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OZET

Doktora Tezi

LANTANITLERDE X-ISINI BAGIL SiDDETLERINE SICAKLIGIN
ETKIiSININ INCELENMESI

Esra CINAN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Atom ve Molekiiler Fizigi Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Yiiksel OZDEMIR

Bu calismada, gecis metallerinin bir alt serisi olan lantanitlerden, Gd, Dy ve Er
elementlerinin ve CeO2, PreO11, Sm2(S04)3, Eu203, H0203, Tm203, Yb203 ve Lux03
bilesiklerinin Lo/LP1 ve Lo/LP2 X-15m1 siddet oranlari, 100 mCi siddetinde 2*:Am
halka kaynaktan yayimlanan 59,54 keV y-1sinlar1 ile uyarilarak sicakliga bagli in-situ
olarak belirlendi. Tiim numunelerin L X-1gin1 emisyon spektrumlari bir Si(Li) katihal X-
1s1n1 dedektorii kullanilarak farkli sicakliklarda elde edildi. Sicaklik degisimi 500°C
sicakliga kadar yiikseltilebilen bir sicaklik kontrol cihazi yardimiyla 50°C ile 400°C
arasinda yapildi. Elde edilen spektrumlarin degerlendirilmesi ile her bir element ve
bilesigin L X-igm1 retim tesir kesitleri (614, O1p1 V€ orp) ve FWHM (yari
maksimumdaki tam geniglik) degerleri sicakliga bagl olarak belirlendi.

I¢ gecis metallerinin sicakliga bagh olarak L X-1s1n1 siddet oranlarinda, L X-1s1n1 iiretim
tesir kesitlerinde ve FWHM degerlerinde degisim oldugu ve sicakliktan etkilendigi
goriilmiistiir. Ms-L; tabakalar1 arasindaki gegisler sonucu olusan L1 X-1sinlari, Ms, Ms-
L3 tabakalar1 arasindaki gegisler sonucu olusan Lo X-1sinlarina nazaran artan sicakliktan
daha az etkilenmistir. Lo X-151nlar1 da Ns-Lz tabakalar1 arasindaki gecisler sonucu
olusan LPB2 X-iginlarina nazaran artan sicakliktan daha az etkilenmistir. Bu sonuglar L
X-1s1n1 siddet oranlarmin, L X-1s1n1 {iretim tesir kesitlerinin ve FWHM degerlerinin in-
situ olarak sicakliga bagli degisiminin incelendigi ilk ¢alisma olmasi agisindan 6nem
tasimaktadir.

2018, 157 sayfa

Anahtar Kelimeler: L X-isin1 siddet orani, lantanitler, sicaklik, iiretim tesir Kesiti,
FWHM, in-situ.



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF TEMPERATURE ON X-RAY
RELATIVE INTENSITIES IN LANTHANIDES

Esra CINAN

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Atomic and Molecular Physics Department

Supervisor: Prof. Dr. Yiiksel OZDEMIR

In this study, La/LP1 and Lo/LB2 X-ray intensity ratios of Gd, Dy and Er elements and
Ce0o, PreO11, Sm2(S04)3, Eu203, H0203, Tm203, Yh203 and Lu20Os compounds from
lanthanides which is a sub-series of transition metals have been determined following
excitation by 59.54 keV y-rays from a 100 mCi **Am radioactive annular source at
different temperatures as in- situ. L X-ray emission spectra of all samples were obtained
by using a solid state Si(Li) X-ray detector at different temperatures. Temperature
change was made between 50°C and 400°C with the aid of temperature control device
which can be raised up to 500°C temperature. L X-ray production cross sections (czq,
orp and ozs2) and FWHM (full width at half maximum) values were determined by
evaluating of the emission spectra of the each element and compound depending on
temperature.

It is observed that L X-ray intensity ratios, L X-ray production cross sections and
FWHM values of the internal transition metals changed depending on temperature and
affected by temperature. LB: X-rays that arise from the transitions between the My-L»
shells, less influenced in comparison with Lo X-rays that arise from the transitions
between the Ms, Mas-Ls shells. Lo X-rays less influenced in comparison with L2 X-rays
that arise from the transitions between the Ns-Ls shells. These results are important in
terms of being the first study which have examined the changes of L X-ray intensity
ratios, L X-ray production cross sections and FWHM values depending on temperature
as in-situ.

2018, 157 pages

Keywords: L X-ray intensity ratio, lantanites, temperature, production cross section,
FWHM, in-situ.
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1. GIRIS

Lantanitler, f blok elementleri veya nadir toprak elementleri olarak adlandirilir. Lantanit
elementlerinin kesfi 18. yiizyila kadar uzanmaktadir. Bu elementlerin kimyasi tizerine
insan bilgisinin yavag yavas artmasi giinliik yasantimizda bu elementlerin goriiniimiinii
artirmistir. Lantanit elementleri fotojenik, magnetik, mekanik ve niikleer 6zelliklere
sahiptir. Lantanitlerin kimya ve otomotiv sanayi, cam ve seramik, parlatma, elektronik,
fosfor, tarim, tip, optik, farmakolojik endiistri, ziraat, metal alasimlar, siiperiletkenler,
metalurji, katalizor, savunma sanayi, floresans ve lazer iireten materyaller gibi yaygin
kullanim alanlar1 oldugundan biiyilk 6neme sahiptirler. Lantanitlerin uygulama
alanlarinin artmasi lantanit elementlerine olan 1ilgiyr de artirmistir. Dolayisiyla
lantanitlerin tiiketimi de artmistir. Bu elementlerin analizi i¢in yeni tekniklere ve
prosediirlere ihtiyag duyulmustur. Lantanitlerin analizi i¢in daha hizli ve daha basit
metotlar gelistirilmistir. Uzun yillardan beri bu elementlerin yapisi, ¢esitli 6zellikleri ve

uygulamalar1 hakkinda ¢ok sayida literatiir bulunmaktadir.

Lantanit elementlerinin ve bilesiklerininin analizi i¢in kiitle spektrometresi (MS), ndtron
aktivasyon spektrometresi (NAS), atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS), X-1simi1
floresans spektrometresi (XRF) gibi bir¢ok teknik kullanilmistir. Cesitli spektrometreler
arasinda X-151m1 floresans spektrometresinin avantaji numuneye zarar vermemesidir.
XRF analizinin ¢alisma prensibi, numuneden yayimlanan karakteristik fotonlarn
dalgaboyu ya da enerjilerine gore siddetlerinin Ol¢iilmesidir. Dolayisiyla XRF
spektrometresi, enerji ayirimli X-151n1 floresans spektrometresi (EDXRF) ve dalga boyu
ayirimli X-151 floresans spektrometresi (WDXRF) olmak iizere ikiye ayrilir. EDXRF
ve WDXRF dedeksiyon sistemleri birbirinden tamamen farklidir. Dalgaboyu ayrimli X-
1511 floresans analizinde, iirlin, bir Geiger-Miiller, orantil1 veya sintilasyon sayicilarla
sayilan fotonlarin, ayirim ortami olarak bir Bragg tek kristali ile dlgiilen dalgaboyuna
kars1 karakteristik ¢izgi spektrumlarinin siddetidir. Enerji ayrimli X-1s1n1 floresans
analizinde ise fotonlarin sayiminda, es zamanli olarak fotonlar1 enerjisine gore
simiflandiran ve sonuglari ¢ok kanalli bir bellege depolayan bir katthal dedektorii

kullanilir. Uriin, X-151n1 enerjisine kars1 siddet spektrumudur. Dedekte edilebilir element



araligt Be (Z=4) hafif elementinden U (Z=92) agir elementine kadar gitmektedir
(Akman 2013).

Kantitatif analizler i¢in en ¢ok kullanilan teknik enerji ayrimli X-151m1 floresans teknigi
olup tiretim tesir kesitleri, floresans verimleri, siddet oranlari, kiitle sogurma katsayilari,
toplam atomik sogurma tesir kesiti, sigrama oranlari ve faktorleri gibi XRF
parametrelerini tespit etmek i¢in ¢ok verimlidir. EDXRF nispeten ucuz ve ¢alistirmak
icin daha az ¢aba gerektiren bir sistemdir. Analitik islemlerde, XRF daha hizli ve daha

kolay oldugu i¢in lantanit numunelerini analiz etmede genis 6l¢iide kullanilir.

Sitko et al. (2005) dalga boyu ayrimli X-isin1 floresans spektrometresi (WDXRF) ile
cesitli istah agicilarda nadir toprak element tayinini sunmustur. Analiz edilecek
maddenin kiigiik bir miktar1 kral suyu igerisinde eritilmistir ve daha sonra elde edilen
sollisyon filtre {zerine dokiilmiistiir. Matris elementlerin filtre etkisi emisyon-
transmisyon metodu ile tayin edilmistir. Analizlerde lantanyum standart numune olarak

kullanilmaistir.

Cesitli materyallerde eser miktarda nadir toprak element tayini ve bunun Onemi
belirtilmistir. Ornegin Bonfiglioli et al. (2003) ¢alismalarina gore 6nerilen Eu icin 6n
konsantrasyon yontemi, 1,8-dihidroksi-2- [4-siilfenilazo] -naftalen-3,6-disiilfonik asit
(SPADNS) ve bir siirfaktan olay ile bir ti¢lii kompleks olusumuna dayanir. Kompleks,
ince bir film elde etmek iizere bir nitroseliiloz filtre iizerinde toplanir. Membran

tizerinde tutulan Eu kompleksi, X-1s1n1 floresan spektrometrisi ile 6l¢iiliir.

De Vito et al. (2000) X-isin1 floresans (XRF) spektrometrisi ile nadir toprak
elementlerinin (REE) miiteakip belirlenmesi i¢in bir 6n konsantrasyon yontemi
gelistirmislerdir. Yontem (o- [3,6-distilfo-2-hidroksi-1-naftilazo] -benzenearsonik asit)
(Thorin) bir poliamid membran {izerinde bir kemofiltrasyon islemiyle tutulan bir
kompleks olusturucu olarak kullanilmasina dayanir. Bu metal iyonlarinin
kemofiltrasyonunun membrana olan bagimliligi ve akis hizi, temas siiresi gibi

degiskenler pH'a baglidir. XRF ile 6l¢iildiigiinde, kemofiltrat ihtiva eden zar i¢ element



etkilerini ortadan kaldiran ince bir film olusur. Dedeksiyon limitleri sirastyla Sm (III),

Eu (1) ve Gd (III) igin 23, 23 ve 49 ng/mL bulunmustur.

Rao et al. (1995) L1, La, LB ve Ly X-1s1n1 floresans tesir kesitlerini ve siddet oranlarini
bir Si(Li) detektorii kullanarak 21.56, 31.64 ve 34.17 keV uyarma enerjilerinde Au ve
Pb elementleri i¢in Ol¢miislerdir. Deneysel floresans tesir kesitlerinin ve siddet

oranlarinin teori ile iyi bir uyum i¢inde oldugunu bulmuslardir.

Ertugrul (1995) 59.5 keV’de lantanitler i¢in Ko/La X-1s1n1 siddet oranlarmi 6lgmiistiir.
Bu arastirmada atom numarasi 57<7Z<68 arasinda olan elementler kullanilmistir. Bu
elementlerin K kiy1 enerjileri 59.5 keV’den daha kiiciiktiir. K tabakas1 uyarildigi zaman
olusan bosluk L, M ve daha yiiksek tabakalardaki elektronlarla doldurulmus
olacaklardir. K tabakasi bosluklar1 i¢in ortalama yar1 omiir L tabakasi bosluk yari
omriinden daha kisadir. L tabakasi1 X-1s1m1 siddetlendirmesi gesitli L tabakalar ile K
tabakasindan bosluk transferine ve Coster-Kronig gecis ihtimaliyetlerine baglidir. Yine
bu calismada K tabakasindan L alt tabakalarina bosluk gecisleri deneysel ve yari

deneysel metotlarla arastirilmistir.

Baydas et al. (1998) Ba, La ve Ce’un Lo/Lp X-151m1 siddet oranlar {izerine kimyasal
etkiyi arastirmislardir. L tabakasindaki bosluklarm olusturulmasinda **Am kaynaktan
yayinlanan 59.5 keV’lik fotonlar kullanilmistir. 5,9 keV’de FWHM’u 160 eV olan bir
Si(L1) dedektor kullanilmistir.

Ka ile La ve KB ile LB X-isim1 siddet oranlart Ba, La, Ce, Nd, Sm, Th, ve Dy
elementleri i¢in 100 mCi’lik *!Am radyoaktif kaynaktan yaymlanan 59.54 keV foton
uyarma enerjisinde Ol¢iilmiistiir. Verilen her bir element i¢in yaymlanan K ve L X-
1sinlan Slgtilerek siddet oranlart tayin edilmistir. Ka ile Lo ve KB ile LB X-1511 siddet
oranlari, fotoiyonizasyon tesir kesitleri, floresans verimleri, Coster-Kronig geg¢is
ihtimaliyetleri ve radyoaktif bozunma oranlari kullanilarak hesaplanmistir (Durak et al.
2001).



72< Z<75 arasindaki elementler i¢in L X-151n1 floresans tesir kesitlerinin deneysel tayini
12,13 ve 14 keV’de sinkrotron radyasyon kullanilarak calisilmistir. Cok diisiik temel
sayma tlretmek icin lineer polarize tek enerjili foton flireten deneysel diizenek
kurulmustur. Diislik sinyal giiriiltii oran1 saglanmistir ve deneysel belirsizlikler en aza
indirilmeye calisilmistir. L ¢izgileri i¢in elde edilen deneysel tesir kesitlerinin sonuglari
sunulmustur. Deneysel degerler teorik degerlerle mukayese edilmistir (Barrea et al.

2001).

IL/ILa, ILB/ILa ve ILy/ILa L tabakast X-1s1in1 siddet oranlar1 W, Au, Hg, Tl, Pb, Bi, Th
ve U elementleri i¢in 31.635 keV uyarma enerjisinde Olciilmiistiir. Teorik X-1511
yaymlanma oranlari, alt tabaka iyonizasyon tesir kesitleri, alt tabaka floresans verimleri
ve Coster-Kronig gecis ihtimaliyetleri kulllanilarak elde edilen degerler hesaplanan

deneysel degerlerle mukayese edilmistir (Turgut and Ertugrul 2004).

I(La)/I(LB), I(La)/I(Ly), (La)/I(L1), I(LP)/I(Ly) ve I(L1)/I(Ly) X-1s1n1 siddet oranlar1 Dy,
Ho, Yb, W, Hg, Tl ve Pb elementleri icin filtrelenmis 2**Am radyoizotop kaynaktan
yayinlanan 59.5 keV’lik fotonlar ve 160Tp 160Ey 173 y 182Re 20177 203pp ve 207Bi’nin
radyoaktif bozunmasi kullanilarak deneysel olarak belirlenmistir. Numunelerden
yayillan L X-1smlar1 5.9 keV'de 160 eV ¢oziiniirliikk iceren bir Si(Li) detektorii ile
belirlenmistir. Elde edilen degerler teorik olarak hesaplanan degerlerle karsilastiriimis

ve uyumlu oldugu goriilmistiir (Yalgin et al. 2008).

La, LB ve toplam L X-1511 floresans tesir kesitleri, 5.96 keV foton enerjisi kullanilarak
dokuz element (Zr, Nb, Mo, Ag, Cd, In, Sn, Sb ve I) i¢in 6l¢iilmiistiir. Bu elementlerde,
La ve LB spektrumlar, fit etme islemiyle Olgiilen L-kabuk spektrumlarindan
tiiretilmistir. La, LP ve toplam L X-1sm1 floresans tesir kesitlerinin deney sonuglari
teorik sonuglarla karsilastirilmistir. L X-1s1n1 floresans tesir kesitinin deneysel

sonuglarinin teorik degerler ile uyumlu oldugu bulunmustur (Han et al. 2010).

Yine bir literatiir calismasinda Kagal et al. (2011) L X-1s1m1 floresans tesir kesitlerini

(oL, OLa, OLn, OLB, OLE6, OLP2,4,15, OLBL,3, OLy, OLyl, OLy2.3,6.8, OLy4, oLy5) Ve Lo/Li (i=1, n,



Be, P2.4.1,5, B1.3, ¥, V1, ¥2.3.6.8, Y44 Ve ys5) siddet oranlarini  atom numarasi 66<7<92
arasinda bulunan elementler i¢in ®Cd radyoaktif nokta kaynaktan yayinlanan 22,6 keV
enerjili fotonlarla uyararak belirtmislerdir. Numunelerden yayinlanan L X-1ginlar1 Si(Li)
dedektor ile sayilmistir. L X-151mm1 floresans tesir kesitleri ve siddet oranlar1 atomik
parametreler kullanilarak teorik olarak hesaplanmistir. Olgiim sonuglar1 ve teorik
degerler kiyaslanmistir. Deneysel sapmalara ragmen teorik ve deneysel veriler uyum

igerisindedir.

PreO11, Nd2Os3, Gd»03, ThsO7, H0,03 ve Er,Oz uniform kalinlikli lantanit oksit
numunelerin lineer ve kiitle azaltma katsayilar1 59.54 keV enerjili gama 1511 fotonlar
ile dlgiilmiistiir. Calismada 100 mCi radyoaktif 2**Am kaynak kullanilmistir. Daha sonra
lantanit oksitlerin etkin atom numarasi (Zeff), elektron yogunluklart (Neff), ve tesir
kesitleri (o) bu kiitle azaltma katsayilar1 kullanilarak hesaplanmistir. Teorik degerleri
WinXCOM (Gerward et al. 2001) programi kullanilarak hesaplanmis ve deneysel
sonuglar arasindaki fark %2 olarak bulunmustur (Singh et al. 2015).

Nd, Sm, Gd ve Tb elementleri ve ¢ok sayida bilesigi i¢in La, LB1 ve Ly emisyon ¢izgi
sekilleri ve yogunluk oram degerleri olciilmiistiir. Olgiimler EDXRF sistemi
kullanilarak yapilmistir. Sogrulma icin hatalar1 en aza indirmek amaciyla sogurma ve
detektdr verimi gibi ¢esitli diizeltmeler yapilmustir. Biitiin ¢izgiler 100 mCi 2**Am
radyoaktif halka kaynak kullanilarak uyarilmistir. La/LB1 ve Lo/Ly X-1ginlarinin siddet
oranlar iizerine kimyasal etki arastirilmistir. Olgiilen Lo/LB1 ve Lo/Ly siddet oranlari,

literatiirdeki deneysel ve teorik verilerle karsilagtirilmigtir (Durdagi 2017).

Wang et al. (2017) galismalarinda, 15.9 keV fotonlarla uyarilmis altin igin L X-151n1
spektrumlarini, 110° ile 150° arasinda 10°’lik araliklarla 6l¢miiglerdir. La, LB1, LP2 ve
Ly1 X-1smlariin siddetleri elde edilerek L X-1s11 siddet oranlarinin agisal bagimliligini

deneysel olarak belirlemislerdir.

Baska bir calismada L X-isinlarinin polar ve azimutal sagilma acisina bagliligi

incelenmigstir. Si(Li) dedektor kullanilarak 59,54 keV foton enerjisinde bes elementin



(U, Pb, Hf, Sm ve Sb) LI, La, Lp ve Ly X-1s1n1 diferansiyel tesir kesitleri, baz1 farkl
azimutal sa¢ilma agilarinda (30°, 20°, 10°, 0°, -10°, -20° ve -30°) ve polar sagilma
acilarinda (85°, 95°, 105°, 115°, 125° ve 135°) ol¢iilmiistiir. Polar sagilma agilarinda L1
ve Lo X-1sinlarinda agiya baglilik gozlemlenirken LP ve Ly X-1sinlarinda agiya baglilik
gbozlemlenmemistir. Ancak azimutal sagilma acilarinda LI, Lo ve Ly X-1ginlarinda agiya
baglilik gozlemlenirken L X-isinlarinda agiya baghilik goézlemlenmemistir. L X-
1sinlarinin siddetlendirme etkileri deneysel olarak hesaplanmistir. Calisilan numunelerde
siddetlendirme etkilerinin siddete katkilar1 %3,13 ile %7,61 arasinda degismektedir
(Akkus 2016).

Lantanit metalleri, alasimlar1 ve bilesikleri farkli manyetik 6zelliklere sahip oldugu igin
manyetik moment, manyetik etkilesme parametre hesaplamalar1 da olduk¢a onemlidir.
Paramanyetik malzemelerde, sicaklik artikca duygunluk degeri degismez veya azalir.
Ferromanyetik ve antiferromanyetik malzemeler isitildiklarinda manyetik 6zelliklerini
kaybederek paramanyetik malzemelere doniistirler. Antiferromanyetik malzemeler Neel
sicakligi denilen bir sicaklik ilizerinde ve ferromanyetik malzemeler Curie sicakligi
denilen bir sicakligin lizerinde 6zelliklerini kaybederek paramanyetik 6zellik gosterirler
(Bulcar 2014). Buradan hareketle atomik 1stmanin atomdaki elektrik yiiklerinin gegis
hareketinden kaynaklanmasindan dolayr 1s1ma yapan atomun manyetik veya elektrik
alanda bulunmasi halinde yoriingenin sekli, yayimlanan foton enerjileri, spektral ¢izgi
genislikleri, gecis hizlart ve seviye Omiirleri gibi bazi atomik parametrelerde

degisikliklerin olmas1 miimkiindiir (Sahin ve Kurucu 2005).

Li/La L tabakasi siddet oranlar1 atom numarast 73<Z<92 arasinda bulunan bazi
elementler i¢in Olgiilmiistiir. Numuneler 70.75 T siddetindeki dis manyetik alanda
filtrelenmis 2*!Am radyoaktif nokta kaynaktan yayilan 59.54 keV’lik fotonlarla
uyarilarak olgiilmiistiir. B=0 icin deneysel degerler Hartree Slater teorisine dayanarak
hesaplanilan Scofield tablolarinda mevcut olan teorik degerlerle mukayese edilmistir

(Demir et al. 2008).



Bagka bir ¢alismada, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Th, Dy, Ho ve Er element grubunun La,
LB, Ly ve LI X-15mm1 emisyon ¢izgilerine 0,6 T ve 1,2 T dis manyetik alanin etkisi
incelendi. Manyetik alan, Sm elementi i¢in L X-151n1 emisyon ¢izgilerinde anlaml bir
etki gosterirken, Pr elementinin La/Ly siddet oranlarinda farkedilebilir bir degisim
gostermemistir. Ayrica bagil siddetlerin dis manyetik alana enerji doniisiimlerinden

daha ¢ok duyarli oldugu da belirtilmistir (Durdagi 2013).

FexNi1-x, TixNiix, ve CoxCui.x, alasimlarindaki Fe, Ni, Ti, Co ve Cu’nun Kp/Ka X-1s1n1
siddet oranlar1 iizerine tavlama sicakliginin etkisi incelenmistir. 10 mCi 1°°Cd radyoaktif
nokta kaynaktan yayimlanan 22,69 keV’lik X-isinlar1 ile uyarilarak tavlanmis ve
tavlanmamis farkli alasimlardaki 3d geg¢is metallerinin KB/Ka X-1511 siddet oranlarini
belirlemek i¢in dl¢iiler alinmistir ve gecis metallerinin KB/Ka X-1s1n1 siddet oranlarinda
tavlama isleminden sonra degisimler gozlemlenmistir. Tavlama siirecinin alagimin
fiziksel Ozelliklerini onemli bir sekilde etkiledigi ve 3d gecis metal alasimlarinin
elektrik, manyetik ve diger 6zelliklerinin 1s1l islem uygulamasi ile kontrol edilebilecegi

belirtmistir (Han and Demir 2010).

