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OZET

Bu ¢alismada, Ba, La ve Ce'un farkli kimyasal bilesikleri i¢in La /LS x-1m siddet
oranlan {izerine kimyasal etkiler, enerji ayirimli x-ig11 spektrometresiyle incelenmistir.

Bilesiklerden hazirlanmig numuneler Am-241 kaynagindan yayimlanan 59.5 keV'lik 7-
ginlanyla uyanlmig ve numunelerden yayimlanan karakteristik L x-iginlan, rezoliisyonu
5,9 keV'de 160 eV olan Si(Li) dedektorii ile sayilmustir. Veriler iizerinde pargacik
blyikligh ve dedektor verimi diizeltmeleri yapilmustir.

Sonug¢ olarak, Ba, La ve Ce bilesiklerinde La/Lp x-iim siddet oranlan iizerine
kimyasal bilegikte mevcut farkli atomlann etkilerinin varli1 gozlemlenmistir.

Elde edilen degerler teorik degerierle karsilagtirilmugtir.
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SUMMARY

Chemical effects on the La/ L x-ray intensity ratios were investigated for different

chemical compounds of Ba, La and Ce by energy dispersive x-ray spectrometer.

Samples prepared from compounds, were excited with y-ray emitted by Am-241 source
at 59.5 keV and characteristic L x-rays emitted from the sample were counted by means
of Si(Li) detlector which has a resolution 160 eV at 5,9 keV.

On the results presented in this study, particle size and detector efficiency correction

were performed.

As a result, -chemical effects of different atoms existing in the molecules on the La/ LS

x-ray intensity ratio were observed in the Ba, La and Ce compounds.

The obtained values have been compared with the other theoretical values.
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1. GIRIS

X-1511 spektroskopisinde, elementlere ait karakteristik x-151n1 giddet oranlari deneysel ve
teorik olarak yaygin bir gekilde ¢aligilmigtir(-9). Cogu aragtirmacilar tarafindan olgiilen
degerler, serbest atomlar igin teorik degerlerle karsilagtirmali olarak verilmig, fakat
kimyasal etkiler dikkate alinmamugtir.

Karakteristik x-1g1n1 giddet oranlari, atomik konfigiirasyonlardan ve degerlik elektronlan
vasitasiyla yaptlan baglarin durumundan yani elementin kimyasal durumundan
etkilenmektedir®”). Bazi aragtrmacilar®, K/ Ka karakteristik x-i51m1 giddet oranini,
herhangi bir kural izlemeden bulurken, bazi aragtirmacilar da? KB/ Ka oranimn
karakteristik x-iginlarin1 yayimlayan atomun oksidasyon sayisina bagli oldugunu tesbit
etmiglerdir.

KB/ Ka karakteristik x-151m giddet oraniyla ilgili ¢alismalarin ¢ogunda kimyasal etkiler
ihmal edilmistir. Hatta bir elementin tamamen farkh bilesikleri igin 6l¢iilen siddet oranlart
serbest atom i¢in bulunan teorik degerlerle karsilagtinlarak ve bu teorik degerler referans
alinarak verilmektedir.

Mazolov ve arkadaglari(19, kimyasal etkinin x-i5in1 ¢izgisinin pozisyonunda, x-igini
¢izgisinin bigiminde ve x-igim1 giddetinin mutlak ve relatif siddetlerinde 6nemli oldugunu
ifade ederek bu karakteristiklerin bir atomun bilinmeyen kimyasal durumunun analizinde
kullanilabilecegini izah etmiglerdir. Brunner ve arkadaslan®, X/ Ka karakteristik x-
151 giddet oranlan tzerine kimyasal etkiyi galhigmiglar ve deneysel sonuglarii 3d degerlik
elektronlarinin 3p elektronlanyla perdelenmesine gore agiklamiglardir. Tamaki ve
arkadaglanV, Si(Li) dedektoriiyle gesitli Krom (Cr) bilesiklerinde X3/ K« karakteristik
x-1511 giddet oranim incelemis ve sonugta KB/ Ka karakteristik x-191m giddet oraninin
Krom elementinin bilesik durumundan kuvvetli bir gekilde etkilendigini gézlemlemigtir.
Rao ve arkadaglan(!2, K8/ Ka karakteristik x-isi1 giddet oranlarini 3d tabakasina ait
bazi saf elementler ve bu elementlerin bilegikleri i¢in olgerek floresans verim iizerine
kimyasal ¢evrenin etkisini incelemigler ve sonugta karakteristik x-131m1 siddet oranlannda
saf elementlerin siddet oranlarina gore %5 sapma gozlemlemiglerdir. Kiigitkonder ve
arkadaglan(13.19), KB/ Ka karakteristik x-igin1 siddet oranlan iizerine kimyasal etkiyi,
bilesiklerin simetrilerine gore yorumlamiglardir. K x-151m spektrumlanindaki kimyasal etki
molekiiler orbital (MO) teoriye gore agiklanarak, ge¢is elementlerinin spektrumlan
giftlenmeyen 3d elektronlanin varliklariyla iligkili olarak izah edilmigtir!®. 3d
elementlerinin KB/ Ka x-igim siddet oram iizerine alagim etkileri ile ilgili gesitli



caligmalar yapilmigtir(i¢-20) . Kimyasal etki her ana grup elementi igin farkli olup bu etki en
fazla 3d ana grup elementlerinde gozlemlenmistir(21-26),

L x-1i5m ile yapilan gahgmalarda bazi aragtirmacilar L x-151m1 giddet oranlarinin uyarma
enerjisine bagimhligini?7-29), bazilar1 da atom numarasina bagliliini incelemiglerdir 30-41),

Kimyasal yapmin, atomlara ait L x-ig1n1 enerji seviyelerine, siddet ve siddet oranlanna etki
ettifi tahmin edilmektedir. Fakat litaratiirde, L x-151m1 {izerine kimyasal etkiler yok
denecek kadar azdir®24), Bu caliymada Ba, La ve Ce bilesiklerinde La/Lf siddet

oranlan incelenmig ve kimyasal etkinin sonuglan gozlemlenmeye galigtimigtir.

Numunelerin uyanimasinda Am-241 y kaynagi yayimlanan x-iginlannin sayilmasinda ise
rezoliisyonu 5.9 keV'de 160 eV olan Si(Li) katihal sayaci kullanilmigtir, Caligmalar da
kullanilan numuneler i¢in parcacik biyiikligii diizeltmesi yapilmigtir. Numuneler gok ince
hazirlandidi i¢in sofurma diizeltmesi yapmaya gerek duyulmamustir. Calijmada ayrica
dedektor verimi diizeltmesi yapilmugtir.



2. UYARMA®
Atomlar karakteristik x-1ginlant yayimlamak iizere su sekilde uyarabilirler:

a) Elektronlarla bombardiman,

b) Protonlar, « pargaciklan ve iyonlarla bombardiman,

c) Radyoizotop* kaynaklardan e, 8, y veya x-1ginlan ile 1ginlama,

d) Analitin (ilgilenilen elementin) sogurma kiyisindan daha kisa dalgaboylu spektral
¢izgiye sahip hedef elementlerden yayimlanan ikincil x-iginlartyla isinlama. Bu ikincil
hedefler, kendileri x-1g1m tiipii veya radyoizotop kaynaktan yayimlanan primer fotonlarla
uyarihrlar.

Bu uyarma vasitalant esasinda uyarmayr iki ana baghik altinda, yani fotonlarla ve
pargaciklarla uyarma geklinde degerlendirmek miimkiindiir.

2.1. Fotonlarla Uyarma

2.1.1. Radyoizotop Kaynaklarla Uyarma®

Radyoaktif izotoplarin bozunmasi dahili-doniigim ile sonuglanabilir. Gama fotonu
meydana geldigi atom icerisinde sogurulabilir. Bu enerji yoriinge elektronunun sokiilmesi
ve elektrona bir kinetik enerji verilmesinde harcanir. Bu olaya dahili-déniigim (internal-
conversion), sokiilen elektrona da dahili doniisiim elektronu denir. Gama iginlar1 kendi
atomuyla etkilesmeden de atomu terk edebilir. Cikan y-15tm1 bagka bir atomu uyarabilir

(Sekil 2.2).

*1zotop, aym atom numarasmna (Z), yani aym sayida protonlarla ve farkh sayida
nétronlara sahip gekirdeklere denir. Bir radyoizotop veya radyoaktif izotop radyoaktif
bozunma &zellifine sahip olan, yani kararsiz olan izotoptur.
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Sekil 2.1. Karakteristik x-iginlanmin uyaniimasinda kullanilan kaynaklar(9,
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+2ZnKa

Sekil 2. 2. Dahili y-dontsitimii.

Radyoaktif izotoplar dahili-déniigiime maruz kalarak B yayimlamasi ile bozunabilir. 8
pargacift (elektron, e) yayimlanmasi bir nétronun bir protona déniigmesiyle
(n— p* +¢7) meydana gelir ve bu olay sonunda # yayimlayan atomun atom numarasi
bir artar. Dahili doniisiimden sonra, meydana gelen yeni elementin karakteristik x-iginlan
yayimlanir. Mesel3,

BB
Béylece I kayna@ Xe (Ksenon) x-isinlart yayimlar (Sekil 2.3).

Radyoaktif izotop bir yoriinge elektronu yakaliyarak bozunabilir. Bu olayda bir K veya L
elektronu gekirdek tarafindan yakalanir ve bir proton nétralize olur (p* +e” — n).
Dolayisiyla bu olay sonucunda atomun atom numarasi bir azalir. Mesel3,

55 K—-Capture 55
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Boylece **Fe kaynagindan Manganin x-iginlanm yayimlanir (Sekil 2.4) .
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Sekil 2. 4. Yériinge elektronunu yakalama (e-capture).

