demetinin siddeti ve t ise

sogurucu maddenin kalinligidir.

u lineer sogurma katsayisi, sogurucu maddenin p yogunluguna (birim hacim bagina
kiitleye) bagli olup, kiitlesel sogurma katsayisi pu/p bigimindedir. Lineer sogurma
katsayis1 p=(u/p).p yazilarak kolayca hesaplanabilir. Sonugta, t kalinligindaki bir
maddeden gegen tek renkli X-151n1 demetinin siddeti asagidaki gibi ifade edilir:

[=1,. ¢ PP (2.2)

X-1smlarinin madde tarafindan sogurulmasi atomik seviyede bir olaydir. Bir bilesigin
sogurmasi, bu bilesigi meydana getiren atomlarin sogurmasi ve bilesikteki

oranlarindan hesaplanabilir [50].



2.2. Tesir Kesitleri

Tesir kesiti, herhangi bir olayin meydana gelme ihtimalinin bir 6l¢iisiidiir. Bu 6l¢ii,
hedef pargacigi kusatan hayali bir alanla karakterize edilir. Bir hedef pargacigin tesir
kesiti, ilgili olayin tabiatina ve gelen parcacigin enerjisine baglidir. Pargacigin
geometrik kesitinden daha biiyiik ya da daha kiiciik olabilir. Bu nicelik, 151nin madde

ile etkilesmesine bagl olarak, sogurma yada sagilma tesir kesiti olarak isimlendirilir.

Molekiildeki atomlar birbirlerine elektron yapilarinin farkli olmasi nedeniyle farkl
sekilde baglidirlar. Atomlar1 bir arada tutan baglar tesir kesitlerini etkilemektedir.
Ciinkii molekiilde yer alan atomlar artik serbest halde degillerdir. Molekiildeki
atomlarin sahip olduklar elektronlar, hem kendi hem de diger atomlarin elektron ve
cekirdeklerinin etkisi altindadirlar. Ayrica molekiillerin baglanma enerjilerindeki

degisimde, tesir kesitini etkileyen faktorlerden biridir [51].

Tesir kesitinin tam olarak bilinmesi, reaktor zirhlama, tibbi fizikte, enerji tagima ve
depolamada, radyasyon sogurma katsayilarinin hesaplanmasinda, farkli elementlerin
degisik foto-iyonizasyon enerjilerinde, karakteristik K, L ve M tabaka ve alt-tabaka
X-151n1 floresans tesir kesitlerinin deneysel olarak dl¢giilmesinde, atomlarin yapisi, yas
tayini, tahribatsiz miktar analizlerinde, ila¢ sanayi gibi fiziksel ve kimyasal bir ¢ok
alanda kullanilmaktadir. Bununla birlikte bu Olciimler, foto-iyonizasyon tesir
kesitleri, sicrama orani, x-1s1n1 yaymlanma hizlar1 ve floresans verim gibi fiziksel

parametrelerin dogrudan kontroliinii saglar [52].

A ylizeyine ve dt kalinligima sahip ince bir levhanin birim hacminde, I siddetinde
diisiiriilen n tane atom varsa ve atomik tesir kesiti, yani bir tiir olayin meydana
gelmesi ile orantili olarak atomu kusatan etkin alan o ise, gelen pargaciklar bu alana
diistiigli zaman bir niikleer reaksiyon meydana gelecektir. Bu pargaciklar demeti ince
levhadan gegerken, bir miktarinin madde atomlar1 tarafindan azaltilma ihtimali
vardir. Bu levhanin (hi¢cbir atomun diger atom iizerine binmeyecek sekilde) ince
oldugu kabul edilirse, bu durumda her bir atom gelen pargaciklarla, ilgilenen olay1

gerceklestirmede esit sansa sahiptir. Bu durumda birim yiizey basina diisen atom



sayist ndt ve A alanindaki toplam atom sayist1 Andt’ dir. Her bir atom ilgilenilen
olaya o etkin alaniyla katildigindan dolay1 bu olayin meydana gelmesi i¢in miimkiin

olan toplam hassas veya etkin alan, cAndt’ dir.

Etkin alan kesri (f) ise;

f=Toplam etkin alan /toplam ylizey alan1 = cAndt / A = ondt (2.3)

elde edilir. Gelen 151n demetindeki N parcacik sayisi, 1sin demetinin siddetiyle

orantili oldugundan, 1= ¢ denklemi ;

N =N, e (2.4)

olarak yazilabilir. Burada Ny ince levhaya gelen parcaciklarin sayisi ve N, levhanin t
kalinligin1 gegen parcaciklarin sayisidir. Buna gore ilgilenilen olaym gergeklesme

ihtimaliyeti, yani tesir kesiti;

nt NdNo=o (2.5)

dir ve birimi ‘barn’ ( 1 barn = 10**cm? ) olarak ifade edilir [53]. Fotonun karbon ve
kursun i¢inde etkilesme tesir kesitine katkilar fotoelektrik olay (o ,.), rayleigh
sacilmasi (ORrayleigh), Compton sagilmasi (Gcompton), fotoniikleer sogurma(cg.ad.),
cekirdek alaninda ¢ift olusum (K,,) ve elektron alaninda cift olusum(K.) dan
gelecektir. Sekil 2.2°de kursun ve karbonda, toplam tesir kesitleri ve katkilari
goriilmektedir. Herhangi bir ortamdaki fotonlarin sogurulmasina katki saglayan

olaylardan, asagida bahsedilecektir.
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Sekil 2.2. Kursun ve karbon i¢in toplam foton tesir kesitleri

X ve gama 1sinlari, madde icerisinden gecerken cogunlukla asagidaki etkilesmeleri
yaparlar:

e Fotoelektrik olay

e Compton sacilmasi ( Thomson ve Rayleigh Sag¢ilmast)

e Cift olusumu
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Sekil 2.3. Fotonlarin farkli maddeler ile etkilesimi

Sekil 2.3°de farkli maddeler i¢in, tesir kesitini etkileyecek 3 olaydan farkli katkilar
gelecegi gortilmektedir. Bu {i¢ olayin meydana gelisi, madde ile etkilesime girecek

olan fotonun enerjisine baglidir.

2.3. Fotoelektrik Olay

Diistik enerjili bir fotonun, sogurucu ortamdaki bagh elektron tarafindan sogurularak
K. kinetik enerjisine sahip bir elektronun yayimlanmasidir. Sekil 2.4’de goriildigi
gibi atomun i¢ tabakalarindan elektron yayinlanirsa, dis tabakalardaki elektronlardan
biri daha diislik bos seviyeyi doldurur ve bunun sonucunda elektronla birlikte x-151n1

da yayinlanir.

Sekil 2.4. Fotoelektrik olay
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Bir atomik elektronun, serbest hale gelebilmesi i¢in gerekli enerji Iy ve gelen fotonun
enerjisi hv ise enerji korunumundan, fotoelektrik olayda asagidaki sekilde verilen

Einstein bagintis1 gecerli olacaktir;
E7=hv=IB+Ke (2.6)

Fotoelektrik olay, x-151n1 enerji araliginda (keV) biiytik tesir kesitine sahiptir. Bu tesir
kesiti yaklasik olarak asagidaki sekilde tanimlanir;

2
E, <m.c” jin (2.7)

2. .
E, >m,c”igin (2.8)

Bu etkilesme mekanizmasi, yiikksek atom numarali atomlar i¢in olduk¢a dnemliyken

1 MeV lik foton enerjilerinde, onemini kaybetmektedir.
2.4. Compton Sacilmasi

Fotonun madde ile etkilesmesinde en iyi anlasilan mekanizmalardan birisi, Compton
sacilmasidir. Bu olay, fotonun serbest bir elektrondan esnek sagilmasidir.
Elektronlar, madde i¢inde bagli durumdadir. Fakat, fotonun enerjisi elektronun
baglanma enerjisinden yiiksek ise, baglanma enerjisi goz ardi edilip elektronun
serbest oldugu diisiiniiliir. Gelen foton, atomik baglanma enerjisinin 6nemli oldugu

enerjiye (<100 keV) sahipse, bu olay gerceklesemez.

Serbest bir elektron {izerine hv enerjili , hv/ ¢ momentumlu foton diistiigiinde, foton
0 acis1 altinda daha diisiik frekansta sagilmakta ve p momentumuna sahip elektron ¢
acisinda, Sekil 2.5’deki gibi, ortamdan yayimlanmaktadir. Fotonun sac¢ilma agisi,
fotondan elektrona aktarilan enerji miktarina baglidir. Compton olaymda enerji ve
momentum korunumu kanunlarint uygulayarak, sacilan foton ve yayinlanan

elektronun enerjileri i¢in asagidaki bagintilar elde ederiz;



- hv
1+y(1-cosb)

K,=hv—h'= ;WM
1+ y(—cos®)

—burada y = hv/mc’
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(2.9)

(2.10)

Compton sagilmasi tesir kesiti yaklasik olarak, c = Z/hv ile verilir. Foton enerjisinin

0,1 ile 10 MeV oldugu aralikta, ortamda enerji depolanmasinda, Compton sagilmasi

baskin olur.

gama fotonu
enetjizini kaybeder
v yin dedistivi

elektron

Sekil 2.5. Compton sagilmast

Thomson ve Rayleigh Sacilmasi

Fotonun serbest bir elektron tarafindan esnek sagilmasidir. Diisiik enerjilerde,

Thomson sagilmasinin tesir kesiti ortamin atom numarasi ile lineer degismektedir.

Kiiciik momentum transferlerinde, atom igindeki tiim elektronlardan sagilan

x-1sinlarinin genlikleri kohorent olarak toplanir. Bu sekildeki sagilmaya Rayleigh

sagilmasi denir ve tesir kesiti Z? ile orantilidir.
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Her iki sagilmada ortama enerji transferi olmayacaktir. Atomlar ne uyarilir nede
iyonize olur, sadece atomlarin yonii degisir. Relativistik enerjilerde, Thomson ve

Rayleigh sagilmalari ¢ok kiigiiktiir.

2.5. Cift Olusumu

Foton yeterli enerjiye sahip oldugunda, madde tarafindan sogurulur ve zit elektrik
yiiklii parcaciklar meydana getirir. Kisaca, ¢ift olusum, Sekil 2.6’da goriildugii tizere
fotonun elektron-pozitron ¢iftine doniismesidir. Bu olay, momentum korunumunu
saglamak icin Ug¢lincli bir cismin varhiginda meydana gelir. Pozitronun kiitlesi
elektronun kiitlesine esit oldugundan, elektron-pozitron ¢ift olusumu icin esik

enerjisi hv ~ 2m.c* olacaktir.

Sekil 2.6. Cift olusum

Cift olusum tesir kesiti Z* ile degisir, burada Z ortamin atom numarasidir. Cift
olusum, foton enerjilerinin 10 MeV den biiylik oldugu durumlarda, enerji kaybi
mekanizmalarinda baskin olur. Cok yiiksek enerjilerde (>100 MeV), elektron-
pozitron cifti tesir kesiti azalir. Olusan pozitronlar madde igerisinde ilerlerken
elektronlar gibi, iyonlasma ve radyasyonla enerji kaybederler. Pozitron, kinetik

enerjisinin ¢ogunu kaybettikten sonra bir elektron yakalayarak pozitronyum diye



14

adlandirilan hidrojen benzeri bir atom meydana getirir. Hidrojen atomunun aksine
pozitronyum atomu kararsizdir ve 107% yari-6mre sahiptir. Dolayisiyle,
pozitronyum atomu yok olarak, zit yonlii ve esit enerjili iki foton meydana getirir.
Fotonlarin herbiri enerji-momentum korunumunu saglamak i¢in 0,511 MeV lik

enerjiye sahip olmalidir.

Elektron-Foton Saganagi

Elektronlar tarafindan, Bremsstrahlung yayinlanmasi ve yiiksek enerjili ¢ift olusumu
olaylariin birlestirilmis etkisinin en iyi sonuclarinda biri elektron-foton saganaginin
olusumudur. Sekil 2.7°de yiiksek enerjili bir foton, madde igerisinde daha sonra
bremstrahlung  foton yaymlayan elektron-pozitron ciftine  donustiiriliir.
Bremstrahlung foton daha sonra tekrar elektron-pozitron ¢iftine doniistiiriiliir ve bu

bdyle devam eder.

Sonugta foton, elektron-pozitron saganagi meydana gelir. Bu olay, elektron-pozitron
ciftinin enerjisi kritik enerjinin altina diisene kadar devam eder. Bu durumda

enerjilerini, atomik carpigsmayla kaybederler.

cift olusum

foton yada
gama 1sini

Sekil 2.7. Elektron-foton saganagi



15

Ozetle gama 1smlarinin madde ile etkilesmesine fotoelektrik olay, Compton
sacilmast ve ¢ift olusum katki saglar. Bu nedenle, toplam lineer sogurma katsayisi,

Sekil 2.8”deki gibi, bu proseslerin sogurma katsayilarinin ayri ayri toplamidar.

H = pfotoslektrik + poompton + peitt olugum

Hiift alugLm

Heomptan

E,(MeV)

Sekil 2.8. Toplam lineer sogurma katsayisinin gelen foton enerjisi ile degisimi
Eger gama 151m1 bir bilesikten gegiyor ise, sogurma katsayisi;
He =D Wil @2.11)

ile verilir. Burada w; bilesikteki i. elementin agirlik kesri, p; i. elementin toplam

sogurma katsayisidir.
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3. X-ISINI

3.1. X-Ismm ve Ozellikleri

X-Isinlar1, 1895 yilinda, Rontgen tarafindan bulundu. Hago ile Wind 1899°da bir
x-151n1 demetini dar bir yariktan gecirirler, bdylece bir kirinim deseni elde etmeyi
basarirlar fakat gézlenen desen oldukca kiiciiktiir kabul gérmez. X-1ginlarmin dalgali
yapida olduklar1 1912°de Laue’nin kristallerdeki kirmim deneyleri ile ortaya
konulmustur. Barkla deneyi ile x-1sinlarinin polarize edilebilmesi, bunlarin 1s1k

1sinlar1 gibi enine dalgalar oldugunu ortaya koymustur [54].

Sekil 3.1°de, x-1gmlarinin elektromanyetik spektrumdaki yeri goriilmektedir.
X-1gilarinin frekansi goriiniir 15181n frekansindan ortalama 1000 defa daha biiyiik ve
x-1511 fotonu goriilen 15181n fotonundan daha enerjilidir. Su halde bu 1sinlar
belirleyen iki 6zellik kisa dalga boyu ve yliksek enerjidir. X-1sinlarinin, geometrik ve
fiziksel optik nitelikleri, adi 15181nki ile yaklasik aynidir. Fakat yukarida belirtilen iki
ozelligi geregi, x-1sinlarinin madde ile karsilasmasi goriiniir 1s181nkine nazaran farkl
olmaktadir. Ornegin, x-igmlarinin dalga boyu, atomlarin biiyiikliiklerine yakin,
iistelik x-151nlar1 fotonlarinin enerjileri atomun i¢ elektronik katlarinin bag enerjisine,
halbuki adi 15181 fotonlariysa atomun dig elektronlarimin (optik elektronlar) bag

enerjisine yakindir [49].

Ozellikleri

e X isimlari 1s1k 1ginlartyla aynmi 6zelliktedir, fakat frekanslar1 daha biiyiik olan
elektromagnetik 1s1malardir.

e Dalga boylar1 0,1 ile 100 A° arasinda degisir .
® Yayilma hizi 151k hizidir , dogru boyunca yayilirlar.

¢ Elektronlarin yavaglama siiresi ¢ok kiiciiktiir. Bu ylizden x-1sinlarinin frekansi

cok biiyiiktiir.
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e X sin fotonlarinin enerjileri ¢ok yiiksektir.

® Gazlar yogunlastirirlar.

e Saydam olmayan maddelerden gegebilirler. Kursun levhalarca tutulabilirler.
e Siirekli spektrum olarak olusurlar.

e Karakteristik sogurma spektrumu olustururlar.

¢ Elektrik ve manyetik alandan etkilenmezler.

® Dalga ve tanecik 6zelligi gosterirler.

¢ Insan duyulariyla fark edilmezler.

. ENERJI VE FREKANS ARTAR
DALGA BOYU ARTAR
Enarji (aV) Ix 10 20 0,5 0,3 2 x 104 Tx107
Da ['m: 6x 1012 Bx104 38x107 TEx107 00001 0,3
Frokans (Hz) 5x10" JAaxi0"™  TOx40¥ 39xi0M axign 109
=y [s . - onalebilir v

Sekil 3.1. Elektromanyetik spektrum

Bir anot tarafindan yayimlanan x-iginlarinin bir dalga boyu spektrumu vardir. Bu
1sinlar bir kristal vasitastyla analiz edilirse, iki tiir spektrumun oldugu ortaya ¢ikar.
Spektrumun bir kismi, dalga boylarinin siirekli bir serididir. Bu beyaz 1simaya siirekli
spektrum denir. Isinimin diger bir kismi ise bir¢ok keskin pik olarak beliren dalga

boylarini kapsar. Buna ¢izgi spektrum denir.
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Sirekli Spektrum

Elektron demeti, hedef atomun g¢ekirdegine yaklastiginda, c¢ekirdegin pozitif
yiikiinden kaynaklanan elektrik alandan etkilenir ve ivmeli hareket yapmaya
zorlanarak disariya fotonlar yayar. Siirekli bir enerji spektrumuna sahip bu fotonlara

stirekli x-151nlar1, bu olaya da bremsstrahlung veya frenleme radyasyonu ad1 verilir.