Kavaz (2016) doktara tez ¢alismasinda ilk seri gecis metallerinden Ti, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu ve Zn ve ikinci seri gegis metallerinden Y, Zr, Nb ve Mo elementlerinin Kf/Ka
K X-1s1n1 siddet oranlarini, 100 mCi siddetinde *!Am nokta kaynaktan yayimlanan
59,54 keV y-iginlar ile uyararak sicakliga bagli in-situ olarak belirledi. 50°C’lik
adimlarla degisen 40-390°C sicakliklarda bir Si(Li) katihal X-1s1m1 detektorii kullanarak
K X-1s1n1 emisyon spektrumlari elde etti. Elde edilen spekrumlarin degerlendirilmesiyle
K X-1g1mm1 tiretim tesir Kesitleri, FWHM degerleri, enerji kaymalari, pik asimetrileri ve
Kp/Ka siddet oranlarin sicakliga bagli degisimi yorumladi. Ayrica Cu, Ni, Co, Fe, Cr
ve Ti elementleri icin orbitallerdeki elektron sayis1 degisimlerini belirlemek amaciyla
hesaplanan X-isin1 siddet oranlari Multikonfigiirasyon Dirac-Fock hesaplamalarinin
sonuglart ile karsilastirdi. Sonug olarak da gegis metallerinin sicakliga bagli olarak
siddet oranlarinda ve diger XRF parametrelerinde degisim oldugunu ve sicakliktan
etkilendigini gozledi. 2p-1s seviyeleri arasindaki gecisler sonucu olusan Ka X-1sinlari,

4d, 4p, 3d, 3p-1s seviyeleri arasindaki gegisler sonucu olusan Kf X-isinlarina nazaran



artan sicakliktan daha az etkilendigini gozlemistir. Elementten elemente farklilik
gostermesine ragmen, siddet oranlari genel olarak artma egilimde oldugunu
gozlemlemis; ancak elementlerin elektronik konfigiirasyonuna bagh olarak Y, Zn, Cu
gibi elementlerin artan sicaklikla siddet oranlarinda farkli bir egilim oldugunu
gozlemlemistir. Ayrica bazi elementlerin spektrumlarinin FWHM, ve pik tepesi

enerjilerinde sicakliga bagli olarak anlamli degisimler gozlemlemistir.

Karakteristik X-1sinlari, atomun yoriingeleri veya enerji seviyeleri arasindaki elektron
gecisleri sonucu meydana gelir. Eger yliksek enerjili bir parcacik (elektron, foton vs.)
hedef maddesinin bagli elektronlarindan birine carparsa ve pargacigin kinetik enerjisi
elektronun baglanma enerjisinden biiylikse bu elektronun atomdan sokiilmesi miimkiin
olacaktir. Bu olay atomu kararsiz bir durumda veya uyarilmig durumda birakar.
Uyarilmis durumdaki bir atom elektron veya bosluk gecisleri ile kararli duruma geger.
Ust tabakalar tarafindan doldurulan bosluk belli bir gecis kurallarina ve enerjinin
minimumluguna uygun olarak doldurulur. Bir foton tarafindan atomun L seviyesindeki
elektron uyarilirsa, L tabakasinda olusan bosluk atomun iist tabakalarindaki (M, N, O,..)
elektronlar tarafindan doldurulabilir. Bosluklarin  farkli tabakalar tarafindan
doldurulmasi sonucu olusan karakteristik X-1ginlar1 L1, Lo, LB ve Ly olabilir. X-1sin1
spektroskopisinin kullanilmaya baslandigindan beri L X-151m1 siddet oranlari deneysel
ve teorik olarak birgok arastirmaci tarafindan ¢alisilmistir (Scofield 1974; Gray 1980;
Shatendra et al. 1983; Raghavaiah et al. 1987, 1990; Rao et al. 1993, 1996; Ertugrul et
al. 1996, 2004; Mann and Allawadhi 1998; Kii¢iikonder et al. 1997; Biiyiikkasap et al.
2001, 2005; Durak and Ozdemir 2001; Ertugrul and Turgut 2004; Karabulut and Giirol
2006; Demir and Sahin 2007; Yalgin et al. 2008; Mohan et al. 2009; Han et al. 2010;
Kagal et al. 2011; Akman et al.2015; Kaur et al. 2015; Wang et al. 2015, 2017; Durdagi
2017; Bansal et al. 2017).

Bu sunulan doktora tezinde, gecis metallerinin bir alt serisi olan lantanitlerden, Gd, Dy
ve Er elementlerinin ve CeO2, PreO11, Sm2(SO4)3, Eu203, H0203, Tm203, Yb2O3 ve
Lu203 bilesiklerinin Lo /L1 ve Lo /LB2 L X-151m1 siddet oranlari, 100 mCi siddetinde

241Am halka kaynaktan yayimlanan 59,54 keV y-1smnlari ile uyarilarak sicakliga bagl in-



situ olarak belirlendi. Bir Si(Li) katthal X-1s1n1 dedektorii kullanilarak sicakligr 50°C’lik
adimlarla 400°C’ye kadar degistirilen tiim numunelerin L X-1g1n1 emisyon spektrumlari
elde edildi. Sicaklik degisim islemi 500°C sicaklhiga kadar yiikseltilebilen bir sicaklik
kontrol cihazi yardimiyla yapildi. Belirlenen spekrumlarin degerlendirilmesi neticesinde
L X-1s1m tdiretim tesir kesitleri (6zq, 6151 V€ o142), yart maksimumdaki tam genislik
(FWHM) degerleri ve Lo /LP1ve La/LP2 X-1g1n1 siddet oranlariin sicakliga bagh

degisimi yorumlandi.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Geg¢is Metalleri

Gecis metalleri, d ve f orbitallerine elektronlarin niifuz etmesine karsilik gelen
metallerdir. Bu nedenle d-blogu metalleri (temel geg¢is metalleri) ve f-blogu metalleri (i¢
gecis metalleri) olarak ayri ayri incelenmektedir. d-blogu elementleri, 2A grubu ile 3A
grubu metalleri arasinda yani s-blogunun aktifligi diisiik metalleri ile aktifligi yiiksek

metalleri arasindaki bir gegisi temsil ettikleri i¢in gecis metali olarak adlandirilir.

1A ViIA

Lantanitler

Aktinitler

Sekil 2.1. Periyodik tablo

4., 5. ve 6. periyotlarda yer alan ve her periyotta on tane bulunan elementler temel gegis
elementlerini olustururlar. Periyodik tablonun altinda yer alan on dortlii iki sira ise i¢

gecis metallerini olustururlar. Gegis metallerinin dort serici vardir.
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1.sira ge¢is metalleri
30ZN ee——)  215C
4s23d* 45230
2.s1ra gegis metalleri
30Y o) 43Cd
5s24d* 5524
3.s1ra gecis metalleri

57La m——) g0HQ
6s25d* dis seri 6s24f145d10

l i¢ seri

50Ce Emmm—— 7|
7s24f1501 7s24f14501
4.s1ra gecis metalleri
goAC E———) 1;,Cn
7s26d* dis seri 752514610

l 1¢ seri

ooTh ) 3Lr
75250 75%4f145d!

2.2. 3B Grubu Metalleri

3B grubu; Sc, Y, La ve La’y1 takip eden 14 element ve Ac ve Ac’yi takip eden 14
element olmak iizere toplamda 32 elementten olugmaktadir. La ve La’dan sonra gelen,
atom numarasi 58-71 olan 14 elemente lantanitler ve Ac ve Ac’den sonra gelen atom

numarasi 90-103 olan 14 elemente aktinitler denir (Kogak 2017).
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2.3. Nadir Toprak Elementleri ve Ozellikleri

Nadir toprak elementleri (Rare-Earths Elemets; REE) skandiyum, yitriyum ve
lantanitlerin i¢inde bulundugu bir grubu kapsamaktadir. 1794 yilinda Johann Gadolin
tarafindan toprak terimi Onerilmistir. Nadir denmesinin sebebi, lantanitlerin ilk
kesfedildiklerinde yer kabugunun sadece kiigiik bir kisminda oldugunun
diistiniilmesidir; fakat nadir toprak elementleri, radyoaktif prometyum (Pm) harig biitiin
elementler miktar bakimindan yer kabugunda civa ve glimiis elementlerinden daha fazla
bulunurlar (Sekil 2.2) (Taylor and McLennan 1985). Ornegin seryum (Ce), bakir (Cu)
gibi en ¢ok bulunan yirmi besinci elementtir. Ancak nadir toprak elementleri, kimyasal
Ozelliklerinden dolay1 digerlerinden ayrilir ve nadir toprak mineralleri olarak bilinen
ekonomik olarak kullanilabilir formlar1 siklikla bulunamaz. Bu mineraller ¢ok nadirdir
ve “Nadir” terimi buradan gelmektedir. “Toprak”, ¢iinkii oksitleri toprak

goriiniimiindeydi (Tasct 2007).

9
LV e s e S S S S S S S S S E— — —

- Kayag olusturan

Elementlerin list kabuktaki
elementler

bolluklan -

10° F ana elementler

minor elementler
10'

Lantanitler

10°
Ce Nadir Toprak elementler

Fe Esas endistri metalleri
.. Au Degerli metaller

Miktar, 10° Si atomlarinin her elementinin atomlari

10° | L1 I L1 [T ) [T | T e L1

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Atom sayisi, Z

Sekil 2.2. Elementlerin st kabuktaki miktarlarinin atomik sayilarmin bir fonksiyonu
olarak dagilimi (Haxel 2002)
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Jeokimyacilar arasinda da eski bir deyis vardir: Nadir toprak elementleri ne “nadir” ne
de “toprak” tir. Yerkabugunun igerisinde bolluklar1 lantanitlerinkinden daha diisiik olan
ve herkes tarafindan da iyi bilinen bircok element vardir. Ornegin altin, giimiis ve platin.
Daha az bilinen selenyum (Se), rutenyum (Ru), rhodyum (Rh), palladyum (Pd) gibi
elementler de nadir toprak elementlerinden daha “nadir”. Buradan da nadir toprak
elementlerinin “nadir” ya da en azindan kesinlikle “en nadir” olmadigini anlayabiliriz.
Ote yandan bu elementler “toprak” da degiller; ancak elementler bdyle anila gelmisler.
Antik diinyanin kimyagerleri olan simyacilar, bilmedikleri pek ¢ok maddeye “toprak”

demisler (Yiice 20006).

Lantanitler, ilk kez 1787'de Isveg'te Ytterby'de olagandist siyah bir mineral bulundugu
zaman kesfedildi. Giiniimiizde Gadolinit olarak bilinen bu mineral, daha sonra ¢esitli
lantanit elementlerine ayrilmistir. 1794 yilinda Gadolin, bu mineralden itriyum oksidin
saf olmayan bir formu olan “yitria” y1 elde etti. 1803 yilinda W. Hisinger, M.H.
Klaproth ve J.J. Berzelius bir baska element olan “serya” yi1 elde etmislerdir.1839-1843
yillar1 arasinda Sweede C.G. Mosander bu elementleri ilk defa oksitlerinden ayirmay1
basarmistir. Daha sonra, Moseley elementlerin X-igin1 tayflarini kullanarak, lantan ve
hafniyum arasinda on dort element bulundugunu kanitladi. Elementlerin geri kalan

kismi daha sonra ayni mineralden ayrilmistir (Cotton 2006).

Atom numaralar1 57°den 71’e kadar olan lantanitler kimyasal olarak benzer elementlerin
olusturdugu bir gruptur. Atom numaralarina gore bu gruptaki elementlerin siralanisi;
lantan (La), seryum (Ce), praseodim (Pr), neodimyum (Nd), prometyum (Pm),
samaryum (Sm), evropiyum (Eu), gadolinyum (Gd), terbiyum (Tb), disprozyum (Dy),
holmiyum (Ho), erbiyum (Er), tulyum (Tm), iterbiyum (Yb), lutesyum (Lu) seklindedir.
Lantanitlere benzer kimyasal 6zellikleri nedeniyle atom numarast 39 olan yitriyum (Y)
ve atom numarasi 21 olan skandiyum (Sc) da bu gurubun i¢ine dahil edilmistir (Castor

and Hedrick 2006).

Nadir toprak elementlerinin 06zellikleri gecis metallerinin 6zelliklerine oldukca

benzemektedir. Bu ylizden bu elementlerden 6zel gecis metalleri olarak da bahsedilir.
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Sc ve Y dogada ¢ok az bulunmaktadir. Lantanitler, atom yarigaplarinin birbirine ¢ok
yakin olmasi1 ve dolayisiyla fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin benzer olmasi nedeni ile

bir arada bulunmaktadir. Lantanitler igerisinde sadece Pm radyoaktiftir.

Nadir toprak elementleri atomik agirliklarina gore iki alt gruba ayrilmaktadir. Birinci alt
grupta atom numarast 57 ile 63 arasinda olan elementler yer alir ve hafif alt grubu
elementleri olarak adlandirilirlar. Ikinci grupta atom numarasi 64 ile 71 arasinda olan
elementler yer alir ve agir alt grubu elementleri olarak adlandirilirlar. Skandiyum ve
Yitriyum elementleri, atom numaralari sirastyla 21 ve 39 olmasina ragmen, agir nadir
toprak elementlerine benzer fiziksel ve kimyasal Ozellikleri nedeniyle bu grup
elementlerine dahil edilmektedir. Sekil 2.3’te nadir toprak elementlerin periyodik

tabloya gore yerlesimi gosterilmistir (Sen et al. 2012).

IH $ NADIR TOPRAK ELEMENTLER |l~b g
i’ |ge* HAFIF NADIR TOPRAK ELEMENTLER B* lc* INn7 [o® [F* Ine®
Nt"llg" At fsi® IP“ s* [o 7 [ar®
k" Jca® [sc? [m2 [v® [or® |mn® [re® [co? |Mi® cu® [n* |Ga™ [ce™ [as® [se* [Br* [kr*
Ro 7 Isr® [y * Jzr® [No* [mo® |1 © [Ru* [Rn* |Pd * [ag  [cd ® [in® [sn® [sb* [ve® [i® [xe™

Cs ® [Ba* [LadufHr” [Ta” [w™ [Re™ Jos ™ [ir” [pt™ [au™ [Hg* [n ™ [po® [i® [po™ [m* [Rn*®
Fr® |Ra® Rf ™ [Db ™ [35**fan-0-He- 2 e 1 |

et rnssssecancnas
— L

RS NADIR TOPRAKELEMENTLER "™ ==smseeeeeee

““Aktinid Serisi

Sekil 2.3. Nadir toprak elementlerinin periyodik tabloya gore yerlesimi

Dogada serbest halde bulunmayan nadir toprak elementlerin oksitlerinin %95'i
ksenatim, monazit ve bastnazitte bulunur. Nadir toprak elementleri, floriir, oksit, kloriir,
karbonat, nitrat, silikat, fosfat ve hidrat gibi tuzlan karisik oksit, ayr1 ayri metaller,
yitriyum disindaki elementlerden olusan karisik metal, yiiksek saflikta metal ve
alagimlar halinde iiretilmekte ve tiiketilmektedir. Nadir toprak elementlerin %30'u cam
ve seramik sanayisinde, %31'1 metalurjide, %36's1 katalizor olarak ve %3" ise diger

alanlarda kullamlir (Ozarslan 2012).
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Nadir toprak element ihtiyaci 1965 yilindan 1985 yilina kadar ¢ogunlukla ABD’de yer
alan Mountain Pass bolgesinde monazitli plaserlerden elde edilmistir. Daha sonra bu
bolgelerdeki iiretim gittikge azalmis ve 1985°ten sonra nadir toprak elementleri
iretiminde Cin one c¢ikmistir. Giintimiizde Cin gerek {iiretimi gerekse nadir toprak