Bu radyoizotop kaynaklar, belli uygulamalar i¢in uygun gekilde, belirli izotoplardan belirli
miktarlar alinarak hazirlanirlar. Radyoaktif madde belirli dogrultular hari¢ radyasyon
yaymamast igin kapsiil igerisine konulur. Baz dusik aktiviteli kaynaklarnn
zirhlanmasmna, 6zel amaglar igin, gerek duyulmayabilir. Radyoaktif kaynaklan, ¢aligmaya
uygun olarak nokta, halka vs. seklinde hazirlamak miimkiindiir. Radyoaktif kaynaklar , x~
15t spektrometrik uygulamalar igin dort temel 6zellikleri ile karakterize edilebilirler:

a) Radyoaktif bozunma ve yayimlanan radyasyonun tipi ( @, f, ¥ yayimlama veya K
veya L elektronunu yakalama),

b) Yayimlanan radyasyonun enerjisi,

c¢) Kaynak aktivitesi,



d) Kaynagin yan-6murii, radyoizotop atomlanmin yansinin bozunmasi igin gerekli
zamandir. Bu stre igerisinde kaynagin aktivitesi baglangig degerinin yansina diiser. Eger
kaynak t, aninda n(t,) aktivitesine sahipse t zaman sonra kaynagin aktivitesi

n(t) = n(t, Ye A 2.1

olacaktir. Burada, n(t) t aninda bozunmamig mevcut gekirdeklerin sayisi, A bozunma
sabiti olup, bozunmamus her bir ¢ekirdegin gelecek bir saniye igerisindeki bozunma
ihtimaliyetidir.

Radyoaktif kaynaklar segilirken mumkiin oldugu kadar uygun radyasyon tiiriine,
radyasyon enerjisine ve siddetine sahip uzun émirlii kaynaklar tercih edilmelidir.

2.1.2. Siirekli Fotonlarla (X-Isin: Tiipleriyle) Uyarma

Atomun i¢ yoriinge elektronlarim uyarmak i¢in genelde uyarici kaynak olarak fotonlar
kullanilir. Fotonlar radyoizotop kaynaklardan veya x-1sini tiiplerinden elde edilebilir(45.46),

X-151m tiptinden ¢ikan radyasyon uyarmada 3 sekilde kullanilabilir®4.

a) Tupten gikan primer sua hi¢ bir muameleye tabi tutulmadan dogrudan dogruya
numuneyi uyarmada kullanilabilir.

b) Tipten ¢ikan sua filitre edilerek sadece karakteristik ¢izgilerin numuneyi uyarmasi
saglanabilir.

c) En guigli (daha fazla siddetli) analitin so§urma kiyisindan daha kisa dalgaboylu bir
hedef kullanilabilir.

1. tip uyarmada baz1 ciddi mahsurlar olabilir. Bu tiir uyarmada tiipiin urettigi yuksek
siddetteki siireklilik biyiik bir sagilma temel saymasina (backgraunduna) sebep olur ve
hassasiyeti azaltir. Yiiksek temel sayma ve yayimlama siddeti, hassasiyeti ve dedeksiyon
siurim - kotilestirmenin yamsira puls yikseklik kaymasina ve sistemin soke olmasina
sebep olur. Ayrica siiriikli spektrum numunede bulunan ve istenmeyen bir ¢ok elementin
de uyarilmasina sebep olur.

2. ve 3. tip uyarmada elde edilen giddet diigiiktiir.



X-gin1  tiplerinde istenilen bayiiklitkkte uyarict radyasyon siddetini elde etmek
mimkiindir. X5 tiiplerinin avantaj radyoizotop kaynaklara gore siirekli radyasyon
yayimlamamasi agisindan g¢evre kirlenmesi etkilerini azaltir. Ancak x-igini tiiplerinin
onemli dezavantajlari ise gi¢ kaynafina ihtiyag duymalan ve daha biyikk hacim
kaplamalandir.

2.2. Parg¢aciklarla Uyarma
2.2.1. Elektronlarla Uyarma

Elektronlarla uyarmada, ¢ok hizii elektronlarla madde bombardiman edilerek bogluklar
meydana getirilir. Gelen elektron sagilir ve atomdan bir elektron sokiiliir. Sagilan
elektrona sagilmig primer elektron, sokiilen elektrona da sekonder elektron denir*4,

Elektron veya primer uyarma ile ilgili ilk 6nemli gelisme 1913 yilinda Moseley tarafindan
x-1511 spektrometresinin kesfiyle oldu ve ilk analitik uygulamalar 1922'de Hadding ve
Coster ve Hevesy tarafindan yapilmigtir4?,

Elektronlarla uyarma metodundaki kararlilik x-15mi1 tiipiiyle uyarma metodundaki
kararhliktan daha diigiiktiir. Buna kargin elektronla uyarma siteminde, verilen bir element
igin saniye bagmna ger¢ek sayim aym akim ve voltajda galigilan x-igim1 tiipiinden daha
biyiiktir. Bu sistemde kullamlan toplam enerji x-gin1 tiipleriyle uyarma sistemlerinde
kullanilan toplan enerjiden daha kiigiiktiir“3)-

Elekronlarla uyarma sisteminin avantajlari44):

a) Yuksek uyarma verimi nedeniyle hafif elementler i¢in iyi hassasiyet gosterirler,

b) Elektronlar ancak ince yiizey tabakalarindan gegebildiklerinden sogurma-
siddetlendirme etkileri kiigiiktiir,

c) Elektronlar ince filmlerde biiytik 6l¢iide sogrulabildikleri igin iyi hassasiyet gosterirler.
Opysa x-1sinlan, ylizeyden gegmeleri sonucu ¢ok az iyonlagmaya neden olurlar,

Elektronlarla uyarma sisteminin dezavantajlan da,

a) Elekronlar siirekli spekturuma sebep olmalan nedeni ile buyiik temel sayma verirler.



b) Elektronlarin numune derinliklerine niifuz etmeleri veya numuneden gegme ihtimali
cok kiigiiktiir.
¢) Diisiik atom numarali elementler disinda iyi hassasiyet gostermezler.

sagilmig birincil
elektron
gok hizl elektron T~ - - <
SIS RO NN
. //"—..Ser /’qk N
e, X A AN CuKa
Fryf A3cu Yy ¥ J,/3C Yy
g (B )b T e (R
3 N ikincil Q ® //;
VNN oMY elektron S~e-7s
N P —

Sekil 2.6. Elektronlarla uyarma.
2.2.2. Protonlarla Uyarma

X-iginlar yitklii pargaciklarin bombardimam ile iiretilebilir. Protonlarla uyarmamn,
fotonlarla ve elektronlarla uyarmadan farkh olarak iki 6zellifi vardir. Bunlardan biri,
numune tarafindan uyarict protonlar foton ve elektronlara kiyasla kolayca
yavaglatlamazlar veya saptilamazlar, digeri ise, siirekli spektrum olusturmazlar ve
bunun sonucu olarakta kiigiik temel sayma verirler®849,

2.2.3. Hilandininug Iyonlarla Uyarma

Iyon bombardimam ile x-igmlan Uretilebilir. Iyon hizlandine: sistemlerin bazi tipleri,
vakum igerisinde hedefe dogru yoneltilen yaklastk 10 keV ile 10 MeV enerjili iyon sualan
iiretirler. Bu sistemin tiretim verimi diger uyarict sistemlerin tiretim verimine gore daha
kiigiiktiir. Fakat x-151m iiretim verimi iyon enerjisinin artmastyla artar4.
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3. GECISLER
3.1. Bogluk Gegisleri

Atomda herhangi bir yolla meydana getirilen bogluk 1imali ve 1simasiz gegisler
sonucunda doldurulur. Her iki tiir bozunmada da baglangi¢daki i¢ tabaka boslugu daha
yiksek bir tabakaya veya alttabakaya aktanlir ve buna ilaveten daha yitksek tabaka
bosluklarn meydana getirilebilir. Bu gekilde alttabakalardan iist tabakalara olan kademeli
bosluk gegisleri, tim bogluklar en dis dolu tabakaya ulagincaya kadar devam ederto.
Meseld, atomun L tabakasindaki bosluklan gézoniine alirsak, L tabakasindaki bogluklar
foton veya hizlandinlmig elektron, proton ve iyonlar tarafindan dogrudan uyarma ile
ortaya ¢ikabilecegi gibi y-lsmlémmn doéntgimii veya K tabakasindaki bogluklarin gerek
istmal: gerekse 1g1masiz gegisler seklinde bozunmasiyla da ortaya gikabilir(®D,

Bozunan K tabakasi bosluklar bagina iretilen L tabakasi bosluklarimin sayisi 77z ve
bozunan L tabakas:i bosluklar bagina iretilen karakteristik L x-iginlarmin sayis1t @,
hakkinda bilgiler, K kiyis1 enerjisi tizerindeki bir enerji ile fotonlar tarafindan uyarilarak
radyoaktif bozunma ile yayimlanan L x-iginlarinin $lgiilmesinde ¢ok énemlidirG2-54),

K tabakasindan L, alttabakalarina bosluk transfer ihtimaliyeti ng,; (i=1, 2,3), 1igimalt K-Li
gegisleri veya K-L)L; ve K-LX gibi Auger gegislerinde bir K tabakast boglugunun
bozunmasiyla meydana gelen L, alttabaka bosluklarimin sayisi olarak tanimlanir. Bu
tanum, ayni tabakalarin alttabakalan arasindaki L;-L,X Coster-Kronig gegislerini igermez.
Sadece K tabakasindan L alttabakasina olan bogluk gegislerini igerir. Thmal edilen aym
tabakalarin alt tabakalari arasindaki Coster-Kronig gegisleri K tabakasindan L tabakasina
olan bosluk transfer ihtimaliyetini degistirmez(®D. K tabakasindan L tabakasina bogluk
transferi 77g; degerleri Rao ve arkadaglan®®? tarafindan hesap edilmigtir.

Nxw: = Mxus (R)+ ﬂm(A) (.1

NkLs (R) ve 74;,(4) sirastyla K tabakasindan i. alttabakaya gegen bosluklarn 1gimal ve
isimasiz (Auger) gegcis thtimaliyetlerini géstermektedir.
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N = ﬂKLl(R) + 7710,1(/1)
Nxra = ’hm(-R) + Mira (A)

NMxrs = Mkes (R) + Nxus (A)

Isimah gegis ihtimaliyetleri,

Tx(XL,)
ﬂxLl(R) = T,
NkL2 (R) = . g-.IiLz)
T (KL,)
ﬂm(R) = T,

bagintisiyla verilmektedir.