Stirekli spektrum yayimmina ait egriler yaklasik olarak cizilirler; ¢linkii biitiin
x-1sinlar1 detektorlerinin hassasiyeti, x-i1ginlarinin dalga boyu ile degisir. Yani
detektorler her A icin ayni hassasiyeti gOstermezler. Bu problemin teorik olarak
¢Oziilmesi su anda imkansizdir. Ciinkii uyarma elektronlart anodun cesitli
derinliklerine kadar elastik olmayan carpigsmalar yaparak inerler. X-isinlar1 anot
ylzeyine nispetle ¢esitli derinliklerde meydana gelirler ve ¢esitli yoOnlerde
yayinlanirlar. Boylece fotonlarin hangi derinlikte meydana geldigi ve atomun ig
tabakalarinda meydana gelmis 1sinlarin yiizeye ¢ikarken ugradigi sogurmanin degeri

bilinmemektedir [49].

Cizgi (Karakteristik) Spektrum

Hedefe carpan hizlandirilmis elektronlar, hedef atomlarin i¢ yoriingelerinden (K
yoriingesi) elektron sokerler ve geride bir bosluk kalir. Daha sonra {ist yoriingelerden
birinden (genellikle L yoriingesinden) bir elektron, K yoriingesindeki boslugu
doldurur ve bu esnada x-1s1n1 olusur. Bu x-151n1, enerjisi hedef elemente 6zgii oldugu
icin Karakteristik x-15mn1 olarak adlandirilir. Sematik olarak, Sekil 3.2°de

gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Atom ydriingelerinde x-151n1 olusumu

Iyonize olan atomdan sokiilen elektronun yerine dis kabuklardan bir elektron gelir.
Yayinlanan fotonun enerjisi, iki seviyenin arasindaki enerji farkina esittir.

Yayinlanan foton i¢in iki ihtimal s6z konusudur:

1-Foton karakteristik x-1s1n1 olarak atomu terk eder.
2-Foton enerjisini dig yoriingelerdeki elektronlardan birine aktararak atomun ikinci

defa iyonlagsmasina sebep olur. Bu ‘Auger Olay1’ olarak bilinir [55].

3.2. X-Isin1 Enerji Seviyeleri ve Elektronik Durumlar

Bir atomda K, L, M, N, O, P, Q elektronik tabakalart mevcuttur. X-1g1m1 ¢izgileri,
Yunan alfabeli alt-simgeleri eklenmis olarak K, L, M, N... ile gosterilir ve sirastyla K
serisi cizgileri, L serisi ¢izgileri... olarak adlandirilan tek dalga boylu ¢izgilerden
olusur. L, M ve N dizileri ¢izgilerinin hepsi, K serilerinden daha uzun boylu, fakat
daha zayif olurlar [56]. K serilerinin olusum siireci soyledir; Bir mermi gibi hareket
ederek hedefe vuran elektron, bir atomun K seviyesinden, bu diizeyde bir elektron
boslugu birakarak, elektron soker. Bu bosluk, L, M ve N diizeylerinden bir
elektronun, bosluk olan diizey iizerine ge¢mesiyle doldurulur. Bu diisiise karsilik
gelen enerji farki, belirli bir frekans ve dalga boyunda bir 151n1im olarak yayimlanir,

aralarindaki bagintt E=h.c/A bicimindedir. K seviyesindeki bir elektronu sokiilmiis
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bir atomda, gelen elektron L tabakasindan geliyorsa K,, M tabakasindan geliyorsa
Ks, N katindan geliyorsa K, spektrumu yaymlanir. Elektron kayb: L seviyesinde oldu
ise ve elektron hemen bir digtaki M tabakasindan geliyorsa yayinlanan ¢izgiler L,
spektrumunu meydana getirir. Ko ve Kg» cizgileri L-diizeyi; Ky ise M-diizeyi
elektronlarinin, K tabakasindaki elektron boslugunu doldurmasiyla olusur. Kg
siirecinde yayimlanan enerji, K, dan daha yiiksektir, dolayisiyla K, nin dalga boyu

daha kisadir [57].

K spektrumu, K tabakasindaki bosluklara elektronlarin gegislerini takiben olusur. K
spektrumu basit bir yapiya sahiptir ve genellikle ¢ok yiiksek atom numarali
elementler i¢in olusan ekstra iki ¢ift c¢izgiden meydana gelir. L spektrumu, L
tabakalarindaki bosluklar1 doldurmak igin elektronlarin bu bosluklara gegislerine
takiben olusur. Ug¢ alt tabakaya sahip L tabakasi ile tekli K tabakasi
karsilastirildiginda, secim kurallar ile kabul edilen L gegislerinin sayis1 K’dan ¢ok
daha fazla olmus olacaktir. Bu ylizden L spektrumu K spektrumundan ¢ok daha
karmagiktir ve yiiksek atom numarali elementlerde, 20 ile 30 arasinda diyagram
cizgileri gozlemek miimkiindiir. K serilerindeki gibi, 6nemli sayida yasak ge¢isler ve
karakteristik c¢izgiler go6zlenebilir. Fakat birincil foton etkisinden sadece ¢ift
iyonlagma ile olusan cizgiler ve baslica foto-iyonlagmadan olusan L serisi ¢izgileri K

serisine benzemez [56].

K ve L tabakalarina kiyasla beklenildigi gibi, bes alt tabakaya sahip M spektrumu K
ve hatta {i¢ alt tabakaya sahip L spektrumundan daha karmasik ve daha kararsizdir.
Buna ilaveten diger tabakalara gore daha fazla gecisler iceren yiliksek numaral
tabakalardir. Hatta yayinlama spektrumunda 6z-sogurmaya neden oldugu onemli
degisiklikler bulunur. Bir¢ok analitik X-1s1m1 spektrometrelerinin dlgiilebilen dalga
boyu bélgesi sadece yaklasik 20 A kadar uzatilabildigi icin M spektrumuna ¢ok az
siklikta rastlamir ve sadece 3 A’ dan biiyiikk vakumlu ortamda goriilebilir. Buna
ragmen atom numarasi Z > 57 olan elementlere yaklasildiginda giiclii M ¢izgilerine
rastlanir. M ¢izgilerinin biiylik c¢ogunlugu, M vyayinlama spektrumlar gegis

durumlarina gore adlandirilmistir [58].
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Bohr atom teorisine gore her atom merkezde cekirdek ve ¢ekirdegin etrafinda
yoriingelerde dolanan elektronlardan meydana gelmistir. Elektronlar cekirdekten
uzakliklarina goére guruplandirilmislardir. Her biri belli bir enerji degerine karsilik

gelen yoriingelerde bulunan her elektron dort kuantum sayisiyla tamamlanir:

1-Bas kuantum sayisi (n); Esdeger yoriingeler icin aynmidir. Cekirdek ile elektron

arasindaki baglanma enerjisi kabaca 1/n® ile orantilidir. n; 1, 2, 3, 4 gibi tam say1

degerini alir ve yazildiklari sira ile K, L, M, N tabakalarina karsilik gelir.

2-Yoriinge agisal momentum kuantum sayisi (1); Orbitalin agisal momentumunun

mertebesini gosterir ve yoriingenin seklini belirler. 0 ile n-1 arasinda biitiin tamsay1

degerlerini alir.

3-Manyetik kuantum sayisi1 (m); Agisal momentumun manyetik alan iizerine

izdiislimiidiir. Manyetik alanda yorlingenin yerlesimini gosterir. 0 ve -1 ile +1

arasindaki biitiin degerleri alir.

4-Spin kuantum sayisi (s); Spin yOniiniin saat yoniinde veya tersi yonde oldugunu

gosterir, sadece £1/2 degerini alir.

Ayni enerjiye sahip elektronlar aynm1 tabakada bulunurlar. Herhangi bir tabakadaki
elektronlar, agisal momentumu ve spin yoniiyle siniflandirilirlar. Bu parametrelere
kuantum sayilar1 denir. Pauli dsarlama ilkesine gore bir atomda aymi kuantum
sayilarina (n, 1, m, s) sahip iki elektron bulunamaz. Elektronlarin enerji seviyeleri,

enerji diagraminda seviyeler arasi gecisten ifade edilir. Seviyelerin gelisleri ve

kuantum sayilarina besinci bir kuantum sayist (J) acisal momentum kuantum sayisi
ilave edilebilir; J=+1/2 dir. Yoriinge acisal momentum kuantum sayilart da bir harf
ile sembolize edilir. Eger yoriinge agisal momentum kuantum sayisi O ise s, 1 ise p, 2
ise d, 3 ise f, 4 ise g harfleri ile gosterilir. Her alt tabakada, 2j + 1 tane elektron vardir

[59].
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K, L, M, N, O tabakalar1 ve her birinine ait 2n-1 adet alt tabakalar1 Sekil 3.3’de

cizilmis, elektron gegisleri ve karakteristik x-151n1 yayimlanmasi gosterilmistir [60].

Karakteristik X-1sinlarin1 meydana getiren gegisler keyfi olmayip se¢im kurallari ile
sinirlanmigtir. X-1sinlarmin olusmasina neden olan gegisler;

Al =+1

Aj=0,£1

seklinde tanimlanir. Bu sart1 saglamayan gegislere yasak gegisler denir.

Bir atomda herhangi bir yolla, tabaka veya alt tabakalardaki bir boslugun bir x-1511
yayimlayarak (1simali gecisle) doldurulmasi ihtimaline floresans verim denir.
Iyonlagmis atomun elektronlariin yeniden diizenlenmesi esnasinda Auger ve Coster-
Kronig gecisler (tabaka ici bosluk gecisi) gibi olaylar meydana gelebilir. Bu olaylar
ise 1s1masiz gecislerdir. Coster-Kronig gecisler ayni tabakanin alt tabakalarinda
meydana gelirler. Atomdaki An=0 olan gegisler yasak gecislerdir. An=0 da meydana
gelen alt tabakalar arasindaki gegislere yada bosluk transferlerine Coster- Kronig

gecigler denir [51].

Sogurma Kiyisi

Bir elektromanyetik radyasyonun enerjisi, dalga boyu ile ters orantilidir. Kisa
dalgaboylu fotonlar, daha biiyiik bir enerjiye ve etki giiciine sahiptir. Bir atomun,
herhangi bir yoriingesinden elektron sokebilecek en kiigiik enerjili veya en biiyiik
dalga boylu fotonun enerjisine, atomun o enerji seviyesinin sogurma kiyisi denir. Her
atomun birden ¢ok sogurma kiyisi vardir. Bunun sebebi atomlarin farkli uyarma
potansiyellerine sahip olmalaridir. Atomda her tabakaya ait (2n-1) tane alt tabaka
bulunmaktadir. K tabakasinda bir alt tabaka olup sogurma kiyis1 Kab olarak
adlandirilir. L tabakasinin ii¢ alt tabakasi olup, sogurma kiyilart Lab, Liab, Limab

olarak adlandirilir. M tabakasinda ise bes alt tabaka ve bes sogurma kiyis1 mevcuttur.
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Sekil 3.3. Atomlarda elektron gecisleri ve karakteristik x-151n1 yayimlanmasinin

sematik gosterimi
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3.3. X-Isim Spektrumunun Incelenmesi

X-151n1 spektrumunda siirekli spektrum ve karakteristik x-1sinlarina ait pikler disinda

baska piklerde gozlenmektedir.

Coklu Sagimalardan Meydana

Gelen K uyruk lanmalar
saymmkanal ’
Numune Atomlaymm
Karaktenstk X-tm Piklen
Say J"“F‘ Lol . Numuneden Compton Sagimas:
Saciimasi :
- L
: : \ Numuneden K oherent
. ot ot Saciimasi
- - =l =
= % LY -/
- o: - :
- s . : -
- s o inme Pikis x=
= s ) . H o
- 2 . . "
G HH : .l .e
= wd =0 o . H 5E
TR E c; = : SO
. e - H g
-. DO H - - 8 R
. . wr - i A L s %
. e DL e - *ee R
.."_' R R XL

K:‘ngal-: (escape) Pik \/ kanal

Saya¢ Atomlarmm Karakteristik -
X-m Pikleri Satellite Pikkr

Sekil 3.4. Ideal bir x-151m1 spektrumu

Ideal bir x- 1s1m1 spektrumunda elde edilen pikler:

Sekil 3.4’de numuneye gelen bir x-151n1n, numuneden ¢ikip sayacta elektriksel pulsa

cevrildiginde olusan pikler goriillmektedir [61].
Koherent Pik
Uygun bir geometride uyarict kaynaktan ¢ikan primer fotonlarinin dogrudan sayaci

gormeleri  Onlenebilmesine ragmen, spektrumda wuyarict kaynak 1smnlarinin

enerjilerine karsilik gelen enerjide spektrum pikleri meydana gelmektedir. Bu pikler
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kaynak 1sinlarinin numuneden koherent bir sekilde, yani enerjilerini kaybetmeden

ayni1 fazli olarak sagilmasi neticesinde meydana gelmektedir.

Inkoherent (Compton) Pikleri

Uyarici kaynaktan ¢ikan ve numuneden Compton sagilmasina ugrayarak bir miktar
enerjisini kaybeden fotonlara ait bu pik, koherent pikinin diigiik enerji bolgesinde
meydana gelir. Numunenin i¢ kisminda meydana gelen karekteristik x-1ginlarinin bir
veya birka¢ kez Compton sacilmasina ugramalart miimkiindiir. Ayrica sayaca ulasan
fotonlar da saya¢ kristalinde Compton sagilmasina ugrayabilirler. Numune ve
sayactaki sacilmalardan ve sayactaki tuzaklanmalardan dolayr gerek Compton
pikinin gerekse diger piklerin diisiik enerjili yamaglari, yiiksek enerjili yamaglarina
kiyasla daha az diktir. Sayacta meydana gelen Compton sagilmasindan dolay1
spektrumun en diisiik enerjili kisminda yiiksek temel saymali bir bolge meydana

gelir.

Saya¢ i¢i Comptonlardan, 1iist {iste binmelerden ve tamamlanmamis yiik
toplanmalarindan dolay1 spektrumda bir bastan diger basa temel sayma meydana

gelir.

Kaynaktan gelen fotonlarin elastik olmayan sagilmasindan meydana gelen compton
pikinin enerjisi, kohorent pikinin enerjisine nazaran diigiiktiir. Numunede sogurma
kiyisi, koherent pikinin enerjisine esit element bulunmadik¢a koherent pikinden
sonra gelen pik daima Compton pikidir. Compton pikinin enerjisi, agiya bagh

oldugundan deney geometrisi Compton pikinin enerjisini degistirmektedir.

Compton ve Koherent pikleri arasindaki enerji farki 3 faktore baghdir:

1- Gelen fotonun enerjisi arttikca, enerji farklari artar.
2- Gelen ve sagilan foton arasinaki ag1 biiytidiikce, enerji farki kiigiiliir.
3- Numune matrisinin ortalama atom numarasi azaldikc¢a, enerji fark: biiyiir. Clinkii

Compton piki enerjisi, ortalama atom numarasiyla dogru orantilidir [62].
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Karakteristik X-Isin1 Pikleri

Uyarilma sonucu numuneden yayinlanan karakteristik x-151mn1 pikleri, kolimator ve
kaynak maddesinin karakteristik x-151n1 pikleri enerjilerine bagl olarak koherent
sagilma tepesinin diisiik enerjili tarafinda meydana gelir. Dedektore gelen x-1s1nlari,
Olu tabakadaki saya¢ atomlarini uyarabilir. Buradan yayinlanan saya¢ atomlarinin
karekteristik cizgileri, numuneden gelenler gibi sayilirlar ve dedektér maddelerinin
karakteristik ¢izgileri olarak kaydedilirler. Karakteristik x-1is1m1 pikleri, incelenen
numunedeki elementlerden gelen ve elementler hakkinda bize bilgi veren Ko, Kf,

La, LB, Ly, ... gibi piklerdir.

Auger Pikleri

Uyarilmis bir atomun yayiladigi karakteristik x-1g1n1, yine ayni atomun daha distaki
tabakalarindan elektron sokebilir. Numunenin Auger elektronlarinin piki, sogurulan
X-151m1 tepesinin diisiik enerji kisminda yer alir. Bu olay, elektronlar1 daha az
baglanma enerjisiyle bagli bulunan diigsiik atom numarali elementlerde, biiyiik atom

numaralilardan daha ¢ok meydana gelir [63].

Ust Uste Binme Pikleri

Iki atom ayn1 anda veya elektronik sistemin pik ayirma zamanindan daha kisa bir
zaman aralig1 ile sayaca gelirse sistem bu iki foton i¢in tek puls verir. Bu pulsun
biiyiikliigii onu meydana getiren foton pulslarinin ayr1 ayri biiytikliikleri toplamina;
iki puls arasindaki zaman ne kadar kiigiikse o kadar yaklasir. ikinci veya daha yiiksek
mertebelerden de {ist iiste binme pulslarinin meydana gelmesi miimkiindiir.
Tamamlanmamis yiikk toplanmasi ve {iist iiste binme etkileri, keskin piklerin
geniglemesine ve kaymasima sebep olur. Ust iiste binme etkilerini azaltmak igin
Ol¢iimler, diisiik sayma hizlarinda 103 sayim/saniye ve diisiik 6lii zamanlarda

%2’den daha az yapilmalidir [63].
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Kacak Pikler

Sayaca gelen herhangi bir foton, atomun i¢ tabakalarindan bir elektron sokiince bu
fotoelektron, elektron-bosluk ¢ifti meydana getirerek ilerlerken atomun kendi
karakteristik x-151m1 da yayinlanir. Eger etkilesme saya¢ ylizeylerine yakin bir
yerlerde olursa bu karakteristik 1511, baska etkilesmelere girmeden sayagtan
kagabilir. Dolayisiyla sayag, gelen fotonu gelis enerjisinden daha diisiik enerjili
olarak sayar. Boylece olusan kagak pikler asil piklerin diisiik enerjili tarafinda yer
alirlar. Kagak pik alaninin asil pik alanina orani, asil piklerin diisiik enerjili

bolgelerinden saya¢ maddesinin sogurma kiyilarina yaklastikca artar.