rezervi agisindan diinyada birinci sirada yer almaktadir (Binzat 2015).

~~~~~

ABD | ¢in DIGER

93.023

Metrik Ton Olarak Uretim

30N

3 e
1950 1965 1980 1985 2010

[ Monazit Plaser . [ Montain Pass - ABD » B O :>
Dénemi Donemi R Donemil

Sekil 2.4. Nadir toprak elementlerinin iiretimi

Lantanitler, Ce grubu [La(57), Ce(58), Pr(59), Nd(60), Pm(61) ve Sm(62)], Th grubu
[Eu(63), Gd(64), Th(65) ve Dy(66)] ve Yb grubu [Ho(67), Er(68), Tm(69), Yb(70) ve
Lu(71)] olmak fiizere ii¢ grupta toplanmaktadir (Kogak 2017). Bu gruplandirma,
elementleri birbirinden ayirt etmede kullanilmaktadir; ancak yine de gruplar birbirine

cok benzemektedirler.
Lantanitlerin 6zellikleri genel olarak asagida listelenmistir (Cotton 2006).

v Koordinasyon sayisi araligi olduk¢a genistir (genellikle 6 — 12 aras, fakat 2, 3 veya
4 koordinasyonuda bilinmektedir).
v" Koordinasyon geometrisi kristal alan etkisinden daha ¢ok ligand sterik etkisi ile

belirlenir.
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v Genellikle labil iyonik kompleksler olustururlar ve bu kompleksler kolaylikla
ligand degisimine ugrarlar.

v Ln*®teki 4f orbitalleri, 5Ss® ve 5p® orbitalleri tarafindan ¢ok kuvvetli perdelendigi
icin baglanmada dogrudan kullanilmazlar. Bu nedenle spektroskopik ve manyetik
ozellikleri daha ¢ok liganddan etkilenir.

v' d-blok elementlerine gore kiigiik kristal alan yarilmasi ve ¢ok keskin elektronik
spektrum verirler.

v Yiiksek elektronegatiflige sahip donor atomlari tercih ederler (O, F gibi).

v Kolaylikla hidratlasmis kompleksleri olusturabilirler. Bu da koordinasyon sayisinin
kesin olarak belirlenmesini zorlastirir.

v' Cozinmez hidroksitleri normal pH’da ¢6kerler (ortamda kompleks yapici ajanlar
bulunmamali).

v" Ln=0, Ln=N ¢oklu baglarini olusturmazlar.

v' Gegis metalleri gibi kararli karbonilleri olusturmazlar ve “0” oksidasyon
basamaginda herhangi bir bilesikleri yoktur.

v Nispeten yumusak metallerdir. Yiiksek atom numarasi ile sertlik biraz artar.

v' Bilesikleri gii¢lii paramanyetiktir.

v' Iyonizasyon entalpileri diisiiktiir.

v/ Atom numarasi arttik¢a artan 6.77 g/cm?® ile 9.74 g/cm?® arasinda degisen yiiksek
yogunluga sahiptir.

v Degisken oksidasyon durumlari gosterir. En kararli oksidasyon durumu +3'tiir. Yari
veya tam dolu ve bos 4f alt kabugun varlig1 nedeniyle +2 ve +4 oksidasyon durumlari
da gosterirler.

v Olduke¢a yiiksek bir erime noktasina sahiptirler, ancak lantanitlerin erime ve
kaynama noktalarinda belirgin bir egilim yoktur. Cizelge 2.1°de lantanitlerin erime ve

kaynama noktalar1 verilmektedir.
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Cizelge 2.1. Lantanitlerin erime ve kaynama noktalari

Erime Noktas1 (°C) | Kaynama Noktasi (°C)
La 920 3469
Ce 795 3468
Pr 935 3127
Nd 1024 3027
Pm 1100 3000
Sm 1072 1900
Eu 826 1429
Gd 1312 3000
Thb 1356 2800
Dy 1407 2600
Ho 1461 2600
Er 1497 2900
Tm 1545 1727
Yb 824 1427
Lu 1652 3327

Lantanit grubu bazi metallerin saf haldeki fiziksel gorlintimleri

gosterilmektedir (Berke 2014).

Sekil

A e | | i

WA st
Yb Lu

l
l

Ho Er

Sekil 2.5. Lantanit grubu metallerin fiziksel goriiniimii

2.5’te
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2.3.1. Lantanitlerin elektronik konfigiirasyonlari

Lantan (La) elementinin elektronik konfigiirasyonu asagida belirtildigi gibidir:

La: ...5d! 6s®

Bu elektronik konfigiirasyon dagilimma gore lantanitlerde d* orbitaline bir elektron
niifuz ettikten sonra gelen elektronlar iki alt tabaka olan 4f orbitallerini doldururlar.
Lantanit elementlerinin 6zellikleri elektronlar iki alt tabakay1 ihtiva ettiklerinden dolay1
cok fazla degismez. Lantanitlerde elektronlar orbitallere diisiik enerji seviyesinden
yiiksek enerji seviyesine dogru Aufbau kuralina gore niifuz ederler. Eger bas ve orbital
kuantum sayilar1 toplami (n+l) es ise, elektron bas kuantum sayisi kii¢iik olan orbitale
niifuz eder. Yani, lantandan sonra gelen 58 numarali seryumun elektron dagilimi, Xe:
42 6s? diizeninde; 64 numarali gadolinyumun Xe: 4f" 5d* 6s2; 65 numarali terbiyumun

Xe: 4f° 6s? diizenindedir. Cizelge 2.2’de lantanit metallerinin bazi1 6zellikleri verilmistir

(Bulun 2010).

Cizelge 2.2. Lantanit metallerin baz1 6zellikleri (Kittel 1996)

Element Sembol | Atom | Elektron Yiikseltgenme | Iyon Elektron Dagilim
No Dagilimi say1sl

2+ 3+ 4q*
Lantan La 57 | Xe:5d'6s? +3 Xe
Seryum Ce 58 | Xe:4f%6s? +3, +4 Xe:4ft | Xe
Prasedyum Pr 59 | Xe:4f%6s? +3, +4 Xe:4f?2 | Xe:4f!
Neodyum Nd 60 | Xe:4f*6s? +2, +3, +4 Xe:4f* | Xe:4f2 | Xe:4f?
Prometyum Pm 61 | Xe:4f°6s? +3 Xe:4f*
Samaryum Sm 62 | Xe:4f%6s? +2, +3 Xe:4f® | Xe:4f°
Europyum Eu 63 | Xe:4f76s2 +2,+3 Xe:4f" | Xe:4f°
Gadolinyum Gd 64 | Xe:4f'5d'6s? | +3 Xe:4f
Terbiyum Th 65 | Xe:4f%s? +3, +4 Xe:4f8 | Xe:4f
Disprosyum Dy 66 | Xe:4f%6s? +3, +4 Xe:4f0 | Xe:4f®
Holmiyum Ho 67 | Xe:4f16s? +3 Xe:4f10
Erbiyum Er 68 | Xe:4f%6s2 +3 Xe:4f!
Tulyum Tm 69 | Xe:4f136s2 +2,+3 Xe:4f13 | Xe:4fL?
Iterbiyum Yb 70 | Xe:4f16s? +2, +3 Xe:4f* | Xe: 43
Lutesyum Lu 71 | Xe:4f145d6s? | +3 Xe:4f14
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2.3.2. Atom ve iyonlarinin yaricapi

Bir grupta etkin cekirdek yiikii ayni kalirken (degerlik elektronlari sayist ayni)
yukaridan asagiya dogru n sayisinin ve elektron tabakalarinin sayisinin artmasi ve
atomun biiylimesinden dolay1 yukaridan asagiya dogru inildik¢e atom yarigapi artar. Bir
periyotta ise soldan saga dogru atom yarigap1 azalir; ¢iinkii ayni periyotta n sayisi
degismezken atom numarast yani etkin c¢ekirdek yiikii arttigindan en dis tabaka
elektronlar1 daha da ¢ok ¢ekilmekte ve atom kiiclilmektedir. Temel ge¢is elementlerinde
atom yaricapindaki degisme beklenilenden daha azdir, ¢linkii elektronlar igteki 3d alt
tabakasina girdiginden en distaki 4s alt tabakasinin elektronlari, 3d elektronlar ile
perdelenir ve etkin ¢ekirdek yiikiindeki artistan ¢ok fazla etkilenmeyeceklerdir.
Lantanitler ise atom yari¢apinda yavas ama bariz bir azalma gosterirler. Buna lantanit

buziilmesi denir.

Lantanit elementlerinin en 6nemli 6zelligi lantanit biiziilmesidir. Iyonik ve atomik
dlciide artan atom numarastyla diizenli bir azalma gériiliir. La*® iyonu Yb*? iyonundan
yaklasik 0,13 A daha genis bir yaricapa sahiptir. Lantanit biiziilmesinin biiyiik bir
sebebi, elektronlar 4f alt tabakasina niifuz ederler ve artan ¢ekirdek yiikiinii perdelerler.
Bununla birlikte bu etki en distaki 6s tabakasi elektronlarinda pek goériillmez ve atom
yaricap1 azalir. Daha az biizlilme gozlenen d-blogu gecis serisiyle karsilastirildiginda, 4f
elektronlar1 dis kabuktaki elektronlarini nd elektronlarininkinden daha zayif perdelerler.

Ciinkii 14 tane lantanit vardir ve kiimiilatif etki daha biiytiktiir (Tagpolat 2015).

Lantanitlerin atom ve iyonik yaricaplar1 Cizelge 2.3’te verilmektedir (Cotton 2006).

Cizelge 2.3. Lantanitlerin atom ve iyonik yarigaplari (pm)

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

187,7 1825 1828 1821 1810 1802 2042 180,2 1782 1773 1766 1757 1746 1940 1734

La+3 Ce+3 Pr+3 Nd+3 Pm+3 Sm+3 Eu+3 Gd+3 Tb+3 Dy+3 Ho+3 Er+3 Tm+3 Yb+3 Lu+3

1032 1010 99,0 983 97,0 958 947 938 923 912 90,1 890 830 868 861
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Sekil 2.6. Lantanitlerin atomik yarigaplari (http://slideplayer.biz.tr/slide/8911943/)

Lantanit daralmasinin diyagramatik gosterimi asagidaki gibidir.

0.137

lonic Radius, nm

56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71 72
Atomic Number

Sekil 2.7. Lantanitlerin iyonik yarigaplari
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2.3.3. Iyonlasma enerjileri

Iyonlasma enerjisi gaz halindeki bir atomun temel halinden bir elektronu uzaklastirmak
icin atoma verilmesi gereken minimum enerjidir. Iyonlasma enerjisinin biiyiikligii
atomdaki elektronun ne kadar siki tutuldugunun bir 6l¢iistidiir. Daima disardan 1s1 alan
(endotermik) bir olaydir. Bir elektronu uzaklastirmak igin gerekli enerji birinci
Ilyonlasma enerjisi, ikinciyi uzaklagtirmak igin gerekli enerji ikinci iyonlagsma
enerjisidir. Tabiki birinci iyonlasmadan sonra + yiiklii bir iyon olusur ve bu + yiikli
iyondan bir elektron ¢ikarmak daha biiyiik bir enerji gerektirir. Iyonlasma enerjisinin
periyotlar boyunca artmasi tamamen diizenli degildir. Bunun sebebi yari dolu alt
orbitallerde paralel spinli elektronlarin bulunmasinin atomdaki elektron diizeninin
kararhiligmni artirmasidir. Pauli Ilkesi’ne gore; paralel spinli elektronlar birbirini iter ve
birbirinden uzaktadirlar. Dolayisiyla elektronlar arasindaki itme kuvveti kiigiiliir ve
atom daha kararli bir sisteme sahip olur ki, bu iyonizasyon enerjisinin artmasi anlamina

gelir (Evcin 2006).

Notral bir lantanit atomunun iyonlagmasi, 4f elektronlarindan birinin koparilmasiyla
degil, nispeten zayif bagl 6s elektronlarindan birinin koparilmasiyla olur. Lantanitlerin
ilk dort iyonlasma dereceleri i¢in taban hal konfiglirasyonlar1 Cizelge 2.4°te
verilmektedir (Karagoban 2011).

Cizelge 2.4. Lantanitlerin ilk dort iyonlagsma dereceleri i¢in taban hal konfigilirasyonlari
(Oz: 1522522p°3523p°®3d1°4s24p°40195525p°)

Element Z | 1 11 (\Y
La 57 5d6s® 502 5d 5p®
Ce 58 4150652 4502 412 Af
Pr 59 43652 436s 413 42
Nd 60 44652 4f46s 44 473
Pm 61 45652 4565 415 44
Sm 62 415652 41965 418 4f5
Eu 63 47652 4f76s 4f7 416
Gd 64 41750652 4f5d6s 4f75d 4f7
Th 65 49652 41%6s 4f° 418
Dy 66 4192 4% 4f10 49
Ho 67 411652 41165 4f11 4710
Er 68 412652 41265 4f12 4111
™m 69 413652 41365 4f13 4f12
Yb 70 414652 41465 4f14 413

Lu 71 4f145d6s? 414652 4f146s 4f14
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Lantanitlerin ilk dort iyonizasyon enerjilerinin degerleri ise Cizelge 2.5’te verilmektedir

(Cotton 2006).

Cizelge 2.5. Lantanitlerin iyonizasyon enerjileri (kJ/mol)

Element I1 I2 I3 l4

La 538 1067 1850 4819
Ce 527 1047 1949 3547
Pr 523 1018 2086 3761
Nd 529 1035 2130 3899
Pm 536 1052 2150 3970
Sm 543 1068 2260 3990
Eu 546 1085 2404 4110
Gd 593 1167 1990 4250
Tb 564 1112 2114 3839
Dy 72 1126 2200 4001
Ho 581 1139 2204 4110
Er 589 1151 2194 4115
Tm 597 1163 2285 4119
Yb 603 1176 2415 4220
Lu 523 1340 2033 4360

Lantanitlerin iyonlasma enerjileri hemen hemen sabit kalir. Ciinkii elektronlar iki alt

tabakaya girerler (Bulcar 2014).

2.3.4. Lantanitlerde renk

Gegis metalleri beyaz 15181in bazi kisimlarimi sogurduklarindan renklidirler. Ciinki
sogurulan 15181 tamamlayicist olan diger renkler goz tarafindan goriiliir. Ornek olarak
beyaz 15181in mavi kismini soguran bir madde, onun tamamlayicist olan kirmizi rengi
verir. Bunun sebebi d orbitalinden almip verilen elektronlar ile ilgilidir. Iyon metalin
yik yogunlugunu etkilediginden, d orbitalleri enerji bakimindan farkli enerji
seviyelerine ayrilirlar. Diisiik enerji seviyesinde bulunan elekron, enerji aldiginda, bu
enerjiyi kullanarak bir {istte bulunan yiiksek enerji seviyesindeki orbitale atlar. Almis
oldugu enerjiyi kullanan elektron yeniden eski enerji seviyesine donerken sogurdugu
enerjiyi 1s1k enerjisi olarak geri verir. Birden fazla d orbitalindeki elektronlar bu olaya

dahil oluyorlarsa birden fazla renk bandi olusur. Bundan dolay1 gecis elementlerinin
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bilesikleri cogunlukla renklidir (Bulcar 2014). Lantanitlerde ise bu olay f orbitalinden

alinan verilen elektronlarla ilgilidir.

Lantanit serileri i¢in sogurma bandlar1 4f elektronlarinin elektronik gegislerinden ileri
gelir. Bu bantlar dardir ve ¢6ziiciiniin veya dis elektronlarla bagh tiirlerin dogasindan
etkilenmezler. Ciinkii bu orbitaller daha yiliksek bas kuantum sayilarindaki orbitallerdeki
elektronlar tarafindan perdelenir. Cogu lantanit elementinin iyonlar1 goriiniir ve

ultraviyole bolgede absorpsiyon yapar.

Lantanitlerin oksit ve iyonik ¢ozeltilerinin renkleri Cizelge 2.6’da verilmektedir (Berke
2014).

Cizelge 2.6. Lantanitlerin oksit ve iyonik ¢ozeltilerinin renkleri

Oksit Renkleri Iyonik Cézeltilerin Renkleri
La Beyaz Renksiz
Ce Krem Turuncu
Pr Siyah Yesil
Nd Mavi Mor
Pm - Pembe
Sm Krem Acik Sari
Eu Pembe Acik Pembe
Gd Beyaz Renksiz
Th Kahverengi Acik Pembe
Dy Sarims1 Beyaz Acik Sari-Yesil
Ho Acik sari Turuncu
Er Kirmizi Kirmizi
Tm Acik Yesil Acik Yesil
Yb Beyaz Renksiz
Lu Beyaz Renksiz

2.3.5. Manyetik ozellikleri

Manyetik ozellikler elektronlarin yoriinge ve spin hareketlerine ve birbirleri ile
etkilesimlerine baglidir. Genel kaninin aksine her malzeme manyetik 6zellik gosterir.

Ancak bazi malzemelerde atomik manyetik momentler arasinda herhangi bir kolektif
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etkilesme yokken, bazilarinda manyetik momentler ¢ok giiclii sekilde etkilesirler.
Temelde malzemelerin giiclii ya da zayif manyetik 6zellikler gostermeleri bu farktan
kaynaklanir. Malzemelerin manyetik davranislar1 diyamanyetizma, paramanyetizma,
ferromanyetizma, ferrimanyetizma ve antiferrromanyetizma olmak tizere 5 ana baslik
altinda siniflandirilabilir. Diyamanyetik malzemelerin manyetik alinganliklart genellikle
-10% ile -10 araligindadir. Eksi manyetik alinganlik, bu malzemelerin dis bir manyetik
alan varhiginda alan ile ters yoOnlii bir miknatislanma kazanmalar1 anlamina gelir.
Diyamanyetik malzemelerin atomlarmin ¢iftlenmemis elektronlar1 yoktur. Eksi
manyetik alinganliklart dis manyetik alanin elektronlarin yoriingesel hareketlerinin
seklini bozmasindan kaynaklanir. Bu nedenle tiim malzemeler diyamanyetik 6zellik
gosterir. Paramanyetik malzemeler ise pozitif ancak ¢ok kii¢ciik manyetik alinganliga
(10* ile 10° araliginda) sahiptirler. Bu malzemelerin atomlarinda c¢iftlenmemis
elektronlar vardir ancak elektronlar birbirleri ile etkilesmezler. Ferromanyetik,
ferrimanyetik ve antiferromanyetik malzemelerde atomik manyetik momentler gii¢lii bir
etkilesim igindedirler. Bu etkilesim manyetik momentlerin paralel ya da ters yonlii
dizilmesine neden olan “degis-tokus etkilesimidir”. Bu etkilesim ferromanyetik
malzemelerde manyetik momentlerin paralel yonelmesine neden olur. Atomik manyetik
momentlerin degis-tokus etkilesiminden dolayi ters yonlii dizilmesi durumunda ise
orgiide manyetik momentler ayni biiylikliikte ise antiferromanyetizma godzlenir ve net
miknatislanma sifir olur. Manyetik momentler farkli biiyiikliikte oldugunda ise net

miknatislanma sifir olmaz ve malzeme ferrimanyetik 6zellik gosterir (Simsek 2015).

—
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Sekil 2.8. Diyamanyetik malzemedeki atomlarin dizilimi
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Sekil 2.9. Paramanyetik malzemedeki atomlarin dizilimi
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Sekil 2.10. Ferromanyetik malzemedeki atomlarin dizilimi

Ferromanyetik malzemeler tek tip Miknatislanma-Sicaklik egrisine sahiptir. Sekil
2.11’de gortldiigii gibi, ferromanyetik malzemenin sicakligi artinldiginda termal
titresimlerden dolayr malzeme igindeki atomlar daha biiylik genlik ve frekansla
titresmektedir. Bu titresimlerden dolay1 atomlar daha hizli hareket etmeye baslar ve alan
ile ayn1 yonde dizilmis olan manyetik momentlerin yonelimleri bozularak toplam
miknatislanma artan sicaklikla siirekli azalmaktadir. Malzemeye verilen 1s1 enerjisi ile
gosterilen bir kritik sicakliga (Curie sicakligr) ulastigi ya da gectigi zaman bu sicaklik
degerlerinde malzeme i¢indeki manyetik momentler rastgele yonelimlere yonelerek
kalict miknatislanmasint  kaybederek ferromanyetik 6zellik gosteren malzeme
paramanyetik malzemeye donisiir. Curie sicakliginin altinda, manyetik momentler

paralel olarak dizildikleri i¢in madde ferromanyetiktir. Curie sicakligindaki
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ferromanyetik-paramanyetik faz gegisleri i¢ enerji ve entropide herhangi bir olaganiistii

degisimin meydana gelmedigi (hal degistirme gizli 1sismin sifir oldugu)

dereceden ” bir hal degisikligidir.
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Sekil 2.11. Ferromanyetik malzemelerde miknatislanmaya karsi sicaklik egrisi

Neel Sicakhg:

=y

Paramanyvetik

\

Ferromanyetik

Aerromanyetik

Sekil 2.12. Malzemenin kritik Curie ve Neel sicakliklarindaki gecisleri

Curie Sicakhg:
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Paramanyetik malzemelerde, sicaklik artikca duygunluk (x) degeri degismez veya
azalir. Sekil 2.12°de goriildigi gibi ferromanyetik ve antiferromanyetik malzemeler
isitildiklarinda manyetik  6zelliklerini  kaybederek paramanyetik  malzemelere
dontisiirler. Antiferromanyetik malzemeler Neel sicakligi denilen bir sicaklik iizerinde
ve ferromanyetik malzemeler Curie sicakligi denilen bir sicakligin iizerinde 6zelliklerini

kaybederek paramanyetik 6zellik gosterirler (Bulcar 2014).

Bir J-durumu i¢in manyetik moment,

S(S+1)-L(L+1)

2J(J+1) (2.1)

3

p=gJU+1)pe gi=3+
olarak verilir. g degerinin hesaplanmasinda, yart dolu konfigiirasyonlar i¢in J’nin
minimum degeri J=L-S (f°-f’ konfigiirasyonlar1 igin), yar1 doludan fazla
konfigiirasyonlar i¢in J’nin maksimum degeri J=L+S (f8-f}* konfigiirasyonlar1 icin)
olarak kullanilir. f°, f' ve 1 i¢in L=O oldugundan pj degeri us olur. Cizelge 2.7°de

lantanit iyonlarinin manyetik momentleri BM cinsinden verilmistir.

Cizelge 2.7. Lantanit iyonlariim manyetik momentleri

Iyon |Konfigiirasyon| Enerji Ciftlenmemis |Hesaplanan| Gézlemlenen
. ] seviyesi elektron (peft/nB)
La* Af 1S, 0 0 0
Ce® 4f! 2Fsp 1 2,54 2,3-2,5
Prt3 4f2 Ha 2 3,58 3,4-3,6
Nd*® 4 *lor 3 3,62 3,5-3,6
Pm* 4 ®ly 4 2,68 -
Sm*3 4f° SHs), 5 0,85 1,4-17
Eu*s 4f° "Fo 6 0 3,3-35
Gd*® 4f 85712 7 7,94 7,9-8,0
Th*3 418 "Fe 6 9,72 9,5-9,8
Dy*® 4f° *His 5 10,65 10,4-10,6
Ho"® 4f10 °lg 4 10,6 10,4-10,7
Ert3 4f1L *liss 3 9,58 9,4-9,6
Tm* 412 He 2 7,56 7,1-7,6
Yb*? 4F13 2F7p 1 4,54 4,3-49
Lu* 414 1S, 0 0 0
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2.3.6. Lantanitlerin kullanim alanlar

e Yiiksek teknoloji gerektiren bir¢ok endiistriyel iiriiniin yapisinda bulunmaktadir.

¢ Genlesme ve darbeye karsi dayanikliligr arttirmak igin ¢eligin igine katilmaktadir.

e Yiksek sicakliga dayanikli seramik ve cam malzemelerin yapiminda
kullanilmaktadir.

e Renkli televizyonlarda, sabit miknatislarda, floresan lambalarda ve X-1sm

tiiplerinde kullanilmaktadir.
Lantanitlerin 6zel olarak kullanim alanlar1 agagida belirtilmistir (Kogak 2017).
La

» Lax0s, camin alkali direncini arttirdigl i¢in kirilma indisi ¢ok yiiksek olan
merceklerin, IR 1sinlarin1  absorplayabilen camlarin, kameralarin ve lenslerin
yapilmasinda kullanilmaktadir.

» Stiidyo 1s1klarmin ve projektorlerin yapiminda kullanilmaktadir.

» Feile birlikte graniillii demir tiretiminde kullanilmaktadir.

» Genlesme ve darbeye kars1 dayanikliligi arttirmak i¢in ¢eligin i¢ine katilmaktadir.

» Cakmak tas1 yapiminda kullanilmaktadir.

Ce

» Cakmak tas1 yapiminda kullanilmaktadir.

» CeCz04, deniz tutmasina kars ilag olarak kullanilmaktadir.

» Cam tiretiminde renk giderici olarak kullanilmaktadir.

» Petrol rafinerisinde katalizor olarak kullanilmaktadir.

» Oksitleri, firmlarin i¢ ylizeylerinin kaplanmasinda kullanilmaktadir. Boylelikle

pisirme sirasinda firin ylizeyinde olusan kalintilara kendi kendine temizleme o6zelligi

kazandirmakta ve ylizeydeki kararmay1 onlemektedir.
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Pr

»  Film stiidyolarmin 1siklandirilmasinda kullanilmaktadir.
» Tuzlari, cam ve emayenin renklendirilmesinde kullanilmaktadir.

» Kaynakg¢ilarin ve cam imalatgilarinin koruyucu gozliiklerinde kullanilmaktadir

Nd

» Cam fzerinde degisik renklerde golgeler yapmak igin kullanilmaktadir. Bu
camlardan gecen 1smlar cok keskin absorpsiyon bantlari gosterdiginden astronomi
calismalarinda, IR 1smnlar1 siizen camlarda ve kaynakeilarin koruyucu gozliiklerinde

kullanilmaktadir.

Pm

» Fosforesans ozellige sahip boya ve plastiklerde kullanilmaktadir.
» Giines pillerinde, kalinlik Sl¢lim aletlerinde, X-151m1 kaynagi olarak uydularda

kullanilmaktadir.

Sm

»  Film stiidyolarinin 1siklandirilmasinda kullanilmaktadir.
»  Sabit miknatislarda kullanilmaktadir.