Isimasiz geg¢is ihtimaliyetleri, (X=M, N, O, ...) olmak tizere,

2T, (KL L) +T(KL,L,) +T (KL L) + T, (KL,X)

A=
77KL1( ) T,

_ 20,(KL,L,) + T,(KL, L) + DKL, L) + Ty (KL, X)

Nxr2 (A) T,

2I, (KLsLs) +I, (KL1L3) +I, (KLst) +I (KL3X )

A)=
771(1.3( ) T,

(3.2)

(.3)

(3.4)

(3.5)

(3.6)

G.7)

G-8)

(3.9)

(3.10)

ile verilir Burada I'pve I'; sirasiyla igimali ve isimasiz (Auger) gegis ihtimaliyetlerini,
parantez igindeki terimler, tabakalar arasindaki bogluk gegisini ve I ise toplam tabaka
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gegisini gostermektedir. [, (KX, ), K tabakasindan X; tabakasimna 1gimali kismi genisligi ve

'y  iseK tabakasinin toplam seviye genisligini gostermektedir.

3.2. Elektron Gegigleri

Yeteri kadar enerjiye sahip bir foton atom ile etkilestifinde ¢esitli olaylar meydana
gelir®5:56) Elektromagnetik alan varliinda bir atomun iki enerji durumu arasindaki
gegcislerini gbzoniine alalm. Sekil 3.1'de li¢ gegis durumu gosterilmigtir. Bunlar sirastyla
kendiliinden (spontaneous) yayimlama, zorlamali (stimulated) sogurulma ve zorlamali
yayimlamadir.

Kendiliginden yayimlama da atom E, enerjili iist seviyeden E, diizeyine gegis yapar ve v=
E,-E,/h frekansinda bir foton yayimlar (normal gegislerde atomun uyarilmis durumda en
fazla bulunma siiresi 108 s'dir). Fakat bazi bozunmalar ¢ok daha yavag olabilir
(metastable olarak adlandirilan uyarilmis durumda atomun en fazla bulunma siiresi 103
s'dir.).

Zorlamal sogurma olayinda, uygulanan elektromagnetik alanda v frekansina sahip foton
atom tarafindan sofurularak atom diisik enerili durumdan yiiksek enemili duruma
uyanlr.

Zorlamal yayimlama olayinda ise v frekansina sahip foton atomu yiiksek enerjili
durumdan distik enerjili duruma uyarr. Atom, foton yayimlayarak digiik enerjili
durumuna geger ve bu fotonun yayinlanma yonii ve fazi gegige sebep olan fotonla aymidir
(coherent). Oysa kendilifinden yayimlamada, yayimlanan fotonlar uyumsuzdur
(incoherent), uzayda ve zamanda rastgele bir faz iligkisine sahiptirler.

Atom tek bir gecisle temel hile gegebilecegi gibi iki veya daha fazla gegisle, yani
kademeli (cascade) gegisle de temel héle gegebilir. Ilk durumda yayimlanan foton
uyarmay: saglayan fotona benzerdir. Ikinci durumda ise, iki veya daha fazla foton
yayimlanacak (her bir gegige bir foton kargilik gelecek sekilde) ve yayimlanan fotonlar
uyarmay: saglayan fotonun enerjisinden daha digiik enerjiye sahip olacaklardir. Bu tiir
elektronik gegisler floresans kavramim izah eder. Benzer bir uygulamada floresans igik
(viiksek enerjili ultraviole fotonlardir) atomun temel héile gegme isleminde daha diisiik
enerjili (ve daha diigitkk frekansli) gorilebilir fotonlar yayimlanan atomun uyariimasina
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sebep olurlar. Boyle bir durumda, temel hale ge¢me islemi daha diisiik olasiliga sahipse,
yani atom uyarildiktan sonra uzun siire bekliyorsa, bu olaya fosforesans denir.

fnce sonra
& o
kendiliginden yayimlama A
& _—
(a)
& .
zorlamali sofurulma >
SN N
(6)
& o
zorlamali yayimlama * o
& .

(c)

Sekil 3.1. Kendiliginden yayimlama, zorlamali sogurulma ve zorlamali yayimlama.

Etkilesme sonucunda foton enerjisini soguran atomun elektronlan (meseld; bir K tabakasi
elekronu) atomdan sokiiliir. Iyonize olan atomdan sokillen elektronun yerine dig
tabakalardan bir elektron geger. Bu gegisden yayimlanan fotonun enerjisi iki seviyenin
arasindaki enerji farki kadardir. Yayimlanan foton igin iki ihtimal s6z konusudur®?,

a) Foton karakteristik x-131m1 olarak atomu terk eder (i;umah gegisler).

b) Foton, enerjisini dig tabakalardaki elektronlardan birine aktararak atomun ikinci defa
iyonlagmasina sebep olur. Bu, "Auger olay1" alarak bilinir (1g1masiz gegisler).

3.2.1. Ipnmah Gegigler

Cekirdege yakin bir tabakada meydana getirilen bir bogluk daha dig tabakalardaki
elektronlarla doldurulur. Bu gegis sirasinda yayimlanan enerji karakteristik x-151m
seklindedir®?,
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Auger
elektronu
veya (.
karakteristik <™~ uyarici radyasyon
x-1g1ni

seviye 6mri ~ 108 s

Sekil 3.2 . X-151m floresans olayi.

Uyarlmig durumda olan atom, i¢ tabakalardaki boslugu dis tabakalardaki bir elektron
transferiyle doldurarak orijinal durumuna yani temel hale donebilir. Atomdan elektron
sokilmesiyle meydana gelen bosluk rastgele elektronlar tarafindan doldurulmaz.
Tabakalar aras1 gegisler bir takim kurallara gore olmaktadir; bu kurallara se¢im kurallan
denir. Ancak seg¢im kurallarina uyan gegislerle atom temel hale gegebilir. Atomdaki her
bir elektronun durumu dort kuantum sayisi ile belirlenebilir. Bunlardan bag kuantum
sayist n tam sayr degerlerini alir (1, 2, 3, ...). Spektroskopik gosterimde n= 1 K
seviyesine, n= 2 ise L seviyesine karsilik gelmektedir.

! agisal kuantum saysi, 0'dan (n-1)'e kadar tiim tamsay1 degerleri alabilir.

m magnetik kuantum sayisi, —/'den +I' ye kadar birer artigla tiim degerleri alabilir.

s spin kuantum sayisi, ¥1/ 2 degerlerini alabilir.

Ayrica, bir elektronun toplam agisal momentumu j, / ve § nin gesitli
kombinasyonlarindan bulunabilir.

(An#0, Al =F1 ve Aj=F1 veya 0,00 haricinde) se¢im kurallarina uyan gegislere
normal veya diyagram gegisleri ve bu gegisler sonucu meydana gelen ¢izgilere normal
veya diyagram g¢izgiler denir. X-151m1 spektrumlann da gézlenen floresans gizgilerin gogu
normal ¢izgiler iken se¢im kaidelerine uymayan ¢izgiler de gézlemlenir. Bu gizgilere
yasaklanmig veya non-diyagram ¢izgiler denir4),
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Bir atomun K tabakasinda meydana getirilen bir bosluk L kabugundaki elektron

tarafindan doldurulmugsa yayimlanan karakteristik x-iginina K x-151n1, sayet gegis M
veya N tabakasindan olmugsa yayimlanan karakteristik x-iginina X x-151n1 adinu verilir.

Ko x-1ginlan, L tabakalanindaki enerji seviyeleri arasindaki kiigiik farklardan dolayr K¢,
ve K, x-151nlan olarak iki gruba ayrilabilir.

K kabugunda oldugu gibi L tabakasinda meydana gelen elektron boglugunun M ve N
tabakalarindaki elektronlarca doldurulmasi esnasinda Lo, LS, Ly, vs. x-igin1 yayiml

3.2.2. Iygpmasiz Gegigler
3.2.2.a. Coster-Kronig Gegisler ve Floresans Verim(“6.58)

Bir atomda herhangi bir yolla K tabakasinda meydana getirilen bir boslugun bir
karakteristik x-1g11 yaymmlanarak doldurulmasi ihtimaline, K tabakasina ait floresans
verim denir.

K

Burada Ip numuneden yayimlanan karakteristk K x-iginlaninin sayisidir. 7, K
tabakasinda meydana getirilen bosluk sayisidir. Ayrica, floresans verim:

(LX) (5.12)

seklinde yazlabilir. Burada I'p parantez iginde verilen tabakalar arasi gegiglere gore
1simah kismi seviye genisligi (gecis hizlaninin toplam). T', toplam seviye genigligidir.
X=L,MN,O, j>iile verilir.

Daha yiiksek atomik tabakalar igin floresans verim tanum iki sebepten dolayr daha
kangiktir.

a) K tabakast {izerindeki tabakalar birden fazla alttabakadan meydana gelmigtir. Ortalama
floresans verim bu tabakalarin nasil iyonize olduguna baghdir.
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b) Ayrica alttabakalara sahip tabakalarda tabaka i¢i gegis seklinde tanimlayabilecegimiz
Coster-Kronig gecislerde mevcuttur.

Herhangi bir yolla X tabakasimn X, alttabakasinda meydana getirilmis boslugun daha
yuksek X; alttabakasina gegme ihtimali f;ile gosterilir.

Coster-Kronig gegisler 1stmali ve 1gimasiz olarak iki kisimdan ibarettir. Buna gére f;'in

igtmalt kismi f;."(R) 1gtmasiz kismi };"(A) ile gosterilir.

5y (R)<< b/ (4) olup ve X tabakasinm i ve j alttabakalan arasmdaki Coster-Kronig

gecislerit®) icin
fj;= 5 (R+£(4) (3.13)

yazilabilir. /5 (R), fy (4)'nn yaninda ihmal edilirse,

, L)

g = L
7 T(L)
olur. Burada I', Auger kism{ genisligidir (Auger gegis hizlarinin toplamu).

:X=M, N, Oj>i (3.14)

Coster-Kronig gegisin olmadigt durumda bag kuantum sayist X (X=L, M, ..) Iile
gosterilen bir tabakanin i.alttabakasinin floresans verimi

»; =I—§ (3.15)
n
olarak verilir. X tabakasi i¢in ortalama floresans verim,
k
@, =Y Nj -0} (3.16)

=]

dir. Burada, N, X tabakasimn i. alt tabakasindaki ana bogluk sayisidir:
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X k

N= 3N = (3.17)

2 X i=]
ni
t=1

(3.16) ve (3.17) bagmtilanindaki toplamlar, X tabakasimin biitiin alttabakalan

tizerindendir.