Uydu_Pikleri

Auger olaymin bir baska neticesi de geride kalan iki kere iyonlagmis, yani ig¢
tabakalarinda iki bosluk olusmus bir atomdur. Atomda 6nce K tabakasinda bir bosluk
olustugunu, bunun L’den gelen elektronla dolduruldugunu ve bu esnada Ka
fotonunun yayimlandigi, bu fotonun L kabugundan bir baska elektron koparmasiyla
Auger olaymnin gergeklestigini diisiinelim. Bdylece L tabakasinda iki elektron
boslugu olusur. Iki kere iyonlasmis atom sadece Auger olayinda gergeklesmez.
Primer ya da sekonder fotonlarla veya elektronlarla da atom ayni anda iki kere
iyonlastirilabilir. Ancak bir x-1s11 halinin yari 6mrii ~ 10™'® s gibi ¢ok kisa ve uyarici
suadaki elektron yogunlugunun, hedef M atomundakine kiyasla az olmasindan dolay1
elektronlarla iyonlastirmada, ayni atom i¢in ardi ardina iki kez carpisma ve iki kez
iyonlasmis halde bulunma hemen hemen miimkiin degildir. Iki kere iyonlagmus
atomlardan yayinlanan ¢izgilerin dalga boylari, bir kere iyonlasmis atomlardan
yayinlanan ¢izgilerin dalga boylarindan biraz farklidir. Bu tiir ¢izgiler Uydu cizgileri

olarak adlandirilmaktadirlar.
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3.4. X-Ismi Spektroskopisi

3.4.1. X-Isim Spetrometreleri ve Calisma Prensibi

X-151m1  spektrometresi, karakteristik ¢izgi siddetlerinin  dl¢iilebilmesini  ve
numuneden gelen c¢ok enerjili 151n demetini ayirmay1 saglar. Bir spektrometrenin,
cizgileri ayirabilmesi i¢in yeterli rezollisyona sahip olmasi1 gerekir. Ayni zamanda
spektrometre, ilgilenilen dalga boyu ve enerji bolgesinde 6l¢iim yapabilme imkani

saglamalidir. Bu nedenle spektrometre seciminde dort 6nemli faktor vardir;

* Rezoliisyon,
» Karakteristik pik
* Temel sayma seviyesi

* Enerji veya dalga boyu araligi

Bu faktorlerin higbiri birbirinden bagimsiz degildir. Ornegin, rezoliisyonun sabit
tutulmasi, mutlak pik siddetinin diismesine neden olur. Bir spektrometrenin
rezoliisyonu, onun ¢izgileri ayirma kabiliyeti olarak tarif edilir. Rezollisyon, herhangi
bir kaynak-detektor mesafesinde kalibre edilmemis kaynaklarla tayin edilebilir.

X-151n1 spektrometreleri ii¢ kisimda incelenmektedir.

1- Dalga boyu ayirimli spektrometreler
2- Enerji ayirimli spektrometreler

3- Ozel spektrometreler

Enerji ayirimli spektrometreler enerji araligindaki tiim elementleri aymi anda
Olcebilirken, dalga boyu ayirimli sistemler sadece programlanmis olduklar
elementleri Ol¢ebilirler. Bu ii¢ 6zel sistemde ¢ok yiiksek hassasiyete ve asir1 diisiik
konsantrasyonlu veya c¢ok diisiik boyutlu ve miktarli numuneler ile calisma
imkanlarina sahiptirler. Dalgaboyu ayirimli sistemlerde rezoliisyon, analiz edici

kristalin agisal dagilimina ve kolimatoér diverjansina baghdir. Bu sistemlerde
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rezoliisyon 10-100 eV araligindadir. Enerji aymrimli sistemlerde ise rezoliisyon

dedektore ve dedektdr amplifikatoriine baglidir ve 145-200 eV aralifindadir [64].

Enerji ayirimli spektrometreler, uyarict kaynak, dedektor ve sayma sistemlerinden
olusurlar. Bu sistemlerde sayaglar genel olarak, Si(Li) veya Ge(Li) seklindedir.
Veriyi olusturmak, pulslar1 birbirinden ayirmak ve belirlemek icin c¢ok kanalli
analizor kullanilir. Enerji ayirimli sistemlerin rezoliisyonu yaklasik olarak
dedektoriinkine esittir ve bu yiizden bu sistemlerde dedektor se¢imi ¢ok
onemlidir.Enerji ayirimlhi spektrometreler, numuneden direkt gelen karakteristik
radyasyonun farkli enerjilerini dl¢ebilen dedektore sahiptir. Dedektdr, numunedeki
elementlerden dolay1r numune iginde olusan radyasyonu numuneden ayirabilir. Bu

ayrilma dispersiyon olarak adlandirilir.

Dalgaboyu ayirimli spektrometreler bir kristal ve bir sayicidan meydana gelen tek
kanall1 analizér olarak kullanilabilecegi gibi bir¢ok kristal ve sayicidan meydana
gelen cok kanalli spektrometre olarak da kullanilabilir. Bu durumda elementler es
zamanl olarak oOlciilebilir. Bu spektrometre sistemi, bir x-151m1 tiipii, bir numune
tutucu, bir birincil kolimatér, bir kristal ve ardisik sayicilardan olusur [65].
Dalgaboyu ayirimli spektrometreler, farkli enerjileri ayirmak i¢in bir analiz kristali
kullanilir. Numuneden dolay1 gelen radyasyonun tamamu kristal iistiine diiser. Bir
prizmanin farkli renkleri farkli yonlerde kirmasi gibi bu kristalde farkli enerjileri

farkli yonlerde ayirir [66].
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Sekil 3.5. WD-XRF spektrometresinin ¢alisma diyagrami

Bu diizenekte bir gonyometre merkezine yerlestirilmis kristal tizerine gelen x-1ginlari
kolimatorlerde demet haline getirilir. Kristal iizerine gelen x-1sinlar1 Bragg yasasina
(2dsinB=n\) uyarak farkli dalgaboylarinda, fakat belirli agilarda yansirlar.
Gonyometre dondiiriilerek, belirli yansima agis1 ayarlaninca, istenilen dalga

boyundaki x-1g1n1 6l¢lim sisteminde 6l¢iiliir.

Kristaller i¢in tiim elementlerin 6zgilin x-1sinlarinin dalga boylarina karsilik gelen 26
yansima acilar ¢izelgeler seklinde literatiirde vardir. Cizelgeden, analiz edilecek
elementin secilen 0zgiin x-151m1 dalga boyuna karsilik gelen 20 acist bulunur.
Gonyometre bu agiya ayarlaninca elementin secilen 6zgiin x-1ginlart dedektore

diistirilir.

Kristal, monokromatdr dalga boyu-ayirimli spektrometrelerin kalbidir. X-151m1
bolgesindeki elektromanyetik 1simanin dalga boyu ayirimi, diger bazi isinlarda
kullanilan normal aglarla (kirinim aglariyla) yapilamaz; ancak, sadece kristallerden
kirimimla veya uzun-dalga boylu x-1sinlar ic¢in ¢oklu tabakalarla yapilabilir. Ayni
dogrultuda ilerleyen, esit genlikli faz i¢i elektrik vektorlerine sahip, A dalga boylu

x-1ginlarinin bir monokromatik suasini dikkate alalim. Bu paralel suanin kristal
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lizerine 0 agisiyla geldigini (bu ag1, suanin kristal diizlemi veya diizlemleriyle yaptigi
acidir) kabul edelim. Sacilan ve yansiyan X-iginlart esit 0°lidir. Fakat bunlardan

sadece faz iligkisinin korundugu yonde gidenler yapici girisimde bulunurlar.

Sekil 3.6. Bragg kirimnimi

Bu ise ancak, Sekil 3.6’da goriildiigii tizere 1 ve 2 1smlarmin ABC yol farklarinin
dalga boyunun tam katlarina esit olmasi halinde vukuu bulur. Sekilden agiktir ki bu

yol farki 6 'nin tam katlarina esit olmalidir.

AB+BC =dsin@+dsinf =n, A (3.1)

nA=2dsin@ (3.2)

Burada ny komsu diizlemlerden sacilan 1sinlar arasindaki dalga boyu farkinin sayisini
temsil eder. Sayet ny=1 ise fark bir dalga boyu olup kirinimin birinci mertebeden

oldugu, sayet n,=2 ise kirinimin ikinci mertebeden oldugu soylenir.

0> dan farkli agilarda yayimnlanan tiim x-isinlari faz disi olduklarindan ve yikici
girisimde bulunacaklarindan bunlarin bir katkis1 olmaz ve yok kabul edilirler. Dikkat
edilirse, Bragg sagilmasinda, gelme ve yansima agilar1 birbirine esittir. Ancak
kirmmmin klasik optikteki yansimaya benzetilmesi anlamsizdir; ¢linkii, kirinim,

diizlemsel bir iglem olmay1p, hacimsel bir islemdir.
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0 kirinim agis1, bir gonyometre kolu iizerine yerlestirilen bir dedektorle belirlenebilir.
Dedektor, analizleyici kristalin makroskobik diizleminden gecen bir eksen etrafinda
dolandirilir. Sabit pozisyonlu bir kaynak i¢in dedektor 26 agisiyla dolandirilirken
analizleyici kristal, 0 agisini tarayacak sekilde dondiiriiliir. Kristalden birinci siradan

kirinim olmasi i¢in maksimum dalga boyu Amax = 2d olmalidir, ¢iinkii sin 6 < 1 “dir.

Dalga boyu enerjiyle iligkili oldugundan, bunlardan birini digerine doniistiiren bir

esitlik daha yazilabilir:

E=(12396/1) (3.3)

Burada E kiloelektronvolt (keV) , A ise Angstrom (A) cinsindendir. Uluslararasi

anlagmalara gore joule ve nanometre kullanilirsa esitlik :

E=(12396/1).1,66.10"J (3.4)

3.4.2. X-is1m1 tiipii

XRF spektrometrelerinde uyarict kaynak olarak x-ismm1 tiipii kullanilir. X-151m1
tiiptinden elde edilen birincil x-1ginlar1 numuneye gonderilerek atomlar uyarilir.
Boylece olusan ikincil x-1smlar1 Olciilerek analizde kullanilir. Birincil x-1sinlari,
tipde anot olarak yerlestirilmis hedef elementin hizlandirilmis elektronlarla
doviilmesiyle olusur. Hizli elektronlarla hedef {izerine diisiirilen enerjinin ancak
%1-2 kadar1 x-1ginlarint olusturur, geri kalani ise 1stya doniisiir. Bu nedenle x-1g1n1
tiiptinde hedef element, hava veya su ile siirekli sogutulur. Kullanilan baglica hedef

elementler Mo, Cr, Rh, W, Ti, Ag, Pt, Cu gibi metallerdir.

Bir x-1511 tiiplinde hizli elektronlarla doviilen hedef element kendine 6zgii x-151nlar1
yaninda stirekli bir spektrum da yayar. Siirekli spektrumun bagladigi en kiiglik

dalgaboyu A tiip gerilimine baglidir. Mo hedefli bir tiipe ait birincil x-1g1nlar
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spektrumu, Sekil 3.7°de ornek olarak verilmis olup spektrumun sifir orjininden

baslamadigi goriilmektedir.
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Sekil 3.7. Mo hedefli bir tiipe ait birincil X-1sinlart spektrumu

Siirekli spektrumun siddeti ise ZV? ile orantilidir. Z, hedef anot metalinin atom
numarasidir. Birincil x-1smnlarinin uyarim giicii siirekli spektrumun siddeti ile artar.
Bu nedenle birincil x-1g1nlarini yayan tiip, hedef elementinin agir metal olmasi ve tiip
gerilimin yiiksek tutulmasi geregi diigiiniiliirse de, hedef elementi ve tiip gerilimi
se¢ciminde goz Oniinde bulundurulmasi gereken baska etmenler de vardir. Birgok
spektrometrede hedef elementi degistirmek, ancak x-1sin1 tiipiinii tiimden sokiip
cikararak, yerine arzulanan hedef elementi tiipiinii takmakla olur. Bu giicliigi
gidermek amac ile ¢ift hedefli tiipler gelistirilmistir. Genellikle Cr-W veya Rh-W
gibi biri hafif digeri agir iki hedef elementten olusan bu tiiplerde analizin amacina
gbre demir i¢in wolfram, sodyum ve magnezyum i¢in rodyum hedefi otomatik olarak

secilir.

Basitlestirilmis bir x-151m1 tiipliniin temel yapisi, Sekil 3.8’de verilmistir. X-151m1
tiipiiniin icadindan bu yana teknik oOzelliklerinde fazla bir degisiklik olmamistir.
Temel olarak, vakumlanmis bir cam tiip icerisinde, katot ve anot olarak
isimlendirilen iki elektrot bulunur. Katotta, bir ampuliinkine benzeyen ve akkor

haline geldiginde elektron bulutu salan, tungstenden yapilmis bir filaman vardir.
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Anot, genellikle bakir gibi 1s1y1 iyi ileten bir malzemeden yapilir ve ucunda farkli bir
malzemeden, genellikle tungstenden, yapilmis x-1s1n1 hedefi olarak adlandirilan bir

bolim bulunur.

Katot ile anot arasina, genellikle 25-150 kV vyiiksek gerilim uygulandiginda;
elektronlar filamandan hedefe dogru ivmelenirler. Elektronlarin c¢arptig
hedef bolgesinde (odak ya da odak noktasi), x-iginlart tretilir. Tiipe uygulanan
yiiksek gerilimin dalga bi¢imi sabit olmadigindan, bir tepe degeri ile karakterize
edilir. Bu tepe degeri, kVp (kilovolt tepe) olarak ifade edilir ve x-151m1 demetinin

kalitesini belirler.

X-1s1m1  tip akimi miliamper (mA) ile ifade edilir ve filaman akimindaki
degisikliklerle ayarlanir. Doz hiz1 tiip akimi ile 151n verme siiresinin ¢arpimi olup

miliamper saniye (mAs) ile ifade edilir. Uretilen x-151n1 miktar1 dogrudan mAs ile

orantilidir.
Tungsten Elektronlar
Hedef i Havas: ahnmis
Bakir Anot N . L~ tip

Isitilmis tungsten filamen
katot

L Yiiksek voita]
A E kaynagi

X-1sinlan

Sekil 3.8. X-1g1n1 tiipii
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3.4.3. XRF sistemlerinde kullanilan sayaclar

Dedektorler; x-151n1 foton enerjisini, bu fotonlarin dedektoriin aktif maddesi ile gesitli
yollarla etkilesmesi sonucu, voltaj pulsuna c¢eviren donistiiriiciilerdir. X-1$1m1

dedeksiyonunda kullanilan dedektorler (sayaclar) ii¢ gruba ayrilirlar;

1- Gazli (Orantil1) Sayaglar
2- Sintilasyon Sayaglar1
3- Katihal Sayaglar1

Yan iletkenlerin diisiik sicakliklarda iyi bir yalitkan davranist gostermesinden
istifade ile yapilmis olan katihal sayaclari, ikincil x-1gmlarmi dlgmek i¢in yaygin
olarak kullanilirlar. Karakteristik x-1sinlarinin siddetleri 6l¢iiliirken elektron-bogluk
cifti meydana getirmek i¢in gerekli en diisiik enerjiye sahip olmalari, ayrica ayirma
giicli ve dedektor veriminin de ¢ok iyi olmasi nedeniyle katihal dedektorler tercih
edilir. Son yillarda Si-PIN, Hgl,, Si-DRIFT ve CdZnTe gibi yiiksek rezoliisyonlu
yari iletken dedektorler yapilmasina ragmen, Si(Li), Ge(Li) ve HPGe yan iletken
kristal dedektorler uygun sekil ve sogutma sartlarina sahip olduklarindan daha

yaygin olarak kullanilirlar.

Gazlhi Savaclar

Sekil 3.9’da goriilen gazli sayaglar, yaklasik 2-3 cm ¢apinda bir silindir tiip (katot

tiip) ve tiip ekseni boyunca yerlestirilmis 20-100 mm kalinliginda ince W telden

(anot) OIUSUT-Tﬁp metan (CH4) veya %10 metan-%90 argon (veya He, Ne, Kr veya
Xe) karigimi ile doldurulmustur. Silindir tiip topraklanarak merkezi tele +1800 V
‘luk bir gerilim uygulanir. Anod tel puls meydana getirici bir RC devresine
baglanmistir. Sayaca giren bir x-151m1 fotonu iyon ciftleri (pozitif Ar iyonu ve
elektron, Ar — Ar * + e”) meydana getirir. Bu tip sayaglarda bir iyon ¢ifti meydana
getirmek i¢in gerekli ortalama enerji, € = 20-30 eV dir ( Xe i¢in ~20 eV ve He i¢in ~

30 eV). Boylece E enerjili fotonlar tarafindan meydana getirilen iyon ¢ifti sayisi,
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n=E/e€ (3.5)
ile verilir. Bu tiir sayaglar i¢in teorik rezoliisyon,

Rt=38,3/E” (3.6)
ifadesi ile verilir. Bu sayaglar uzun dalga boylarindaki 6l¢iimler i¢in ideal olmasina
ragmen 1,5 A dan daha kiiciik dalga boylari igin fazla hassas degildirler.