» IR 1gmlarinin sogurulmasi i¢in optik camlarda kullanilmaktadir.

Gd

» Fe, Cr gibi metallerin alagimlarinin direncini arttirmak i¢in kullanilmaktadir.
» CD yapiminda kullanilmaktadir.

» Bilesikleri renkli televizyon tiiplerinde kullanilmaktadir.
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» Gd-Y alagimlari, mikrodalga uygulamalarinda kullanilmaktadir.

Ho

» Gozde lazer ameliyatinda kullanilmaktadir.

> Prostat tedavisinde kullanilmaktadir.

Er

» Camlarin ve porselenlerin renklendirilmesinde kullanilmaktadir.

2.4. X-Ismlari

2.4.1. X-1smlarimin bulunusu ve tarihcesi

X-1smlart Alman Fizik Profesorii Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan 1895 yilinda
bulunmustur. Rontgen X-1sinlarini katot 1sinlar1 {izerinde ¢alisirken bir rastlanti sonucu
bulmustur. Réntgen 8 Kasim 1895'te Wiirzburg Universitesi'nde laboratuarmi karatmis
ve Crookes tiiplinii de katot 1sinlarinin etkilerini daha iyi gézlemlemek adina fotograf
plagiyla ortmiistiir. Crookes tilipiinii indiiksiyon bobinine baglayarak tiipten yliksek
gerilimli elektrik akimi gegirdiginde tiipten olabildigince uzakta bulunan cam bir
kavanoz i¢indeki baryumlu platin siyaniir kristallerinde bir takim piriltilarin meydana
geldigini gérmiis; bu tiir piriltilara neden olan 1sinlara, o ana kadar taninmamasindan
dolay1r "X-igmnlar1" ismini vermistir. Kristali tiipe yakinlastirdiginda parlamanin
fazlalastigin1 gozlemledi. Tiiple kristal arasina farkli maddeleri yerlestirdi ve her degisik
maddede parlamanin siddetinin degistigini tayin etti. Bir kursun yaprakla deneyi tekrar
edince parlamanin kayboldugunu gordii. Eliyle tuttugu kursun levhalarin ekrandaki
gblgesini incelerken kendi parmak kemiklerinin goélgelerini de fark etti. Buldugu 1s1nin
Ozelliklerini arastiran deneylerini araliksiz olarak haftalarca siirdiirdii. Caligmalarinda

goriintiiyli tespit etmek i¢in fotograf plagi kullandi. 22 Aralik 1895 tarihinde karisi
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Berta’nin elini fotograf plag: iizerine koyarak islemi yeniden yaptiginda fotograf plagini
banyo ettikten sonra el kemiklerine ve yiiziik parmagindaki iki yiiziige ait goriiniimler
ortaya ciktr. Bu goriiniim insanoglunun elde edilmis ilk radyogramidir. Rontgen,
tespitlerini ve bu metotla olusturdugu goriintiileri ilk olarak 28 Aralik 1895'te
Wiirtzburg Fiziksel Tip Demegi'nde sunmus, bu icatla birlikte ayni yil icinde
giintimiizdekilerle kiyaslanamayacak oOl¢iide basit ilk rontgen cihazlar1 yapilmaya

baslanmistir.

Hago ile Wind 1899°da bir X-151n1 demetini dar bir yariktan gecirerek bir kirinim deseni
elde etmeyi basarmislardir fakat gozlemlenen desen olabildigince kiigiik oldugu igin
kabul gormemistir. X-isinlarinin  dalgali yapida olduklar1 1912’de Laue’nin
kristallerdeki kirinim deneyleri ile ortaya konulmustur. Barkla deneyi ile X-1sinlarinin
polarize edilebilmesi, bunlarin 1s1k 1sinlart gibi enine dalgalar oldugunu ortaya
koymustur. Barkla yaptig1 bu deneylerde, kat1 cisimlerden biiyilik a¢1 altinda sagilan X-
isinlarinin iki farkli dalga boyu tasidigini gézlemistir. Bu dalga boylarindan ilki, gelen
elektromanyetik dalganin frekansi ile es digeri degisiktir. Klasik elektromanyetik
dalgalar teorisi ile bu ilk dalga boyu izah edilebilmektedir: Gelen elektromanyetik
dalganin elektrik alani, atomlara bagli elektronlar1 kendi frekansi ile siirer. Salinim
hareketi yapan bu elektronlar, her dogrultu boyunca es frekansta elektromanyetik
dalgalar yayimlarlar. Bu yayimlanan elektromanyetik dalgalar gelen elektromanyetik
dalgalar ile es frekanslidir. Bu siiregte elektronlar atomlardan sokiilmez, atomun durumu
gegici olarak bozulur. Boyle bir sagilmayi atomlara sikica bagh elektronlar meydana
getirir. Barkla’nin deneyinde gozlemlenen diger dalga boylu sagilan elektromanyetik

dalgalar ise yalniz Compton’un hipotezi ile izah edilebilmistir.

1901 yilinda ilk kez verilmeye baslanan Nobel Fizik Odiiliine de layik goriilen W. C.
Rontgen 1923 yilinda 78 yasindayken Olmiistiir. Rontgen'in X-1sinlarmi kesfi, bilim
cevresinde cok biiyiik yankilar uyandirirken yeni gelismelere de Onciiliik etmistir. Bu
bulustan ¢ok kisa bir zaman sonra H. Antonie Becquerel X-1ginlar {izerinde calisirken
uranyumun radyoaktifligini; Curie’ler ise radyum elementini kesfederek "Radyoloji"

adinda yeni bir bilimin dogusunu gerceklestirmislerdir (Celik 2012).
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2.4.2. X-1smlarmin o6zellikleri

X-1ginlar1  yiikksek  enerjili  elektronlarin  yavaslatilmasi  veya atomlarin  ig
yoriingelerindeki elektron gegisleri ile meydana gelen dalga boylar1 0,1-100 A arasinda
degisen elektromanyetik dalgalardir. X-151mm1 dalga boyu boélgeleri cogu zaman dalga
boylarina gére asir1 sert (<0,1 A), sert (0,1-1 A), yumusak (1-10 A) ve oldukca yumusak
(>10 A) seklinde smiflandirilir. Elektromanyetik yayimlama kaynagma gore yapilan
siniflandirmaya goére gama 1silarindan radyo dalgalarina kadar yayilmis stirekli 1s1ma
dizisine elektromanyetik spektrum denir. X-isinlarin frekansi goriinir 15181
frekansindan ortalama 103 kat daha biiyiik oldugundan dolay: enerjisi de daha yiiksektir.
O halde yiiksek enerji ve kisa dalga boylu olmalar1 bu 1sinlar1 belirleyen 6zelliklerdir.
Elektromanyetik spektrumun yiiksek enerjili kismina diisen bu kategorinin sinirlari tam
olarak keskin degildir. Kisa dalga boyu ucu gama iginlar ile uzun dalga boyu ucu ise
mordtesi 1sikla karigir. X-1sinlar1 hem dalga hem tanecik 6zelligi sergilerler. Bundan
dolay1 ¢ift karakterlidirler. X-1sinlart compton sacilmasi (inkoherent sagilma),
fotoelektrik sogurulma, gaz iyonizasyonu ve sintilasyon meydana getirmede parcacik;
polarizasyon, kirilma, yansima, kirinim ve Rayleigh sagilmada (koherent sagilma) dalga
ozelligi gosterir. Tanecik karakteri gosteren elektromanyetik radyasyona foton denir.

Foton ¢ok kii¢iik hacme sikistirilmis enerji paketidir.

X-1smlarinin genel 6zellikleri asagida listelenmistir.

e Isik hizinda yayilirlar,

e Dogru cizgiler boyunca yayilirlar,

e (Gozle goriinmezler ve duyularimizla hissedilmezler,

o Elektrik ve manyetik alandan etkilenmezler,

e  Gazlar iyonize ederler,

e  Farkli kalinlik, yogunluk ve yapiya sahip maddelerden gegerken farkli sogurulurlar,
e  Siirekli spektrum olustururlar,

e Karakteristik ¢izgi spektrumu olustururlar,

e Karakteristik bant spektrumu olustururlar,
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e  Karakteristik sogurma spektrumu meydana getirirler.

2.4.3. X-1s1mnlarmin olusumu

X-1s1inlar1 dogal ve yapay olmak tizere iki sekilde meydana gelir:

2.4.3.a. Dogal X-151nlari

Atom ¢ekirdegi tarafindan K enerji kabugundan elektron yakalanmasi, beta bozunumu
i¢ doniisim ve alfa bozunumu olaylariyla olusur. Bir atoma disaridan gelen veya
gonderilen yiiksek enerjili elektronlar o atomun ilk halkalarindan elektronlar koparirlar.
Atomdan kopan bu elektronun yerine tist halkalardan elektronlar atlayarak kopan
elektronun yerindeki boslugu ihtiva ederler. Bu sirada meydana gelen enerji fazlaligi X-
1s1n1 seklinde digart salinir. Cekirdek igerisinde bulunan protonlardan bir tanesi hareketi
esnasinda atomun ilk halkalarindaki elektronu yakalar ve nétrlesir. Yakalanan bu
elektronun halkasindaki bosalan yere baska bir halkadan bir elektron atlamasiyla X-1s1mn1

olusabilir.

2.4.3.b. Yapay X-1sinlari

Bu 1sinlar maddenin elektron, proton, parcaciklart veya iyonlar gibi hizlandirilmis
parcaciklarla etkilesmesinden ya da X-1s1n1 tiipiinden veya bagska bir uygun radyoaktif
kaynagindan cikan fotonlarla etkilesmesinden meydana gelir. Maddenin, fotonlarla
etkilesmesinden karakteristik (¢izgi) X-isinlari, yiiklii parcaciklarla etkilesmesinden

hem karakteristik hem de siirekli X-1s1nlar1 elde edilir.

2.4.4. X-151m1 tiipii

X-151m1 tiipii yiiksek voltajli bir katot 1sim1 tiipiidiir. Tiip yiiksek vakumda havasi

bosaltilmis cam bir kiliftan olugsmustur. Bir ucunda anot (pozitif elektrot), diger ucunda
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katot (negatif elektrot) bulunur ve bunlarin her ikisi de lehimle sikica miihiirlenmistir.
Katot, 1sitildiginda elektron salan tungsten materyalinden yapilmig bir flamandir. Anot,
kalin bir ¢ubuk ve bu ¢ubugun sonundaki metal hedeften olusur. Anot ve katot arasina
yiiksek voltaj uygulandiginda katot flamanda elektron yayinlanir. Bu elektronlar yiiksek
gerilim altinda anoda dogru hizlandirilir ve hedefe carpmadan 6nce yiiksek hizlara
ulagir. Yiiksek hizli elektronlar metal hedefe g¢arptiklarinda enerjilerini aktararak bir

foton yayilanir. Baz tiiplerde tek dalga boylu X-1s1n1 elde etmek i¢in filtre kullanilir.

anot
“H""‘-...,‘
tungsten
hedet .
| pencere
, X- Iginiar
.-""‘.‘.“
elektronlar
T metal filaman

\\ katod

Sekil 2.13. X-151m1 tiipli

Hareketli bir elektronun kinetik enerjisi vardir. Yiiksek hiza sahip bir elektron tungstene
carpinca bir tungsten atomu ile c¢arpisir. Elektron durdurulana kadar bir¢ok atomla
carpismak zorunda kalabilir. Elektronun durdurulmasi sirasinda kaybedilen kinetik
enerjinin yiizde biri veya daha az kismi X-1g1n1 1s1masina, geri kalan kismi ise 1s1

enerjisine doniisiir.
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X-1g1m1 tiipiindeki hedefin elektronlarla bombardiman edilmesi sonucu meydana gelen
X-1gmlarinin maddenin igine isleyebilme giiciine "sertlik" denir. Bu isinlarin sertligi
baslica iki seye baghidir. Bunlardan birincisi, lambadaki havanin ya da gazin ne derece
bosaltilmis oldugudur. Lambada kalan gaz molekiillerinin sayis1 ne kadar azsa, bu
molekiillerle ¢arpisarak hedeften sapan elektronlarin sayis1 da o kadar az olur. Ikinci
etken tiipe uygulanan gerilimin siddeti, yani elektrik basincidir. Gerilim ne kadar

yiiksekse, hedefe ¢arpan elektron akiminin darbe etkisi de o 6l¢iide biiyiik olur.

Bugiin kullanilmakta olan X-151n1 lambalarinin ¢ogu Coolidge lambasidir. Bu lamba
tiriini ABD'li bilim adami William David Coolidge (1873-1975) gelistirmistir. Son
derece yiiksek bir vakum diizeyine sahip olan bu lambalarda elektronlar sicak bir
filamandan (ince bir telden) yayilir. Katottan ¢ikan ve 1 milyon volta kadar ulasabilen
yiiksek bir gerilimle hizlandirilan elektronlar tungstenden yapilmis agir bir ¢ubuga
carptirthir. Tungsten, elektron bombardimaninin sebep oldugu yiiksek sicakliklara
erimeden dayanabilir. Tungsten ¢ubugun filamana yakin olan ucu belirli bir egimle
kesilmistir; bu uca hedef denir. Hedeften X 1sinlar1 yayilir, ama lamba belirli bir agiklik
disinda kalin bir kursun katmaniyla sivanmig oldugundan X-iginlart yalmzca bu

acikliktan digar1 ¢ikar. Bu yiizden de bir demet halinde yol alir.

Etkilesme sekline gore 2 tiir X-151n1 elde edilir.

2.4.4.a. Siirekli X-151nlar1

Yiiksek hizli bir elektron g¢ekirdegin yanindan gectiginde, c¢ekirdegin ¢ekim kuvveti

sebebiyle elektron yolundan saptirilir. Bu

da bir ivmelenmeye sebep olmaktadir. ivmelenen bir yiikk de elektromanyetik 1s1ma
yapar yani bir foton salar. Olusan bu i1sinima Bremsstrahlung 1simasi anlamindaki
“frenleme 151mm1” ya da “beyaz 1s1ma” denir. Bu sekilde, elektron birden ¢ok
bremsstrahlung etkilesmesine ugrayip, enerjisini kismen ya da tamamen kaybeder.

Yiiksek enerjili elektronlar bir hedefe carptiklari zaman bu elektronlarin enerjilerinin
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%11 stirekli X-1ginlarinin olusmasina neden olur. Stirekli X-151n1 spektrumlari genis bir
frekans araligin1 kapsayan siirekli bir 1s1maya karsilik gelmektedir. Bu sebeple siirekli
X-1sinlarina beyaz X-isinlart da denir. Siirekli X-1isinlarmin olusumu Sekil 2.14’te

sematik olarak gdsterilmistir.

Hedef atom
qq:k:rdegi
A5) —  Saptirilan
~ dusuik enerjili
elektron
- hv
(=—
Gelen ‘
Elektron
Yayilan \

Foton

Sekil 2.14. Siirekli X-1sinlar

Bir X-151m1 tiipiinde elektronlarla meydana getirilen siirekli X-1g1n1 spekturumu, uyarici
elektronlarin maksimum enerjilerine karsilik gelen, Amin kisa dalgaboyu siniriyla ifade

edilir:

he

Fain = 2T

(2.2)

Burada, h Planck sabiti (6,62x10%"erg's), ¢ 151k hiz1, e elektronun yiikii ve Vo ise tiipe
uygulanan potansiyeldir. Kisa dalga boyu sinir1 ile uygulanan potansiyel arasindaki bu

iliski Duane-Hunt kanunu olarak bilinir. Siirekli 1s1ma ihtimali;

2 2
Qz T (2.3)

P oc
M02

ile verilir. Burada, q elektron yiikii cinsinden pargacigin yiikii, Z hedef maddesinin atom

numarasi, T parcacigin kinetik enerjisi ve Mo ise pargacigin durgun kiitlesidir. Protonlar
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ve agir parcaciklar elektron kiitlesine gore daha biiyiik kiitleye sahip olduklarindan
nispeten daha az isirlar. Bu nedenle protonlarin meydana getirdigi stirekli X-151m1
spektrumunun siddeti elektronlarin meydana getirdiginden dort milyon kez daha

kiictktiir.

Bir X-1s1mu1 tiiplinde elektronlar tarafindan meydana getirilen siirekli X-1s1n1 spektrumu

su Ozelliklerle karakterize edilir.

1. Kisa dalga boyu limiti A min; bu dalga boyu altinda radyasyon gozlemlenmez.
2. Maksimum siddetin dalga boyu A max yaklasik olarak A min/2’dir.

3. Toplam siddet, tiip voltaji1 ve hedef maddesinin atom numarasi (Z) ile orantilidir.

Siirekliligin dagilima;

1(2)dA = Kiz{i 1}%&, (2.4)
A A
min
Kramer formiilii ile verilir. K oranti katsayist ve i akimdir. Bu ifadeden goriildiigi gibi

siddet dagilmi tip akimi (i) ve atom numarasi (Z) ile orantilidir. Siirekliligin

maksimum siddeti (2.4) ifadesinin diferansiyeli ile elde edilir.
2.4.4.b. Karakteristik X-1sinlari

Karakteristik X-1ginlari, atomun yoriingeleri veya enerji seviyeleri arasindaki elektron
gecisleri sonucu olusur. Eger yiiksek enerjili bir pargacik (elektron, foton vs.) hedef
maddesinin bagli elektronlarindan birine ¢arparsa ve parcaci@in kinetik enerjisi
elektronun baglanma enerjisinden biiylikse bu elektronun atomdan sékiilmesi miimkiin
olacaktir. Eger gelen pargacik bir X-1sin1 fotonu ise atomdan sokiilen elektrona foto
elektron, X-isin1 ile elektron arasindaki etkilesmeye de fotoelektrik olay denir. Bu olay

atomu kararsiz bir durumda veya uyarilmis durumda birakir. Uyarilmis durumdaki bir
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atom elektron veya bosluk gegisleri ile kararli duruma geger. Bu gegislerde bir
elektronun ilk ve son durumu arasindaki enerji farki bir X-ism1 fotonu olarak
yayinlanabilir. Yayinlanan tiim X-1s1mm1 fotonlarinin enerjileri elektronik seviyeler
arasindaki enerji farki ile orantili oldugundan verilen bir elementten elde edilen ¢izgiler
o elementi karakterize eder. Bundan dolayr bu 1sin karakteristik X-1s1mm1 olarak

adlandirilir.

Sekil 2.15. Karakteristik X-isinlari

Ust tabakalar tarafindan doldurulan bosluk belli bir gecis kurallarma ve enerjinin
minimumluguna uygun olarak doldurulur. Atomun enerji sogurarak elektronun {ist
seviyelere ¢ikmasina eksitasyon, uyarilan elektronun enerji yayimlayarak temel hale
gecmesine ise deeksitasyon adi verilir. Deeksitasyon tek bir seferde olacagi gibi birkag
basamakta da olabilir. Bir foton tarafindan atomun K seviyesindeki elektron uyarilirsa,
K tabakasinda olusan bosluk atomun st tabakalarindaki (L, M, N,..) elektronlar
tarafindan doldurulabilir. Bu bogsluk L tabakasindaki elektronlarla doldurulursa
meydana gelen karakteristik X-1s1m1 Ko, M tabakasindaki elektronlarla doldurulursa
meydana gelen karakteristik X-isim1 Kf karakteristik fotonlar1 ortaya ¢ikar. Bu

fotonlarin sacilmasiyla K karakteristik ¢izgileri elde edilir. L ve M karakteristik ¢izgileri
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de benzer sekilde elde edilir. Herhangi bir tabaka veya alt tabakadaki bir bosluk iist
tabakalardan bir elektron ile dolduruldugu zaman yayimlanan X-iginlarinin Siegbahn ve
IUPAC gosterimleri Cizelge 2.8’de verilmistir. Sekil 2.16’da da K, L ve M

tabakasindan yayimlanan karakteristik X-1sinlarinin gosterimi verilmistir.

Cizelge 2.8. X-151n1 diyagram ¢izgilerinin Siegbahn ve IUPAC gosterimleri

Sieghahn [TUPAC Sieghahn IUPAC Sieghahn [UPAC Sieghahn  IUPAC
Ka, K-L, | Lo L,-M,| Ly, L-N,| Ma M,-N,

Kaj K _L-\. foz Lg - -'i"fq L:/z Ll __':.'l'rz .'foj 11’:{5 - P""rg.

- £

®

Key,  K-1I LB, L -M,| Ly, L -N, MB  M,-N,
KB, K-M,| LB,  Li-N.| Ly, L -0, My — M,-N,
Kp, K-=-N,| Lp, L-M, | Ly, L 0O, ME, M -N,
K, K-N,| LB, L-M,| 'Ly, L-N,| M M,-N,
KB, K-M,| LB L,-0O| "Ly, L -N, Mm M, -N,
"KB, K-N,| LB, L,-N, Ly, L
"Kp, K-N, | LB L;-0, Ly, L, O
KB, K-N, LB, Ly=Ng;| Ly, L

‘Kp, K-M;| "L, L -M,| Ly, L,-N
Kps  K-M,| LB, L -M, Ly L,—-M
LB, L,—N, LI L,—M,
‘LB, L,-M,| 'Ls L, -M

"Lu L,— N,

"Ly Li - a"'-'rﬁ‘-lr

* Yasak gecisler
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Sekil 2.16. Bir atomda ilgili elektron gecisleri sonucu yayimlanan K, L ve M tabakalari
X-1s1nlari

2.5. Moseley Kanunu

1913 yilinda Moseley X-isinlarinin frekansi ile elementin atom numarasi arasindaki
bagintiyr bulmustur. Moseley aliiminyumdan altina kadar 39 elementin yayimladig X-
isinlarinin - spektrumlarin1  fotograflayarak, spektrumlarin tiimiiniin 6nemli oranda

birbirlerine benzer oldugunu, ¢ogu durumda da spektrumun K ve L serileri olmak tizere
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iki ¢izgi grubundan ibaret oldugunu gozledi. Belirli bir element i¢in L ¢izgileri K
cizgilerinden daha diisiik frekansta olugsmakta daha agir elementler i¢in diger seriler
daha diisiik frekanslarda goriilmekte idi. Boylelikle frekans ile elementlerin atom
numaralar1 arasinda bir iligki bulundugunu ve elementlerin 6zelliklerinin atom
agirliklarina degil atom numaralarina bagli oldugunu, Z’ye karst v, grafigini ¢izerek

deneysel olarak gostermistir. Cizdigi bu grafikten,

N z\/%zk(Z—o-) @5)

ifadesini elde etti. Burada v,, her serinin n. ¢izgisinin frekansi (Hz), ¢ 151k hiz1 (m/s), A
dalga boyu (m), k seri sabiti ve o perdeleme sabitidir. (2.5) denklemi dogru bir
denklemdir ve tiim X-1s1n1 serileri i¢in gegerlidir. Bu denkleme Moseley Kanunu denir.
Bu kanuna gore bazi spektral ¢izgiler i¢in atom numarasi ile frekans arasindaki iligki

Sekil 2.17°de gosterilmistir.
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L
=
By

Atom numaras:t (Z)
| |
B

g8 1w 12 14 1 18 20 22

u (Hz)

| 1018
N

Sekil 2.17. K ve L serileri i¢in Moseley diyagrami

Bir X-isim1 tiipiinde 1smim yiiksek enerjili elektronlarla bombardiman edilen bir
hedeften yaymlanir. Moseley hedef atomlar yiiksek enerjili elektronlarla bombardiman
edildiginde i¢ elektronlarin koparildigini ileri siirdii. X-1ginlar1 atomun i¢ elektron
diizeylerinden birinde bu sekilde olusturulan bir bosluk daha iist diizeydeki az siki bagh
bir elektron tarafindan doldurulurken yayinlanirlar. Fakat boslugun olustugu diizeyde
veya daha alt diizeylerde bulunan elektronlar, boslugu doldurmak i¢in harekete gecen
elektron ile c¢ekirdek arasindaki c¢ekim kuvvetinin kiiciilmesine neden olurlar.
Cekirdegin bir yoriinge elektronuna uyguladigi ¢ekimi, bu elektron ile ¢ekirdek arasinda
kalan diger elektronlar nedeniyle azaltan bu etkiye perdeleme denir. Perdeleme
nedeniyle ¢ekirdek kendi yiikiinden beklenen etkiyi gdstermez ve sanki yiikii bir miktar

azalmisg gibi davranir, bu yiik (Z — o) etkin yiik olarak adlandirilir.
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Moseley, Bohr teorisinden hareketle tiim elementler i¢in ¢izgi 1s1ma frekansinin
karekokiiniin merkezi etkin yiikiin bir baska deyisle atom numarasinin lineer fonksiyonu
oldugunu gostermis oldu. Buna gore dogrusal degisim egrisinden yararlanarak c¢izgi
spektrumunun frekansin1 6lgmek suretiyle ilgili elementin atom numarasinmi belirlemek
mimkiindiir. Moseley kanunu elementlerin tiirlerini tayin etmede kullanilan nitel

(kalitatif) analizlerin temelini olusturur.

2.6. Tesir Kesiti

Radyasyonun madde ile etkilesiminde, gelen suadaki pargaciklarin, maddenin
elektronlari, atomlar1 veya c¢ekirdekleriyle etkilestikleri zaman olusacak olaylarin
ihtimaliyeti ifade edilebilir. Boyle bir olayin meydana gelme ihtimaliyeti tesir kesiti
kavramiyla ifade edilebilir. Tesir kesiti, radyasyon suasi ile madde arasindaki meydana