X tabakasi bogluklarinin (biitiin alttabakalarda) toplam saysi (n,),

no=yn (3.18)

ile verilir. Sayet bir tabakada meydana getirilen bosluk daha yiiksek tabakalardan
gegislerle doldurulmadan 6nce Coster-Kronig gegislerle yerdegistirilirse yukarida yazilan
denklemler kullanilmaz. Coster-Kronig gegisler igin iki alternatif yaklagim olabilir,

a) @, ortalama floresans verimi, Coster-Kronig gegisler tarafindan degistirilen bogluk

dagiimlart (V,") ile @} alttabaka floresans verimlerinin lineer kombinasyonlar1 olarak
yazilabilir.

k
@, =) Vo] (3.19)
H

Burada ¥;", Coster-Kronig gegisleri olduktan sonra X; alttabakadaki bosluklann relatif
sayisin1 gostermekte olup
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W=nNi
Vi =Nj + N7
vr =Nz + N+ (£ 4 o pp )N (3.20)

seklinde yazilabilir.
b) V7, i. tabakadaki bir bosluk igin bir 151n yayimlanmasi ihtimaliyeti ise

k
@, =) NV ‘3.2D)

=]

seklinde yazilabilir.

Coster-Kronig gegisleri L x-1511 tesir kesitlerini 6énemli 6lgiide etkiler. Coster-Kronig
gegislerinden dolay1 L x-ts1mu giddetlerinde bir artma oldugu bilinmektedir. Bu olay
Coster-Kronig siddetlendirmesi ya da bogluk transferi siddetlendirmesi olarak adlandirlir.
Teorik olarak karakteristik L x-1gtn1 floresans tesir kesiti, Coster-Kronig siddetlendirmesi

olmadifinda (ff =0)?

oy = o303 (3.22)

Ora = 030353, (3.23)

015 = 0103F g+ 0,0, Fy5 + 030, Fy5 (3.29)
0, = O\, F, +0,0,F,, (3.29)

olacaktir. Fakat gergekte Coster-Kronig gegisleri vardir ve bu durumda tesir kesitlerinin

Oy = [0'1(]‘;3 +fa+ f;s) +0, [+ 0’3}0)31;;; (3.26)
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Ora = [0'1 (fis + fa + )+ 00 s + 0 ]CUBF;a (3.27)

015 = 010, Fg+ (Ulﬁz + az)wzpzﬁ +

(3.28)
[0'3 +0, /55 +0(fis + £ +f§3)]“’3[’5ﬁ

0y, = 0103 F), +(0'2 + 0'1}?2)‘021:57 (3.29)

seklinde verilmektedir. Bu denklemlerin aym x-iginlarini dikkate alacak gekilde taraf
tarafa bolinmesi bize Coster-Kronig siddetlendirmelerini verecektir. Sonugta Coster-
Kronig siddetlendirme faktorleri

o\ fis + fiafus) ¥ O fis + 0 (3.30)
O3

Kl,a =

. = o0, Fg +(°'1f;2 + 0'2)“’2}72/9 +[°’3 +0, /3 + o'l(fis "‘flzfis)]wé@ﬂ

B (3.31)
010 Fip + 0,0, Fy5 + 030,55,

_ oo F, +(0; + oufiy)o,Fy (3.32)

¥
o\0,F, + 0,0,F,

olur.
3.2.2.b. Auger Gegigleri

I¢ yoriingelerinden uyanlan bir atomda meydana gelen bir bogluk iist tabakalardan
elektron gegisi ile doldurulur. Bu sirada ortaya ¢ikan enerji x-igmm1 fotonu seklinde
yayimlanir. Bununla beraber uyanlan atomun fazla enerjisini bir elektron yayimlanmasiyla
da serbest birakilabilir. Bu olay degisik gekilde 151masiz gegisler, i¢ doniigiim veya Auger
olay1 olarak bilinmektedir. X-151m fotonu gibi Auger elektron enerjisi de yayimlayict
elementin karakteristigidir.

K tabakasindaki boslugun L tabakas: elektronlarinca doldurulmas: ile bir Auger olaymnin
meydana geldigini diigiinelim. Bu olay iki sekilde izah edilebilir.
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a) Atomun L'den K'ya gegisindeki enerjiyi bir L veya M elektronu yayimlamas ile serbest
biraktig kabul edilir.

b) Veya L'den K'ya elektron gegiginde normal olarak bir X« fotonu yayimlandig: kabul
edilmektedir. Ancak bu foton atomu terk etmeden bir L veya M elektronu firlatmasina
sebep olacak sekilde sogurulacaktir. Bu olay i¢ fotoelektrik sogurma olarak diigtintilebilir.
Bu her iki olayda atomu iki kere iyonlagmig durumda birakir. Auger olay: elektronlan
daha gevsek bagli ve karakteristik fotonlarin daha kolay sogruldugu kiigiik atom numaralt
elementlerde daha yaygin goriliiliir. Aym sebepten dolay1 bu olay L serist igin K
serisinden daha baskindir. Atomdan yayimlanan K« fotonunun enerjisi azalan atom
numarast ile L tabakasinin sogrulma kiyisina yaklagir ve dolayisiyla sogurulma gans: artar.
Auger olayi floresans verimin ve satellite ¢izgilerinin temelini olugtururé4,

K tabakasi igin Auger olay1 ihtimaliyeti ag, i1gimasiz gegislerin sayisi fgz,, meydana
getirilen bosluk sayis1 77¢ olmak tizere

a, =X (3.33)

ile verilir. Auger verimi, floresans verim ve Coster-Kronig verim arasinda (56)

k
of +a+ Y fF =1 (3.34)

=1+]

bagmtist vardir. Bu bagintidan faydalamlarak L tabakasi i¢in agafidaki bagimntilar
yazilabilir.

w1+al+f;2+fi3=1
W, +a,+ fr; =1
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Ortalama Auger verimi (Ex)

a, =Yy V'af (3.36)

dir. Burada V;* degistirilmis relatif bogluk sayisidir. Aym bosluk dagilimi igin tabakanin

ortaklama floresans verimi ve ortalama Auger veriminin toplami bire egittir; yani,

o, +a, =1 (3.37)
dir.
Auger
Ka fotonu / ¢ Slektronu
PR - \ o 0\ >
o P Iy N
gelen x-151m g - 0('{ v
/ ,/, yad i X \\ “\ ) -
r g \
v I
i $ 1 1 1
iy Py ,'
K BN / e , fotoelektron
\ \ So K 7 !
\ N -9~ J/ /
\\ N U //
N it JENONY o0 W
h S e d
- - .— ._,’

Sekil 3. 3. Auger Olay1 49,
3.3. X-Isim: Enerji Seviyeleri*9

Atomun tabakalaninin herhangi birinin bir alttabakasindan bir elektron giktif1 zaman
burada meydana gelen bogluk daha yiiksek tabakalardaki bir elektron tarafindan 10-8
saniye igerisinde doldurulur.

K tabakasinda meydana getirilen bosluga L tabakasindan bir elektron gegmesiyle olugan
Ka, ¢igisi en siddetli ¢izgidir Ke¢izgisinden sonra diger siddetli ¢izgi KB, cizgisidir. Ka , K
cizgileri genelde, sirastyla, An=1,2 seviyesinden gegislerden olugsur. Bununla beraber



22

herhangi bir elementte gegislerden elde edilen ¢izgi daima aym sembolle verilir. Ko

sembolu bazen Ka,veya Koo, ciftiyle gosterilir. Ko, relatif siddetleri

(Kay: Ka, =2:1) igin dalgaboyu, ¢izgilerin dalgaboylarinin agirhikh ortalamasina esittir:

244, +A
Mgy =—"2 3 £ (3.38)

Kf sembolit KB,8, siftiyle gosterilir. Ay sartlarda ve aym elementin konsantrasyonuna
sahip numuneler igin K, L, M siddet oranlann 100:10:1'dir. Bir seri igerisinde, relatif
siddetleiherbir elektronun gegis ihtimaliyetine baghidr:

K. L ve M serisi i¢in relatif siddetler

Ke, 100 La, 100 Mg, 100
Ka, 50 LB, 75 Mea, 100
Ka,, 150 LB, 30 MB, 50
Kgp, 15 Ly 10 My, 5§
Kg 2 Lg, 5

LB, 3

L?

Elektron gegis ihtimalleri atom numarastyla degigir. Biyiik atom numaral elementlerde
st seviyelerden gecis ihtimalleri fazlag iken, kiigiikk atom numarali elementlerde iist
seviyelerden gegis ihtimalleri azalir. Tablo 3.1'de Siegbahn gosterimleriyle gegisler
verilmigtir(60),



Tablo 3.1. Siegbahn Gosterimleri.
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Siegbahn Tabakalar | Siegbahn | Tabakalar | Siegbahn Tabakalar
gOsterimler1 | arast gecis | gosterimleri | arast gecis | gosterimleri | arasi gecis
Ka, KL, Lg, LMy Lp, LM,
Ke, KLy LB, LMy LB, LNy
KB, KMy Ly, LNy Lg, LNy
Kz, KM, Ly, LNy LG, L0
Kp7 KNy Ly: L0y L, LiOw,v
Kg, KNy, Ly, L0y Ly, LNy

| ¢ KMy Ln LMy Ly, LyO,

KB KM, LB, LMy Ly, L0
Kp, KNy v Ly, LM

Ly, LN LI LM,

Ly, LN La, LMy

Ly, L0 La, LMy
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Sekil 3. 4. X-151m1 spektrumuna yol agan elektron gegisleri.
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4. ISIMALI GECISLERE ETKILER
4.1. Kimyasal Etki

Karakteristik x-iginlari atomun i¢ tabaka elektronlarinin gegisleri sonucu yayimlanir. Bu
nedenle,genellikle biiyiik atom numarali elementlerin K ¢izgilerinde kimyasal etkiler
goziiniine alinmamaktadir. Fakat kii¢itk atom numarali elementlerin K ¢izgileri, biiyiik
atom numarali elementlerin de L ve M g¢izgileri igin kimyasal etkilerin dikkate alinmamast
dogru olmaz. Atom numarasi 18 (Argon)'den kiigiik olan elementlerin (3p orbitali bog)
K gegisleri, atom numarast 21-28 arasinda bulunan elementlerin X5 gegisleri ve atom
numarast 40-45 arasinda bulunan elementlerin Lfs; gecisleri atomun kimyasal
durumundan azda olsa etkilenir.Elementin fiziksel durumu ve kimyasal bilegenleri
karakteristik x-151m yayimlanmasini iki bakimdan énemlice etkiler(4 .