Gaz akigh veya orantili sayaglar, ilkinde gaz siirekli olarak dolup bosanirken

ikincisinde statik olmas1 diginda, ayn1 yapiya sahiptirler.

e e e e

A AR AR i
LV _3

anod
fubuk

= katot

Sekil 3.9. Gaz dedektérii: Iyonlasma odasi

Sintilasyon Savaclari

Bu sayaclar iki kistmdan meydana gelir; sintilatér ve foto-katlandirici. X-1s1m1
fotonlar1 sintilator iizerine diistiigli zaman, goriiniir 151k fotonlar1 meydana gelir.
Meydana gelen 151k fotonlarinin sayisi, gelen x-1s1n1 fotonlarinin enerjisine baghdir.
Bu fotonlar, fotokatlandiricida foto-yiizeyle etkileserek elektronlar meydana
getirilirler. Elektronlarin sayisi, seri elektrotlar (diyot) tarafindan lineer olarak
artirtlir. Foto-katlandiricilar tarafindan meydana getirilen akim, gazli sayaglardaki
gibi voltaj pulsuna doniistiiriiliir. Bu sayaglarda bir 151k fotonunu pulsa dontistiirmek

icin gerekli enerji ~ 100 eV ‘tur. Bu sebeple sintilasyon sayaclarinin rezoliisyonu,
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gazli sayaclara kiyasla 4 kat daha kotidiir. E enerjili fotonlar i¢in sintilasyon

sayacinin teorik rezoliisyonu,

Rt=128 /E” (3.7)

ile verilir. Sintilatorler organik ve inorganik olabilirler. Gama 151n dedektorlerinde
cogunlukla kullanilan dedektorler, inorganik maddeler olan sodyum iyodid (Nal)
veya sezyum iyodid (Csl) gibi alkali tuzlardir. Bu maddelere foton yayimlama
olasiligin1 arttirmak ve 15181n kendisinin sogurulmasini azaltmak amaciyla bir miktar
katki eklenir. Bu maddeye, aktivatdr denir. Talyum ve sodyum genellikle en ¢ok
kullanilan aktivatorlerdir. Genellikle pek ¢ok dedektér, Nal(Tl) yani talyum
aktifleyici ile sodyum iyodid kristali, ya da CsI(Na) yani sodyum aktifleyici ile
sezyum iyodidi seklinde olusur.

Katihal Savaclari

Bir silisyum ya da germanyumdan olusmus lityum katkili dedektor, pozitif ve negatif
(p ve n tipi) arasinda sikistirilmig intiristik bir bolgeden olugmus tekli bir kristaldir.
Bu p-i-n tipi diyottur. Diizenlenmis bdlge icersinde, p tipi silikon ya da germanyum
difuze edilmesiyle olusur. Dedektor yiizeyi iizerindeki p tipi aktif degildir. Yani
sayima katkis1 yoktur ve bu nedenle 6lii tabaka olarak adlandirilir. Dedektoriin en
onemli iki ozelligi, dedektor alan1 ve kalinligidir. Geometrik verimlilik kati aginin
azaltilmasiyla artar ancak alanin artmasiyla rezoliisyon azalir ve kalinlikla sogurma

verimi artar [67].
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Sekil 3.10. Yari-iletken dedektoriin sematik gosterimi

Sekil 3.10°da gosterilen yari-iletken dedektordeki gibi elektrotlar Au ile kaplanmistir
ve 200 A kalinhgindadir. >10um kalinhginda berilyum pencereyle, dedektdr
carpmalara ve darbelere karsi koruma altindadir. Dedektor -196 °C sivi nitrojen
sicakliginda tutularak, en uygun rezoliisyonu saglanir ve giirtiltii azaltilir. Ayrica oda
sicakliginda lityum buharlastigi icin (¢iinkii lityum oldukega yiiksek difiizyon oranina
sahiptir) sivi azot sicakliginda tutulmalidir. Bu dedektor calisirken ve galismazken
degismeyen bir durumdur. Ayrica yar iletken teknolojisindeki gelismelere bagh
olarak sivi azot sicakligina ihtiya¢c duymayan Si(Li) dedektorler gelistirilmistir ve
bunlar oda sicakliginda ¢alisabilirler ve kullanirken sogutulmalar1 gerekmez. Ancak
vakum uygulamasi her zaman gereklidir. Ciinkii uzun dalga boylu uygulamalari
yapmak, dedektor {izerinde nem yogunlagmasini azaltmak ve puls tiretiminde pulsu

dedektor giiriiltiisiinlin diginda tutmak i¢in vakum uygulamasi yapilmalidir [68].

Dedektorde olusan yiikleri toplamak i¢in, 300900 V ters voltaj uygulanir; Olusan
elektrik alaninin sonucunda elektron-bosluk serbest yiikleri bolgeden bosaltilir,
elektron ve bosluklar sirasiyla p ve n tipi bolgede toplanir. Bu bosaltilan bdlge,
30-100 mm® alaminda, 2-5 mm derinliginde olup dedektoriin hassas 1s1ma hacmini
olusturur. Sonunda bir foton, dedektoriin hassas bolgesine girdiginde fotoelektrik
sogurma baslar ve foton enerjisini bitirinceye kadar elektron-bosluk ciftleri olusturur.

Si(Li) dedektorde bir elektron-bosluk cifti olusturmak i¢in gerekli enerji, 3,8 eV tur.
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Bu deger Ge(L1i) dedektorde, 2,96 eV’tur. Uygulanan ters potansiyel, elektron-bosluk
ciftlerini toplar ve toplam biriktirilen Q yiikli, x-151n1 fotonunun E enerjisi ile

orantilidir [69].

Bu dedektorlerde i¢ yiikseltme eksikligi nedeniyle diistik giirtiltiilii, yiiksek kazangli,
yuk hassasiyetli 6n yiikseltici, toplam biriktirilen yiikii akim pulsuna katmak ig¢in
gereklidir. Bu fonksiyon i¢in bir alan etkili transistor (FET) kullanilir. Transistor, bu
giiriltii seviyesini azaltmak ve dedektdriin gercek bir pargasi olmasi igin sivi azot
sicakliginda tutulmalidir. Akim pulsu sonradan yiikseltilir, 6n yiikseltici kismma ek

olarak potansiyel pulsuna doniistiiriiliir [63].

Silisyumun 3mm tabakasi, 30kV’da yiiklii fotonlarin %50 sini sogurur. Ancak
fotoelektrik sogurma, foton enerjisinin artmasiyla hizli bir sekilde azalir. Si(Li)
dedektorlerinin bir avantaji, kagak piklerin az olmasidir. Bunun nedeni diisiik
floresans veriminin, Si dedektorlerin kullanim alani disinda olmasidir. Bunlardan

ilki, Compton kagak pikidir.

X-Isimi Dedektorlerinde Bazi Kavramlar

Yiikselme zamani: Bir pulsun baslangicindan tam genligin %90 min olusmasi i¢in

gecen zaman araligidir [63].

Olii Zaman: Bir pulsun baslangicindan dedektdrce sayilabilecek minimum puls
yuksekliginin olusabilmesi i¢in gecen siiredir. Bu siire igersinde dedektor ikinci bir
pulsa cevap vermez. Bu 6lii zaman Geiger sayaclar1 (gazli) i¢in 200 ps dir. Orantili

sayaclar i¢in ~ 0,20 ps ve sintilasyon sayaglari i¢in ~ 0,25 ps dir.

Bununla beraber 6lii zaman, x-151m1 iiretim seklinden 6l¢iilmiis x-1s1nlariin enerji ve
siddetinden de etkilenir. Sayet x-1s1nlari, sabit potansiyel jeneratorler yerine tam dolu
dalga jeneratorlerle liretilirse Olii zaman daha uzun olur. Dedektor 6lii zamanin

bitiminden sonra bir x-151n1 fotonuna cevap verir, fakat, puls yiiksekligi beklenmedik
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sekilde diisiiktiir. Foton 6lii zaman bitiminden sonra, dedektdre ne kadar geg girerse

puls yiiksekligi normale o kadar yakin olur.

Aslinda genel kullanim sekliyle 6lii zaman; dedektoriin okuma sisteminin tamamina
karsilik gelir ve bir fotonu sayma ve onun yiiksekligini esleme zamanidir. Bu zaman

aralig1 siiresince sistem bagska bir x-151n1 fotonuna cevap vermez.

Sonug olarak 6lii zaman, puls yiiksekliginin bir fonksiyonudur ve bu yaklasik lineer
olarak degisir. Bir pulsun kaydindan sonra bir sonraki pulsun baslangicindan dnceki
zamana “ger¢ek zaman” denir. Sayet kazara iki ya da daha fazla foton ayn1 zamanda
dedektore gelirse, dedektor bunu fotonlarin toplam enerjisine esit enerjili bir foton

gibi algilar [63].

Her sayag ve elektronik devre, 6lii zamandan otiirii bazi saymalar1 kaybeder. Istenen
sey ise, sayacin ige yarar oldugu zaman siiresinde 6l¢iilmiis sayma hizidir [63]. Bu
nedenle gercek hiz; diyelim ki, 100 saniyede elde edilen toplam saymanin, bu 100
saniye icinde sayacin sayma yapabildigi siirelere ait zaman araliklarinin toplama ile

oranidir. Gergek hiz, Rt su yaklasik formiil ile kolayca hesaplanabilir:

thRél(;ﬁlen/( 1 _T)~R61Qiilen (3 . 8)

Burada t, 6lii zamandir. Eger 6lii zaman orantili sayaclar ve onlarin devreleri ile
T = 2.107° olarak saptanmis ise, kayip, rastgele meydana gelen 50.000 say/s de
yaklasik %10’a ulasir. Bazi modern cihazlar, rastgele yerlesik 50.000 say/s olan ve
bazilari, onemli kayiplar olmaksizin 100.000’¢ bile varan sayma hizlarina

ulasabilirler [57].

Bazi yeni ¢ikan cihazlar kendiliginden 6lii zaman diizeltmelerini yaparlar ve gercek
hizlar1 hesaplarlar. Bu cihazlarda "yigilmaya karst durma” oldugu sdylenir ve
birbirine ¢ok yakin gelen atmalar yigilirlar, dyle ki, 6lii zaman geginceye ve sayacin
duyarlilig1 gelinceye de§in zamanlama devresi kapanir. Cihaz, diger siireleri goz

Oniine almay1p sadece sayacin duyarli oldugu siireleri toplar [49].
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(Cozme Zamami: Bir pulsun baslangicindan, dedektorde dikkate alinabilecek
yiikseklikte ikinci bir pulsun olugmasi i¢in gecen zamandir. Daha basit olarak,
sayilabilen pulslar arasindaki minimum zaman araligidir. Cakigsma kayiplarinin
hesaplanmasinda ¢6zme zamani sik sik dogru bulunamayarak, 6li zaman olarak
alinir. Dedektor, ayirma zamani boyunca Oliidiir ve bir foton sayimina duyarli

degildir [63].

Lineer Sayma Araligi: Birim zamanda dedektore ulasan x-1g1n1 fotonlarinin sayisiyla
dogru orantili olan, birim zamanda sayilabilen pulslarin sayisin1 kapsayan gelen x-
1s1n1 siddetidir. Gelen x-151m1 siddet araligi; birim zamanda dedektdrden gelen
pulslarin, dedektore ulasan pulslarin sayisiyla dogru orantili oldugu araliktir.
Lineerlikten ayrilmadan ¢ok yiiksek sayim orani kapasiteli dedektor, hizli dedektor

olarak bilinir [63].

Cakisma Kayiplari: Bu terim sayillmayan x-1sinlarini ifade eder. Bir 6nceki fotondan
hemen sonra (¢cok az bir zamanda yani ¢6zme zamanindan daha kisa bir zamanda)

dedektore ulagtiklari i¢in sayilamazlar.

Soklanma: Gelen siddetteki artisin, Olgiilen siddette bir diisiise sebep oldugu
durumdur. Gelen siddet ne kadar yiiksekse, kiiciik pulslar o kadar fazla olusur. Sonug
olarak biitiin pulslar sayilamayacak kadar kii¢iiktiir. Yani 6lii zaman, belirsiz bir
sekilde uzar ve dedektér tamamen soklanir. Tam olarak bir siddet pikinde 20 tarama
yapilirken, dedektdr okuma sisteminin soklanmasi pik profilinin simetrik olarak
yarilmastyla miimkiindiir. Olgiilen siddet pikinin merkezinden sifira diisene kadar
siddet ne kadar yiiksekse, yarilma o kadar derindir. Bu olay pikin tamamen tersine

donmesi olarak bilinir [63].

Sayma verimi: Genellikle dedektore gelen x-1s1n1 fotonlarinin, dedektdrde sayilan

x-151n1 fotonlarina oranidir [63].
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Rezoliisyon (aywrma giicii): Bir dedektoriin teorik rezoliisyonu (R), yart maksimum
genisligi Wi» (AVip) ya da yari maksimumdaki tam genisliginin yiiksekligi ile
tanimlanir. Bu terimler es anlamhidir ve volt olarak ifade edilir. Bir Gaussian

dagilimimnin tam genisligi 2,35 ¢ dir.
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4. MATRIS ETKILERI ve AZALTMA YONTEMLERI

4.1. Matris EtKkileri

Farkli elementleri ihtiva eden numunelerde incelenen element analit, analit disinda

kalan diger elementler ise matris olarak adlandirilir. Matris etkileri iki kisma ayrilir;

Elementel Etkilesme:

e Sogurma Etkisi

e Siddetlendirme Etkisi

Fiziksel Etkilesme:

e Parcgacik Biiytikliigii ve Yiizey Etkisi

e Kimyasal Durumun Etkisi
4.1.1. Sogurma etKisi

Numunenin uyarilmasiyla yayinlanan fléresans siddet:

s U,

Ii,s =qE;W,
Moo+ A- M i

4.1)

dir. Burada q = (sin@, / sin@, ) . (dQ/4n) kolimator faktori, E;=(5 —1)-w,gK,
uyarma faktorii, A = (sin@; / sin@, ) geometrik faktor, ui, 1 elementinin A dalga
boyundaki kiitle sogurma katsayisi, W; 1 elementinin konsantrasyonu, ©; ve @,
sirastyla gelen fotonun ve sagilan fotonun numune yiizeyi ile yaptigi acidir. pgy s
numunesinin A dalga boyundaki kiitle sogurma katsayisi, U, ise gelen radyasyonun A

dalga boyundaki enerjisidir. Q; bir orant1 sabiti olmak {izere;

Q = quMi,xe 4.2)
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yazilabilir. Ayrica numunenin etkin kiitle sogurma katsayisi us*

Ho =Ko, H AR, (4.3)

seklinde elde edilir. 4.2. ve 4.3. denklemlerini 4.1."’de yerine koyarak,

I, =Q (4.4)

denklemini elde ederiz. Burada L., s numunesinin i. enerjideki siddetini
vermektedir. Bagil siddeti herhangi bir numunede numunenin elde edilen tiim
spektrumuna herhangi bir ¢izgisini oranlayarak bulabiliriz. R;, i enerjisindeki bagil

siddet olmak tizere;

R, =L /1, (4.5)
L,=Q/n (4.6)
seklinde yazilir. 4.6. ve 4.4. denklemlerini 4.5. denkleminde yerine koyarak,

W,
R; = I 4.7)

denklemi elde edilir. ikili numunelerde W; +W;=1 dir. Bu numunelerde kiitle

sogurma katsayist,
H: = Wi“': + Wj“j (4.8)
seklinde ifade edilir. 4.7. denklemini 4.8. denklemine gore yazdigimizda,

W.

1

Ri = * *
Wi+(!~lj/Mi)'Wj (4.9)

denklemi elde edilir.
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Sekil 4.1°de verilen 1 enejisindeki bagil siddet-konsantrasyon grafigindeki matris

sabitinin ti¢ farkli hali goriilmektedir. Matris sabiti K; = Mj / H? olarak tanimlanir.

Bu durumda ii¢ hal tartisilabilir.

1- K; =1 iken, ;,Lj* = ui* ve R; = W; dir. Bu halde matris etkisi s6z konusu
degildir.
2- K; > 1 iken, Mj* > ;i dir. Bu durumda bagil siddet azalir ve j elementinin

pozitif sogurucu oldugu sdylenir.

3- K;j <1 iken, l.lj* < p; dir. Bu durumda bagil siddet artar ve j elementinin

negatif sogurucu oldugu sdylenir [55].

K<l

Kij:1

K=l

Sekil 4.1. Matris katsayisina gore bagil siddet ile konsantrasyonun degisimi

4.1.2. Siddetlendirme etKkisi

Belli bir elementin karakteristik x-1sinlarinin elde edilmesi ic¢in kullanilan birincil
fotonlar numune igerisinde mevcut diger elementleri de uyarabilir. Bu matris
elementlerinin yayimladig1r x-iginlari, incelenen elementi (analiti) uyarabilir. Bu
durumda, 6l¢iilen siddet pirimer 1sinlar tarafindan normal uyarmayla olusturulandan
daha biiylik oldugundan bu etki, siddetlendirme etkisi olarak bilinir. Bu halde A
elementinin karakteristik x-151n1 enerjisi, B elementinin sogurma kiyisindan

bilyiiktiir.
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Siddetlendirme etkisi, higbir zaman toplam siddetin %]15'ini ge¢gmemektedir.

Siddetlendirme etkisi, sogurma etkisinin %10'u kadardir.

4.1.3. Parcacik bityiikliigii etkisi

Heterojenlik veya homojenlik numuneyi olusturan pargaciklarin kimyasal
pozisyonlar1 ve karigimlart ile degisir. Heterojenlik etkilerinin yaninda kati ve toz
numunelerde ylizey dokusu ve parcacik biyiikligi etkilerinin de oldugu
bilinmektedir. Yayinlanan ¢izgi siddeti kompozisyon homojen olsa bile parcacik

biiytikliigiinden etkilenir.

Toz numunelerde, parcacik biiylikligi kigilirken yayinlanan floresans siddet
genelde artar [70]. Parcacik biiyiikligii ¢cok kiiclik oldugu zaman, floresans siddet
parcaciklarin biiylikliiklerinden bagimsizdir. Fakat parcacik biyiikligi arttiginda
floresans siddet genellikle azalir (A egrisi), bazen ikinci bir platoya varincaya kadar
artar (B egrisi). Yiizeyin piriizliiliik etkisi dikkate alindiginda, cilali olmayan
numune yiizeylerinin pargacik biiyiikliigiiyle birlikte etkisi C egrisi ile gosterilmistir.

Bu ti¢ durum Sekil 4.2°de verilmistir [71] .