gelen etkilesmenin tiiriine gore adlandirilir. Ornegin, radyasyon suasi madde tarafindan
soguruluyorsa, sogurma tesir kesiti, madde tarafindan sagiliyorsa sacilma tesir kesiti

olarak adlandirilir.

Bir fotonun L X-1gin1 meydana getirme ihtimaliyeti L X-1g1n1 {iretim tesir kesiti olarak
tanimlanir. Bu 6l¢ii hedef pargacigi kusatan hayali bir alanla karakterize edilir. Bir hedef
parcacigin tesir kesiti, ilgili olayimn tabiatina ve gelen pargacigin enerjisine baghdir ve

pargacigin birim yiizey alanindan daha biiyiik ve ya kiigiik olabilir (Giilsiin 1989).

A yiizeyine ve dt kalinlifina sahip ince bir levha lizerine I siddetinde radyasyonun
diistiigiinii goz Oniine alalim (Sekil 2.18). Radyasyon suasinin ince levhadan gecerken
bir miktarinin madde atomlar1 tarafindan sogurulma ya da sacilma ihtimaliyeti vardir.
Eger o, bir atomu kusatan ve ilgilenilen herhangi bir olayin meydana gelmesi ile ilgili
etkin alan olarak alirsak, gelen radyasyon suasi bu alana distiigiinde ilgili olay
gerceklesir. Levhanin birim hacminde n tane hedef atomun oldugunu ve hi¢bir atomun
st tiste binmedigini kabul edelim. Bu durumda her bir atomun gelen radyasyon

parcaciklariyla ilgili olay1 gerceklestirmesi miimkiindiir. Burada, ndt birim yiizey basina
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diisen atom sayis1 ve Andt ise A alanindaki toplam atom sayist olur. O halde, her bir

atom, ilgili olaya o etkin alantyla katilacagindan dolayi, toplam etkin alan Andtc olur.

n atom/cm?
s —t—
-
. o — ¥ A Ince levhay1 gecen
Gelen pargacik { ..>_ parcacik sayisi
say1s1 > (N-dN)
(N) — /7 .

SN

dt

Sekil 2.18. Tesir kesiti ile gelen demetin siddeti arasindaki iliski

Toplam etkin alan, madde iizerine gelen fotonun maddeyle etkilesmesi sonucu herhangi
bir olayin meydana geldigi alandir. Toplam etkin alanin toplam ylizey alanina oranina

etkin alan kesri denir. Etkin alan kesri F ile gosterilirse;

_ Toplam etkin alan  nAodt

- Toplam yiizey alani 4

F=nodt (2.6)

olur. Bu nicelik I siddetindeki suanin ince levhadan gegerken siddetinde meydana gelen

degisiklik kesrini temsil eder. Buna gore siddetteki dl degisimi;

dI=-(nadi)l 2.7)
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ifadesi ile verilir. ifadedeki (-) isareti t kalinlig arttikca | siddetinin azalacagimni gosterir.

Bu ifadeden hareketle;

I=10€ ot (28)
elde edilir. Gelen suanin baslangictaki siddeti lo, suanin t kalinligindaki malzemeyi

gectikten sonraki siddeti ise | dir. Suadaki parcacik sayist suanin siddeti ile orantili

oldugundan (2.8) ifadesi pargaciklarin sayisi cinsinden;

N=Nye™"" (2.9)
seklinde yazilabilir. Burada No; ince levhaya gelen pargaciklarin sayisimi N ise t
kalinligindaki levhay1 gecen parcaciklarin sayisini ifade etmektedir. Eger not<1 ise bu

durum hem levhanin geometrik olarak c¢ok ince olmasin1 hem de o’nin ¢ok kiiciik

olmasini ifade eder. Buna gore; e "'« ise e "”'=(1-not) yazilabilir ve (2.9) ifadesi;

N=N,(I-nat) (2.10)

seklini alir. Boylece t kalinligin1 gegerken herhangi bir isleme ugrayan (ilgilenilen

etkilesmeye giren) pargaciklarin sayisi Ns i¢in;

Ns :No-N:No-No(]-I’ZOT)

Ns=Nynot (2.11)

yazilabilir. Buradan da o ig¢in,

g=—= (2.12)
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ifadesi elde edilir. Tesir kesiti diye isimlendirilen ve ilgilenilen olayin meydana gelme
ihtimaliyetinin bir dl¢iisii olan o’nmn birimi barn’dir (I barn=102* cm?). ¢ alan

boyutundadir.
2.7. Floresans Verim, Auger Olay1 ve Coster-Kronig Gecisleri

Atomda herhangi bir tabakanin veya alt tabakanin floresans verimi, herhangi bir yolla
meydana getirilmis bir boslugun foton yayimlayarak doldurulmas: ihtimaliyetidir.
Floresans verim, meydana geldigi tabakanin/alt tabakanin ismine gore adlandirilir.
Ornegin, K tabakasinda herhangi bir yolla meydana getirilen bir boslugun bir
karakteristik X-1sin1 yayimlayarak doldurulma ihtimaliyetine K tabakasi floresans

verimi adi verilir ve K tabakasi i¢in asagidaki gibi belirtilir;

@ . zn(K): n(K,)+n(K,) +...

Nk Nk Nk

(2.13)

Ik numuneden yayimlanan karakteristtk K X-isinlarinin sayisidir ve K tabakasina
gecislerin toplam sayisi ) n(K)’ya esittir. 7k ise K tabakasinda olusturulan bosluk

sayisidir. (2.13) esitligini biitiin tabakalar veya alt tabakalar i¢in genisletecek olursak;

== (2.14)

olur. Floresans verim li=yi oldugu durumda maksimum olur yani @’nin maksimum

degeri 1°dir. Ortalama floresans verim seviye genislikleri kullanilarak;

I'y(Lix
o =lelb?) (2.15)
I'(L;)
seklinde de yazilabilir. Burada Iz (L;x) verilen tabakalar aras1 gecislere gore 1simali

seviye genisligi, I'(L;), Li seviyesi i¢in toplam seviye genisligidir.
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Ic tabakalarin birinden elektron koparilarak olusturulan bir bosluk daha {ist
tabakalardaki bir elektronun i¢ tabakadaki boslugu doldurmasi sirasinda yayimlanan
foton atomu terk etmeden baska bir dis tabaka elektronu tarafindan sogurulabilir.
Fotonu soguran elektron atomdan disar1 atilamayabilir. Bu yolla uyarilan atom, fazla
enerjisini bir X-1isi1 olarak yayimlamak yerine bir elektron yayimlayarak serbest
birakabilir. Bu olaylarin meydana geldigi siirece Auger olayr ve atomdan bu yol ile
koparilan elektrona da Auger elektronu adi verilir. Auger elektron enerjisi de elementi
karakterize eder. Auger olayi, kii¢iik atom numarali elementlerde daha baskindir. Ayrica
bir elementin L serisinde K serisine gore daha baskindir. K tabakasinda Auger olayinin

meydana gelme ihtimaliyetini su sekilde ifade edebiliriz;

I
aK:w (2.16)

Nk

Burada, Ik 1s1masiz gegislerin sayisi, 7k ise K tabakasinda olusturulan bosluk sayisidir.
Floresans verim ile Auger olaylarinin ihtimaliyetlerinin toplami 1°dir. Bu ylizden Auger
olaymin ihtimaliyeti 1-o seklinde ifade edilebilir. X-151n1 floresans olay1 ve Auger olay1
Sekil 2.19’da sematik olarak gosterilmistir. Ayni tabaka i¢indeki elektron bir alt
tabakadan bir digerine foton yayimlamaksizin gecebilir. Bu gecislere Coster-Kronig
gecisler denir. K tabakasinda alt tabaka bulunmadigi i¢in bu tabakada Coster-Kronig
gecisler gozlenmez. wi=li/mi seklinde ifade edilen floresans verim, Coster-Kronig
gecislerin varhiginda kabul edilemez. Ciinkii bir tabakada olusturulan bosluk daha
yiiksek tabakalardan gecislerle doldurulmadan o6nce Coster-Kronig gecislerle

doldurulabilir. Bu durumda ortalama floresans verim;
&
al=z VE oF
i (2.17)

seklinde ifade edilir. Burada, Vi * Coster-Kronig gegisleri tarafindan degistirilen bosluk

dagilimlart ve w;* alt tabaka floresans verimlerini ifade eder.
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Coster-Kronig gegisleri L X-1s1n1 tesir kesitlerini 6nemli derecede etkiler. Coster-Kronig
gecislerinden dolayr L X-151m1 siddetlerinde bir artma oldugu bilinmektedir. Bu olaya
Coster-Kronig siddetlendirmesi denir. Teorik olarak L X-1s1m1 tesir kesiti Coster-Kronig

siddetlendirmesi olmadiginda;

oLl = 03M3kF3 (2.18)
OLo = 03M03F3¢ (2.19)
O1p = 01M1F1p + G22F2p + G33F3p (2.20)
OLy = 01M01F 1y + G2m2F2y (2.21)

Fakat gercekte Coster-Kronig gecisleri var oldugundan gercek tesir kesitleri

ou = [ 01(fis + fiofs) + G2f23 + 03 JsFa (2.22)

O = [ O1( fi3 + f1of23) + Gaf2s + 03 JsFsa (2.23)

o1p=0101F1p + (01f12 + 62)2F2p + [ 01(fi3 + fi2f2s) + O2f23 + 03 J3F3p (2.24)

Oy = 01M1F 1y + (G112 + G2) W2F2y (2.25)

seklinde tanimlanir. Burada ovi (i=1,2,3) L alt tabakasi tesir kesiti, fij Coster-Kronig

gecis ihtimaliyeti ve Fij L X-1511 gecis hiz1 ihtimaliyetidir (Durdu 2001).
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Sekil 2.19. Floresans ve Auger olaylari

Ortalama Auger verimi i¢in de ifademiz su seklini alir;

(2.26)

L. alt tabakasi i¢in floresans verim, Coster Kronig verim ve Auger veriminin atom

numarasina karsi grafikleri Sekil 2.20°de verilmistir (Baydas 2000).
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Sekil 2.20. L, alt tabakasi i¢in floresans verim, Coster Kronig verim ve Auger
veriminin atom numarasi ile degisimi

2.8. Atomun Uyarilmasi

Temel haldeki atomlar, hizlandirilmis elektronlarla bombardiman edilerek, sicakliklari

arttirilarak ve fotonlarla bombardiman edilerek uyarilabilirler (Gurur 2016).

2.8.1. Elektronlarla uyarma

Elektronlarla bombardiman edilen atomlarin 151k yaymasi i¢in uyarilmasi gerekir. Bu
uyarilma, atoma gonderilen elektronlarin enerjisinin atomlarin 1. uyarilma enerjine esit
veya biiyiik olmasi halinde gerceklesir. Yoksa uyarilma olmaz ve 1s1ma gerceklesmez.
1. uyarilma enerji seviyesinde bulunan atomlarin temel hale donerken yaydiklar 11k

spektroskopla incelendiginde tek bir ¢izgi goriiliir.

Mesela civa ile deney yapildiginda bombardiman yapan elektronlarin enerjisi 4,9 eV’u
gecince spektroskopta dalga boyu 2537 A olan mor &tesi 151k gdzlenir. Spektrumdaki bu
parlak ¢izgi civa atomunun karakteristik cizgisidir. Genelde civa spektrumunda belli

dalga boylarina sahip birgok karakteristik ¢izgi bulunur. Bu ¢izgiler atomu
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bombardiman eden elektronlarin enerjileri arttikca goriilmeye baglar. Verilen uyarma
enerjisi teker teker atomlarin temel hale donmeleri sonucunda foton olarak yayilir.
Sonug olarak, atomlar bombardiman eden elektronlardan sadece belli enerji miktarlarini
alirlar ve temel hale donerken de bu belli degerdeki enerjileri foton olarak yayarlar.

Yayilan bu fotonlarin enerjisi,

E =Ei-Es (2.27)
dir. Bu enerjideki fotonun dalga boyu da,
__ hc
A== (2.28)

ile bulunur.
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Sekil 2.21. Atomun elektronla uyarilmasi
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Sekil 2.21°de atom ve atomun enerji diizeyleri dikdortgen levhalarla, elektron ve
fotonun kinetik enerjisi paket seklinde temsili olarak gosterilmistir. (a)’da, elektronun
enerjisi, atomu 1. uyarilma diizeyine c¢ikaracak enerjiden kiiciik oldugundan, esnek
carpisma yaparak ayni enerjiyle gider ve atom uyarilmadigi i¢in 1s1ma olmaz. (b)’de,
elektronun enerjisi, 1. uyarilma enerjisinden daha fazla oldugundan atom elektrondan 2.
enerji diizeyine ¢ikmak igin gerekli enerjiyi sogurur ve elektron geri kalan enerjiyle
yoluna devam eder. Bu ¢arpisma esnek olmayan ¢arpigsmadir. (c) de uyarilmis atom

temel hale donerken, enerji diizeyleri arasindaki farka esit enerjili foton yayar.

2.8.2. Sicaklikla uyarma

Oda sicakliginda temel halde bulunan atomlarin, sicakliklari arttikca atomlar arasi
carpismalarda siddetlenir. Yeterli yiiksek sicakliklarda atom carpigsmalarindan bazilari,
elektronla olan g¢arpigmalarda oldugu gibi esnek olmayan g¢arpigma yapar. O zaman
carpisan atomlardan birkagi birden uyarilmis duruma gecgerler. Boylece sicaklik arttikca
gitgide daha fazla atom uyarilmis duruma geger. Yeterli sayida atom uyarilinca gaz
1s1ma yapar. Atomlar temel hallerine donerken foton yayarlar. Bazen bu gecis bir kag
basamakta olur. Bazen de tek basamakta gegilir. Bir ka¢ basamaktaki gecislerde diisiik
enerjili birka¢ foton yaymlanirken, tek basamaktaki gegiste yiiksek enerjili tek foton
yayimnlanir. Yayinlanan fotonlarin frekanslart enerji diizeyleri arasindaki farkla dogru

orantilidir.

Termodinamik denge halinde atomlarin farkli enerjili seviyelerine gore dagilmasi
Boltzmann kanunu ile verilir. Bu kanun, birim hacimde N sayida ayni tiir atom
bulundugu varsayilirsa, birim hacimdeki m ve 1 uyarilmis seviyelerdeki atomlarin sayisi

icin agagidaki sekilde yazilabilir.

9y E, —E
N, = N; =™exp| — 2.29
n=Nig Xp[ T } (2.29)
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Burada; gm, i, Em Ve Ej sirastyla m ve i uyarilmis enerji seviyelerin istatistik agirliklar
ve enerjileri, k Boltzmann sabiti, T ise sicakliktir. (2.29) ifadesindeki sicaklik, atomlarin
uyarilmis enerji seviyelerine gére dagilimi karakterize eder ve uyarilma sicakligi diye
adlandirilir. Benzer olarak, atomun temel ve herhangi bir m uyarilmis seviyesi igin ayni

kanunu yazalim:

N, = ng—mexp{— S } = ng—mexp{g—m} (2.30)

(2.29) ve (2.30) ifadelerinden goriildiigii gibi T — 0'a yaklastikca, N_ —0'a yaklasir.
Yani sicaklik sifira yaklastikca, herhangi bir uyarilmis haldeki atomlarin sayist sifira
yaklagir. Bagka bir degisle, atomlarin hepsi temel halde olur. Termodinamik denge

kosulunda, sicakligin istenilen bir degerinde

N; >Ny > Nj >,..., (2.31)

olur. Burada N, birim hacimde temel halde olan atomlarin sayisi, N2, N3, ... ise sirasiyla

birinci, ikinci,... uyarilmig haldeki atomlarin sayisidir.
2.8.3. Fotonlarla uyarma

Sekil 2.22°de atomun degisik enerjili fotonlarla bombardiman edilmesi ve atomun enerji
durumlar goriilmektedir. Burada temel halde bulunan atoma gelen fotonun enerjisi,
atomu 1. uyarilma haline geciremeyecek kadar kiiciikse, foton ya atomun iginden gecer
ya da esnek olarak sac¢ilir. (a)’da goriildiigli gibi foton enerjisini kaybetmez ve atom
uyarilmaz. Fotonun enerjisi atomu 1. uyarilma haline gecirmeye tam yetiyorsa atom
fotonu sogurur ve (b)’de goriildiigli gibi atom uyarilir. Uyarilmis atom (c)’de goriildigi
gibi ayni enerjili bir foton sagarak temel hale doner. Fotonun enerjisi atomun 1.
uyarilma enerjisinden biiyiik fakat 2. uyarilma enerjisinden kiiciikse (d)’de goriildiigi
gibi foton ya atomun i¢inden gecger ya da esnek olarak sagilir gider yani foton sogrulmaz

atom da uyarilmaz.
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Sekil 2.22. Atomun fotonlarla uyarilmasi

2.9. Halojen Lambalar

Elektrik ampulleri genel olarak akkor telli lambalar ve liiminesan lambalar olmak {izere
iki alt baslikta toplanir. Halojen lambalar akkor telli lambalar sinifina girmektedir. Bir

akkorun 1sinmasi ile 151k verme esasina dayanan ampul ¢esididir.

Isitilmisg bir tungsten filaman, 300 nm ile 2000 nm arasinda degisen ve stireklilik
gosteren bir spektruma sahiptir. Fakat filaman sicakligina bagli olarak, insan goziiniin
gorebilecegi 151k dalga boyu 400 nm ile 700 nm arasinda olabilmektedir. Halojen
lambalar enkandesan lambalarin gelistirilmis seklidir. Enkandesan lamba, bir rezistansin
1sinmasit ile 1s1ldama yapan ve 1s1l radyasyon yayan 151k kaynagidir. Halojen lambalarda
cam haznenin i¢i halojen gaz ile doldurulmustur. Lamba i¢indeki halojen gazi tungsten
buhart ile tepkimeye girerek tungsten halojeniir formuna doniisiir. Olusan bu gaz hazne

icindeki sicakligin 250 °C {izerinde kalmasini saglar. Bu halojeniir madde, hazne



55

icindeki filaman civarlarindan gegerken filaman sicakligi sebebiyle tungsten,
halojeniirden ayrilarak filaman iizerinde toplanir. Bu siireg, filamanin daha yiiksek
sicakliklarda (3000 K) isletilmesine imkan saglarken ayni zamanda lamba Oomriinii de
uzatir. Halojen lambalarin en Onemli avantajlari; servis Omiirleri enkandesan
lambalarinin servis 6miirlerine goére 2000 saat gibi daha uzun olmasi, 151k etkinliginin
(etkinlik faktorii) 25 Im/W degerlerinde olmasi, filamandan ¢ikan volfram parcalarinin
camin i¢ ylizeyine yapigsmasi halojen vasitasiyla engellendiginden camin i¢ yiizeyinin
temiz kalmasi sebebiyle sabit 11k akisina sahip olmalari, daha kiiclik boyutlarda
olmalar1 ve beyaz 1sik renginde olmalaridir. Halojen lambalarin degisik gerilim
degerlerinde calisan tipleri vardir. 220 V sebeke gerilimi ile galisanlarinin yani sira; 6,
12 ya da 24 V gerilimlerle ¢alisan halojen lambalar da vardir. Bu ampuller fotokopi
makinelerinde, vitrin aydinlatmasinda, tarayicilarda, projektorlerde ve tasitlarda

kullanilir.

2.10. Isil Ciftler (Thermocouple)

Thomas Seebeck 1821 yilinda icat etmistir. Elektriksel sicaklik 6lgme yontemlerinden
en ¢ok kullanilanmidir. Termoelektrik termometre veya thermocouple olarak da bilinir.
Isilgiftin ¢alisma prensibi SEEBECK etkisi olarak bilinen termoelektriksel olayina
dayanir. Seebeck’e gore degisik malzemelerden yapilmis iki iletken veya yari iletkenin
uclar birlestirilir. Sekil 2.23°te goriilen J1 noktasina sicak nokta ya da dl¢iim eklemi, J2
noktasina ise soguk nokta ya da referans noktasi denir. Elde edilen uglar degisik
sicakliklara maruz birakilirsa uglar arasinda bir termik gerilim (elektromotor kuvvet,
emk) olusur. Bunun sebebi sicak kaynaktan soguk kaynaga dogru hareket eden
elektronlarin dogurdugu elektromotor kuvvettir. Bu elektromotor kuvvet yaklasik olarak
iki baglant1 arasindaki sicaklik farkiyla orantilidir. Diisiik sicaklik farklarinda degisim
lineerken biiyiik sicaklik farklarinda degisim lineer degildir. Elektron akisina zit yonde
olusan bu kuvvete “seebeck elektromotor kuvveti”, olaya “Seebeck Termoelektriksel
Olay1” ve bu sekilde olusturulmus devreye de “Isil Cift (Termoeleman,Termocouple)

Devresi” denir. Bu olayin tersi de miimkiindiir. Uygun bir termogiftin iki ucuna bir d.c.
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gerilim uygulanirsa, akimin yoniine bagl olarak, kavsakta 1sitnma veya soguma olabilir.

Bu olaya da Peltier Olay1 denir.
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Sekil 2.23. Isil ¢ift devresi

Belirli bir emk ya karsilik gelen sicaklik degeri standart tablolardan &grenilir ya da
Olciim aygit1 sicakligi dogrudan okuyabilecek sekilde diizenlenir. Herhangi iki farkl
metal ya da metal alasimi termoelektrik etkiye neden olur; fakat bunlardan sadece
birkag1 (6rnegin bizmut, antimon, demir ve bakir ya da konsan ve bakirdan) isilgift
olarak kullanilabilir. Yiiksek sicaklik dl¢iimlerinde kullanilan 1s1l giftlerde ¢ogunlukla
radyum ve platinyum ya da radyum-platin alasimindan faydalanilir. Termopiller seri
halde baglanmis bir dizi 1s1l ¢iftten meydana gelir; bunlardan elde edilen sonug¢ birkag
sicaklik okumasinin ortalamasina esittir. Seri baglanmis bir devre de daha duyarli sonug

verir. En ¢ok kullanilan 1s1l gift tipleri Cizelge 2.9°da verilmistir.

Cizelge 2.9. En ¢ok kullanilan 1s1l ¢ift tipleri

Malzemeler Normal Deger Arahgi
Demir-Konstantan -200°C ile 1190°C aras1
Bakir-Konstantan -260°C ile 390°C aras1

Kromel-Alumel -260°C ile 1370°C aras1
Kromel-Konstantan -260°C ile 990°C aras1

%90 Platin + %10 rodyum-platin | -40°C ile 1760°C aras1

%87 Platin + %13 rodyum-platin | -40°C ile 1760°C aras1
%70 Platin + %30 Rh-platin 0°C ile 1810°C aras1

Nikrosil-Nisil -260°C ile 1290°C aras1

_|
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Is1l ¢iftlerde en ¢ok kullanilan alagimlar; chromel (nikel-krom), constantan (bakir-nikel),

nikrosil (nikel-krom-silisyum), alumel (nikel-aliminyum) ve nisil (nikel-silisyum)’dir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. X-Isin1 Floresans Teknigi

X-151m1 floresans (XRF) teknigi; analiz siiresinin kisaligi, tahribatsiz olusu, degisik
formlarda numune hazirlayabilme kolayligi, periyodik tablodaki elementlerin hemen
hemen tamaminin incelenebilmesine imkan tanimasi, yiiksek hassasiyet (ppm), ucuz
maliyet ve otomasyon kolaylig: gibi avantajlara sahip oldugundan bilim ve teknolojide
yaygin bir kullanim alanina sahiptir. XRF teknigi; atom-molekiil, radyasyon ve
astrofizik arastirmalari, ¢evre kirliligi analizleri, eczacilik, kimya ve tibbi arastirmalar,
endiistride kalite kontrol tespiti, arkeolojide ¢ok kiymetli tarihi eserlerin incelenmesi ve

yaslarinin belirlenmesi gibi ¢ok farkli alanlarda kullanilmaktadir.

XRF spektrometreler cevresel, jeolojik, biyolojik, kimyasal, fiziksel, endiistriyel ve
benzeri alanlarla ilgili numunelerin kantitatif (nicel) ve kalitatif (nitel) element analizleri
icin yaygin olarak kullanilirlar. Giiniimiizde XRF teknigi ile ilgili uygulamalar i¢in pek
cok spektrometre gelistirilmistir. X-1s51n1  spektrometrelerinin  temel fonksiyonu
karakteristik ¢izgi siddetlerini 6lgmek ve numuneden gelen cok enerjili suayi
ayrmaktir. Bir spektrometrenin karakteristik ¢izgileri ayiwrabilme kabiliyetine

spektrometrenin rezollisyonu (ayirma giicii) denir.

Bir spektrometre yeterli rezoliisyona sahip olmanin yaninda O6zellikle eser element
analizlerinde istatistik bakimdan Onemli Ol¢limler yapabilmek igin temel sayma
tizerinde yeterince biiylik bir cevap saglamalidir. Ayrica spektrometre ilgilenilen enerji