Kimyasal etki, maddenin kimyasal durumuna baglh olarak analit x-igi1 ¢izgisinin
enerjisinde ve x-ig1m giddetinin mutlak ve relatif siddetinde bazi degigiklikler meydana
getirir.  Kimyasal etki kismen doldurulmamig degerlik orbitalleri ve ¢iftlenmemis
elektronlarn sayisi ile ilgilidir®D.

Elementlerin kimyasal bilegikleride yer almasi durumunda yayimladiklan x-1g1m1
spektrumlannda goriilen degigimler 3 grupta toplanabilir(46);

a) Cizginin dalgaboyundaki degigim,
b) Cizginin geklindeki degigim,
¢) Cizginin siddetindeki degigim.

Hem kisa hemde uzun dalga boylan i¢in kaymalar, degerlik elektronlarnmin baga
katilmas: (istiraki) ile elektriksel kuvvetler veya elektronun perdelenmesi sonucu enerji
degisimlerinden kaynaklanmaktadir.

Karakteristik x-151m1 ¢izgisinin bozulmas: (degismesi) degerlik orbitali igerisinde veya
yakininda yer alan elektronlarin enerji dagihimlarimin degigimlerinden kaynaklanir,
Karakteristik x-iginin giddetindeki degisim, gegislere maruz kalan elektronlann uyarilma
ihtimaliyetlerinin ve gegis hizlannin farkh enerji seviyeleri arasindaki degismelerinden
kaynaklanir.
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Kimyasal duruma bagl olarak siddetlerin degigsmesi KB/ Ka x-i51mm1 giddet oranlarininda
degismesine sebep olacaktir. KB/ Ka x-istm siddet oram, degerlifin artmasi ile artar.
Kp x-ism siddeti degerlik elektronlarinin sayisiyla, yani elektron yogunluguyla ile
ilgilidir. 3d elementlerinin, bilesiklerinde 3p elektronlari kimyasal baga katilmazlar. Bu
ylzden 3p seviyesinin yogunlugu degerlik durumunun degismesiyle degismez®6D.

Ortalama bag uzunlugu, degerlifin artmasiyla azalir. Bag uzunlufunun azalmasiyla
birlikte metal ligand* etkilesmesi fazlalagacak ve K f'larin sayisinda bir artma olacaktir. 3p
yogunlugunun degismemesinden dolay1 metalin 3p dalga fonksiyonundaki degigim ¢ok az
olacak ve gecis ihtimaliyeti de hemen hemen aym kalacaktir.

Relatif ¢izgi giddeti, atomun kimyasal durumuna oldukga hassastir. Bu yiizden aragtirilan
seri igindeki bir bilesigin hiiviyetinin tayini i¢in ¢izgi siddetlerinin oram kullanilabilir.
Kimyasal etki 6zellikle gegis metallerinin valans gizgileri ile ilgilidir. Gegis elementleri igin
siddet orami kullanilarak bilesikler ayirdedilebilir1®, Kimyasal etkiler ¢zellikle gegis
metallerinin geometrik sartlarina gok hassastir. Rezoliisyonu yiiksek sayaglar kullanilarak
bilegiklerin giddet oranlart bulunabilir ve kimyasal kaymasindan koordinasyon sayilan
tesbit edilebilir®®. Karakteristik L x-151n1 giddet oranlar iizerine kimyasal etkiler, K x-
151 giddet oranlan tizerine kimyasal etkilerden daha biiyiiktiir46). Ancak, bu oranlarin
her ikisinde de sistematik bir iligki yoktur. Dig yoriingelerden, i¢ yoriingelere degerlik
elektronlannin gegislerinden en fazla Ly x-i5im yayimlanma ihtimali etkilenmektedir.
Ayrica n bag kuantum sayis1 biiytiditkge enerji seviyeleri arasindaki fark azaldifindan,
degerlik elektronlarinin bulundugu seviyelere yakin dier seviyeler de bu gegislerden
etkilenir.

Bunun i¢in, degerlik elektronlarinin gegisleri, az da olsa La ve LS x-igimt yayimlama
ihtimaliyetini de etkiler. Bundan dolayi karakteristik L x-15im gsiddet oranlan izerine
kimyasal etkiler daha karmagtk ve yorumlanmasi daha zordur4,

Kompleksler ve molekiiliin yapilan karakteristik x-15im ¢izgisinin durumunu etkiler(6b,
Bir atomun kimyasal baga katiimas: onun elektron yogunlugunda bir degisime sebep olur
ve degerlik elektron yogunlugu onemli derecede degigir. Kristal veya molekiillerdeki
atomlarin birbirine yakinh@i ve badin tipine bagh olarak elektron yoZunlugu artar veya
azalr. Ig seviyelerin enerjileri ve dolaystyla x-iginlarimin enerjileri atomda elektron
yogunluguna kuvvetli olarak baglidir. Bu nedenle genellikle kimyasal bilesiklerin bazi

*Koordinasyon bilegiklerinde merkez atomuna bagh olan yiiklii veya yiiksiiz gruplara
ligand denir.
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serilerinde ilgilenilen atomun K x-151m1 ¢izgisinin enerjisindeki degisim kimyasal kayma
olarak bilinir. Bu durum atomun iginde bulundugu kimyasal yap: hakkinda bilgi verir.

Etkin yiik ile K & gizgisinin durumu arasindaki iligki
AE = X(Z - 8)? (4.1)

seklinde verilmektedir.Burada AE, ¢izginin enerjisindeki kayma; X, n; ve n; bag kuantum
sayllarina bagh olan bir sabit ve J ortalama perdeleme sabitidir. Bu sabit kimyasal
baglarin sekline bagl olarak farkhhk arzeder ve sonugta x-151m1 ¢izgisinin kimyasal
kaymasi meydana gelir. Kimyasal kayma pozitif yiik ile iligkilidir:

Burada k, hem teorik hem deneysel verilerle belirlenebilir. Gornildiigt gibi, kimyasal
kayma incelenen bilesikteki elementin deZerlik durumuna baglidir.

Ka ¢izgi kaymasi,
AE Ka~ kn2 (43)

ifadesiyle verildigi iizere kn2 ile orantihdir. Burada, n degerlik elektronlarinin sayzsi, k ise
ligand tipine bagli olan bir sabittir.

Gegis elementlerinden X @, X, arasindaki yarilma, ¢iftlenmeyen elektronlarin sayisinin
artmastyla artar. Enerjideki kaymalar da ¢iftlenmeyen elektronlarin sayistyla orantihdir.
Kp ¢izgi yanlmasmnin giddeti, kuvvetli olarak kimyasal bagin tipine baghdir. Cizginin
kimyasal kaymasi, numune igindeki atomlarin kimyasal durumunun analizinde
kullanilabilir.

4.2. Parcacik Biiyiikligit Etkileri

X-1i5mn1 floresans tekniginde, taneciklerden olusan maddelerin analizinde aligilagelmis
ofiitme ve buharlagtirma (fusing) metodlan kullamlmadifi zaman pargacik buyiikligi
olarak adlandinlan etkiler g6zoniine alinmahdir. Bu etkiler birim alan bagina kiitlenin
dikkate ainmadif1 tanecikli maddelerde ortaya ¢tkar ve kuantitatif analizlerde hatalarin
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kaynagini olugturur. Pargacik biyikliigi sadece karakteristik x-1gin1 siddetini etkilemekle
kalmaz ayrica hem gen sagilan x-iginlannin hemde yayimlanan x-iginlarinin ve diigiik
enerjili y-iginlannin da giddetini etkiler®®). Yayimlanan ¢izgi siddeti kompozisyon
homojen olsa bile pargacik biyiikliginden etkilenir. Homojenlik veya hetorejenlik
numuneyi olugturan pargaciklarin kimyasal kompozisyonlar1 ve kangimlariyla degigir. X-
1511 floresans tekniZinde, ozellikle agir elementlerin gevsek numunelerde karakteristik x-
igt1 siddetleri artan pargacik buyiklugi ile azalirken sagilan radtasyonun siddeti artan
pargactk buyukligu ile artar®?). Pargacik buyiikligi etkileri heterojen maddeler ve
gevsek tozlarda buyluk hatalann kaynagim olusturur ve analit floresans siddetinde
degisimlere sebep olabilirler(4s),

Pargacik buytkligu etkileri agagidaki metodlarla azaltilabilir4®,
a) numuneleri ince oiiterek,

b) Numuneleri standart pargacik bityiikliigiinde simflandirarak,
c) Seyreltme teknigi kullanarak,

d) Yiiksek basing altinda tabletler kullanarak,

e) matematiksel metodla diizeltme yaparak.

Numunelerden yayimlanan karakteristik x-igiu lizerine pargacik biyikligi etkisini
agiklamak igin farklh modeller gelistirilmigtir. Teorik modeller ilk olarak Bernstein(®?,
Claisse ve Samson(3), Hunter ve Rhodes®® tarafindan geligtirilmigtir. Bunlan takiben
Myers ve arkadaglari®3) sogurma ve siddetlendirme etkileri i¢in kullanilan Lucas-Tooth
metoduna pargacik biiyiikliigii diizeltmesinide ekleyerek yeni bir metot ortaya attilar.
Daha sonra Criss ve Berry®©®667 pargacik bityiikligii diizeltmesi igin daha genel ve daha
kullamgh bir metot gelistirdiler. Bu ¢aliymada, Rhodes(6869 tarafindan ortaya atilan ve
uygulamada oldukg¢a pratik olan pargacik biiyikliigii diizeltmesi kullamidi. Rhodes ve
arkadaglan pargacik buyikligi etkisini basitlik salamak amaciyla su t¢ kriterden bir
veya daha fazlasina sahip numuneler iizerinde ¢aligmiglardir. Bu kriterler:

a) Ince numune kriteri: Numuneler ince yani™(x/ p)’ <0.1 olmahdir. Burada m birim
alan bagina diisen kutledir. (1/ p)’ ise uyarici radyasyon ve analitin toplam kiitle sogurma
katsayisidir;

b) Bir tek tabaka kriteri: Numunede pargaciklar bir kattan (veya tabakadan) daha fazla
derinlik dagilimina sahip olmamalidir;
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¢) Kiigiik hacim-paketleme-yogunlugu kriteri: Pargaciklar diigiik atom numarali olmaly;
ortamla birlikte durumlari, ayn: alanda sadece ilgilenilen numunenin tek bagina tek kath

dagilimindaki duruma, en fazla, 6zdes olmahdir.