Floresans Siddel

Parcacik Biviikligi

Sekil 4.2. Parcacik biiytikliigiine gore floresans siddetin degisimi
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Parcacik biiyiikliigii etkisini asagidaki yollarla azaltmak veya gidermek miimkiindiir ;

Numuneleri ince ogiiterek,
Numuneleri standart pargacik biiyiikligiinde siniflandirarak,
Seyreltme teknigini kullanarak,

Yiiksek basing altinda tablet haline getirerek,

wohk b=

Matematiksel metotla diizeltme yaparak,

Farkli parcacik biiyiikliiglinde hazirlanan numunelerin XRF ile analizinde pargacik
biiylikliigii etkisini hesaplamak i¢in gerekli denklemler kurulurken, radyometrik

mesafede sogurma-kiitle kavramlarindan hareket edilebilir.

I analit ¢izgi siddeti olmak {izere,

I, =S,P,p, (4.10)

dir. Burada, S, analit hassasligi (count.cm®/s. ug), pa analit kiitlesi (ug/cm?) ve Py

parcacik biyiikligt faktori [72],

AT '
pyd

4.11)

dir. Wy pirimer ve analit ¢izgisi i¢in toplam lineer sogurma katsayisi, d ise parcacik

biiyiikligidiir.
4.1.4. Kimyasal etki

Kristal veya molekiildeki bir atom serbest bir atomdan farklidir. Kimyasal bir bag
icerisine atomun katilmasi ile atomun elektron yogunlugu degisir. Ve oOzellikle
yiiksek derecede valans elektron yogunlugu da degisir. Kristal veya molekiildeki
elektron yogunlugunun artmasi veya azalmasi komsu atomla yapilan bagin tipine
baglhdir. X-1s1nlar1 atomun kimyasal cevresinden etkilenir. Matris elementi analit

cizgi siddetini iki yolla etkiler. a) molekiil dis1 b) molekiil ici. Ik etkinin atomun
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kiitle azaltma katsayis1 vasitasiyla hesaplanmasi kolaydir. Ikinci tip etkiyi
hesaplamak oldukca zordur. Ciinkii molekiiliin yapisi hem yayinlanan fotonun

sogurulmast hem de atomun enerji seviyelerinin degigsmesiyle x-1ginlarini etkiler.

4.2. Toplam Matris Etkilerini Azaltmak I¢in Yontemler

X-151m1 fléresans (XRF) analizlerinde karsilagilan en biiyiik sorunlardan biri de matris
sorunudur. Kantitatif tayini yapilan bir elementin verdigi belirgin ikincil x-151ninin
siddeti, numunede bulunan diger elementlerin ¢esit ve miktarina gore, pozitif veya
negatif yonde etkilenmektedir. Bu nedenle bilesimleri farkli numunelerde belirgin
ikincil x-1sinmin siddeti, elementin bu numunedeki konsantrasyonu ile bagintili
olmamakta ve standart numunelerle degisik matrisli analiz numunelerini
karsilagtirarak elde edilen sonuglarda yapilabilecek hata miktar1 artmaktadir. Bu

hatalar asagidaki yontemlerle azaltilabilir [73].

4.2.1. Sacilma etkisi metodu

Eger matris etkisinde degisme ¢ogunlukla sogurma nedeniyle olusuyorsa, sagilan
x-1g1nlar1, bilinen As dalga boyunda numunenin sogurma katsayisinin tahmininde
kullanilabilir. Sagilan radyasyonun siddeti numunenin kiitle sogurma katsayisi ile

ters orantilidir.

1
s (Ag) 4.12)

Is(hg) =

Burada,
As: sagilan radyasyonun dalga boyu,

st As dalga boyu i¢in numunenin kiitle sogurma katsayisidir. Floresans radyasyonun

siddeti sogurma katsayisi ile ters orantilidir.
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Ii:Wi/ I.L*s (413)
“; = Hg(Ay) +06p5(R)) (4.14)

dir. G6z oOniine alinan dalga boylar1 arasindaki sogurma kiyilarinda énemli bir fark
yoksa, iki farkli dalga boyundaki kiitle sogurma katsayilar1 hemen hemen orantilidir.
I; floresans radyasyonun siddeti, I; sagilan radyasyonun siddeti olmak lizere I, / I
orani analit konsantrasyonu ile orantilidir. Hem koherent olarak hem de inkoherent
olarak sacilan primer radyasyon, 6rnegin uyarilmis XRF tiipiindeki ¢izgiler, sacilan
stirekli radyasyon gibi kullanilabilir. Bu metot pargacik biiyiikliigii diizeltmelerinde,

tiip voltaj ve akim degisimlerindeki diizeltmelerde kullanilabilir.

4.2.2. Dahili standart metodu

Analizi yapilacak numuneler ve standartlarda matrisin ayarlanmasi veya sacgilma
metodu ile matris hatalar1 azaltilsa da, Ozellikle seri analiz yapilmasi gereken
durumlarda bu metotlar pratik olmamaktadir. Uygun sartlar saglanabildigi takdirde,
dahili standart metodunun uygulanmasi, matris sorununu daha rasyonel bir sekilde
¢ozmektedir. Dahili standart metodunun kullanilma prensipleri, ilk olarak Glocker,
Schreiber ve Von Hevesey tarafindan ortaya atilmigtir. Adler ve Axelrod periyodik
cetveldeki element ¢iftleri i¢in bu metodu sistematik olarak denemislerdir. Dahili
standart metodunda genel kural, nicel tayini yapilacak elementin verecegi ikincil
x-1siinin dalga boyuna yakin ikincil x-151n1 veren bagka bir elementin, bilinen
miktarlarda analiz ve standart numunelerine karstirilip, her iki elementin
konsantrasyonlarinin ve verdikleri ikincil x-1ginlarmin siddetlerinin karsilastirilarak
analizlerinin yapilmasidir. Sonradan eklenen dahili standart elementinin verdigi
ikincil x-151n1, matristen ayni1 oranda etkilendigi icin matris degisikliginden gelecek

hatalar biiytik 6l¢tide 6nlenebilmektedir.

Dahili standart olarak kullanilmak istenen eclementin, analiz ve standart

numunelerinde homojen olarak dagilimi saglanir. Her iki elementin karakteristik
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dalga boylarinda verecekleri ikincil x-1sinlar1 ile tabii fonlar1 Slgiilerek asagidaki

formiile gore degerlendirmeleri yapilir:

(4.15)

Burada;

I=Numunenin 6l¢iilen dalga boyunda verdigi ikincil x-1g11 siddeti

I, = Olgiilen dalga boyundaki tabii fon

I; = Dahili standartin 6l¢iilen dalga boyunda verdigi ikincil x-151n1 siddeti
1, = Dahili standartin tabii fonu

C = Analizi yapilacak elementin numunedeki konsantrasyonu

C, = Dahili standartin konsantrasyonu

k = Sabit

Formiilde, dahili standart konsantrasyonu (Cs ), standart ve analiz numunelerinde

sabit tutuldugunda (/):

-1,
T kC (4.16)
olur.

Dahili  standart elementinin seciminde asagidaki hususlar gbz  Oniinde

bulundurulmalidir;

a. Dahili standart elementi ile analizi yapilacak elementin Glgiilecek karakteristik
x-1sinlarinin  dalga boylarinin aletin ¢dzme sinir1 iginde miimkiin oldugu kadar

birbirlerine yakin olmasi,
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b. Numunenin dahili standart olarak kullanilacak elementi igermemesi, igeriyorsa

baska metotlarla bunun nicel tayininin yapilmasi,

c. Analizi yapilacak elementin ve dahili standartin 6lgiilecekleri dalga boylarinda
karakteristik ikincil x-1sinlar1  veren baska elementlerin numunede, belirli

miktarlardan fazla bulunmamasi,

d. Olgiilecek dalga boylarmmn arasinda veya ¢ok yakinlarinda numunede bulunan

diger elementlerin absorbsiyon sinirlarinin olmamasi,
e. Element ve dahili standartin absorbsiyon sinirlar1 arasina girebilecek dalga
boyunda x-151n1 veren bir elementin belirli bir miktarin iistiinde numunede

bulunmamasi gerekmektedir.

Bu metotta bazi 6nemli sinirlamalar vardir. Bunlar;

a. Numune hazirlama daha karisik ve hatalara agiktir.

b. Cozeltilerin ilave edilmesi ve numunenin homojen olmasi zorunlulugu sivi ve
eritilmis numunelerde analiz yapma metodunun pratik uygulamalarini
sinirlamaktadir.

c. Her analit element i¢in uygun dahili standart bulunmayabilir.

d. Dahili standart metodun sivilara uygulanmasi kolay olmasina ragmen bazi

problemlerle karsilasilabilir [74].
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4.2.3. Standart ilave metodu

Numuneye analitin bilinen miktarinin ilave edilmesi metoduna standart ilave metodu
denir. Eger bir numune i¢in benzer matrisli standartlar bulunamiyorsa, numunenin es
miktarlar1 {izerine analiz edilecek elementin belirli miktar1 eklenerek, bagil
derigsimleri bilinen standartlar elde edilir. Numunenin analiz edilecek element igerigi
x, eklenen miktarlarin bu element derisimine katkilar1 a;, a,, as,... ve 6l¢iim sonucu
elemente 6zgli x-151n1 dalga boyunda belirli bir siire i¢in Olciilen siddet sirastyla S

S,, Ss,... ise bunlar arasinda su bagint1 vardir:

So/x = Si/(x+a;) = Sy/(x+ay) = S3/(x+a3) 4.17)

Bu orantilar yardimiyla, numunenin bilinmeyen element igerigi ol¢limler sonucu
bulunabilir. Sekil 4.3’de goriildiigii gibi, ekleme yontemiyle alinan 6l¢iim sonuglari
bagil degisim Olcegine gore grafige gegilerek degerlendirilebilir.Elde edilen
dogrunun goreceli derisim eksenini kestigi yer baslangi¢ noktasidir ve x noktasina
uzakligi da elementin numunedeki derisimini verir. Olduk¢a dogru sonuglar
alinmasina olanak saglayan bu ydntem uzun zaman gerektirmesi nedeniyle ¢ok
sayida bulunan numunelere pek uygulanmaz. Ancak seyrek rastlanan degisik yapil

numuneler i¢in, 6zellikle hazir standartlar bulunuyorsa ¢ok uygun bir yontemdir.

SayIn

I I
l »
X xtay xtar xtas

derisim

Sekil 4.3. Standart ilave yontemiyle alinan 6l¢lim sonuglarindan elde edilen calisma

egrisi
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4.2.4. Sogurucu agir metallerin eklenmesi ve seyreltme

Matris etkisini azaltmanin en kolay yollarindan biri, atom numaras: biiyilik
elementlerin x-1ginlar1 sogurucu o6zelliklerinden yararlanmaktadir. Eger numune ve
standartlara fazla miktarda agir element eklenirse, matris farkliligindan gelen
sogurmanin etkisi, bu agir metalin sogurmasi yaninda 6nemini yitirir. Sogurma giicii
fazla ve yeterince saf olmast nedeniyle Li,Os; bu amag i¢in ¢ok uygundur. Yine
sogurucu, ¢ok az olan hafif elementlerle yapilan asir1 seyreltmeler de matris
farkliligindan ileri gelen yanilgilar1 6nemli 6l¢iide azaltmaktadir. Li,B407, Li,CO3 en
uygun seyreltme araglaridir. Numunelere sogurucu agir metalleri eklenmesi ve
seyreltme, ancak eritis yontemiyle uygulanabilmektedir. Matris etkisini azaltmak i¢in
kullanilan bu yontem, oldukg¢a kolay uygulanabilir ve zaman kazandirici olmasina

karsin, duyarlili§in azalmasina neden olur.
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5. DENEY VE HESAPLAMALAR

5.1. Numune Hazirlama

MTA sondaj imkanlariyla ¢ikarilan volkanik topraklar, parcacik blyiikligi ve
sogurma etkisini en aza indirmek i¢in MTA Analitik Kimya Laboratuarinda, Spex el
havaninda 6giitiildii ve 400 mesh eleklerde elendi. Ogiitiilen toprak numuneler,
105 °C de kurutuldu. 3 g numuneye 0,9 g selilloz eklenerek wolfram kaplara
yerlestirildi. Homejen bir dagilimin gergeklesmesi i¢in karisim, bilyali degirmende
15 dakika karistirildi. Homojen hale getirilen numuneler hidrolik presle 30-40 ton
basing altinda preslenerek 30-32 mm capli tablet haline getirildi. Bu numunlerin
kiitleleri 10°g hassasiyete sahip terazi kullanilarak tespit edildi. Daha sonra
numuneler 1050 °C de yakilarak kizdirma kayiplari hesaplandi. Kizdirma kayiplar

kullanilarak 6l¢iim sisteminde tanimlandi.

5.2. Deney Sistemi

Deney sistemi, numune hazirlamada anlatildig1 sekilde hazirlanan jeolojk numuneler
ve M.T.A. Genel Miidiirliigii Analitik Kimya laboratuarlarinda bulunan Sekil 5.1°
deki Philips marka Axios model, dalgaboyu ayrimli XRF spektrometreden

olusmaktadir.

Philips marka Axios model WD-XRF spektrometresinin ¢aligma diyagrami, Sekil
5.2’de goriilmektedir. X-151n1 tliplinden numuneye c¢arpan birincil x-1ginlari,
numunenin element atomlaran sacilirak ikincil x-1sinlarini olusturur. kolimatorde
elementine gore segilen araliklarla parelel hale getirilen ikincil x-1sinlar1 yine
elementine uygun kristalden yansiyan bu ismlar dedektorlerle sayilarak elektrik

pulsuna ¢evrilir ve toplam element siddetleri elde edilir.



Sekil 5.1. Philips marka Axios model WD-XRF spektrometresi

Cihazda Rh anotlu, ince bir Be pencereli (150um), 4 pozisyonlu filtre degistiricisi
olan (Be 150 um, Al 200 um, Brass 300 um, Al 750 pm) 4kW maximum gii¢, 60 kV
voltaj ve 125 mA lik akimiyla gii¢lii bir x-1511 tiipii bulunmaktadir. Be’dan U’a

kadar element analizi yapilmaktadir. Birde su sogutma iinitesi mevcuttur.

kollimatar araliklan i numune
gaz akig dedektara  (Elemente giire) >
r ~

dedektdrd

sintilasyon
dedektdri

i - kollimatar

kristal dedigtirici

Sekil 5.2. Philips marka Axios model WD-XRF spektrometresinin ¢alisma

diyagrami
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Kolimator X-Isilarimi parelel yapmak i¢in gereklidir. Cihazimizda 150, 300, 4000
um aralik segenekleri mevcuttur. Elementlere uygun kolimator araligi Cizelge 5.1°de

verilmistir. Olgiilen elemente uygun aralik otomatik olarak segilir.

Cizelge 5.1. Elementlere uygun kolimator araligi

Element Kolimator araligi (um)
Be-Na 4000, 700

Na- Ar 700, 550
K-Ni 300, 150
Ni-U 150, 100

Cihazda sintilasyon, yariiletken (flow) ve Xe (gazli) olmak {izere 3 adet dedektor

bulunmaktadir. Cizelge 5.2°de bu dedektorlerle ilgili baz1 6zellikler verilmektedir.

Cizelge 5.2. Cihaz dedektorlerinin bazi1 degerleri

Dedektor Siddet (kcps) | Rezoliisyon (%) | kV mA
Akis 40 <17 20 | 10
deﬁfﬁv‘;m 1000 <20 30 | 80
Gazli 40 <19 30 10
%Efaeﬁ?)r >00 <25 30 | 50
Sintilasyon 40 <50 20 10
dedektori 1000 <70 30 50

Gazli dedektor kullanildiginda, spektrumda gaz atomundan gelen kagak piklere

sebep olur. Kagak pikler, ana piklerin solundaki diisiik enerjili piklerdir.
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Cizelge 5.3. Gaz dedektorlerininde kagak piklerin gozlendigi enerji araliklari

Gaz Enerji aralig1 (keV)
Ne 0,85

Ar 2,96

Kr 1,59 ve 12,63
Xe 4,11 ve 29,67

Mesela gaz dedektorii olarak argon kullanildiysa kacak pikler 2,96 keV dan yiiksek
enerjilerde gozlenir. Gaz dedektorlerininde kacak piklerin gozlendigi enerji araliklari
Cizelge 5.3°de verilmistir. Numune koyma kaplar1 (masklar) ; 37, 27, 30, 6 mm
caplarinda mevcuttur. Deneyde 30 mm c¢apli olanlari tercih edildi. Azot, Helyum ve

Hava ortami se¢enekleri mevcuttur. Toz tabletler i¢in azot ortami segilir.
Spektrometrenin, Cizelge 5.4’de 2d araliklar1 verilen 8 adet kristali bulunmaktadir
(LIF200, Gelll, PE002, PX1, PX5, PX4, PX7, LiIF220). Bunlar oda sicakhiginda

tutulmalidir. Yiksek sicaklik kristallerin 6mrinti kisaltir.

Cizelge 5.4. Axios, WD-XRF spektrometresine ait kristaller ve orgii genislikleri

Kristaller 2d aralig1 (nm)
LIF 220 0,2848
LIiF 200 0,4028

PE 002-C 0,8742

Ge 111-C 0,6532

PX1 5,0520
PX4 12,2800
PX5 11,2600
PX7 16,0297

Kullanilan kristal, 6l¢tim alinan elemente gore degismektedir. Hangi elementin
karakteristik x-151n1 kristale gelirse o 151nin dalga boyu mertebesinde 6rgii araligi olan

kristallerden gelen ikincil x-1s1nlar1 dedektorde toplanir.
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Bu kristalerin kullanildig tiim elementler i¢in farkli 20 agilar1 literatiirde kayithdir.
Cihaz bu 20 acilarina karsi gelen siddet piklerini c¢izer, toplar, kayitli standart
siddetlerine kars1 gelen konsantrasyon degerleriyle eslestirerek numune igerisindeki

konsantrasyonunu verir.