veya dalga boyu bdlgesinde Ol¢clim yapabilme imkani sunmalidir. Bu yiizden
spektrometre se¢iminde rezoliisyon, cevap fonksiyonu (karakteristik pik), temel sayma
seviyesi ve enerji veya dalga boyu araligi faktorleri 6nemlidir. Bu faktorler birbirinden
bagimsiz degildir. Mesela rezoliisyonu sabit tutmak mutlak pik siddetinin diigmesine

sebep olur.
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XRF tekniginin temel prensibi Sekil 3.1°de gosterilmistir. Bir atom herhangi bir
yontemle uyarildiginda atomun bir i¢ tabaka elektronu koparilabilir. Atomun temel hale
gecisi (de-excitation) sirasinda daha dis tabakadaki bir elektron bu i¢ tabakadaki
boslugu doldurur. Iki tabaka arasindaki enerji farki bir X-1s1m1 fotonu olarak atomdan
yayimlanir. Karakteristik piklerin sayis1 bir karakteristik X-1s1n1 spektrumu olusturur.
Piklerin enerjileri numunedeki elementlerin enerjilerini (kalitatif analiz), piklerin siddeti
ise elementlerin konsantrasyonlarini (semi-kantitatif yada kantitatif analiz) verir. Tipik
bir XRF spektrometre; bir primer radyasyon kaynagi (genellikle bir radyoizotop kaynak
veya X-1gmni tiipii) ve numuneden yayimlanan karakteristik X-1ginlarini (sekonder X-

1sinlar1) saymak i¢in kullanilan bir dedektoér grubundan olusur.
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Sekil 3.1. XRF teknigi ve tipik XRF analiz diizenegi (Han 2009)

3.2. X-Isin1 Dedektorleri

Wilhelm Rontgen Conrad tarafindan X-iginlarmin  kesfi, tiipten uzakta olan
malzemelerde floresans gozlemine dayanmaktadir. Sonra fotograf plakasi ve gazla
doldurulmus iyonizasyon odalarmin (elektrometreler) ¢ok gegmeden X-isinlarina

duyarli olduklar1 goériilmiistiir. Bu ilkelerle X-151n1 dedeksiyon temeli nerdeyse 100 yil
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onceden baglamistir. Fotograf plakalarn1 ile X-isinlar1 ve y-isginlarmin  ilk
gozlemlemesinden sonra gaz dolu sayaglarin (Segre 1980) gelismesi 1sinlarin ani

dedeksiyonuna yol acti. Bu sayaglar X-1sin foton enerjisini 6lgme imkanini sagladi
(Beckhoff et al. 2006).

Orantil1 sayaglar neredeyse 100 yildir kullanilmakta olmasina ragmen, hala giiclii
avantajlar sunmakta olan degerli dedektorlerdir. Bu avantajlardan birincisi, ucuz olmasi
ve i¢ gaz-amplifikasyonu yiiksek yiik verimi i¢in kullanimi kolay olmasidir. Ozellikle
bu dedektorler elektronik girisimlere duyarsizdir ve buna goére sert ortamlar igin
uygundur. Ayrica gaz dedektorler biiyiik alanlar tespiti igin iyi bir se¢cimdir. Hala kolay
tiretilmesine ragmen, daha karmasiktir. Cok telli veya ¢ok seritli anot tasarimlar1 ayni
zamanda genis alanlarda uzaysal ve enerji rezollisyonuna izin verir. Gaz dedektorlerin
ana dezavantaji diisiik yogunluktur ve bunun sonucu X-1sm1 algilama icin diisiik bir

verim olmasidir.

Yiiksek enerjili fotonlar i¢in ¢ok daha yiiksek algilama verimliligi olan bir alternatif,
sintilasyon dedektordiir. Ilk iyonize radyasyonun gdzlemleri, karanlik odalarda floresans
ekranlara bakarak yapilmigken, en modern sintilasyon dedektorlerde floresans 15181
tespiti i¢in fotogagaltici, fotodiyotlar veya CCD baglanmis bir sintilatér malzeme
kullanilir. Bu dedektorlerin faydasi agir elementlerin sintilator kristallerini kullanarak
sert X-isinlart icin ¢ok kiiciik ve etkili hale getirilebilir olmasidir. Sintilator ile ilgili
olarak, bu dedektorlerin hizi artirilabilir. Sintilatér malzemelerin genis alanlari gok
sayida 151k dedektorlerine baglandigi zaman, tibbi uygulamalarda kullanmak i¢in yiiksek
goriintiileme etkinligine sahip bir dedektér elde edilir. Sintilator dedektorlerin

dezavantaji onlarin diisiik rezollisyonudur.

Bu nedenle yiiksek yogunluklu bir malzeme ile iyonlagsma odas1 ilkesini gergeklestirmek
icin bir arastirma olusturulmustur. Sonucta, kisa bir siire sonra yiiksek saflikta
germanyum (HpGe) ve silisyum (Si) elde edilerek ilk Ge(Li) ve Si(Li) dedektorleri
1960’larin basinda tiretildi. Bu dedektorler gaz dedektorii ve sintilasyon dedektorlerine

gore daha yiiksek bir rezoliisyon sundu.
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Dedektorler, X-151n1 foton enerjisini bu fotonlarin dedektdriin aktif maddesi ile gesitli

yollarla etkilesmesi sonucu voltaj pulsuna geviren doniistiiriiciilerdir.

X-1511 dedeksiyonunda kullanilan dedektorler (sayaglar); gazli, sintilasyon ve katihal

dedektorleri olmak iizere li¢ gruba ayrilirlar.

3.3. Si(Li) Yar Iletken Detektorlerinin Calisma Prensibi

Yar iletkenlerin diisiik sicakliklarda iyi bir yalitkan davranig1 gdstermesinden istifade
ile yapilmis olan katihal sayaclari ikincil X-1sinlarimi 6lgmek i¢in yaygin olarak
kullanilirlar. Karakteristik X-1ginlarinin hem diisiik enerji bolgesinde yer almalarindan
hem de enerjilerinin birbirlerine yakin olmasindan dolay1 bunlarin siddetleri dlgiiliirken
rezoliisyonu ve dedektor verimi ¢ok iyi olan yari iletken dedektorler tercih edilirler. Son
yillarda Si-PIN, Hglz, Si-DRIFT ve CDZnTe gibi yiiksek rezoliisyonlu yari iletken
dedektdrler yapilmasina ragmen, Si(Li), Ge(Li) ve HPGe yari iletken kristal dedektorler

uygun sekil ve sogutma sartlarina sahip olduklarindan daha yaygin olarak kullanilirlar.

Yar iletkenlerde elektrik iletimini kontrol etmek i¢in, az miktarda katki maddesi ilave
edilir. Katki maddesi olarak 5 degerlik elektronlu atomlar kullanilirsa elektronlardan
dordii komsu Si veya Ge ile kovelent bag yapar ve besinci elektron 6rgii icerisinde
kolayca hareket edebilir. Negatif yiik tasiyicilarinin fazla oldugu bdyle bir yari iletken
materyale n-tipi yari iletken denir. Eger katki maddesi olarak 3 degerlik elektronlu
atomlardan biri kullanilirsa kristalde dort komsu atomla kovelent bag olusur ve pozitif
yik fazlaligt meydana gelir. Pozitif yiik fazlaliginin olustugu bodyle yari iletken
materyallere ise p-tipi yar iletken denir. Bir sayag kristali yapmak igin p- ve n- tipi
materyaller bir kontakla bir araya getirildiginde eklem yakinindaki elektronlar ve
bosluklar birleserek yiik tasiyicilarimin nétr hale geldikleri bir bolge olustururlar.
Saymada hassas olan ve alan1 30-1000 mm? olan bu bdlgeye; deplasyon bolgesi, hassas
bolge, tiiketim bolgesi veya intristik bolge adi verilir. Yiiksek direngli bu bolgeye bir
ters belseme potansiyeli uygulandiginda bu bolge genisleyebilir ve gelen radyasyonlar

icin hassas hale gelir.
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Ge(Li) ve Si(Li) dedektorler yapilirken en ¢ok takip edilen islem; once p-tipi bir
materyal almak ve sonra bunun yiizeyine Li atomlarin1 yaymaktir. Boylece n-tipi ince
bir bolge olusturulmus olur. Ters beslem ve hafif¢e artirilan sicaklik altinda Li genis bir
deplasyon bolgesi yaparak p-tipi bolgeye siirtiklenir. Bu tiir dedektorler Li siiriiklenmis
Ge veya Li siiriiklenmis Si dedektorler olarak adlandirilirlar. Ters beslem voltaj1 iki
etkiye sahiptir; birinci olarak deplasyon bolgesindeki elektrik alan biiyiikligiinii, yiik
birikimini daha verimli yaparak artirir, ikinci olarak da bir tip materyalden digerine
daha fazla yiik tastyicisim siiriikleyecek bir kuvvet uygulayarak deplasyon bdlgesinin

boyutlarini (dolayisiyla dedektdriin duyarlt hacmini) artirir.

Ge(Li) veya Si(Li) dedektorlerin liretiminde olusturulan n-tipi tabakanin kalinligi 1mm
civarindadir ve orta enerjili gamma 1sinlar1 bu kalinliga kolayca niifuz edebilirler.
Ayrica ince bir altin tabakasi, elektriksel temasi saglamak i¢in 6n yiizeye buhar seklinde
piiskiirtiiliir (yaklasitk 200A kalmhigmnda). Lityum siiriiklenmis silikon yiizeyine
buharlastirilan bu altin filimler elektrot gorevi goriirler. p-tipi bolgede (kristal sayacin
girisinde) sayima katkist bulunmayan bolgeye oOlii tabaka adi verilir. Bir Si(Li)

dedektoriin sematik gdsterimi Sekil 3.2°de verilmistir.

Crelen a

2 advagvon . An
Foachvasyi n s An film
5 et 51
. S { Gbun tabyaka )
i
Ters Beslem i | Deplasyon Bolzesa

Yiksek voltag

1 R AN N VNN VNN NNy E——

Au Dl
FET

& Smyval ¢ikig

Sekil 3.2. Bir Si(Li) katihal dedektoriiniin sematik gosterimi (Demir ve Yusuf 2013)
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Dedektoriin en onemli iki fiziksel ozelligi; kalinligr ve alanidir. Sogurma verimliligi
dedektor kalinlig: arttikga artar. Sayim icin dnemli bir faktor olan geometrik verim ise
dedektor alami arttikga artar; ancak bu rezoliisyonu azaltir. Katihal sayacina fotonlar
geldiginde altin elektrot ve Olii tabakayr gecerek deplasyon bolgesinde Si atomlarini
uyararak + ve — iyon giftleri olustururlar. Bu iglem sirasinda fotonlar enerjilerinin biiyiik
bir kismimni foto elektronlara aktarirlar. Bu foto elektronlar enerjileri bitinceye kadar
yollar1 tizerinde elektron-hol ¢iftleri olustururlar. Uygulanan ters beslem (-500V)
nedeniyle meydana gelen elektrik alan elektron-hol c¢iftlerini toplar. Ters beslem
nedeniyle elektronlar n-tipi bosluklar (holler) p-tipi bdlgeye yonelirler. Sonugta
dedektore gelen foton enerjisi ile orantili sayida elektron—hol ¢ifti olusur. Sayag
maddesinin se¢iminde elektron hol cifti veriminin biiyiik olmasi, yani elektron hol cifti
basina diisen enerjinin kiigiik olmasi tercih edilir. Bir Si(Li) dedektorde bir elektron-hol
¢ifti meydana getirebilmek i¢in gerekli enerji 3,8 eV, Ge(Li) dedektorde ise 2,9 eV’dur.
Ayn1 fotonun meydana getirdigi + ve — yiikler cesitli etkilesmelerden sonra tekrar
birlesebilirler ki bu olaya rekombinasyon denir. Katihal sayaclarinda sayag¢ i¢i bir
amplifikasyon olmadigindan bu sayaclarda alcak giiriilti ve yliksek kazangli 6n
amplifikatore ihtiyag vardir. Bu is igin genellikle FET (field-effect-transistor)
kullanilmaktadir. FET toplanan yiikii akim pulslarina doniistirmektedir. Dedektor
elementi ve dedektor kapasitansindaki sizinti akimi sistemin giiriltlisiine ve
rezollisyonun diigmesine neden olur. Sizint1 akimindan kaynaklanan giiriiltii sivi azot
sicakliginda (-196°C) ihmal edilebilir bir dereceye diismektedir. Mikrofonik giirtiltii
uretilmesi de rezoliisyon genislemesinin 6nemli bir kaynagidir. FET’in sivi azot
sicakliginda ve dedektdre yakin tutulmasi mikrofonikleri azaltmaktadir. Dedektoriin sivi
azot igerisinde tutulmasi bulk materyal i¢indeki termal olarak uyarilmis tasiyicilardan
(lityum oda sicakliginda ¢ok yiiksek difiizyon hizina sahiptir) kaynaklanan elektriksel
giiriiltiiyi de minimuma indirir. Bir Si(Li) dedektoriin caligma prensibi Sekil 3.3°de

verilmistir.
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Sekil 3.3. Si(Li) dedektorde X-1s1n1 dedeksiyon islemi (Han 2009)

Katihal sayaclarinin avantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir:

e Diger sayaglara gore enerji doniisiimii cok verimlidir. Si(Li) ve Ge(Li) i¢in sirasiyla
3,8 ve 2,9 eV basina bir elektron hol ¢ifti meydana gelmektedir.

e (Cok 1yi rezoliisyona sahiptirler; 6—8 keV enerjili fotonlar i¢in yar1 maksimumdaki
tam genislik (FWHM) 130 eV’a kadar diismektedir. Dolayisiyla atom numaralari
birbirine ¢ok yakin olan bir¢ok elementin spektral ¢izgileri kolayca ayrilabilmektedir.

e ~1000 sayma/saniye ye kadar olan siddetlerde puls-yiikseklik kaymast ve puls
genislemesi olmamaktadir.

e Yeterli kalinliktaki katihal sayaglarinin kullanildiklar1 spektral bolgedeki verimleri
¢ok fazla olmaktadir.

e Sayag¢ hacminin kiiclik olmas1 bakimindan numunenin istenildigi kadar yakininda

kullanilabilme imkan1 vardir (Kurucu 1990).
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Katihal sayaglarinin dezavantajlari ise:

e Lityumun yiliksek mobilitesi dnemli bir giiriiltii seviyesine sebep olmaktadir.
Yiiksek sicakliklarda dedektor karakteristikleri degisebileceginden sivi azot sicakligina
ihtiya¢ duyulmaktadir.

e Sivi azot sicakliginda bile giiriiltii seviyesinin yiiksek olmasindan dolay1 katihal
dedektorlerinin diigiik atom numarali elementlerle ilgili kullanimi1 sinirhidir.

e Saniyede ~ 20000 sayimdan fazla siddetler i¢in dedektor rezoliisyonu artan siddetle
hizla kétiilesmektedir.

e Katihal dedektorlerin rezoliisyonu kiiclik atom numarali elementlerde sintilasyon
dedektdrlerine kiyasla diistiktiir.

e lyi rezoliisyon i¢in etkin alanlari kiigiiktiir (Demir 2005).

3.3.1. Sayma sistemi

Sayma sistemini olusturan elemanlar genelde bir sayma sistemi, bir detektdr (6n
yiikseltici ile birlikte), yikseltici, analog sayisal doniistiiriici (ADC), ¢ok kanalli
analizor (MCA), osiloskop ve bir yliksek voltaj kaynagindan ibarettir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. Sayma sistemi (Ahmadi 2016)

3.3.1.a. Yiiksek voltaj kaynag

Meydana gelen yiikleri toplamak i¢in detektdr iizerine bir yliksek voltaj uygulanmalidir.
Iyi bir ¢aligma voltaji genellikle iiretici firma tarafindan belirlenir ve kiigiik bir detektor
icin birkag¢ yiiz voltajdan biiyiik bir detektor igin 4000V un iistiine kadar degisebilir
(Debertin and Helmer 1988).

3.3.1.b. On yiikseltici

Yarn iletken detektor ile bir yiike hassas 6n ylikseltici kullanilir. Elektronik giiriiltiiyti
azaltmak icin, genellikle bir alan-etkili transistor (FET) (Field Effect Transistor) olan 6n
yiikselticinin girisi de azot kaynama sicakliginda muhafaza edilir. On yiikseltici

calismasini iyilestirmek i¢in FET’in sicakligi oda sicakliginda olan detektdriin dis
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muhafazasindan igeriye biraz 1s1 sizmasina izin verilerek detektorden daha sicak
tutulabilir. On yiikseltici detektdrden gelen yiik pulsunu voltaj pulsuna déniistiiriir. Bu
yiikselticiden ¢ikan pulslarin genlikleri veya yiikseklikleri detektérde toplanan yiik
miktar1 ile orantili olmalidir ve eger fotonun tiim enerjisi detektérde sogurulmussa

fotonun enerjisiyle orantili olmalidir.

3.3.1.c. Yikseltici

Bir yiikselticinin birinci gorevi; on yiikselticinin ¢ikis puls genliklerini ayirt etmek ve
sayllmasi i¢in uygun voltaj seviyelerine yiikseltmek, ikinci goérevi ise; pulslari, puls
genligi ve X-1s1m1 fotonu arasindaki orantili iliskiyi aynen koruyarak isleme uygun bir

hale getirmektir.

Modern sistemlerde maksimum ¢ikis pulsunun genligi 2 V’tan 10 V’a kadar degisir.
Cogu amplifikatdr hem bir unipolar ¢ikis (yani, sinyalin pik kismi tamamen pozitif veya
tamamen negatiftir) hem de bipolar ¢ikis (yani, sinyal hem pozitif hem de negatif
bilesene sahiptir) ile donatilmistir. En iyi sinyal-giiriiltii oranin1 (S/N) elde etmek igin,
yiikselticinin unipolar ¢ikisi secilir. Kullanici puls genisligini belirleyen sekillendirme
zamani (shaping time) sabitinin se¢imine dikkat etmelidir. Bir spektrumdaki pikler i¢in
en 1y1 rezoliisyon genellikle daha uzun zaman sabitiyle elde edilebilir ¢linkii sistem daha
uzun bir zaman iizerinden gliriiltiiniin ortalamasin alabilir. Bununla birlikte, daha uzun
zaman sabitleri yiiklerin daha fazla rastgele toplanmasina neden olur. Buna gore, eger
sistem 2.000 s’lik sayma hizlarinda calistirilabilecekse daha kisa zaman sabitleri

kullanilabilir (Debertin and Helmer 1988).

3.3.1.d. Cok kanall analizor

Cok kanalli analizér (MCA) (Multi Channel Analizer) sayisal hale getirilmis pulsunu
kanallara yerlestirir ve bilgisayar hafizasina kaydeder. Gergekte, her bir kanal
depolamak i¢in kullanilan bir kutudur ve X-151mm1 spektrumunda kesin olarak kalibre

edilmis sayisal enerji aralig1 olan bir enerji araligina diisen pulslar1 sayar. Kalibrasyon
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islemi 6l¢iime baslamadan dnce standart kaynaklarla yapilmalidir (Williams 1987).

3.3.1.e. Analog dijital doniistiiriicii (ADC)

Analog dijital dontstiiriiciiniin amaci yiikselticiden gelen analog pulsun genligiyle ve
dolayisiyla X-1s1n1 fotonunun enerjisiyle orantili bir tam sayiya doniistiirmektir. Boyle
bir isleme de analogu sayisala doniistiirme islemi denir. Sayilmis olan her bir puls
yiiksekligi kadar say1 analizoriin hafizasinda toplanir ve sonugta bu bilgi bir enerji

spektrumu olarak ekrana aktarilir (Debertin and Helmer 1988).

3.4. Numunelerin Hazirlanmasi

Ticari olarak Alfa Aesar firmasindan edinilen yiiksek saflikta toz formundaki lantanit
element ve bilesikleri bir el havani kullanilarak 6giitiilmiis daha sonra homojen bir
dagilim elde etmek icin numune mikserinde karistirilmistir. Boylece pargacik
biiyiikliigii ve sogurma etkileri imkanlar dahilinde en aza indirilmistir. Farkl kiitle ve
kalinliga sahip 13 mm c¢apinda numuneler elde etmek icin SPECAC manuel hidrolik
press makinas1 yardimi ile 8 ton basing uygulanmistir. Tabletlerin kiitleleri 10 gram

hassasiyete sahip bir terazi ile tartilmustir.

3.5. Deney Geometrisi

Deney geometrisi Si(Li) dedektor, aliiminyum bir hazne ve igerisinde kursun kolimator
icindeki 100mCi Am-241 halka kaynak, kaynagin karsisinda seramik bir haznenin 6n
yiiziinde numune yerlestirmek iizere tasarlanan bir aparat, numune sicakligini artirmak
icin numunenin arka yliziiniin hemen karsisinda bir halojen lamba ve numunenin
sicakligint kontrol etmek maksadiyla sicaklik kontrol cihazina bagli numunenin arka
yiiziine konumlandirilmis bir 1s11 ¢iftten olugsmaktadir (Sekil 3.5). Yiiksek saflikta, ince
ve uniform numuneler, 100 mCi radyoaktif halka kaynak ve 59.54 keV foton enerjisi
kullanilarak uyarilmistir. Cok kanalli bir analizor ile bir Si(Li) dedektoér (FWHM= 5.96
keV’de 160 eV, aktif bolge 20 mm?, hassasiyet derinligi 5 mm ve Be pencere kalinhig
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0.008 mm) ol¢iimlerde X-1sinlarini dedekte etmek igin kullanilmistir. Sicaklik kontrol
cihaz1 yardimi ile 50°C sicakliktan baglanarak 50°C’lik adimlarla sicaklik 400°C’ye
kadar artirildi. Element ve bilesiklere ait L X-1s1n1 spektrumlar1 8 veya 12 saat siirelerle
belirtilen sicaklik araliginda in-situ olarak, iki kez tekrarlanmak suretiyle elde edildi.
Biitiin X-151n1 spektrumlart net pikleri tespit etmek icin ¢oklu- Gaussian kiigiik kareler
fit metodu kullanilarak Origin 8.5 programui araciligi ile analiz edildi. Ilgili XRF
parametreleri ve L X-1s1n1 siddet oranlar1 datalara uygulanan gerekli diizeltmelerden

sonra Gaussian fonksiyonuna fit edilen pik alanlarindan faydalanilarak tespit edildi.

Radyoaktif halka kaynak
(Am-241, 100mCi) .
\ numunenin 6n yuzi thermocouple

Si(Li) detektor | SEae

kontrol cihazi

Halojen lamba

numunenin arka ytizii

seramik hazne

Sekil 3.5. Deney geometrisi
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3.6. L X-Ismm Tesir Kesitleri ve Siddet Oranlarinin Hesaplanmasi
XRF tekniginde herhangi bir karakteristik Ki X-1g1n1 ¢izgi siddeti deneysel olarak;

O-Ki=NKi[10GSKiﬁt]-l (31)

ifadesi ile belirlenebilir. Burada Nk ilgilenilen pikin altindaki net sayim, lo uyarici
radyasyonun siddeti, G geometri faktori, &; Ki X-1smm1 grubu igin dedektor verimi, t

numunenin kiitle kalinhig1 (g/cm?) ve S uyarici fotonlar ve yayimlanan K X-151m1

fotonlar1 i¢in 6z sogurma diizeltme faktoriidiir ve asagidaki gibi hesaplanabilir.

_ 1-exp[-(w/cosO,+u,/cosb, )]

P (1, /cosb,+u,/cosO,)t

(3.2)

Burada ui ve pe sirasiyla uyarici fotonlar ve yayimlanan karakteristik X-iginlart igin
kiitle sogurma katsayilaridir (cm?/g). 61 ve 6, siras1 ile uyarici fotonlarin ve yayinlanan
X-1sinlarinin ¢alisilan geometride numune yilizeyinin normali ile yaptiklar1 acilardir ve
bu ¢alismada 61=45° ve 6= 0° dir. ui ve ue degerleri WinXCOM (Gerward et al. 2001)
programi kullanilarak hesaplanabilir. (3.1) ifadesinde yer alan lo, G ve ¢’nun ayri-ayri
Olclilmesi veya hesaplanmasi olduk¢a zor ve zaman alicidir. Fakat bunlarin ¢arpimi olan
|OG<€' , ilgili enerji bolgesinde cizgileri olan cesitli elementlerin K X-iginlarinin

siddetleri Olciilmek suretiyle belirlenebilir. Bu olgiiler asil oOlgiilerin alindigi deney

geometrisi ve ortam sartlart muhafaza edilerek alinmalidir. (3.1) ifadesinden hareketle;
1yGex,=Ng [, ]! (3.3)

yazilabilir. |Kﬂ/|Ka’1n degerleri (3.3) ifadesinde farkli uyarma enerjileri igin

kullanilirsa, herhangi bir enerji igin |OGE degeri belirlenebilir. Bu degerler uyarma

enerjisi E’nin bir fonksiyonu olarak cizilirse, bu grafikten asil Olgiilerde kullanilan