Bu son iki kritere gore gelen foton numunenin birden fazla pargacifindan gegmesi ve
analitin yayimlanan ¢izgi fotonunun da pargacifin merkezinden yayimlanmasi gerekir.

Boyle numuneler igin analit ¢izgi siddeti

Iy =8Pmy 4.5)
ile ifade edilir. Burada,S, analit hassasiyetidir.(ug/cm? bagina sayma/s), m, birim alan
basina analitin kutlesidir*4). P, ise

_1-exp-(4,-d) 4.4)

P
‘ Ky d

bagintis1 ile verilen parcacik bilyiikliigi diizeltme faktoriidir. Burada, g, numunenin
primer ve analit x-iginlan igin toplam lineer sogurma katsayisi (cm), d ise numunedeki
ortalama pargacik buytikligudir (cm).

4.3. Siddet Oram Degismesi
4.3.1. Kristal Alan Teorisi

Bu teoride ligandlar, eksi yiiklii noktalar olarak diiginilmektedir. Ligandlar ile merkez
atom arasindaki etkilesim sadece elektrostatik etkilegmedir. Kristal alan teorisinde
ligandlann i¢ yapilart dikkate alinmaz. Eksi yiiklii noktalarin olusturdugu elektrik alan ile
merkez atomun d orbitallerindeki elektronlar arasindaki itme, d orbitallerinin bagil
enerjilerini belirleyen tek etkilesmedir®, Atomun d orbitalleri ¢ekirdege gore, uzayda
cesitli pozisyonlarda bulunur. Meseld dz? orbitali , z ekseni boyunca; dx?-y? orbitali, x ve
y eksenleri boyunca; dxy orbitali x ve y eksenlerinin olusturdugu diizlemde ancak bu
eksenler arasinda, dxz orbitali x ve y eksenlerinin olugturdugu diizlemde ve dzy orbitali
ise y ve z eksenlerinin olusturdugu diizlemde bulunmaktadir.
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Kiiresel simetriye sahip bir alan igerisinde veya alan olmadigi zaman, bir atom veya
iyonda bulunan d orbitalleri aym enerjiye sahiptirler. Yani, bu durumda d orbitalleri
cakisik haldedirler(D,

4.3.2. Molekiiler Orbital Teorisi(®

Kiristal alan teorisinin yetersizliklerinden bir kismi, merkez atom orbitalleri ile ligand
orbitalleri arasindaki Srtiismenin dikkate alinmamasindan kaynaklanmaktadir. Molekiiler
orbital (MO) teorisinde, metal orbitalleri ile ligand orbitalleri arasindaki etkilesim dikkate
alinarak kristal alan teorisinin yetersizlikleri giderilmektedir.

Dalga mekanigi agisindan de@erlik orbitali, iki atomlu bir A-B molekiilinde A ve B
¢ekirdeklerinin ikisine birden yayilan en az bir orbital olarak tarif edililr. ( Bir elementin
degerlifi ayn1 zamanda onun birlegme giicii olarak tarif edilir). Béyle bir orbitale
molekiiler orbital denir.’

Molekiiler orbitallerin atomik orbitallerin birlesmesiyle tesekkiil ettifini ve gekirdekler
uzak mesafeye gotiriildiklerinde tekrar atomik orbitallere boliindiiklerini farzetmek
gerekmektedir(79),

Sayet bir atomik orbital (AO) fazla gekirdeklerdeki bir ¢ok atomik orbitallerle gakigirsa o
zaman daha fazla yayillmig orbital elde edilir. Dikkate alinan AO sayis1 kadar MO mervcut
olacaktir. Inorganik maddelerin tartisilmasinda molekiiler arbital teori daha yaygmca
kullanilmaktadir.

4.3.3. Iyonlasma Enerjisi?®

Gaz fazinda bulunan temel haldeki bir atomdan bir elektron koparilmas: i¢in gereken
enerjiye iyonlagma enerjisi denir. Elektron kopanlmasi igin elektriksel alan
kullamildigindan bu enerjiye iyonlagsma potansiyeli de denir. #=co, orbitalin sonsuz
uzaklikta olmas: anlaminda oldugundan bu orbitaldeki bir elektron gekirdekten tamamiyle
koparilmis demektir. Bu nedenle iyonlagma enerjisi, elektronun bulundudu orbitalin
enerjisi ile 7= oo orbitalinin enerjisi arasindaki farka esittir.

Elektronun bulundugu seviyelerle ilgili bag kuantum sayis1 n'nin biiyiik olmasi, elektronun
uzakta olmasi veya cekirdek tarafindan kiigiik bir kuvvetle g¢ekilmesi anlaminda
olacagindan, iyonlagma enerjisinin kiiglik olmas: demektir. Etkin gekirdek yiikti Z_in
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biiyiik olmas: halinde, elektron gekirdek tarafindan biiyiik bir kuvvetle gekileceginden

iyonlagma enerjisi biyiik olur.

En dis alt tabakanin tam dolu olmas: halinde atom kararhilik kazanir. Bu kararhlik, yan
dolu alttabakanin sagladi1 kararliliktan daha buyiiktiir. Dolayisiyla alttabakas: tam dolu
olan atomlarin birinci iyonlagma enerjileride buyiik olur. Mesela, en dis s alttabakasi dolu
olan berilyumun birinci iyonlagma enerjisi kendisinden sonra gelen ve son elektronu 2p!

de bulunan borunkinden buyiiktiir.

Iyonlagma olayinda enerjisi en biiyilk olan elektron koparilir. Cunki bu elektronu
koparmak igin gereken enerji en kiigiiktiir. Gergekte iyonlagma olayi, bag kuantum sayisi
en biiyiik olan orbitaldeki elektronun koparilmastyla baglar. Gegis elementlerinde 6nce ns
elektronlan, daha sonra (n-1)d elektronlan koparlir. Aktinitlerde once ns elektronlari,
daha sonra (n-2)f elektronlar: kopanhr.

4.3.4. Bag Enerjisi(?

Kimyasal tepkimelerde atomlar farkh sekillerde diizenlenerek yeni molekiiller
olugtururlar. Tepkimeye giren molekiillerdeki kimyasal baglar kopar, farkli kimyasal
baglar olusarak yeni molekiiller meydana gelir. Kimyasal bagin kopariimas: igin gereken
enerjiye bag enerjisi denir.

Kimyasal baglar s6z konusu molekiilin geometrisine, difer atomlarin konumlari,
buyiikliikleri ve elektronegatiflikleri gibi 6zelliklere baghdir.

Bag enerjisi, baglarin tek, ¢ift veya tiglii bag olmasina gore degisir. Bag saysi arttikga bag
kuvveti artar. Coklu baglar tek bagdan daha kuvvetlidir. Boyle baglarin bag uzunluklan
daha kisadir. Tek baglar o baglardir.

Cift baglar bir o ve bir 7 bagindan® olusur. 7 simetrisindeki orbitallerin ¢akigmasindan
olusan 7 bag daha zayifir. Uglii baglar ise bir o ve iki 7 bagindan olugur.

*s-s, $-p,, p,~dz? geklinde baglanan orbitallere o orbitalleri denir. py,-Pyp, Pxa-Pxs §iZ8isi
boyunca diizlemde baglanan orbitaller r orbitalleri denir.



32

Bag enerjisi, bagin kuvvetinin bir 6lgisidiir. Bag ne kadar kuvvetli ise, bag enerjisi o
kadar buyiiktir. Bagin kuvveti ise kendini bag uzunlugunda gésterir. Bag uzunlugu bag
kuvveti ile ters orantihdir. Yani kuvvetli baglar kisa, zayif baglar ise uzundur.

4.3.5. Elektron ilgisi(72)

Anyonlar, nétiir atomlardan elektronun kaybi sonucu olusur. Katyonlar, nétir atoma
elektron konmasi sonucu olusur. Bu tir konmayi nicelikce karakterize etmek igin
elektron ilgisi denilen buytkluk dahil edilir.

Gaz fazindaki atom veya iyona bir elektron eklendigi (konuldugu) zaman agiga ¢ikan
enerjiye elektron ilgisi denir.

A+e—>4 +¢ (4.6)

Atomun buraya konan elektronu kabul etmesi atomda dolmamig seviye veya seviyelerin
varlig: ile ilgilidir. Rastgele atomlar boyle imkana sahip degildir. Elektron ilgisi en biiyiik
(70-85 kcal) olan atomlar halojen atomlardir. Bu atomlar disardan elektron alarak kendi
dig elektron tabakalarmi, uygun asal gaz atomu tabakasina benzer gsekile getirir. 1.
mertebeden iyonlagma gibi elektron ilgisinin de periyot numarasinin biiylimesiyle stirekli
olarak kugtildigu soylenir.

4.3.6. Elektronegatiflik(?

Kimyasal reaksiyona giren 2 atomdan hangisinin elekron verecegi, hangisinin ise bunu
alacag tek bagina ele alinan ne iyonlagma enerjisi ile, ne de elektron ilgisi ile belirtilebilir.
Atomun bu 6zelligi elektronegatiflik denilen bir biiyiikliikle belirtiimektedir.

Atomun iyonlagma ve elektron ilgisi enerjileri toplammna egit olan biyiiklige
elektronegatiflik (&) denir.
N=I+¢ 4.7)

Bu ifadeden elektronegatifliin belirli bir fiziksel biyikliik oldugu goérilmektedir.
Elektronegatiflik i¢in verdifimiz ifadeyi inceleyerek, elektronegatiflifi daha kiigiik olan
atomdan elektron kaybinin daha kolay ve bunun tersine elektronegatifligi biiyiik olan
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atomdan elektron kaybinin daha zor oldugunu goriiriiz. Gergekte N, < N, oldugunu g6z
oniine alalim. Bu durumda
Ii+e<I,+¢

4.8

yazabiliriz. Demek ki, 1. atomdan elektronun kayb:i kolay, 2. atomdan elektron kaybi
zordur. Yani kargilikli etkilesme durumunda elektronun 1. atomdan kaybolup 2. atoma
konmasi olayi, buna zit iglemden daha kolaydir. Bu iglemi nitelik olarak dyle tasvir
edilebiliriz:

A dy A4 (4.9)
4.3.7. Koordinasyon Sayisi71.7)

Bir koordinasyon bilesiginde, merkez atomuna baglanan atomlarin sayisina, o bilesigin
koordinasyon sayisi denir ve bu say1 2 ile 12 arasinda degigir. En ¢ok rastlanan 4 ile 6
olanlandir.