Metod aslinda bir karsilagtirma metodu olup bu sonuglari alabilmek i¢in numunenin
yapisina uygun programin cihazda kurulu olmasi gerekir. Bu, cihaza numuneyi
olusturan elementlerin tanitilmas1 anlamma gelir. iste bu tanitma islemi uluslararasi
sertifikali standartlarla gerceklestirilir. Bu standartlar elementlerden belirli oranlar
karistirllarak  yapilmislardir: eritis cihazlarinda platin kaplarda belli yiiksek
sicakliklarda eritilip daha homojen ve saydam olarak elde edilen eritis standartlar1 ya

da toz standartlar olabilirler.

g F=os ARF spectrometar 1282008 1:57:47 F

Na20

40

A i :
0= i i
(] 2 4 B & 10
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Sekil 5.3. WD-XRF spektrometresinde kalibrasyon, Na,O siddet-konsantrasyon
grafigi

Yapilara gore program hazirlama bu sertifikali standartlarla gergeklestirilir. Yapida
aranan elementlerin standart icerisindeki miktarlar1 en azdan en c¢oga cesitli
miktarlarda olmalidir ki dogrusal ve her orana ayni dogrulukla yaklasabilecek
konsantrasyon-siddet grafikleri elde edilebilsin. Her elemente ait dogrusal grafikler,
analiz edilen standart verileri kullanilarak cihaza yiiklenen yazilimla Sekil 5.3’ deki

gibi ¢izilir. Yapidaki tiim elementlerin grafikleri incelenir, gerekli diizenlemeler



59

yapilir ve hazirlanan program yazilima kaydedilir. Numune uygun programa
konuldugunda, dedektoriin saydigi siddetler, standartlarla olusturulmus grafiginde
kars1 gelen konsantrasyon degerlerinden verilir. Bu sekilde programlar hazirlanarak
yapilan analizlere, "Kantitatif analiz" denir. Bu analizlerde % 97-99 civarinda

dogruluk almak miimkiindiir.

Birde "Yari-Kantitatif analiz" denilen standartsiz bir program XRF cihazlarinin

hafizasinda mevcuttur. Bu program numunenin yapisini tanima amaglidir.

Bizim deneyde kullandigimiz Axios cihazinda, 1Q+ adinda 21 standartla yapilmis
0zel bir program bulunmaktadir. Bu standartlarin icerdigi elementler, Cizelge 5.5’de
goriilmektedir. Standartlar eritis tablet standartlar olup, philips firmasina aittir ve 1Q+
yazilimiyla birlikte verilmistir. Standartlar, kantitatif program hazirlamada oldugu
gibi analiz edilir, her element i¢in siddet-konsantrasyon grafiklerinin oldugu
kalibrasyon sayfalar1 ve piklerin baglayip bittigi noktalar1 segecegimiz (o araliktaki
siddetleri sayar) sayfalar diizenlenip kaydedilir. Elementlerin 26’ya kars1 gelen siddet
degerleri ve kullanilan kristal yazilimda kayithdir. Analiz edilip kalibrasyonlari
tamamlanmis elementlerin analiz sonuglarida bu kayith sayfalara yerlesir ve birtakim
yazilima ait islemlerden sonra IQ+ programi hazirlanmis olur. Ana-elementler ve
baz1 iz-elementleri igeren bu program, yapisi ne olursa olsun her tiirlii bilesik i¢in
%99 dogrulukla sonu¢ vermektedir. Kantitatif analizdeki yapiy1r Onceden bilme
zorunlulugu ortadan kalkmaktadir. 1Q+ programi, herhangi bir elementle

zenginlestirilen ya da arada kalan yapilara da ayn1 dogrulukla yaklagmaktadir.

Jeolojik numunelerimizin yapisi SiO, agirliklidir. Bu numunelerin analizinde Silikat
kantitatif programi hazirlanabilirdi. Sonrasinda ekleyece§imiz  Fe,Oslerle
numunelerimiz demir yapisina doneceklerdi. Bunun i¢inde demir programi
hazirlanabilirdi. Ancak, bu iki yapiyr farkli programda analiz ederek siddet ve

konsantrasyon degerlerini karsilastiramayacagimiz i¢in IQ+ programi tercih edildi.
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Cizelge 5.5. IQ+ Standartlar

IQ+ SERTIFIKALI MATRIS
STANDARTLAR ELEMENTLERI

A Cs-Ga-Nd-Mg
B Na-CI-S-Y
C Cr-U-Pd-Pt-Sn-Sm
D Ge-Mo-Br-La-K-F
E Pr-Ta-Zr-Al-K
F Fe-P-Si-Zn-Ca-Sr
G In-Nb-Ti-W-Bi
H Ce-Co-Hf-Yb
I Hg-Ni-Te
J Ba-F
K Ag-As
L Cd-Cu-Tl
M V-Pb-I-K
N Se-Sb
O Rb-Mn-Si

5.3. Deneyin Yapihisi

Seliilozla karistirilip presslenerek, homojen ve priizsiiz tabletler haline getirilen toz
numuneler, numune kaplarina konuldu. Sekil 5.4’deki  numune boliimiine
yerlestirildi. Numune numaralari1 ve numune bdliimiindeki yer numaralar cihaza

girildi. Vakum ortami1 ve IQ+ programi se¢ildi.

Her bir numunenin cihazda analiz siiresi 15 dakika siirmektedir. Her biri i¢in ¢ikan

pikler kontrol edilip gerekli diizeltmeler yapildi.
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Sekil 5.4. WD-XRF spektrometresinde numune yerlestirme boliimii
Toprak numunelerin XRF analizinde dikkat gerektiren en Onemli nokta, ates
zahiyatidir. Yani topragin nem miktaridir. Karbondioksit ve sudan olugan bu oran

mutlaka konsantrasyon hesabinda yer almalidir.

Kizdirma kayiplari (ates zahiyati= A.Za.): 105 °C de kurutulan numunelerden 1’er

gram alinir ve krozelere yerlestirilip tartilir.

I1k tartim = Kroze agirlig1 + Numune Agirlig:

Son tartim = Numune igeren krozeler firinda 1050 °C de 3-4 saat yakilir. Oda
sicakliginda sogutulup tekrar tartilir.

[(Ilk tartim — Son tartim) / Numune agirlig1 ] x 100 = % A.Za.

Analizi tamamlanmig pikleri gézden gecirilmis numunelerin analiz sonuglarina,

A.Za. degerleride girilerek hesaplatilir;

%element konsantrasyonlar1 + % kizdirma kayb1 = % 100
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5.4. Olciimler ve Hesaplamalar

5.4.1. Matris etkisi incelenecek numunelere ait 6l¢iimler

Jeolojik oOrneklerden yayimlanan karakteristik K x-iginlar1 iizerine sogurma-
siddetlendirme etkilerini belirleyebilmek i¢in, M.T.A. Sondaj imkanlariyla Dogu
Karadeniz Bolgesi, Giresun ilinden ¢ikarilan kayaglar numune hazirlama
asamasindan gecirilerek 80 tane tablet numune haline getirildi. Her bir numuneye
farkli numune kodu verildi. Numunelerde mevcut olan major oksitlerin kalitatif ve
kantitatif analizleri, Axios marka WD-XRF spektrometre ile gerceklestirildi. Bu
numunelere ait % konsantrasyon degerleri, Cizelge 5.7, 5.8, 5.9, 5.10°da verildi. Bu
cizelgelere bakilirsa, jeolojik numunelerde SiO, konsantrasyonunun yiiksek oldugu,
Fe,Os3 konsantrasyonunun ise ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir. Sekil 5.5 ve 5.6’da
D-20290 numunesine ait spektrometredeki pik sayfalarindan ikisi, Sekil 5.7°de pik
sayfalarinin toplu halde gosterimi, Cizelge 5.6’da D-20290 numunesinin pik taramasi
yapilip A.Za. ile hesaplatildiktan sonra goriilen konsantrasyon degerlerine ait sayfa

ornek olarak verilmistir.

Jeolojik Orneklerden yayimlanan karakteristik K x-1ginlar1 iizerine sogurma-
siddetlendirme etkilerini belirleyebilmek icin dikkatimizi jeolojik numunelerde
mevcut olan yliksek konsantrasyonlu iki major oksite (SiO; ve Fe;O3) yogunlagtirdik.
Bu major oksitlerin kalitatif ve kantitatif analizlerinden elde edilen siddet ve
konsantrasyon degerleri grafik edildiginde, konsantrasyon arttikga K x-151m1

siddetininde lineer olarak arttig1 (beklendigi gibi) Sekil 5.8.’de goriilmektedir.
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Cizelge 5.6. D-20290 nolu numunenin analiz sonucu
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Numune

No Na,O | MgO | ALO; SiO, P,0s K,0 CaO TiO, MnO | Fe,O; | A.Za.
D-20288 <0,1 0,1 29,1 52,4 0,1 <0.1 <0.1 1,0 <0,1 6,6 10,35
D-20289 0,6 11,9 2,0 9,3 0,1 0,2 22,2 0,1 33 9,8 35,10
D-20290 0,2 0,5 20,7 64,9 0,1 5.8 0,8 0,3 0,1 1,1 5,45
D-20291 <0,1 0,2 16,1 75,1 0,1 0,2 0,1 0,2 <0,1 1,9 6,00
D-20292 <0,1 0,4 5,4 84,5 <0,1 1,2 0,1 0,1 <0,1 2,5 2,30
D-20293 0,2 0,3 7,0 85,1 <0,1 1,5 0,1 0,1 <0,1 1,3 1,95
D-20294 <0,1 0,3 6,8 82,1 <0,1 1,4 <0,1 0,1 <0,1 35 2,40
D-20295 <0,1 0,3 5,6 78,2 <0,1 1,2 <0,1 0,1 <0,1 4,4 4,05
D-20296 <0,1 0,5 6,6 88,3 <0,1 1,5 <0,1 0,1 <0,1 1,3 1,35
D-20297 <0,1 11,7 L1 20,8 0,1 0,1 24,5 <0.1 1,0 5,6 34,50
D-20298 0,2 0,2 14,5 75,0 0,1 0,9 <0,1 0,2 <0,1 1,7 6,90
D-20299 <0,1 0,2 14,2 75,6 <0,1 1,3 <0,1 0,1 <0,1 3,0 5,50
D-20300 0,2 0,2 13,8 76,9 0,1 1,8 0,1 0,1 <0,1 22 4,35
D-20301 <0,1 0,4 8,5 85,7 <0,1 1,8 0,1 0,1 <0,1 0,9 1,90
D-20302 0,2 0,4 13,7 76,7 <0,1 0,2 0,2 0,3 <0,1 2,3 5,70
D-20303 0,1 0,2 16,3 72,5 0,1 3,4 0,1 0,2 0,1 2,3 4,60
D-20304 0,5 1,5 12,7 69,0 <0,1 2,8 2,0 0,1 0,1 1,8 5,80
D-20305 0,3 0,2 11,4 78,3 <0,1 24 <0,1 0,1 <0,1 0,7 3,80
D-20306 2,9 1,1 12,1 78,1 <0,1 1,4 0,1 0,1 <0,1 1,6 2,25
D-20307 0,1 43 10,5 70,2 <0,1 2,4 0,1 0,1 0,1 3,1 7,35
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Numune

No Na,O | MgO | ALO; SiO, P,0s K,O CaO TiO, MnO | Fe,O; | A.Za.
D-20308 <0,1 0,3 6,7 86,5 <0,1 1,6 <0,1 0,1 <0,1 1,4 1,85
D-20309 <0,1 0,2 8,2 86,8 <0,1 1,7 <0,1 <0,1 <0,1 0,9 1,60
D-20310 1.4 0,1 13,7 78,5 <0,1 0,1 0,1 0,1 <0,1 1,3 4,25
D-20311 <0,1 0,1 14,0 79,0 <0,1 0,2 <0,1 0,1 <0,1 0,9 5,05
D-20312 0,2 0,8 12,0 79,5 <0,1 2,8 0,2 0,1 <0,1 1,2 2,60
D-20313 0,1 0,5 9,3 80,6 <0,1 2,1 0,1 0,1 <0,1 1,5 3,25
D-20314 <0,1 0,4 7,1 88,3 <0,1 1,6 <0,1 0,1 <0,1 1,0 1,25
D-20315 <0,1 0,8 10,3 75,7 <0,1 2,3 <0,1 0,1 <0,1 3,2 3,30
D-20316 0,1 1,9 11,0 80,9 <0,1 1,8 0,1 0,1 <0,1 1,4 2,55
D-20317 1,2 <0,1 14,4 74,3 <0,1 1,7 0,2 0,1 <0,1 3,7 4,35
D-20318 0,6 <0,1 14,6 74,4 <0,1 2,8 0,1 0,2 <0,1 3,0 4,00
D-20319 <0,1 0,4 7,9 86,5 <0,1 1,6 <0,1 0,1 <0,1 1,2 1,75
D-20320 <0,1 0,3 9,7 84,2 <0,1 L5 0,1 0,1 <0,1 1,4 2,40
D-20321 <0,1 2,3 10,0 77,9 <0,1 1,6 1,0 0,2 0,1 2,0 4,55
D-20322 <0,1 1,7 10,9 81,1 <0,1 1,8 0,1 0,1 <0,1 1,5 2,40
D-20323 0,1 2,2 12,1 76,5 <0,1 2,2 0,8 0,2 <0,1 1,7 3,30
D-20324 5,0 0,5 13,1 75,9 <0,1 1,1 0,2 0,2 <0,1 2,3 1,60
D-20325 5,1 0,7 13,3 75,0 0,1 2,4 0,4 0,2 <0,1 1,5 0,90
D-20326 3,4 0,7 12,6 73,3 <0,1 1,6 0,5 0,2 <0,1 2,7 2,65
D-20327 33 0,4 12,5 76,6 <0,1 4,2 0,2 0,2 <0,1 1,6 0,90
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Numune

No Na,O | MgO | ALO; SiO, P,0s K,O CaO TiO, MnO | Fe,O; | A.Za.
D-20328 0,2 0,4 7,0 73,6 <0,1 1,3 <0,1 0,1 <0,1 5,0 4,45
D-20329 <0,1 0,4 8,0 66,9 <0,1 1,7 <0,1 0,2 <0,1 6,3 6,00
D-20330 <0,1 0,3 9,3 83,2 <0,1 1,9 0,1 0,2 <0,1 1,2 2,50
D-20331 6,6 1,9 15,9 63,5 0,2 0,3 0,2 0,5 0,1 7,1 3,15
D-20332 1,4 3,8 14,7 64,5 0,1 2,2 0,2 0,6 0,1 5,7 4,60
D-20333 3,0 0,8 13,4 76,6 <0,1 1,8 0,1 0,2 <0,1 1,8 2,00
D-20334 0,3 0,5 9,2 69,7 <0,1 2,0 <0,1 0,3 <0,1 5,0 4,75
D-20335 <0,1 <0,1 2,6 82,3 <0,1 0,5 <0,1 0,1 <0,1 1,4 1,55
D-20336 <0,1 0,4 6,9 88,9 <0,1 1,5 0,1 0,3 <0,1 0,5 1,25
D-20337 <0,1 0,2 13,4 78,6 0,1 0,6 0,1 0,3 <0,1 1,9 4,60
D-20338 3.8 <0,1 14,9 70,2 0,1 0,2 0,1 0,4 <0,1 5,8 4,40
D-20339 <0,1 11,0 33 6,0 0,4 0,2 27,2 0,2 0,7 9,4 36,90
D-20340 <0,1 0,5 13,8 68,4 0,1 0,5 0,1 0,3 <0,1 35 5,85
D-20341 <0,1 2,6 13,0 62,5 0,1 2,0 4,9 0,4 0,1 3,7 10,60
D-20342 0,1 0,5 9,5 82,1 <0,1 33 0,1 0,1 <0,1 1,1 2,30
D-20343 <0,1 0,8 14,4 76,6 <0,1 3,6 0,1 0,4 <0,1 1,1 2,60
D-20344 1,8 <0,1 14,5 74,6 <0,1 3,6 0,8 0,3 <0,1 1,8 2,50
D-20345 0,1 0,1 12,2 80,8 0,1 1,2 <0,1 0,4 <0,1 0,6 4,00
D-20346 <0,1 0,6 10,4 81,5 <0,1 2,5 0,1 0,3 <0,1 1,1 2,60
D-20347 0,1 0,3 14,4 72,7 <0,1 6,1 0,1 0,3 <0,1 1,1 2,30
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Numune | Na,O | MgO | ALO; | SiO, P,0s K;O Ca0 TiO, | MnO | Fe,O; | A.Za.
No
D-20348 <0,1 0,7 14,2 75,4 0,1 438 0,2 0,3 0,1 1,6 2,50
D-20349 <0,1 0,6 12,2 75,3 <0,1 2,9 0,1 0,3 <0,1 2,0 3,50
D-20350 0,1 0,8 15,1 68,9 0,1 3,6 0,1 0,4 <0,1 2,9 4,00
D-20351 <0,1 1,2 19,7 66,6 <0,1 42 0,1 0,5 <0,1 1,5 4,50
D-20352 0,2 5,6 7,2 53,7 0,1 0,3 11,0 0,3 0,4 4,0 17,00
D-20353 <0,1 0,5 15,9 73,5 0,1 1,8 0,4 0,4 <0,1 1,8 5,50
D-20354 0,2 23 13,4 718 <0,1 4,1 0,7 0,2 0,1 1,1 4,60
D-20355 <0,1 0,4 20,4 64,4 0,1 2,3 0,1 0,6 <0,1 4,5 6,70
D-20356 1,2 0,6 30,5 41,9 0,2 0,4 2,0 0,8 0,2 2,6 18,90
D-20357 1,2 1,9 14,7 70,1 <0,1 0,8 1,7 0,2 <0,1 3,6 5,60
D-20358 0,1 0,8 17,4 68,4 <0,1 42 0,1 0,4 0,1 3,5 4,75
D-20359 0,9 0,4 14,7 71,8 0,1 4,1 0,4 0,4 0,1 3,1 3,80
D-20360 1,9 0,2 13,3 76,7 0,1 2,9 0,5 0,3 <0,1 1,5 2,45
D-20361 0,1 0,3 17,2 73.8 <0,1 3.8 0,1 0,2 <0,1 0,9 4,30
D-20362 0,2 0,3 13,7 70,2 0,1 8,1 0,2 0,4 <0,1 2,0 1,55
D-20363 <0,1 0,8 12,0 78,0 0,4 2,5 0,1 0,3 <0,1 2,8 3,30
D-20364 <0,1 0,1 14,3 78,3 <0,1 0,4 0,1 0,1 <0,1 1,7 5,00
D-20365 <0,1 0,6 9,5 84,5 <0,1 2,3 0,1 0,2 <0,1 0,7 1,75
D-20366 0,1 0,7 12,0 78,8 <0,1 42 0,1 0,2 <0,1 0,6 2,45
D-20348 <0,1 0,7 14,2 75,4 0,1 4,8 0,2 0,3 0,1 1,6 2,50
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Sekil 5.8. Dogal kaya¢ numunelerin analiz sonuglarina gore elde edilen siddet-
konsantrasyon egrisi