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uyarici foton enerjisindeki |OG€ degeri bulunabilir. Esasen |OGE enerjinin fonksiyonu

olarak

log(IyGe) =Ag+A, Ex, +A,Ex +A3Ef, (3.4)

bagintisina fit edilebilir. Istenilen enerjideki |OGE degeri buradan kolaylikla elde

edilebilir. Burada Ex Ko X-151n1 enerjisi 4, 4;, A, ve A; en kiigiik kareler metodundan
bulunabilecek sabitlerdir. Bu sekilde bulunan fit edilmis degerlerle deneysel degerler
arasindaki fark %2’den kiiciiktiir. Aslinda bu farkin 6nemli bir kismi K veya Ka
tepesinin tek enerjili tepe olmamasindan, dolayisiyla enerji i¢in hesaplanan ortalama

degerin enerjiyi tam temsil etmemesinden kaynaklanmaktadir (Demir 2005). Buna gore

(Y 5 [y, K X-1s1m1 siddet oranlari igin (3.1) ifadesinden hareketle;

T Ne B & (35)

esitligi yazilabilir. Burada NKB’ NKa ilgili piklerinin altindaki net sayim, fy,, ﬁKﬁ

numunenin ilgilenilen ¢izgileri i¢in 6z sogurma diizeltme katsayilar1 ve &y, , &y, ilgili K

X-1sinlar1 i¢in dedektor verimleridir.

Benzer sekilde (3.1) ve (3.5) ifadelerinden hareketle Li X-1s1m1 ¢izgi siddeti ve L X-151m1

siddet oranlart;
GL[:NLi[I()GgLiﬂt]_] (36)

Iﬂ:&&gﬂ (3.7)
I, N, ﬁl_/; € .

olarak yazilabilir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu c¢alismada, gecis metallerinin bir alt serisi olan lantanitlerden, Gd, Dy ve Er
elementleri ve CeO2, PreO11, Sm2(S0s)3, Eu203, H0.03, Tm203, Yb203 ve Lu03
bilesikleri 50-400°C sicaklik araliginda 50°C’lik adimlarla sicaklik degistirilmek sureti
ile 200mCi siddetinde Am-241 radyoaktif halka kaynaktan yayinlanan 59.54 keV foton
enerjisi kullanilarak uyarild1 ve yayinlanan X-isinlar1 bir Si(Li) katithal sayaci yardimi
ile detekte edildi. Biitlin X-1sin1 spektrumlarinin net pik alanlar1 belirlenerek her bir
element ve bilesik i¢in tiretim tesir kesitlerinin, FWHM degerlerinin ve L X-1gin1 siddet

oranlarinin sicakliga bagl degisimi yorumlandi.

Lantanit element ve bilesiklerinde La, LP:1 ve L2 iiretim tesir kesitleri (674, 675 Ve
orp2), FWHM degerleri ve L X-1511 siddet oranlar belirtilen sicaklik araliginda tablolar
halinde sunulmustur. Her bir element ve bilesik icin L X-151m1 spektrumlar1 farkl
sicakliklarda kiyaslamali olarak grafiklerle sunulmustur. Ayrica oLq, GLp1 ve orp2 liretim
tesir Kkesitlerinin ve L X- 1sin1 siddet oranlarinin sicaklikla degisimleri de grafikler

halinde sunulmustur.

Calismanin birinci kisminda elde edilen bulgular; segilen ii¢ lantanit elementleri (Gd,
Dy ve Er) i¢in spektrumlar Sekil 4.2-4’te ve degerlendirilen sonuglar tablolar halinde
Cizelge 4.1-3’te grafik formda ise Sekil 4.5-7’de gosterilmistir. Caligmanin ikinci
kisminda ise lantanit bilesikleri (CeOg2, PrsO11, Sm2(SO4)3, Eu203, H0203, Tmy0s,
Yb203 ve Lu203) i¢in spektrumlar Sekil 4.8-15’te ve degerlendirilen sonuglar tablolar
halinde Cizelge 4.4-11’de verilmistir. Ayrica bu sonuglar grafik formda Sekil 4.16-23’te

verilmistir.

Siddet oranlarin1 belirlemek i¢in Scofield (1973, 1974) ile Hubbell (1994)’in
tablolarindan ve (3.7) denkleminden yararlanilmigtir. L X-1511 siddet oranlarini
hesaplarken gerekli olan verim faktoriinii (loGe) elde etmek icin ana oSlgiilerin alindigi

deney geometrisinde ayni deney kosullar1 muhafaza edilerek ilgili enerji bolgesine
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diisen Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb ve Mo K X-1sinlar1 6l¢tilmiis ve elde

edilen K X-ismi1 siddetlerinden

faydalanilmistir. Bu  sekilde

elde

edilen

10G¢ degerlerinin Ka enerjisine karsilik gelen degisimi Sekil 4.1°de verilmistir (Kavaz

2016).

—
43- 9 Deneysel

4.2 1 — Polynomial fit

lo g([ G (C,')

log(1,Ge)= C+ B, .E! + B,.E> + B.E’

r?=0.94317
C =1.7723£0.1792
B = 0.5583 +0.0609

B,=-0.0502+0.0064
B;=0.0014 £2.0877E-4
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Sekil 4.1. 2Am radyoaktif kaynak i¢in Si(Li) dedektdr veriminin E(Ka) enerjisine

karsilik gelen degisimi
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4.1. Lantanit Elemetlerinden Gd, Dy ve Er Elementleri i¢cin Elde Edilen Bulgular

ve Tartisma
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Sekil 4.2. Gd elementi i¢in farkli sicakliklarda elde edilen L X-1s1n1 spektrumlari
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Sekil 4.3. Dy elementi icin farkli sicakliklarda elde edilen L X-1s1n1 spektrumlari
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Sekil 4.4. Er elementi igin farkli sicakliklarda elde edilen L X-1s1n1 spektrumlari



Cizelge 4.1. Gd elementi icin farkli sicakliklarda oL«, o1, 01g2(cM?/Q), ILa/lLgs, ILa/lLpz ve FWHM degerleri

Gd
Sicaklik EWHM
°C Ola o181 oLp2 I Lall L1 Lo/l Lp2
La LA LA

50 0,86593 0,52793 0,13526 1,64025 6,40181 7,03050 7,08875 7,79368
100 0,86699 0,51898 0,12524 1,67058 6,92264 7,03249 6,85810 7,40082
150 0,87120 0,53380 0,14010 1,63207 6,21837 6,59828 6,87591 8,16636
200 0,90217 0,53506 0,13958 1,68611 6,46326 7,01907 7,05672 7,89157
250 0,91204 0,53878 0,13398 1,69280 6,80724 7,08819 7,01491 7,83385
300 0,83844 0,49744 0,12483 1,68551 6,71668 7,23405 7,10955 7,75367
350 0,79530 0,48509 0,11470 1,63948 6,93348 6,81805 6,97459 7,87489
400 0,81705 0,48820 0,12518 1,67361 6,52692 7,05760 7,09116 7,86570

6.



Cizelge 4.2. Dy elementi igin farkli sicakliklarda oL, ovps, oLp2(cm?/@), ILa/lLps, ILa/lLsz ve FWHM degerleri

Dy
Sicaklik FWHM (keV)
°C Ola oLp1 orp2 leall gt liallip
La LS LA

50 0,92451 0,57982  0,12751 1,59450 7,25040 7,96056 8,04004 6,98755
100 0,92593 0,55822 0,13560 1,65873 6,82847 7,96506 7,63825 7,50778
150 0,95237 0,57676 0,12985 1,65122 7,33436 8,14460 7,94438 7,01031
200 0,93466 0,57366 0,13613 1,62927 6,86575 7,97176 7,67041 7,50740
250 0,91100 0,57406 0,12679 1,58695 7,18528 8,14456 8,27001 7,42367
300 0,91822 0,56721 0,13388 1,61883 6,85854 8,27896 8,15438 7,38430
350 0,90805 0,56333 0,12256 1,61193 7,40898 8,13225 8,11146 7,02955
400 0,98852 0,60311 0,13362 1,63904 7,39802 8,16225 7,89474 7,14033

08



Cizelge 4.3. Er elementi icin farkl sicakliklarda o1, o1, o12(cm?/g), lLa/l s, 1La/lLg2 ve FWHM degerleri

Er
Sicaklik FWHM (keV)
°C Ola OLp1 oLp2 I Lall Lpi I Lall 152
La LA L
50 0,94904 0,70473  0,16915  1,34667 5,61051 6,04168 7,12535  6,47781
100  0,92694 0,70220  0,18438  1,32005 5,02733 5,81542 6,94134  7,40909
150  0,95020 0,71070  0,17145  1,33699 5,54216 5,97068 7,06741  6,40529
200  0,96599 0,71203  0,17860  1,35667 5,40861 5,96843 6,99669  6,62943
250  0,96681 0,71194  0,17785  1,35800 5,43612 5,84449 6,99879  6,57866
300 0,97343 0,71785  0,17578  1,35604 5,53768 6,02067 7,08910 6,42420
350 0,97186 0,71473  0,16844  1,35975 5,76960 6,04741 7,05773  6,33389
400  0,95883 0,71193  0,16915  1,34680 5,66851 6,16280 7,21297  6,26307

18
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Sekil 4.5. Gd igin sicakligin bir fonksiyonu olarak I o/lLss, I ol lLp2, OLe, OLpr VE OLp2 nIN
degisimi
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Sekil 4.6. Dy igin sicakligin bir fonksiyonu olarak I o/lLps, ILd/lLp2, OLa, OLp1 VE OLA2 1IN
degisimi
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Sekil 4.7. Er igin sicakligin bir fonksiyonu olarak I o/l g1, ILollLpz, OLe, OLpr VE OLp2 nin
degisimi

Lantanit elementlerinden Gd, Dy ve Er i¢in elde edilen L X-1s1n1 spektrumlart Sekil 4.2-
4’te verilmistir. Ilgili spektrumlar Gd, Dy ve Er elementleri igin Lo, LB1 ve LB2 X-151m1
piklerinin siddetine karsilik enerji olacak bi¢cimde Origin 8.5 programi kullanilarak
secilen sicaklik araligindaki tiim olgiiler icin cizilmistir. Gd, Dy ve Er elementlerinin
elde edilen spektrumlarinin degerlendirilmesi ile elde edilen L X-1s1m1 siddet oranlari
(ILa/lLprve 1Lallipz), La, LP1 ve LP2 X-1s1n1 diretim tesir kesitleri (oL« oLpr Ve oLp2) ve
FWHM degerleri Cizelge 4.1-3’te verilmistir. Ayrica Gd, Dy ve Er i¢in
OlLa, oLp1, 0Lp1, Ve lLo/Ipt, ILe/ILp2 parametrelerinin sicaklikla degisimi grafik formda

Sekil 4.5-7°de gosterilmistir.

Saf lantanit metalleri i¢in elde edilen spektrumlar incelendiginde sicakliga bagl
degisimler gozlemlendi. Cizelge 4.1 ve Sekil 4.5’te goriildiigli gibi Gd elemnetinin GLe,
oL Ve oLpz degerlerinde artan sicaklikla 150°C’ye kadar kiiglik bir oranda artmanin

ardindan 400°C’ye kadar bir azalma gériilmiistiir. Uretim tesir kesitlerindeki en fazla
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degisim sirasiyla o1p2 (%22,1), oL« (%14,6) ve ovipr (%11,1) oldugu gorilmiistiir.
Lo/LB:1 siddet oranlart incelendiginde artan sicaklikla 250°C’ye kadar bir artmanin
ardindan 400°C’ye kadar kiigiik bir azalma gorilmistir. Lo/LB2 siddet oranlar
incelendiginde artan sicaklikla 150°C’ye kadar kii¢iik bir oranda azalmanin ardindan
350°C’ye kadar bir artis ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar tekrar bir azalma
goriilmistiir. L X-151n1 siddet oranlarindaki en fazla degisim sirastyla Lo/LB2(%11,3)
ve Lo/Lp1(%3,7) olup artma egiliminde oldugu goriilmistiir. Piklerin FWHM degerleri
ise La, LP1 ve LP2 igin diizenli bir degisim gostermeyip La ve LB1 igin yaklasik sabit
L2 i¢in artma egiliminde oldugu sdylenebilir ve en biiylik degisim sirasiyla 0,43, 0,23
ve 0,39 eV’dir. Bu degisme Lo, LB1ve L2 piklerinin artan sicaklikla daha da
yayvanlasmasindan kaynaklanabilir. 4f’50d'6s? elektron dizilimine sahip olan Gd’nin

yedi yari dolu f ve bir yar1 dolu d orbitali vardir.

Dy elementi i¢in elde edilen sonuglar Cizelge 4.2 ve Sekil 4.6’da verilmistir. GL«
degerlerinde artan sicaklikla 150°C’ye kadar kiiclik bir oranda artmanin ardindan
300°C’ye kadar bir azalma ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar tekrar bir artig
goriilmiistiir. o degerlerinde artan sicaklikla 100°C’ye kadar kiigiik bir artmanin
ardindan 300°C’ye kadar bir azalma ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar tekrar bir
artma goriilmiistiir. org> degerlerinde artan sicaklikla 100°C’ye kadar kiigiik bir
artmanin ardindan 350°C’ye kadar bir azalma ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar
tekrar bir artma goriilmiistiir. Uretim tesir kesitlerindeki en fazla degisim sirasiyla
ovLpz (%11,1), oLe (%8,9) ve orsr (%8,0) oldugu goriilmistiir. La/LP:1 siddet oranlar
incelendiginde artan sicaklikla 150°C’ye kadar kii¢lik bir oranda artmanin ardindan
300°C’ye kadar bir azalma ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar tekrar bir artis
goriilmiistiir. Lo/LP2 siddet oranlart incelendiginde artan sicaklikla 200°C’ye kadar bir
azalma ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar bir artig goriilmiistiir. L X-1s1n1 siddet
oranlarindaki en fazla degisim sirasiyla Lo/Lp2(%8,5) ve Lo/LP1(%4,5) olup artma
egiliminde oldugu goriilmiistiir. Piklerin FWHM degerleri ise Lo, LP1ve LBz icin
diizenli bir degisim gostermeyip artma egiliminde oldugu sdylenebilir ve en biiyiik
degisim sirastyla 0,32, 0,63 ve 0,52 eV’dir. 4f'%s? elektron dizilimine sahip olan
Dy’nin dort yar1 dolu f orbitali vardir.
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Er elementi icin elde edilen sonuglar Cizelge 4.3 ve Sekil 4.7°de verilmistir. ©La
degerlerinde artan sicaklikla 100°C’ye kadar kii¢iik bir azalmanin ardindan 300°C’ye
kadar bir artig ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar tekrar bir azalma goriilmiistiir. ois;
degerlerinde artan sicaklikla 300°C’ye kadar bir artmanin ardindan 400°C’ye kadar bir
azalma goriilmiistiir. oLp> degerlerinde artan sicaklikla 200°C’ye kadar bir artmanin
ardindan 400°C’ye kadar bir azalma goriilmiistiir. Uretim tesir kesitlerindeki en fazla
degisim sirasiyla o2 (%9,5), oLa (%5,0) ve oipr (%2,2) oldugu goriilmistiir. Lo/Lp1
siddet oranlari incelendiginde artan sicaklikla 100°C’ye kadar kiigiik bir oranda
azalmanin ardindan 300°C’ye kadar bir artig ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar
tekrar bir azalma goriilmiistiir. La/LP2 siddet oranlart incelendiginde artan sicaklikla
200°C’ye kadar bir azalma ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar bir artig goriilmustiir.
L X-isimm1 siddet oranlarindaki en fazla degisim sirasiyla Lo/Lp2(%14,8) ve
Lo/LB1 (%3,0) olup artma egiliminde oldugu goriilmiistiir. Piklerin FWHM degerleri ise
La icin artma egiliminde olup en biiyiik degisim sirasiyla 0,35 eV’dir. L1 ve L2 icin
azalma egiliminde olup en biiyiik degisim sirastyla 0,27 ve 1,15 eV dir. 4f*26s2 elektron

dizilimine sahip olan Er’nin iki yar1 dolu f orbitali vardir.
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4.2. Lantanit Bilesikleri icin Elde Edilen Bulgular ve Tartisma
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Sekil 4.8. CeO; bilesigi icin farkli sicakliklarda elde edilen L X-151n1 spektrumlari
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Sekil 4.9. PrsO11 bilesigi icin farkli sicakliklarda elde edilen L X-151n1 spektrumlari
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Sekil 4.10. Smy(SO4)s bilesigi i¢in farkli sicakliklarda elde edilen L X-1511 spektrumlari
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Sekil 4.11. Eu,03 bilesigi i¢in farkli sicakliklarda elde edilen L X-151n1 spektrumlari
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Sekil 4.12. H0,0s3 bilesigi i¢in farkl sicakliklarda elde edilen L X-1s1n1 spektrumlari
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Sekil 4.13. Tm203 bilesigi i¢in farkli sicakliklarda elde edilen L X-151n1 spektrumlari
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Sekil 4.14. Yb20s bilesigi igin farkli sicakliklarda elde edilen L X-151n1 spektrumlari
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Sekil 4.15. Lu,O3 bilesigi i¢in farkli sicakliklarda elde edilen L X-1s11 spektrumlari



Cizelge 4.4. CeO; bilesigi igin farkli sicakliklarda oLa, oLgs, oLpz(CM?/Q), ILa/lLps, ILallpz ve FWHM degerleri

Ce0O2
Sicaklik FWHM (keV)
°C Ola oLp! oLp2 liallipr liallipz
La LA LS

50 0,50895 0,32624  0,06110 1,56003 8,32964 5,23713 6,48612 4,78303
100 0,46623 0,31581  0,04841 1,47630 9,63097 5,18166 5,75509 5,12392
150 0,51047 0,33682  0,06036 1,51556 8,45694 5,41455 6,76335 5,15953
200 0,51859 0,34427  0,03360 1,50638 8,15427 547779 6,18725 5,38114
250 0,50245 0,31163  0,06084 1,61232 8,25790 5,24871 5,87493 5,26049
300 0,52108 0,33634  0,06161 1,54925 8,45768 5,41927 6,06348 4,77085
350 0,54627 0,33995  0,05799 1,60692 9,42076 5,32596 6,15551 4,93054
400 0,49283 0,32657  0,06146 1,50912 8,01837 5,26259 6,31752 5,16392

L0T



Cizelge 4.5. PrsO11 bilesigi igin farkl sicakliklarda o1, o1z, o1z (cm?/g), ILa/lLss, Le/lLsz ve FWHM degerleri

PrsO11
Sicaklik FWHM (keV)
°C OlLa oLp! oLp2 I Lo/l Lpr Lo/l Lp2
La LA L&
50 0,52396 0,34979 0,05908 1,49794 8,86898 5,87046  6,68431 5,20734
100  0,52622 0,35196 0,06889 1,49512 7,63870 597101  6,80907 5,77642
150  0,55723 0,36039 0,07078 1,54618 7,87263 596530  6,66842 5,63961
200  0,53037 0,36957 0,07075 1,43513 7,49612 5,66297  6,94094 5,61713
250  0,55430 0,35833 0,06854 1,54691 8,08780 6,16195  6,84644 5,60052
300  0,56232 0,36363 0,08287 1,54643 6,78566 6,17275  6,76116 6,14598
350  0,51987 0,35673 0,06310 1,45733 8,23827 5,63498  6,62315 5,87039
400  0,56980 0,35818 0,07149 1,59084 7,96995 6,30128  6,66024 5,91857

80T



Cizelge 4.6. Sm»(SO4)s bilesigi igin farkl sicakliklarda ora, oLps, oLz (CM?/Q), ILa/lLps, ILallLpz ve FWHM degerleri

Smy(SO04)3
Slcfé‘hk FWHM (keV)
OlLa oLp1 oLp2 I Lo/l Lps Lo/l Lp2
La LA LA
50 0,69211 0,39053 0,10223 1,77225 6,77042 7,42607  7,05460 6,92005
100 0,67808 0,39534 0,09753 1,71515 6,95225 6,38776  6,31797 6,36476
150 0,69474 0,39535 0,10317 1,75727 6,73417 6,72128  6,32801 6,62516
200 0,69141 0,39518 0,09324 1,74961 7,41530 6,92259  6,25641 6,09711
250 0,67610 0,38107 0,09365 1,77419 7,21967 6,43687  5,96813 6,34288
300 0,68807 0,40589 0,10099 1,69522 6,81341 6,85381  6,40885 6,82530
350 0,71309 0,40445 0,11125 1,76310 6,40996 6,69971  6,26609 6,93927
400 0,64296 0,35237 0,09564 1,82466 6,72257 6,05378  5,44042 6,63231

60T



Cizelge 4.7. Eu,03 bilesigi icin farkl sicakliklarda o1, o1s1, o1p2(cm?/g), lua/lLss, Lal/lLpz ve FWHM degerleri

Eu203
Sicaklik FWHM (keV)
°C OlLa oLp1 oLp2 I Lall L Lo/l Lp2
La LA LA

50 0,73090 0,40542 0,14103 1,80282 5,18245 8,52562  7,67732 9,94995
100  0,71087 0,42705 0,11990 1,66459 5,92898 8,32812  8,10033 9,08845
150  0,71689 0,44136 0,10679 1,62429 6,71321 8,44856  8,29741 8,04401
200  0,69071 0,40808 0,13089 1,69258 5,27721 7,72792  7,69206 9,87819
250 0,72110 0,42088 0,12736 1,71332 5,66190 8,38636  7,85245 9,32912
300  0,72150 0,42400 0,12800 1,70164 5,63689 8,44024  8,09844 9,43182
350 0,69926 0,42275 0,11500 1,65406 6,08075 8,36030  8,05502 9,44576
400  0,71427 0,37803 0,14820 1,88945 4,81961 8,49193  7,23011 10,39207

0Tt



Cizelge 4.8. H0,03 bilesigi i¢in farkl sicakliklarda o1, o1z, o1p2(cm?/g), ILa/lLss, Le/lLsz ve FWHM degerleri

H0203
Sicaklik FWHM (keV)
°C OlLa oLp1 oLp2 I Lall L Lo/l Lp2
La LA LA

50 1,02294 0,74052 0,14750 1,38138 6,93513 7,46612  9,09997 7,40700
100  1,02636 0,74206 0,13633 1,38312 7,52844 7,48555  9,13546 6,63817
150  1,08185 0,73591 0,14969 1,47009 7,22710 8,24625  8,87517 7,59838
200  1,04582 0,72793 0,14111 1,43671 7,41149 7,67065  8,91614 6,85891
250 1,06604 0,73926 0,14345 1,44204 7,43171 7,84609  8,94081 7,46590
300  1,10229 0,75122 0,14281 1,46733 7,71837 8,04848  9,08931 6,67962
350 1,09745 0,74611 0,16445 1,47089 6,67366 8,10197  8,82249 8,08893
400  1,10620 0,74448 0,14286 1,48587 7,74343 8,30276  8,93656 7,04327
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Cizelge 4.9. Tm,0s bilesigi icin farkl sicakliklarda o1, ovs1, o1p2(€m?/g), lLa/lLps e/l ve FWHM degerleri

Tm203
Sicaklik FWHM (keV)
°C OlLa oLp1 oLp2 I Lo/l Lpr Lo/l Lp2
La LA LA

50 0,82101 0,64006 0,13969 1,28271 5,87725 7,37837 8,77784 6,89914
100  0,84007 0,64997 0,14068 1,29247 5,97157 7,71651 8,82581 7,00927
150  0,82659 0,64602 0,13714 1,27950 6,02718 7,47331 8,84173 6,89143
200  0,83368 0,65019 0,13876 1,28222 6,00811 7,60978 8,74151 6,98311
250 0,83930 0,64305 0,14144 1,30520 5,93417 7,51002 8,67974 6,82509
300 0,83626 0,64060 0,13757 1,30543 6,07874 7,57967 8,62213 6,85869
350 0,83580 0,64051 0,13912 1,30491 6,00788 7,51453 8,63816 6,92610
400 0,81834 0,64835 0,13885 1,26218 5,89354 7,40502 8,77632 6,93155

AN



Cizelge 4.10. Yh,0s bilesigi icin farkl sicakliklarda o1, o1, o1p2(cm?/g), lLa/lLps, 1La/lLs2 ve FWHM degerleri

YDb203
Sicaklik FWHM (keV)
°C OlLa oLp1 oLp2 I Lo/l Lpr Lo/l Lp2
La LA LA
50 0,16388 0,19674 0,04580 0,83298 3,57821 5,15779 7,41433 9,12096
100  0,16415 0,20406 0,03934 0,80442 4,17268 5,08278 7,60628 7,55588
150  0,17282 0,19360 0,04602 0,89265 3,75544 5,37967 7,50061 8,91562
200  0,17339 0,20188 0,03907 0,85889 443777 5,52793 7,86325 7,58709
250 0,17460 0,19677 0,04198 0,88736 4,15959 5,41602 7,68816 8,23972
300 0,17886 0,19735 0,04060 0,90629 4,40493 5,53541 7,80121 7,82954
350 0,17953 0,19665 0,04602 0,91297 3,90108 5,52164 7,64423 9,10804
400  0,17602 0,19045 0,04728 0,92424 3,72305 5,55886 7,47572 9,52908

elT



Cizelge 4.11. LuOs bilesigi icin farkl sicakliklarda o1, oLz, o12(cm?/g), lLa/l s, 1La/lLp2 ve FWHM degerleri

Lu203
Sicaklik FWHM (keV)
°C OlLa oLp1 oLp2 I Lo | Lpr Lo/l Lp2
La LA LS

50 0,18962 0,21679 0,04821 0,87465 3,93331 5,42162 7,85039 8,42821
100  0,19012 0,21627 0,04771 0,87911 3,98525 5,42295 7,94172 8,27192
150  0,18670 0,20879 0,05522 0,89418 3,38114 5,31417 7,55585 8,82789
200  0,18882 0,21431 0,05466 0,88104 3,45412 5,38486 7,69920 8,74223
250 0,19189 0,21873 0,04935 0,87131 3,88864 5,51003 7,93984 7,99321
300  0,19053 0,22068 0,04780 0,86338 3,98570 5,49696 7,90550 8,17774
350 0,19323 0,21643 0,04975 0,89282 3,88428 5,39201 7,69315 8,17566
400  0,18765 0,21498 0,04959 0,87289 3,78395 5,36558 7,75697 8,16817

Vit
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Sekil 4.23. Lu2O3 i¢in sicakligin bir fonksiyonu olarak lLd/ligs, ILallipz, oLa oLp1 VE
oLp2 nin degisimi

Lantanit bilesiklerinden CeQO2, PrsO11, Sm2(SOas)3, Eu203, H0203, Tm203, Yb203 ve