4.3.8. Oksidasyon Sayisi7)

Oksidasyon sayisi, atomun pozitif veya negatif yiik sayisidir. Bir atomun bir bilegigindeki
oksidasyon saysi, bilegik igerisindeki elektronlarin belirli gekilde atomlar arasinda
boliigiildiigli zaman, o atomun paymna diigen elektrik yitkiinlin biylkligi ve isaretidir.
Bilesik iyonlardan meydana geliyorsa, her iyonun elektrik yiikii ve cinsi onun oksidasyon
basamag ve sayisin1 tanimlar.

Kompleks bilegiklerde, oksidasyon sayis1 hesaplanirken bir yitkk kaymast oldugu kabul
edilir. Elektronegatiflifi biyiik olan element negatif yiiklii ve kiigiik olan element ise
pozitif ytiklii olarak kabul edilir. Oksidasyon sayist bu esasa gore hesaplanir.
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5. DENEY SISTEMI VE NUMUNELERIN HAZIRLANMASI

5.1. Yari Iletken Dedektiorler ve Sayma Sistemi

Elementlere ait karakteristik x-151n1 spektrumlanini elde etmek i¢in, aragtirma alanlarina
baglt olarak cesitli dedektorler kullanilmaktadir. Dedektoér segiminde, dedektér tipi,

hassas oldugu enerji bolgesi ve ayirma giicii gibi bir takim faktérler 6nemlidir. Sekil
5.1'de gorildiidii gibi ayirma giicii en yiiksek dedektorler, yan iletken dedektorlerdir.

AgKa

Sintilaston sayac1

Orantili sayag -

Yan iletken Si(Li) sayact

Sayim

/UK

Sekil 5.1. Baz1 dedektorlerin ayirma giigleri(72).
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Si(Li) yan iletken dedektorii, bir pozitif (p-tipi) bolge ile bir negatif (n-tipi) bolge ve
bunlar arasinda bulunan bir intrinsik (i-tipi) bolgeden meydana gelmektedir. Dedektor p-
i-n tipi bir diyottur. Intrinsik bolge, uygun sartlarda p-tipi silisyum igerisine lityum
siiriklenmesiyle meydana getirilmistir.

Dedektor yiizeyinin ince p-tipi tabakas: aktif degildir. Sayma sistemine katkisi olmayan
bu tabaka 6lii tabaka olarak bilinir. $ekil 5.2'de goriilen dedekt6riin, en 6nemli iki fiziksel
Ozelligi kalinh@ ve alamdir. Sayim igin 6nemli bir faktér olan geometrik verimlilik,
dedektoriin alam artinca artar; ancak bu, ayirma giiciinii azaltir. Sogurma verimliligi de
kalinlik artinca artar.

Kullandigimiz dedektériin aktif alani 12 mm?2 ve kalinlig 3 mm'dir. Elektrotlar, lityum
siiriiklenmesiyle elde edilmis Si(Li) yiizeyine yaklagk 200 A kalnliginda altin
buharlagtinlmasiyla elde edilmistir. Dedektor, en uygun ayirma giciinii elde etmek ve
giiriiltilyli azaltmak icin stv1 azot sicakliginda (-196 °C) tutulmaktadir ve dis ortamdan
gelebilecek yilizey kirlenmesini 6nlemek igin 25 um kalinhiginda berilyum pencere ile
koruma altina alinmugtur,

+ Besleme
Yukld pargacik potansiyeli
Diflize edilmig Yiik direnci
n— tabakasi | Sinyal
7
;7/ - hole
Deplasyon + - hareketi
tabakasi elektron
hareketi

------------------------------

p-tipi Si veya Ge

Metal veya ince p+ tabakas!

Sekil 5.2. Yan iletken dedektoriin gematik gosterim.
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E enerili bir foton, dedektoriin aktif bolgesine dustiigiinde silisyum atomlarini
iyonlastirir.  Foton, enerjisinin tamammi fotoelektrona verir. Fotoelektron enerjisi
bitinceye kadar, yolu boyunca elektron-bogluk ¢ifti meydana getirerek dedektor iginde
hareket eder. Si(Li) dedektoriine yaklagik -500 voltluk besleme potansiyeli uygulanir.
Meydana gelen elektrik alani, fotonlarin olugturdugu elektron ve bosluk yiiklerini toplar.
Ters beslenmeden dolay: elektronlar n-tipi bolgeye, bosluklar p-tipi bolgeye siiriiklenir.

Sonugta; dedektor iginde, gelen fotonun enerjisi ile orantili sayida elektron bosluk giftleri
olusur. Elektrik alan vasitasiyla p ve n tipi bolgelerde toplanan yukler, akim pulsundan
potansiyel pulsuna doniistiiriiliir. Deney sisteminde kullanilan elektronik sistem vasitasiyla
potansiyel pulsu, puls yiikseklik analizériinde enerjisine karsilik gelen kanala yerlestirilir.

5.2. Si(Li) Dedektiriiniin Verimlilik Egrisinin Belirtilmesi

X-15tm1 spektroskopik caligmalarinda, dedektor verimliliginin bilinmesi ve verimlilik
egrisinin  belirlenmesi  gerekmektedir. Dedektér  verimlilifi  asagidaki  gibi
siniflandirilabilirt?,

a) Fotopik (Sayma) Verimliligi : Dedektorde ilgili enerjide, sayilabilir buyiiklikte puls
meydana gelme ihtimalidir.

b) Mutlak Verimlilik : Dedektorde sayilan fotonlarin, radyoizotop kaynak tarafindan tiim
dogrultularda yayimlanan fotonlara oramidir ve kaynak dedektor uzakligina baghdir.

¢) Bagil Verimlilik : Herhangi bir enerjideki dedektdér verimliliginin, diger enerjideki
dedektor verimlilifine orani olarak tanimlanir.

d) Intristik Verimlilik : Dedektoriin intristik bolgesinde sayilan fotonlarn, bu bolgeye
gelen fotonlarn sayisina oranidr.

e) Radyal Verimlilik : Herhangi bir enerjide, dedektér verimliliginin dedektér yangapina
bagl olarak degisimini ifade eder.

Enerjisi E olan bir foton igin yar iletken dedektdriin sayma verimi(’*)



37

€gp =€R'G(E) (51)
ile verilir. Burada G(E)> geometri faktériidiir. &5 ise relatif sayma verimidir ve gergek

verim ile gesitli diizeltme faktorlerinin ¢arpimi olarak,
8R=84'}(;.f(u.f;"f;'f;’gs (52)

seklinde verilir. Burada &, tim yiikiin toplanmig oldugu kabul edilen dedekt6ériin hassas
hacminin intristik verimidir. Ayrica f, dedektor yiizeyinin disinda bulunan maddelerdeki
sogurma i¢in diizeltme faktori, f,, altin elektrotlardaki sogurma igin dizeltme faktérii,
J; altin ve hassas hacim arasinda bulunan 6lii tabakadaki sogurma igin diizeltme faktorii;
/., kolimasyon etkileri igin diizeltme faktorii ve f, de hassas hacimden kagan silisyuma
ait karakteristik x-iginlan i¢in diizeltme faktoridiir. &, ise toplam yiik toplanmasinin

verimidir.

Bir dedektoriin bir enerjideki verimi, dedektorden sabit bir uzaklikta bulunan standart
kaynaktan birim zamanda dedektore gelip sayilan fotonlarin sayisini ‘bilmekle tayin
edilebilir. Bu sekilde elde edilen verim biitiin geometri ve sogurma faktorlerini igine
almaktadir(76),

(5.3)

Burada Cp, E enerjisinde birim zamanda kaynaktan gelip dedektorde sayilan fotonlarin
sayis;, Ny, kaynakta bozunma bagina E enerjisinde yayimlanmg fotonlarn kesri
(yayimlanma ihtimali) ve D, standart kaynagin pargalanma hizidir<¢).

Caligtigimiz enerji aralifinda dedektor verimlilik egrisini belirleyebilmek igin, 22 < Z <40
aralifindaki elementlerin Ka ve Kf karakteristik x-iginlart kullandmigtir. Deney
siiresince I,G faktoriini sabit tutmak igin geometri degistirilmemigtir. 1,Gex degerinin
tayininde

(5.4)

OxP(xy?
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ifadesinden faydalanilmigtir"”?. Burada I, kaynagn siddeti, G ise geometrik faktordiir.
1,G birim zamanda numune tzerine diigen uyarici fotonlarin sayisidir. 7, herhangi bir
standart elementin karakteristik x-igim giddeti, B,, sogurma diizeltme faktori, E(x)>

dedektoér verimi, o, standart elementin , uyarma enerjisindeki floresans tesir kesiti, m

(g/cm?) ise standart elementin kalinligidir.

Dedektoér verimi enerjiye bagh oldugundan [,Gep degeri de enerjiye baghdir. (5.4)
ifadesinden hesaplanan I,Gsg degerlerinin elementlerin X« ve Kf karakteristik x-
wstnlaninin enerjilerine karg: grafikleri gizilerek elde edilen ve Sekil 5.3'de gosterilen egri
yardimiyla istenilen enerjide J,Geg degeri hesaplandi.

(5.4) ifadesindeki K x-igmlarinin floresans tesir kesitlerinin teorik degerlerinin

hesaplanmasinda

ox=0g -Jg-Wx fx (5.5)

ifadesi kullanlmigtir. Burada o E) uyarma enerjisinde toplam fotoelektrik tesir kesiti?®),

J,, sigrama orani, W, K tabakasi floresans verimi ve f ise K x-iginlarimn yayimlanma
kesridir. J,, W, ve f, degerleri N. Broll™ den alinmistr,

(x10°% 30
Y(IyG &)= 10455.8x3(E)- 579727x%(E)+ 8529550x(E)-1.04107
28 - @

26 -
24

22

20 1

IQG &

18 4

18

14 -

12 T T T
2 4 8

1 t

8 }'o 12 14 18 18
Enerji (keV

Sekil 5.3 Dedektor verimine ait graﬁki



39

5.3. Numunelerin Hazurlanmasi

Bu caliyjmada amaca uygun olarak, incelenen elementlerin bilegikleri kullanmilmugtir.
Pargacik biyiikligi ve sofurma etkisini en aza indirmek igin, Spex el havaninda iyice
ogutiilen maddeler ayni anli olarak 325 ve 400 mesh'lik siralamaya sahip, bir elek
takiminda elenmistir. Numuneler 325 mesh'lik elekten gegen ve 400 mesh'lik elek
ustiinde kalan maddelerden hazirlanmugtir. Numunelerin hazirlanmasinda kullanilan
maddeler, 10-5 mg hassasiyete sahip bir elektronik terazide tartilmuglardir.