Sekil 5.8, farkli konsantrasyonlarda Fe,Os ihtiva eden jeolojik numunelerdeki, Fe,O3
major oksite ait siddet-konsantrasyon egrisini gostermektedir. Sekil 5.8
incelendiginde, jeolojik numunedeki Fe,Os; konsantrasyonu arttikca K x-151m1

siddetinde beklendigi gibi lineer bir artigin ortaya ¢iktigi goriilmektedir.
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5.4.2. Standart ilave metoduyla hazirlanan numunelere ait 6l¢iimler

Standart ilave metodu kullanilarak diisiik konsantrasyonlu (% 0,9 ve % 1,0) Fe,O3
ihtiva eden iki farkli jeolojik numunede ( numune no: D-20309 ve D-20314 ), analit
olarak se¢ilen % 99,9 saflikta Fe,Os’in bilinen miktar1 % 5 adimlarla matrise ilave
edildi.Her ilave sonrast numunenin kalitatif ve kantitatif analizi Axios WD-XRF
spektrometreyle gerceklestirildi. Yapilan analizlerde  Fe,O3’in siddetlendirme
etkisini daha iyi gorebilmek i¢in sonuglar, virgiilden sonra iki basamakli olarak
kaydedildi. Sicaklik, basing, elektrik degisimlerine duyarli cihazdan es zamanl
sonuclar elde edip daha dogru bir inceleme gerceklestirebilmek adina D-20309 ve

D-20314 numunelerine Fe,0s ilave etmeden, tekrar hazirlanip analiz yinelendi.

Fe,Os ilaveli 42 numunenin major oksitlerine ait konsantrasyon degerleri Cizelge
5.11 ve 5.12°de verildi. D-20309 ve D-20314 numunelerin iki major oksitine ait K
x-151n1 giddet-konsantrasyon degerleri Cizelge 5.13 ve 5.14°de verildi. Bu ¢izelgeler
incelendiginde; eklenen Fe,O3’in konsantrasyonu artirildik¢a, matrisin  kendi
konsantrasyonu dolayisiyla SiO;‘nin konsantrasyonu azalmaktadir. Eklenen saf
Fe,O; ile, Fe,O; konsantrasyonunun lineer artmasi dolayisiyla  SiO;
konsantrasyonunun lineer azalmasi beklenirken cizelgelerdeki verilerle ¢izilen
siddet-konsantrasyon grafiklerinde igbiikeysellik ve digbiikeysellik karsimiza

¢cikmaktadir ki bu; matris etkilerinden siddetlendirme-sogurma etkisidir.

Cizelge 5.13 ve 5.14°deki siddet degerleri normalize edildi ve Cizelge 5.15, 5.16,
5.17, 5.18’de verildi. Orjin programiyla elde edilen bu degerlerin analiz sonuglariyla
arasiaki farki bu c¢izelgelerde gormekteyiz. Siddetlendirme-sogurma etkisinden

kaynalanan bu sapma hazirlanan her matrise gére degismistir.



Cizelge 5.11. D-20309 nolu jeolojik numuneye Fe,;Os ilavesi sonrasi

% konsantrasyon degerleri - 5
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D-20309
%Fe,0; Na,O | MgO | ALO; SiO, P,0s K,O CaO TiO, MnO | Fe;O; | A.Za.
ilaveli
%0 0,07 0,16 10,63 83,66 0,01 2,10 0,04 0,05 0,02 0,97 1,70
%5 0,06 0,22 9,93 78,92 0,01 1,89 0,03 0,05 0,03 6,62 1,63
%10 0,06 0,19 9,20 74,41 0,01 1,76 0,04 0,06 0,03 12,12 1,56
%15 0,05 0,18 8,40 69,81 0,01 1,61 0,03 0,05 0,03 17,84 1,49
%20 0,07 0,17 8,02 64,76 0,01 1,51 0,03 0,05 0,05 23,48 1,42
%25 0,05 0,16 7,12 60,35 | <0,01 1,35 0,03 0,04 0,04 29,09 1,35
%30 0,08 0,09 6,57 56,14 | <0,01 1,30 0,03 0,03 0,05 34,02 1,28
%35 0,06 0,08 5,68 53,09 0,01 1,09 0,03 0,02 0,05 38,34 1,21
%40 0,06 0,08 5,31 47,49 | <0,01 1,02 0,02 0,02 0,08 44,45 1,14
%45 0,04 0,08 5,16 43,24 | <0,01 0,94 0,03 0,04 0,08 48,98 1,07
%50 <0,01 0,07 4,59 38,20 | <0,01 0,81 0,02 0,03 0,09 5491 1,00
%55 <0,01 0,05 4,14 36,04 | <0,01 0,75 0,02 0,02 0,08 58,35 0,93
%60 <0,01 0,05 3,58 30,23 | <0,01 0,68 0,03 0,02 0,10 64,17 0,86
%65 <0,01 0,05 2,88 26,47 | <0,01 0,57 0,03 <0,01 0,12 68,92 0,79
%70 <0,01 0,04 2,51 22,35 | <0,01 0,47 0,02 0,02 0,10 73,58 0,72
%75 <0,01 0,05 2,11 18,39 | <0,01 0,38 0,03 <0,01 0,13 78,11 0,65
%80 <0,01 | <0,01 1,63 13,29 | <0,01 0,29 0,02 <0,01 0,14 83,91 0,58
%85 <0,01 | <0,01 1,61 11,20 | <0,01 0,30 <0,01 | <0,01 0,14 86,38 0,51
%90 <0,01 0,06 0,90 6,98 <0,01 0,16 0,02 <0,01 0,14 91,34 0,44
%95 <0,01 | <0,01 0,55 4,33 <0,01 0,09 0,01 <0,01 0,13 94,46 0,37
%100 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,04 <0,01 | <0,01 0,01 <0,01 0,16 99,45 0,30




Cizelge 5.12. D-20314 nolu jeolojik numuneye Fe,;Os ilavesi sonrasi

% konsantrasyon degerleri - 6

D-20314

%Fe,0; | Na,O | MgO | ALO; SiO, P,0s K,O CaO TiO, MnO | Fe;O; | AZa.

ilaveli
%0 0,12 0,40 8,78 86,11 0,02 1,79 0,05 0,10 <0,01 1,18 1,35
%5 0,10 0,48 8,44 81,76 0,02 1,66 0,04 0,10 <0,01 5,99 1,30
%10 0,10 0,36 7,75 76,90 0,01 1,51 0,03 0,09 0,02 11,87 1,25
%15 0,08 0,35 7,24 72,04 0,02 1,47 0,04 0,10 0,02 17,31 1,20
%20 0,09 0,37 6,81 67,28 0,01 1,34 0,04 0,08 0,04 22,67 1,15
%25 0,09 0,35 6,15 62,79 0,01 1,26 0,03 0,07 0,06 27,96 1,10
%30 0,07 0,25 5,75 58,63 0,01 1,16 0,04 0,07 0,05 32,82 1,05
%35 0,06 0,31 5,24 54,49 0,02 1,10 0,03 0,06 0,06 37,55 1,00
%40 0,06 0,29 4,75 49,99 | <0,01 1,03 <0,01 0,05 0,06 42,72 0,95
%45 0,06 0,25 4,41 45,11 0,01 0,90 0,03 0,05 0,08 48,09 0,90
%50 0,05 0,19 4,05 40,98 0,01 0,81 0,03 0,05 0,08 52,81 0,85
%55 0,05 0,18 3,42 37,06 0,01 0,69 0,03 0,04 0,11 57,13 0,80
%60 0,05 0,17 3,30 32,47 0,01 0,61 0,03 0,04 0,11 62,38 0,75
%65 <0,01 0,13 2,77 27,95 | <0,01 0,54 0,02 0,04 0,09 67,67 0,70
%70 <0,01 0,12 2,45 2421 | <0,01 0,50 0,02 0,03 0,12 71,82 0,65
%75 0,06 0,10 2,07 19,43 | <0,01 0,40 0,02 0,03 0,12 77,10 0,60
%80 <0,01 0,09 1,59 15,04 | <0,01 0,30 0,02 <0,01 0,13 82,23 0,55
%85 <0,01 0,06 1,19 12,19 | <0,01 0,22 0,02 <0,01 0,15 85,64 0,50
%90 <0,01 0,08 0,81 7,40 <0,01 0,14 0,02 <0,01 0,14 90,92 0,45
%95 <0,01 | <0,01 | <0,01 3,84 <0,01 0,08 0,02 <0,01 0,16 95,01 0,40
%100 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,04 <0,01 | <0,01 0,01 <0,01 0,16 99,45 0,30
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Cizelge 5.13. D-20309 nolu numuneye ait siddet-konsantrasyon degerleri

75

llave edilen | p.20309 SiO, Fe,0; Si0, Fe;0; Fe,05 Fe,05
Fe;O; miktar1 %Fe;0; siddet siddet konst. konst.
© ilaveli (keps) (keps) (%) (%) netsiddet | net konst.
(keps) (%)
0 %0 382,778 11,584 83,66 0,97 0 0
0,15 %5 352,697 76,644 78,92 6,62 65,06 5,65
0,30 %10 324,967 135,680 74,41 12,12 124,096 11,15
0,45 %15 293,601 190,780 69,81 17,84 179,196 16,87
0,60 %20 273,722 251,369 64,76 23,48 239,785 22,51
0,75 %25 250,467 303,787 60,35 29,09 292,203 28,12
0,90 %30 228,122 346,492 56,14 34,02 334,908 33,05
1,05 %35 219,084 395,312 53,09 38,34 383,728 37,37
1,20 %40 190,191 444,538 47,49 44,45 432,954 43,48
1,35 %45 169,150 479,004 43,24 48,98 46742 48,01
1,50 %350 146,968 528,004 38,20 5491 516,42 53,94
1,65 %55 138,203 558,883 36,04 58,35 547,299 57,38
1,80 %60 113,768 603,121 30,23 64,17 591,537 63,2
1,95 %65 98,248 641,431 26,47 68,92 629,847 67,95
2,10 %70 82,706 681,946 22,35 73,58 670,362 72,61
2,25 %75 66,825 719,380 18,39 78,11 707,796 77,14
2,40 %80 47,443 753,024 13,29 83,91 741,44 82,94
2,55 %85 40,150 781,720 11,20 86,38 770,136 85,41
2,70 %90 24,343 810,340 6,98 91,34 798,756 90,37
2,85 %95 14,939 830,702 4,33 94,46 819,118 93,49
3,00 %100 0,410 876,284 0,04 99,45 864,7 98,48




Cizelge 5.14. D-20314 nolu numuneye ait siddet-konsantrasyon degerleri

76

ilave edilen
Fe,04 D-20314 SiO, Fe,03 SiO, Fe,03 Fe,03 Fe, 03
miktari %Fe,0; siddet siddet konst. konst. net siddet net konst.
(€3] ilaveli (keps) (keps) (%) (%) (keps) (%)
0 %0 411,409 14,558 86,11 1,18 0 0

0,15 %5 385,435 77,720 81,76 5,99 63,162 481
0,30 %10 354,638 139,494 76,90 11,87 124,936 10,69
0,45 %15 322,638 196,582 72,04 17,31 182,024 16,13
0,60 %20 294,162 249,864 67,28 22,67 235,306 21,49
0,75 %25 269,133 301,969 62,79 27,96 287,411 26,78
0,90 %30 248,549 348,868 58,63 32,82 334,31 31,64
1,05 %35 230,206 397,464 54,49 37,55 382,906 36,37
1,20 %40 206,055 440,482 49,99 42,72 425,924 41,54
1,35 %45 184,029 490,896 45,11 48,09 476,338 46,91
1,50 %50 161,410 520,163 40,98 52,81 505,605 51,63
1,65 %355 145,597 564,708 37,06 57,13 550,15 55,95
1,80 %60 125,156 602,106 32,47 62,38 587,548 61,2
1,95 %65 106,914 647,737 27,95 67,67 633,179 66,49
2,10 %70 90,782 680,463 24,21 71,82 665,905 70,64
2,25 %75 71,732 720,959 19,43 77,10 706,401 75,92
2,40 %80 54,332 754,088 15,04 82,23 739,53 81,05
2,55 %85 43,915 783,485 12,19 85,64 768,927 84,46
2,70 %90 26,311 822,156 7,40 90,92 807,598 89,74
2,85 %95 13,554 854,263 3,84 95,01 839,705 93,83
3,00 %100 0,410 876,284 0,04 99,45 861,726 98,27
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Sekil 5.9. Fe,Os; ilaveli D-20309 nolu numuneye ait Fe,O; siddet - konsantrasyon
grafigi

Sekil 5.9, Fe,O; ilaveli D-20309 nolu numuneye ait siddet - konsantrasyon
grafigidir. Standart ilave metoduyla hazirlanan bu numunelerde normalizasyon
egrisinden (Fit) sapma % 3-11’dir. Numuneye Fe,O; ilave edildikce, Fe,O5’i
K x-1s1nlar1 matris igerisinde mevcut olan daha diisliik atom numarali major oksitler
(mesela Si02 ) tarafindan soguraya maruz kaldigi i¢in i¢biikeysellik gozlenmekte ve
ozellikle % 20 -% 80 araligindaki konsantrasyonlarda i¢biikeysellik belirgin bir halde
ortaya ¢ikmaktadir. % 80’nin iizerinde bir konsantrasyonda, analit artik saf gibi
davranip siddetin lineer bir egilim gdstermesine, yani normalizasyona yaklasmasina

sebep olmaktadir.



78

400

* SO,
350 H

| | — Normalizasyon egrisi

300
250
200
150 -

100

Ka siddeti (Sayma/s)

50

-50 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
100 80 60 40 20 0

% F<3203

Sekil 5.10. Fe,Os3 ilaveli D-20309 nolu numuneye ait SiO, siddet - konsantrasyon
grafigi

Sekil 5.10, Fe,Os; ilaveli D-20309 nolu numuneye ait siddet - konsantrasyon
grafigidir. Sekil 5.10°daki i¢biikeysellik, SiO,’ in karakteristik K-x-1s1nlarinin matris
icerisinde mevcut olan SiO;’ den daha yiiksek atom numarasina sahip major oksitler
(mesela Fe,O3;) tarafindan siddetlendirmeye maruz kalmasi nedeniyledir.
Normalizasyon egrisinden sapma yine yaklasik olarak % 3-11°dir. ilave edilen
Fe,0s © in miktar1 ( % konsantrasyonu ) arttikga normalizasyon egrisinden sapmanin
arttigi, % 80 ‘den sonra da normalizasyon egrisine tekrar yaklastigi goriilmektedir.
Buda 9% 80 ilaveden sonra analit miktarinin yilizde konsantrasyonunun artmasina ve

numunenin saf gibi davranmasina karsilik gelmektedir.
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Sekil 5.11. Fe,0s3 ilaveli D-20314 nolu numuneye ait Fe,Os siddet - konsantrasyon
grafigi

Sekil 5.11, Fe,Os ilaveli D-20314 nolu numuneye ait siddet - konsantrasyon
grafigidir. Standart ilave metoduyla hazirlanan bu numunelerde normalizasyon
egrisinden (Fit) sapma % 3-11°dir. Numuneye Fe,Os; ilave edildikce, Fe O3’ i
K x-1g1nlar1 matris igerisinde mevcut olan daha diisiik atom numarali major oksitler
(mesela Si02 ) tarafindan soguraya maruz kaldigi i¢in i¢blikeysellik gdzlenmekte ve
ozellikle % 20 -% 80 araligindaki konsantrasyonlarda i¢biikeysellik belirgin bir halde
ortaya ¢ikmaktadir. % 80’nin lizerinde bir konsantrasyonda, analit artik saf gibi
davranip siddetin lineer bir egilim gdstermesine, yani normalizasyona yaklasmasina

sebep olmaktadir.
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Sekil 5.12. Fe,O3 ilaveli D-20314 nolu numuneye ait SiO, siddet - konsantrasyon
grafigi

Sekil 5.12, Fe,Os5 ilaveli D-20314 nolu numuneye ait siddet - konsantrasyon
grafigidir. Sekil 5.12°deki igbiikeysellik, SiO’ in karakteristik K-x-1sinlarinin matris
igerisinde mevcut olan SiO;’ den daha yiiksek atom numarasina sahip major oksitler
(mesela Fe;Os3) tarafindan siddetlendirmeye maruz kalmasi nedeniyledir.
Normalizasyon egrisinden sapma yine yaklasik olarak % 3-11°dir. ilave edilen
Fe;O;° in miktar1 ( % konsantrasyonu ) arttikca normalizasyon egrisinden sapmanin
arttig1, % 80 ‘den sonra da normalizasyon egrisine tekrar yaklastigi goriilmektedir.
Buda % 80 ilaveden sonra analit miktarinin yiizde konsantrasyonunun artmasina ve

numunenin saf gibi davranmasina karsilik gelmektedir.