Lu2Os3 i¢gin elde edilen L X-1511 spektrumlart Sekil 4.8-15te verilmistir. Bu bilesiklerin
La, LP1 ve LB2 X-1s1n1 piklerinin siddetine karsilik enerji olacak bigcimde Origin 8.5
programi kullanilarak secilen sicaklik araligindaki tiim oOlgiiler i¢in c¢izilmistir. Bu
bilesikler i¢in elde edilen spektrumlarin degerlendirilmesi ile hesaplanan L X-151m1
siddet oranlart (ILa/ligrve lidlipz), La, LB ve LBz X-isim dretim tesir kesitleri
(oLe, oLp1 Ve oLp2) ve FWHM degerleri Cizelge 4.4-11°de verilmistir. Ayrica lantanit
bilesikleri i¢in oL oLps, oL Ve lLo/lipt, ILe/lLp2 parametrelerinin sicaklikla degisimi

grafik formunda Sekil 4.16-23’de gosterilmistir.

CeO: bilesigi i¢in elde edilen sonucglar Cizelge 4.4 ve Sekil 4.16’da verilmistir. oL«
degerlerinde artan sicaklikla 100°C’ye kadar kiigiik bir oranda azalmanin ardindan

300°C’ye kadar bir artis ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar tekrar bir azalma
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goriilmistiir. oL degerlerinde artan sicaklikla 350°C’ye kadar bir artmanin ardindan
400°C’ye kadar bir azalma goriilmistiir. ors> degerlerinde artan sicaklikla 100°C’ye
kadar kii¢iik bir oranda azalmanin ardindan 300°C’ye kadar bir artis ve bu noktadan
sonra 400°C’ye kadar tekrar bir azalma goriilmiistiir. Uretim tesir kesitlerindeki en fazla
degisim sirasiyla o1p2 (%27,3), oLa (%017,2) ve ovipr (%10,5) oldugu gorilmiistiir.
Lo/LP1 siddet oranlari incelendiginde artan sicaklikla 100°C’ye kadar kiigiik bir oranda
azalmanin ardindan 300°C’ye kadar bir artis ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar
tekrar bir azalma goriilmiistiir. La/LP2 siddet oranlart incelendiginde artan sicaklikla
100°C’ye kadar kiigiik bir artmanin ardindan 200°C’ye kadar bir azalma, bu noktadan
sonra 350°C’ye kadar tekrar bir artig ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar bir azalma
gorilmistiir. L X-151m1 siddet oranlarindaki en fazla degisim sirasiyla La/LB2(%20,1)
ve Lo/Lp1(%9,2) olup artma egiliminde oldugu goriilmistiir. Piklerin FWHM degerleri
ise diizenli bir degisim gostermeyip La, LB1ve LBz igin en biiyiik degisim sirasiyla
0,30, 1,00 ve 0,61 eV’dir. 4d'95p® elektron dizilimine sahip olan Ce*™**iin tiim orbitalleri

doludur.

PrsO11 bilesigi i¢in elde edilen sonuglar Cizelge 4.5 ve Sekil 4.17°de verilmistir. oL«
degerlerinde artan sicaklikla 250°C’ye kadar bir artmanin ardindan 300°C’ye kadar
kiiglik bir oranda azalma ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar tekrar bir artis
goriilmiistiir. org; degerlerinde artan sicaklikla 250°C’ye kadar bir artmanin ardindan
400°C’ye kadar kiiciik bir azalma gorilmistiir. ois2 degerlerinde artan sicaklikla
250°C’ye kadar bir artmanin ardindan 400°C’ye kadar kiiciik bir azalma goriilmiistiir.
Uretim tesir kesitlerindeki en fazla degisim sirasiyla o1z (%40,0), 6La (%9,6) ve
oLpr (%5,7) oldugu goriilmustiir. Lo/LP1 siddet oranlari incelendiginde artan sicaklikla
150°C’ye kadar kiiciik bir oranda artmanin ardindan 300°C’ye kadar kii¢iik bi oranda
azalma ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar tekrar bir artis goriilmistiir. La/Lp2 siddet
oranlart incelendiginde artan sicaklikla 250°C’ye kadar bir azalma ve bu noktadan sonra
400°C’ye kadar bir artig goriilmiistiir. L X-11n1 siddet oranlarindaki en fazla degisim
sirastyla Lo/LPB2 (%30,7) ve La/LP1(%10,8) olup artma egiliminde oldugu goriilmiistiir.
FWHM degerleri ise sicakligin yiikselmesi ile artma egilimde olup La, L1 ve LBz i¢in
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en biiyiik degisim sirastyla 0,67, 0,32 ve 0,94 eV’dir. Muhtemeldir ki artan sicaklik
gauss egrisinde az da olsa yayvanlasmaya neden olmustur. 4f2 elektron dizilimine sahip

olan Pr*®iin iki yar1 dolu f orbitali vardur.

SM2(SO4)s bilesigi icin elde edilen sonuglar Cizelge 4.6 ve Sekil 4.18’de
verilmistir. oL degerlerinde artan sicaklikla 150°C’ye kadar kii¢iik bir oranda
azalmanin ardindan 300°C’ye kadar bir artis ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar
tekrar bir azalma goriilmiistiir. oL, degerlerinde artan sicaklikla 150°C’ye kadar kii¢iik
bir oranda azalmanin ardindan 300°C’ye kadar bir artis ve bu noktadan sonra 400°C’ye
kadar tekrar bir azalma goriilmiistiir. L2 degerlerinde artan sicaklikla 250°C’ye kadar
bir azalmanin ardindan 350°C’ye kadar bir artma ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar
tekrar bir azalma goriilmiistiir. Uretim tesir kesitlerindeki en fazla degisim sirastyla
oLpz (%19,3), oLa (%10,9) ve oLpr (%6,5) oldugu goriilmiistiir. Lo/LP1 siddet oranlar
incelendiginde artan sicaklikla 100°C’ye kadar kiiglik bir oranda artmanin ardindan
250°C’ye kadar bir azalma ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar tekrar bir artis
goriilmustiir. Lo/LP, siddet oranlart incelendiginde artan sicaklikla 100°C’ye kadar bir
azalmanin ardindan 200°C’ye kadar bir artig, bu noktadan sonra 350°C’ye kadar tekrar
bir azalma ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar bir artig goriilmiistiir. L X-151n1 siddet
oranlarindaki en fazla degisim sirasiyla Lo/Lf2(%15,7) ve Lo/LP1(%7,6) olup artma
egiliminde oldugu gorilmistir. FWHM degerleri ise sicakligin yiikselmesi ile azalma
egilimde olup Lo, LB1 ve LBz i¢in en biiyiik degisim sirastyla 1,37, 1,61 ve 0,84 eV dir.

+39..

4f° elektron dizilimine sahip olan Sm*®*iin bes yar1 dolu f orbitali vardir.

Eu,03 bilesigi i¢in elde edilen sonuclar Cizelge 4.7 ve Sekil 4.19°da verilmistir. oL«
degerlerinde artan sicaklikla 200°C’ye kadar bir azalmanin ardindan 350°C’ye kadar bir
artis ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar tekrar bir azalma goriilmiistiir. ois;
degerlerinde artan sicaklikla 250°C’ye kadar bir artmanin ardindan 400°C’ye kadar bir
azalma goriilmistiir. oLz degerlerinde artan sicaklikla 200°C’ye kadar bir azalmanin
ardindan 400°C’ye kadar bir artma goriilmiistiir. Uretim tesir kesitlerindeki en fazla
degisim sirasiyla o142 (%38,8), oL« (%5,8) ve oLpr (%8,9) oldugu goriilmiistiir. Lo/Lp1

siddet oranlart incelendiginde artan sicaklikla 200°C’ye kadar azalmanin ardindan



145

400°C’ye kadar bir artis goriilmiistiir. La/Lp2 siddet oranlari incelendiginde artan
sicaklikla 100°C’ye kadar bir artmanin ardindan 250°C’ye kadar bir azalma, bu
noktadan sonra 350°C’ye kadar tekrar bir artis ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar bir
azalma gorilmistir. L X-1is1m1 siddet oranlarindaki en fazla degisim sirasiyla
Lo/LP2(%39,3) ve Lo/LP1(%16,3) olup artma egiliminde oldugu gorilmiistir. FWHM
degerleri ise sicakligin yiikselmesi ile Lo azalma L1 ve L2 artma egiliminde olup en
biiyiik degisim sirastyla 0,80, 1,07 ve 2,35 eV’dir. 4f° elektron dizilimine sahip olan

Eu*®iin alt1 yar1 dolu f orbitali vardir.

Ho,03 bilesigi i¢in elde edilen sonuglar Cizelge 4.8 ve Sekil 4.20°de verilmistir. GL«
degerlerinde artan sicaklikla bir artis goriilmiistiir. o1 degerlerinde artan sicaklikla
150°C’ye kadar kiigiik bir azalmanin ardindan 350°C’ye kadar bir artis ve bu noktadan
sonra 400°C’ye kadar tekrar bir azalma goriilmistiir. oLg> degerlerinde artan sicaklikla
150°C’ye kadar kiigiik bir azalmanin ardindan 350°C’ye kadar bir artis ve bu noktadan
sonra 400°C’ye kadar tekrar bir azalma goriilmiistiir. Uretim tesir kesitlerindeki en fazla
degisim sirastyla o142 (%20,6), oLa (%8,1) ve oLp: (%2,3) oldugu goriilmiistiir. Lo/Lp1
siddet oranlar1 incelendiginde artan sicaklikla bir artis goriilmistir. La/LB2 siddet
oranlar1 incelendiginde artan sicaklikla 200°C’ye kadar bir artmanin ardindan 350°C’ye
kadar kiiciik bir oranda azalma ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar tekrar bir artis
gorilmiistiir. L X-151m1 siddet oranlarindaki en fazla degisim sirasiyla Lo/LpB2(%16,0)
ve Lo/LP1(%7,6) olup La/LP:1 artmis Lo/L2 ise artma egiliminde oldugu goriilmistiir.
FWHM degerleri ise sicakligin yiikselmesi ile Lo artma L1 ve L2 azalma egiliminde
olup en biiyiik degisim sirasiyla 0,84, 0,31 ve 1,45 eV’dir. 4f*° elektron dizilimine sahip

olan Ho™®*iin dért yar1 dolu f orbitali vardir.

Tm03 bilesigi i¢in elde edilen sonuglar Cizelge 4.9 ve Sekil 4.21°de verilmistir. oL«
degerlerinde artan sicaklikla 250°C’ye kadar bir artmanin ardindan 400°C’ye kadar bir
azalma goriilmiistiir. org; degerlerinde artan sicaklikla 150°C’ye kadar bir artmanin
ardindan 300°C’ye kadar bir azalma ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar tekrar bir

artma goriilmiistiir. ors, degerlerinde artan sicaklikla 200°C’ye kadar bir azalmanin
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ardindan 350°C’ye kadar kiiglik bir artis ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar tekrar
kiiciik bir azalma goriilmiistiir. Uretim tesir kesitlerindeki en fazla degisim sirasiyla
oLpz (%3,1), oLa (%2,7) ve orpr (%1,6) oldugu gorilmistir. La/LP:1 siddet oranlar
incelendiginde artan sicaklikla 100°C’ye kadar bir azalmanin ardindan 300°C’ye kadar
bir artis ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar tekrar bir azalma goériilmiistiir. Lo/Lp2
siddet oranlar1 incelendiginde artan sicaklikla 250°C’ye kadar bir artmanin ardindan
400°C’ye kadar bir azalma gortilmistiir. L X-151n1 siddet oranlarindaki en fazla degisim
sirasiyla La/Lp2 (%3,4) ve Lo/LP1(%2,0) olup artma egiliminde oldugu goriilmiistiir.
FWHM degerleri ise sicakligin yiikselmesi ile Lo artma L1 ve Lp2 hemen hemen sabit
olup en biiyiik degisim sirasiyla 0,34, 0,22 ve 0,18 eV dir. 4f*? elektron dizilimine sahip

olan Tm**iin iki yar1 dolu f orbitali vardir.

Yb203 bilesigi i¢in elde edilen sonuglar Cizelge 4.10 ve Sekil 4.22°de verilmistir. oL«
degerlerinde artan sicaklikla 350°C’ye kadar bir artmanin ardindan 400°C’ye kadar bir
azalma goriilmiistiir. o1p; degerlerinde artan sicaklikla 200°C’ye kadar bir artmanin
ardindan 400°C’ye kadar bir azalma gorilmistiir. o2 degerlerinde artan sicaklikla
200°C’ye kadar bir azalmanin ardindan 400°C’ye kadar bir artma gériilmiistiir. Uretim
tesir kesitlerindeki en fazla degisim sirasiyla oLs2 (%21,0), 6L (%9,5) ve oLp/ (%6,0)
oldugu goriilmiistiir. Lo/LP1 siddet oranlar1 incelendiginde artan sicaklikla bir artig
goriilmustiir. Lo/LP2 siddet oranlart incelendiginde artan sicaklikla 250°C’ye kadar bir
artmanin ardindan 400°C’ye kadar bir azalma goriilmistir. L X-ismm1  siddet
oranlarindaki en fazla degisim sirasiyla La/LB2 (%23,1) ve Lo/LP1(%14,9) olup Lo/Lp:
artmis Lo/Lp2 ise artma egiliminde oldugu gorilmiistir. FWHM degerleri ise sicakligin
yiikselmesi ile Lo, LB1 ve LBz artma egiliminde olup en biiylik degisim sirasiyla 0,48,
0,45 ve 1,97 eV’dir. 4f" elektron dizilimine sahip olan Yb*®*iin bir yar1 dolu f orbitali

vardir.

Lu2Os3 bilesigi i¢in elde edilen sonuglar Cizelge 4.11 ve Sekil 4.23’de verilmistir. GLa
degerlerinde artan sicaklikla 150°C’ye kadar bir azalmanin ardindan 350°C’ye kadar bir

artis ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar tekrar bir azalma goriilmiistiir. ois;
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degerlerinde artan sicaklikla 150°C’ye kadar bir azalmanin ardindan 300°C’ye kadar bir
artis ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar tekrar bir azalma goriilmiistiir. oLs
degerlerinde artan sicaklikla 150°C’ye kadar bir artmanin ardindan 350°C’ye kadar bir
azalma ve bu noktadan sonra 400°C’ye kadar tekrar bir artma goriilmiistiir. Uretim tesir
kesitlerindeki en fazla degisim sirasiyla opz (%15,7), oLe (%3,5) ve ovpr (%5,7)
oldugu goriilmiistiir. La/LP1 siddet oranlar1 incelendiginde artan sicaklikla 150°C’ye
kadar bir artmanin ardindan 350°C’ye kadar bir azalma ve bu noktadan sonra 400°C’ye
kadar tekrar bir artis goriilmiistiir. Lo/L2 siddet oranlari incelendiginde artan sicaklikla
150°C’ye kadar bir azalmanin ardindan 350°C’ye kadar bir artma ve bu noktadan sonra
400°C’ye kadar bir azalma goriilmiistiir. L X-1g1n1 siddet oranlarindaki en fazla degisim
sirastyla Lo/LB2 (%17,9) ve Lo/LP1(%3,6) olup artma egiliminde oldugu goriilmiistiir.
FWHM degerleri ise sicakligin yiikselmesi ile Lo, LB1 ve LB, azalma egiliminde olup
en bilyiik degisim sirastyla 0,20, 0,39 ve 0,83 eV’dir. 4f* elektron dizilimine sahip olan

Lu*®*iin orbitalleri tam doludur.
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Atom numarasi

Sekil 4.24. Lantanitleri atom numarasina gore birinci iyonlasma enerjileri

Cizelge 4.12. Numunelerin L X-isim1 siddet oranlarmmin ve L X-igim1 {iretim tesir
kesitlerinin sicakliga gore degisim yiizdeleri

Numune Ola ol 51 oLp2 Lo/ lLp1 lLo/ILp2
Gd 14,6 11,1 22,1 3,7 11,3
Dy 8,9 8,0 11,1 4,5 8,5
Er 5,0 2,2 9,5 3,0 14,8
CeO, 17,2 10,5 27,3 9,2 20,1
PreO11 9,6 5,7 40,0 10,8 30,7
SM2(SO4)3 10,9 6,5 19,3 7,6 15,7
Eu203 5,8 8,9 38,8 16,3 39,3
H0,03 8,1 2,3 20,6 7,6 16,0
Tmy0O3 2,7 1,6 3.1 2,0 3,4
Yb203 9,5 21,0 6,0 14,9 23,1
Lu203 3,5 5,7 15,7 3,6 17,9

Lo X-isinlart Ms, Mas-Ls, LP1 X-1smlarnn Ms-Lo ve LP2 X-isinlar1 Ns-Ls tabakalart
arasindaki gegislerden dogar. Daha dis tabakadaki seviyeler daha diisiik baglanma
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enerjisi ve daha fazla gecis barindirdigi igin i¢ tabakalar arasi gegislere nazaran tesir
kesitinde degisimin daha fazla olmasi beklenmektedir. Bu nedenle en fazla degisim Lj3.
de sonra La da ve en az degisim de LB1 X-1sinlarinda beklenmektedir. Numunelerin L
X-151m1 siddet oranlarinin ve L X-151n1 iiretim tesir kesitlerinin sicakliga gore degisim
yiizdeleri Cizelge 4.12°de verilmistir. Sonuglara gore beklentimiz karsilanmis olup, Lf2
X-1gmlart iiretim tesir kesitlerindeki degisimin Lo X-1s1m1 {iretim tesir kesitlerindeki
degisimden biiyiik oldugu, Lo X-151m1 iiretim tesir kesitlerindeki degisimin de Lp1 X-
1sinlar iiretim tesir kesitlerindeki degisiminden biiyiik oldugu (Eu.O3 ve Lu203 haric)
goriilmektedir. Dolayli olarak iiretim tesir kesitindeki degisim siddet oranlarina
yansimig, lantanit element ve bilesiklerin Lo/LB2 X-1s1n1 siddet oranlarinin degisim
yiizdeleri incelendiginde degisimin fazla oldugu, Lo/LP:1 X-1s1n1 siddet oranlarinin
yiizde degisimin ise az oldugu goriilmektedir. Bu degisimlerin lantanit elementlerine

nazaran lantanit bilesiklerinde (Tm203 hari¢) daha fazla oldugu goriilmiistiir.

Atom numarast 57 olan lantandan atom numarasi 71 olan liitesyuma kadar olan
lantanitlerin birinci iyonlasma enerjileri 5,58-6,25 eV arasinda degismektedir. Bu
degisim Sekil 4.24°te gosterilmektedir. Sicaklik artmasiyla elektronlara Ex=3/2KT kadar
bir enerji vermis oluruz. Burada k Boltzmann sabiti ve T sicakliktir. Dolayisiyla eger
verilen enerji yeterli ise iyonlagsma olabilir. Lantanitlerin birinci iyonlasma enerjileri
atom numarasina gore Sekil 4.24’te goriilmektedir. Burada iyonlagma enerjisi 5,58-6,25
eV arasinda degismektedir. Sicaklikla bizim verdigimiz enerji ise 0,04-0,09 eV arasinda
degismektedir. Buradan iyonlagsma olmayacagi anlasilabilir; ancak verilen bu enerji
iyonlagma enerjilerinin biraz daha diismesine sebep olabilir. Bu da enerji seviyelerinin
genislemesine sebep olur. Bu etki gecis olasiliklarini da degistirir. Gegis olasiliklarinin
degismesi de tesir kesitinin ve buna bagli parametrelerinin de degismesine neden olur.
Bu gecis olasiliklarinin ne yonde ve nasil degistigine dair literatiirde teorik bir model
olmadig1 icin diizensiz olarak degisebilir. Elektronik konfigiirasyonlara gore bu etki
bazilarinda artma bazilarinda ise azalma olarak etki edebilir. Bu c¢alismada tesir
kesitlerinde ve siddet oranlarinda diizensiz artis ve azaliglarin oldugu goriilmektedir.
Bunun sebebinin gecis olasiliklarinin  diizensiz  olarak  degismesi oldugu

diistiniilmektedir.
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Sicaklik artmasi sogurma kiyilarinin da degisimine sebep olur. Bizim verdigimiz
enerjinin sogurma kiyilariin yaninda kiiclik olmasi sebebiyle bu degisim K’nin ¢izgi
genisliginde yiizdesel olarak c¢ok az etki yaparken daha {iist tabakalarin c¢izgi
genisliginde daha fazla etki yapar.

Spektral ¢izgilerin genislemesine neden olan olaylar belirsizlik etkisi (dogal genisleme),
izotop etkisi, doppler etkisi, basing artmasi etkisi (¢arpisma etkisi) ve elektrik manyetik
alan etkisi (zeeman etkisi)’dir. Bunlarin igerisinden sicaklikla degisim gosteren etki
basing artmasi etkisi ve doppler etkisidir. Doppler genislemesi atomlarin isimay1
salarken veya absorplarken hizli bir sekilde hareket etmelerinden kaynaklanir. Hizli
hareket eden atomlarin absorpladigi veya yaydigi 1sinin dalga boyunun dedektére dogru
giderken azalmasi, ters yone giderken artmasi olayma dayanir. Sicaklik artarken
atomlarin hizlar1 da artacagindan, bu tiir genisleme daha da biiyiir. Carpisma
genislemesi, temel halde bulunan ve tayini yapilan atomlarla Gteki atom veya
molekiillerin ¢arpigmalarindan ileri gelir. Carpisma sonucu temel halde bulunan atomlar
farkli enerji seviyelerine ¢ikarlar ve dolayisiyla farkli iginlar absorplarlar. Doppler
genislemesi gibi, basing genislemesi de sicaklikla artar. Dolayisiyla, yliksek
sicakliklarda her zaman i¢in absorpsiyon ve emisyon pikleri daha genislemis olarak
gozlenir. Basing genislemesi sonucu dogal ¢izgi kalinlagsmasindan yiizlerce hatta
binlerce kat daha biiyiik ¢izgi genislemesi olur. Bu etkiler FWHM degerlerinin
degismesine de sebep olmaktadir; ancak bu degismelerde de yine diizensizlik
goriilebilir. FWHM degerleri tabi cizgi genisligi, sicakliktan kaynakli genislemeler ve
diger genislemelerin toplamidir. Elde edilen sonuglarda bu etkiler nedeniyle degisimler

goriilmektedir.
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5. SONUC

Bu calismada; lantanit elementlerinin ve bilesiklerinin sicaklik degisimi in-Situ
yapilmak suretiyle 50-400°C araliginda 50°C’lik adimlarla degistirilerek LB1, LB2ve La
emisyon spektrumlart elde edildi ve FWHM!'lari, LB1, LB2ve La ve tim L pikleri
altinda kalan alanlarin durumu incelendi. Tim numuneler i¢in GL«,0147 Ve oipz, L X-

1511 siddet oranlart ve FWHM degerleri hesaplandi.

Mgs-L tabakalar1 arasindaki gecisler sonucu olusan L1 X-1sinlari, Ms, My-L3 tabakalar1
arasindaki gegisler sonucu olusan Lo X-1sinlarina nazaran artan sicakliktan daha az
etkilenmistir. Lo X-1sinlar1 da Ns-L3 tabakalari arasindaki gegisler sonucu olusan

LB2 X-1ginlarina nazaran artan sicakliktan daha az etkilenmistir.

Temel haldeki atomlarin hizlandirilmis elektronlarla bombardiman edilmesi,
sicakliklarinin arttirllmasi veya fotonlarla bombardiman edilmesi sonucu uyarma
enerjisi elde edilebilir. Yaymlanan enerji baslangi¢ ve son durumlar arasindaki enerji
farki ile ilgilidir. Eger numune hem radyoaktif bir kaynak yardimiyla uyarilir hem de
sicakliga maruz kalirsa numunenin emisyon spektrumumu uyarilmis durumdaki
atomlarin sayisina bagli oldugundan etkilenir. Bir atomlastiricida uyarilmis ve
uyarilmamis atomlarin sayist arasindaki oran sicaklia baghdir ve Boltzmann esitligi ile
verilir. Bu esitlige gore atomlastiricinin sicakligi yiikselirse uyarilmis atomlarin sayisi
artmaktadir. Bu da emisyon spektrumdaki piklerin siddetini artirir. Ancak termal olarak
uyarilmig atomlardan ziyade baslangicta uyarilmamis atomlar sicakliktan daha az
etkilenir. Lantanit elementlerindeki degisimlerin bilesiklere gore daha az olmasinin

sebebi de bu olabilir.

Sicakligin spektral cizgilerin genislemesi, iyonlagma enerjilerine olan etkisi ve sogurma
kiyilarina olan etkisi sebebiyle gecis olasiliklart ve buna bagli olarak siddet oranlar1 ve
tesir kesitlerinde bir degisim gozlenmistir. FWHM degerlerinde de sicakliga baglh

degisim gozlenmistir.
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Yapilan literatlir taramasi sonucunda lantanit element ve bilesiklerinin L X-1s11 siddet
oranlari, L X-151n1 tiretim tesir kesitleri ve FWHM degerleri {lizerine sicakligin etkisinin
in-situ olarak incelendigi herhangi bir g¢alismaya rastlanilmamistir. Dolayisiyla bu
caligmada elde edilen bulgularin baska ¢alismalarin sonuglari ile kiyaslanmasi miimkiin

olmamustir.
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