Cizelge 5.15. D-20309 nolu numunede normalize Fe,0; K, siddetleri

| D-20309 |
% Fe, 03 Fe,0; Fe,0;
konsantrasyonu Ko Siddeti Normalize Ka Siddeti
| 5,65 I 65,06 I 62,8 |
| 11,15 I 124,10 I 114,28 |
| 16,87 I 179,20 I 166,89 |
| 22,51 I 239,79 I 217,26 |
| 28,12 I 292,20 I 266,28 |
| 33,05 I 334,91 I 308,67 |
| 37,37 I 383,73 I 345,37 |
| 43,48 I 432,96 I 396,67 |
| 48,01 I 467,42 I 434,30 |
| 53,94 I 516,42 I 483,10 |
| 57,38 I 547,30 I 511,20 |
| 63,2 I 5915 I 558,42 |
| 67,95 I 629,85 I 596,68 |
| 72,61 I 670,36 I 633,99 |
| 77,14 I 707,80 I 670,06 |
| 82,94 I 741,44 I 715,99 |
| 85,41 I 770,136 I 735,46 |
| 90,37 I 798,76 I 744,42 |
| 95,49 I 819,12 I 814,45 |
| 98,48 I 864,70 I 837,74 |
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Cizelge 5.16. D-20309 nolu numunede normalize SiO, K,, siddetleri

| D-20309 |
% Fe;0; Si0; Si0;
konsantrasyonu Ko Siddeti Normalize Ka Siddeti
| 5,65 I 352,70 I 349,89 |
| 11,15 I 324,97 I 324,71 |
| 16,87 I 293,60 I 299,12 |
| 2,51 I 273,72 I 274,52 |
| 28,12 I 250,47 I 250,64 |
| 33,05 I 228,12 I 230,15 |
| 37,37 I 219,08 I 212,57 |
| 43,48 I 190,19 I 188,32 |
| 48,01 I 169,15 I 170,79 |
| 53,94 I 146,97 I 148,44 |
| 57,38 I 138,20 I 135,77 |
| 63,2 I 113,20 I 114,86 |
| 67,95 I 98,25 I 98,27 |
| 72,61 I 82,71 I 82,41 |
| 77,14 I 66,83 I 67,39 |
| 82,94 I 47,44 I 48,73 |
| 85,41 I 40,15 I 40,97 |
| 90,37 I 24,34 I 25,75 |
| 95,49 I 14,94 I 10,52 |
| 98,48 I 0,41 I 0,53 |
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Cizelge 5.17. D-20314 nolu numunede normalize Fe,O3 K, siddetleri

| D-20314 |
% Fe, 03 Fe,0; Fe,0;
konsantrasyonu Ko Siddeti Normalize Ka Siddeti
| 4,81 I 63,162 I 52,58 |
| 10,69 I 124,936 I 109,65 |
| 16,13 I 182,024 I 160,13 |
| 21,49 I 235,306 I 208,52 |
| 26,78 I 287,41 I 255,33 |
| 31,64 I 334,31 I 297,69 |
| 36,37 I 382,91 I 338,42 |
| 41,54 I 425,92 I 382,46 |
| 46,91 I 476,34 I 427,74 |
| 51,63 I 505,61 I 467,20 |
| 55,95 I 550,15 I 503,07 |
| 61,2 I 587,55 I 546,36 |
| 66,49 I 633,18 I 589,68 |
| 70,64 I 665,91 I 623 47 |
| 75,92 I 706,41 I 666,24 |
| 81,05 I 739,53 I 707,56 |
| 84,46 I 768,93 I 734,92 |
| 89,74 I 807,60 I 777,10 |
| 93,83 I 839,71 I 809,64 |
| 98,27 I 861,73 I 844,836 |
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Cizelge 5.18. D-20314 nolu numunede normalize SiO, K, siddetleri

| D-20314 |
% Fe;0; Si0; Si0;
konsantrasyonu Ko Siddeti Normalize Ka Siddeti
| 4,81 I 385,44 I 382,95 |
| 10,69 I 354,64 I 352,11 |
| 16,13 I 322,64 I 324,40 |
| 21,49 I 294,16 I 297,86 |
| 26,78 I 269,13 I 272,41 |
| 31,64 I 248,55 I 249,69 |
| 36,37 I 230,21 I 228,18 |
| 41,54 I 206,06 I 205,34 |
| 46,91 I 184,03 I 182,38 |
| 51,63 I 161,41 I 162,82 |
| 55,95 I 145,60 I 145,44 |
| 61,2 I 125,16 I 114,99 |
| 66,49 I 106,91 I 105,12 |
| 70,64 I 90,87 I 90,05 |
| 75,92 I 71,73 I 74,54 |
| 81,05 I 54,33 I 54,26 |
| 84,46 I 43,92 I 43,17 |
| 89,74 I 26,31 I 26,59 |
| 93,83 I 13,56 I 14,26 |
| 98,27 I 0,40 I 0,50 |
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5.4.3. Ozel (iKili — iiclii ) numunelere ait 6l¢iimler

Jeolojik numunelerde matris etkisini belirleyebilmek i¢in 6zel numuneler (ikili ve
ticlii ) hazirlandi. Once Fe,0s5 - SiO, ikili numunesini hazirladik. Numune miktart 3 g
olacak sekilde % konsantrasyonlar1 degistirerek 5 farkli ikili numune hazirladik. Bu
numunelere ait bilgiler, Cizelge 5.19’da yer almaktadir. 5 ikili numunenin WD-XRF
spektrometrede elde edilen siddet-konsantrasyon degerleri Cizelge 5.20°de
verilmigtir. Sekil 5.13 ve 5.14’de bu numunelerin, Fe,O3 ve Si0, major oksitlerinin

siddet-konsantrasyon egrilerini gormekteyiz.

Bu tez calismasinda ayrica iiclii numuneler hazirlandi. Fe,O; - SiO, - CaO fiiglii
numuneleri 9 farkli % konsantrasyonlarda hazirlandi. Uclii numune hazirlanirken,
CaO yiizdesi once % 20, sonra %50 ve en son % 80’ de sabit tutularak Fe,O; - SiO;
yiizdesi % 100 ‘e tamamlandi. Bu sekilde hazirlanan 9 farkli numuneye ait bilgiler
Cizelge 5.21°de ve siddet-konsantrasyon degerleri de, Cizelge 5.22°de verilmistir.
Sekil 5.15 ve 5.16’da bu liglii numunelerin, %20, %50 ve %80 CaO yiizdelerine gore

Fe,Os ve Si0, major oksitlerinin siddet-konsantrasyon egrileri gésterilmistir.

Siddet-konsantrasyon grafikleri ¢izildiginde, matris etkilerini yorumlayabilmek i¢in
daha fazla numune hazirlanmasi gerektigi ve bu etkilerin ancak, yeni numunelerden

elde edilecek sonuglarla yorumlanabilecegi sonucuna varilmistir.



Cizelge 5.19. Fey03-Si0; ikili numunelere ait bilgiler

Nulrvn:ne Fe,0; g | Si0; g Fez((oz:l;/f)iOZ
Al 2,7 0,3 90-10
A2 2,1 0,9 70-30
A3 1,5 1,5 50-50
A4 0,9 2,1 30-70
AS 0,3 2,7 10-90

Cizelge 5.20. Fe;03-Si0; ikili numunelerin siddet-konsantrasyon sonuglari

Numune IS;O; erc2(:3 Si0, | Fe,04
No p P % %
Al 28,713 | 845.004 | 7.89 | 91,58

A2 105,044 | 669,871 | 27,95 71,17
A3 185,654 | 529,539 | 45,89 52,84
A4 294,098 | 350,510 | 66,24 32,11
AS 429,375 | 132,521 | 87,04 10,99
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Sekil 5.14. Fe,0s - Si0; ikili numunelerine ait Fe,O3 siddet - konsantrasyon grafigi



Cizelge 5.21. CaO-Fe,03-Si0; {iclii numunelere ait bilgiler

Numune | €20 | FeOs 1 Si0: 00 | g 0, si0,

No miktar | miktar | miktar (%) (% -%)
(® (® (8

1 0,60 1,92 0,48 20 | 80-20 (3-0.6)
2 0,60 1,20 1,20 20 | 50-50
3 0,60 0,48 1,92 20 | 20-80
4 1,50 1,20 0,30 50 |80-20 (3-1.5)
5 1,50 0,75 0,75 50 | 50-50
6 1,50 0,30 1,20 50 | 20-80
7 2,40 0,48 0,12 80 | 80-20 (3-24)
8 2,40 0,30 0,30 80 | 50-50
9 2,40 0,12 0,48 80 | 20-80

Cizelge 5.22. Ca0-Fe,05-Si0; tiglii numunelerin siddet-konsantrasyon degerleri

88

Si0, ?aO lfe203 SiO; CaO Fe,0;

Numu . siddet siddet konst. konst. konst.
ne No zlli(;z; (keps) (keps) (%) (%) (%)
1 55,863 196,402 487,889 14,13 19,53 65,23

2 149,138 184,896 321,982 35,52 20,57 42,39

3 271,438 182,655 144,626 57,81 22,24 18,04

4 33,899 453,649 229,793 8,00 49,82 40,93

5 95,888 450,570 152,566 20,93 51,22 26,36

6 162,127 444,726 65,873 33,22 53,62 11,38

7 13,281 720,729 76,393 2,70 79,77 16,05

8 34,899 718,526 49,405 6,92 81,04 10,41
9 61,029 722,222 21,013 11,63 82,28 4,39
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Sekil 5.15. Fe,0s- Si0;-CaO tiglii numunelerine ait Si0, siddet - konsantrasyon
grafigi
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Sekil 5.16. Fe,0s3- Si0;-CaO tiglii numunelerine ait Fe,Os siddet - konsantrasyon
grafigi
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6. SONUC

X 1511 floresans analizi her ¢esit numunede, sivi, kat1 ve toz farki olmadan elemental
analiz yapmak i¢in kullanilan en iyi analitik tekniklerden birisidir. XRF basit ve hizli
numune hazirhigiyla beriyumdan (Be) wuranyuma (U) kadar olan element
konsantrasyonlarini yiiksek kesinlik ve % 97-99 dogruluk oraniyla vermektedir.
X-1sinlar floresans spektroskopisi elementel kompozisyonu belirlemede kullanilan
onemli yontemlerden biridir. Hizli, duyarli, kullanim kolaylig1 ve malzemeye zarar
ozellikleri goz oniline alindiginda teknolojik ve bilimsel aragtirmadaki 6nemi daha da
artmaktadir. X-1sinlar1 floresans teknigi, genel olarak foton-madde etkilesmesi
sonucu meydana gelen karakteristik x-1s1inlar1 ve sagilma fotonlarinin nicel ve nitel
degerlendirilmesine bagl olarak uygulanan bir tekniktir. XRF cihazlar1 temel olarak
2 farkli 6l¢iim prensibi kullanirlar. Enerji dagilimi XRF olarak adlandirilan sistemler
analiz edilen ornekten elde edilen x-1sinlarinin enerjisini hesaplayarak elementleri
tayin ederken gelen 1sinlar1 da sayarak element miktarlarinin belirlenmesini saglarlar.
Dalga boyu ayirimli XRF ise ornekten elde edilen x-1sinlarini 6nce 6zel kristallerde
yansittiktan sonra yansima agilarini tespit ederek elementleri ve 1sinlar1 sayarak da
miktarlarini belirler. Genel olarak EDXRF sistemlerinin hassasiyeti kullanilan
dedektoriin ¢oziintirliigiine, WDXRF sistemlerde ise hassasiyet, kullanilan x-151m1

tiipliniin giliciine gore degismektedir.

XRF teknik, numune i¢indeki elementlerin yayimladiklar1 karakteristik x 1sinlari
siddetlerinin o numune icerisindeki konsantrasyonlari1 ile orantili olmasi esasina
dayanir. Tabii bu siddetler, numune kalinlig1 ve yapisi, deney geometrisi, kiitle tesir
kesiti, fotoelektrik ve floresans tesir kesitleri, dedektdr verimi ve matris etkilerine
baglh olarak degisiklik gosterir. Dalga boyu ayrimli spektrometrelerde kullanilan
kristallerin yapi-konum ve verimleri de bu sebeplere dahildir. X-151n1 spektrometrik
analizlerinde karsilasilan hata kaynaklarindan ve dolayisiyla en biiylik sorunlardan
biri numune hatalaridir. Bu hatalar numunenin kendisinden kaynaklanir ve sistematik
hatalardir. Numunenin kompozisyonuna baglidir. Numuneyi analiz i¢in hazirlama
asamasinda en iyi yaklasim, onlar1 ince toz haline doniistiirmektir. Toz haline

getirilmis numuneyi hazirlamadaki en biiylik dezavantaj, yiizey etkilerinin diisiik
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atom numarali elementleri 6nemli Slgiide etkilemesidir. Boylece analitin floresans
siddetinde biiyiik degisimlere sebep olur ve bu etkiler daha belirgin bir hal alir ve
floresans yayimlayan elementin atom numarasi azaldikca bu etkilerden kaginmak zor
bir hal alir. XRF analizlerinde karsilasilan en biiyiilk sorunlardan biri de matris
etkisidir. Kantitatif tayini yapilan bir elementin verdigi belirgin ikincil x-1s1ninin
siddeti, numunede bulunan diger elementlerin ¢esit ve miktarina, analit disinda
mevcut diger elementlerden bazilarinin primer uyarici fotonlarla uyarildiktan sonra
yayimladigi karakteristik x-i1ginlarinin enerjileri analitin sogurma kiyisina primer

fotonunkinden daha yakin olmasina gore pozitif veya negatif yonde etkilenmektedir.

Bu tez calismasi, jeolojik drneklerden yayimlanan karakteristik x-isinlari iizerine
matris etkisinin belirlenmesi ve bu etkilerden kaynaklanan hatalarin en aza
indirgenerek numunelerin kalitatif ve kantitatif analizlerinin daha dogru ve hassas

yapilmasi lizerine temellenmistir.

Bu tez calismasinda, tablet seklinde hazirlanan jeolojik numunelerin kalitatif ve
kantitatif analizleri, dalga boyu ayirimli XRF spektrometre kullanilarak
gerceklestirildi. Jeolojik numunelerde mevcut olan yiiksek konsantrasyonlu Fe,Os3 ve
Si0, major oksitler jeolojik 6rneklerden yayimlanan karakteristik K x-1s1inlar1 tizerine
sogurma-siddetlendirme etkilerini belirleyebilmek i¢in analit olarak secildi. Zaman
alict ve zahmetli bir yontem olan standart ilave metodu kullanilarak Fe,O; ihtiva
etmeyen iki farkli jeolojik numunede analit olarak secilen Fe,Os’iin (%99,999
saflikta) bilinen miktar1 %5 adimlarla matrise ilave edildi ve her ilave sonrasi dalga
boyu ayirimli XRF spektrometre ile kalitatif ve kantitaif analizleri gergeklestirildi.
Bu analizler neticesinde, % Fe,O; konsantrasyonuna karsi major oksitlerin
karakteristik K x-1s11 siddetleri, OriginPro 7.5 programinda grafik edildi. Jeolojik
orneklerden yayimlanan karakteristik K x-1s1nlar1 tizerine bu etkilerin giderilebilmesi
icin karakteristik K x-151n1 siddet degerleri yeniden normalize edildi. Iki farkl
jeolojik numune i¢in normalizasyon egrilerinden sapmalarin % 3-11 civarinda
oldugu tespit edildi. Ilave edilen konsantrasyon miktar1 diisiik iken beklenen
degerlerden (normalizasyon egrisinden) sapmanin % 1-3 civarinda oldugu, fakat

ozellikle % 20 den % 80’lere kadar gerceklestirilen konsantrasyon artiginin ciddi
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anlamda sapmaya (yaklasik % 9-11) sebep oldugu gozlemlenmistir. % 80’nin
tizerinde Fe,Os; ilavesinin, analit miktarmin belirgin sekilde artmasima (matris
miktarinin belirgin bir sekilde azalmasina), numunenin saf gibi davranmasina ve iki
major oksite ait karakteristik K x-1sm1 siddetlerinin normalizasyon egrisine
yaklagmasina neden olmustur. Sekil 5.10.’da bariz bir sekilde goriilen i¢ biikeysellik,
Si0,’in karakteristik K x-1sinlarinin matris i¢erisinde mevcut olan ve SiO;’den daha
yiiksek atom numarasina sahip major oksitler (mesela Fe,O;) tarafindan yayinlanan
x-1g1nlar1 tarafindan siddetlendirmeye maruz kalmasi nedeniyledir. Ayni sekilde,
Fe,Os K x-1s1nlar1 da, matris icerisinde mevcut olan daha diisiik atom numarali major
oksitler (mesela SiO,) tarafindan sogurmaya maruz kaldig: i¢in de Sekil 5.9.’da de
bu i¢ biikeyselligi goérmekteyiz. Bu bize, 6zellikle matris iginde % 20- % 80
konsantrasyonda Fe,O; ihtiva eden jeolojik numunelerin karakteristik x-1$1n1
siddetleri tlizerine bir diizeltme faktoriiniin dahil edilmesi gerektigini sdyler. Bu
diizeltme faktorii dahil edilirse jeolojik numunelerin kalitatif ve kantitatif

analizlerinin daha dogru ve hassas yapilmasi saglanabilir.

Fe O3 ilaveli D-20309 ve D-20314 nolu numunelere ve 6zel hazirlanan numunelere
ait Axios XRF spektrometreyle IQ+ programinda gerceklestirilen analizlerin pik

sayfalar1 EK.’de verilmektedir.
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