Numuneler band teknigine gore hazirlanmiglardir. Bunun i¢in yapistirict bant ve bu
yapistirictya  uygun olarak asetattan 1x1.5 cm? alaninda maskeler kullaniimgtir.
Numuneler, Ba'un BaO, Ba0O,, Ba(OH), BaCl, BaCLx2H,0, Ba(C,H;0,)xH,0,
BaCrO,, Ba(NO,),, BaCO,, BaSO,;

La'un, La,0;, La(NO;),;, La(NO,);x6H,0,

Ce'un, CeO, CeO,, CeCLx7TH,0, Ce(SO,)x4H,0, CeHgN;O,; bilesiklerinden
hazirlanmgtir.

Tablo 5.1 Numune miktarlar.

Madde Numune miktar Madde Numune miktar
(gr/cm2)x103 (gr/cm?)x103
BaO 3.06 La, 0, 0.26
BaO, 3.81 La(NO,), 2.58
Ba(OH), 1.20 La(NO,),x6H,0 2.83
BaClI, 0.95
BaCLx2H,0 3.73 CeO 0.03
Ba(C,H,0,)xH,0 0.78 CeO, 0.06
BaCrQ, 0.52. CeCILx7H,0 2.81
Ba(NO,), 2.36 Ce(S0O,)x4H,0 0.73
BaCO, 0.61 CeH N O, 0.26
BaSO, 0.5
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5.4. Olgiilerin Alinmas:

Deneye hazir héle getirilen numunelerimiz, 100 mCi siddetindeki Am-241 radyoizotop
halka kaynagindan g¢ikan 59,5 keV'lik y-isinlanyla uyanlmiglardir. Numuneler farkh
siirelerde gercek sayma zamam ile sayildilar. Sayimlarda iyi bir istatistik saglamak
amaciyla ilgilendigimiz pikin alaninin net alan1 5000'den az olmayacak sekilde segilmigtir.
Temel sayma spektrumu elde etmek igin, ayni deney geometrisinde, en uzun siireli sayilan
numunenin sayim siresine esit alacak sekilde numunesiz 6lgiimler alinmigtir. Sayimlarin
yapildig: deney geometrisi Sekil 5.4'de verilmigtir.

Radyoaktif kaynaktan yayimlanan radyasyonun kolime edilebilmesi igin en uygun
elementlerden biri kursundur. Ancak radyoaktif kaynagin kursunu uyarmasi sonucu,
kursundan yayimlanan karakteristik x-15tn1 hem numuneyi uyarabilmekte hem de
spektrum igerisinde istenmeyen pikler olusturabilmektedir. Bu durumun 6nlenmesi igin,
kursun kolimatér igine, kursunun K ve L x-iginlarimi tutabilecek demir kolimatdr
yerlestirilmigtir. Kursunun karakteristik x-iginlarinin demir atomlarin1 uyarmast sonucu
yayimlanan demirin K x-iginlannin da tutulabilmesi igin, demir kolimatér igerisine
aliminyum kolimatér konulmustur. Boylece numuneyi sadece radyoaktif kaynaktan
¢ikan radyasyonlarin uyarmasi saglanmigtir. Ayni 6zellie sahip bir bagka kolimatdrde
dedektoriin Be penceresi oniine yerlestirilerek dedektor koruma altina alinmugtir(Sekil
5.4).

Karakteristik x-1ginlannin sayilmasinda rezoliisyonu 5,9 keV'de 160 eV olan bir Si(Li)
dedektorti kullamilmugtir. Si(Li)'den gikan pulslar, 6nce bir énamplifikatorde daha sonra
ana amplifikatorde buyiitilerek bir analog dijital doniistiiriicii vasitasiyla 4096 kanala
sahip ¢ok kanalli puls yiikseklik analizoriine génderilmigtir. Bu pulslar analizériin 2048
kanalina kaydedilmistir. Sekil 5.5'de deney sistemi gemas: verilmistir. Elde edilen
spektrumlardan birkag1 Sekil 5.6-11'de verilmigtir.
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Numune

(Am—-241)
Halka kaynak

Cok kath
kolimator.

Si(Li)

Sekil 5.4. Deney geometrisi.
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5.5. Parcacik Biiyiikliigii Diizeltmesi Igin Yapilan Hesaplamalar

Pargacik biyuklugu diizeltmesi yapmak igin Rhodes ve arkadaglari6® kullanms
olduklan,

_ 1-exp—(u,d) (5.6)

P,
‘ Hed

ifadesinden faydalanimigtir. Bu ifadede yer alan lineer sogurma katsaysi, kiitle sogurma
katsayist g, (cm?g) yardimiyla, u, =, -p bagintisindan hesaplanmigtir. Burada p

(g/cm?) yogunluktur.
Parcacik buyuklugi faktorini hesaplamak igin eleklere ait pargacik biiyiikliigii® ,

d,,s=0.0041352 cm
d440=0.0025333 cm

olarak kullamlmistir. Numunelerin karakteristik x-1ginlar igin kiitle sogurma katsayilart
degerleri Hubbel ve arkadaslarinin®) tablosundan, E.Storm ve arkadaglarinin(’®

tablosundan da L x-1511 gegislerinin enerji degerleri kullanilmigtir.

Numunelerin toplam kiitle sofurma katsayist

ulp=3(ulpC (5.7

bagintisindan hesaplanmugtir. Burada (u/ p) , 1. elementin kiitle sogurma katsayisi, C; i.
elementin bilegikteki yiizdesidir.

Incelenen numunelere ait hesaplanmis kiitle sofurma katsayilan ve lineer sogurma
katsayilan ile pargacik biyiikligii diizeltme faktérleri sirasiyla Tablo 5.2 ve Tablo 5.3'de

verilmigtir.
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Tablo 5.2. Numunelere ait, hesaplanmg kiitle sogurma katsayilar.

Madde Honp La LB
(cm?/gr) Hye(c?/g) | 1, (cm¥g)

BaO 7.8136 294.91 236.89
BaO, 7.0935 273.39 219.41
Ba(OH), 7.0138 270.18 216.84
BaCl, 6.8909 391.16 313.09
BaCLx2H,0 5.0525 343.26 273.71
Ba(C,H,0,)xH,0 | 9.1814 185.84 148.65
BaCrO, 4.9679 221.43 177.08
Ba(NO,), 4.6625 19831 158.53
BaCO, 6.1128 241.67 193.74
BaSO, 5.2294 272.41 217.79
La,0, 7.8398 272.98 217.41
La(NO,), 4.0250 163.90 129.69
La(NQ,).x6H,0 | 3.0718 136.19 107.43
CeO 8.6856 272.64 215.745
CeO, 7.8961 252.21 199.42
CeCLx7H,0 3.8260 249.18 195.56
Ce(SO)x4H,0 | 3.5092 188.69 147.83
CeHN.O., 2.6106 110.96 86.72

Hmp' primer radyasyon igin kiitle sofurma katsayisini,
Fmp: emitter radyasyon igin kiitle sofurma katsayisim gostermektedir,
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Tablo 5.3. Numunelere ait, hesaplanmus lineer sogurma katsayilan ve pargacik biiyiikliigii

duzeltmesi.

o La | LB " La LB

Madde (cmrd) 14, (eml) () P, P,
BaO 27.301 1015.7 816.34 0.2840 0.3394
BaO, 24.700 926.92 744.80 | 03075 | 0.3653
Ba(OH), 24451 916.02 736.04 0.3106 0.3686
BaClI, 20.323 1021.4 812.95 0.2848 0.3435
BaClLx2H,0 17.3542 880.82 700.78 0.3235 0.3859
Ba(C,H,0,)xH,0 | 15.4209 596.69 478.73 0.4327 0.4959
BaCrO, 18.019 846.44 676.90 | 0.3338 0.3952
Ba(NO,), 16.104 624.18 499.63 0.4193 0.4832
BaCO;, 21.268 804.76 646.34 0.5368 0.5968
BaSO, 18.097 817.25 655.06 0.3431 0.4045
La, 0O, 48.035 1633.6 1302.4 0.1812 0.2235
La(NO;), 24.188 849.28 676.11 0.3303 0.3905
La(NO,;),;x6H,0 18.199 652.31 518.85 0.4056 0.4708
CeO 57.712 1785.1 1413.5 0.1655 0.2250
CeO, 52.367 1624.8 1286.4 0.1816 0.2250
CeCLx7H,0 24.420 952.17 751.64 | 03009 | 0.3629
Ce(SO,)x4H,0 22.516 840.57 663.13 0.5239 0.5894
CeH N0, 16582 | 545.46 43074 | 04577 | 0.5248
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5.6. Spektrumlarin ve Verilerin Degerlendirilmesi

Calismada Ba, La ve Ce'un gesitli bilesikleri igin karakteristik L. x-151mm1 spektrumlarn
alinmigtir. Spektrumdan net sayma elde edebilmek igin numuneli ve numunesiz (temel
sayma) spektrumlar alinmigtir. Numuneli spektrumdan numunesiz spektrumlann
cikartilmasiyla net spektrumlar elde edilmis ve bu iglem her numune igin ayn ayn

yapilmigtir,

Spektrumlan degerlendirirken Lo ve LS piklerinin analizlerini sihhatlice yapabilmek
amactyla pik eteklerinden (her iki tarafta) on kanal iizerinden ortalama alinarak temel
sayimlar belirlenmistir. Boylece tesbit edilmig bitig noktalan bir dogruya birlestirilerek

La pikinin bittidi veya LS pikinin bagladigi kanaldaki sayim (e) bu dogrunun seviyesine
(f noktasina),

T=%+c (5.8)

bagintis1 kullanilarak digiirilmigtiir®2. Bu islemden sonra, Lo ve LB net siddetleri af ve
fb kanallan arasindaki net alanlar olarak dl¢iilmiistir. Lo ve LA 'y1 tegkil eden alt gizgiler
ayirdedilememektedir. Ln piki Lo pikinin altina digtiigiinden Lo pik alam yerine Lot +L
m pikinin alan1 bulunmugtur. Ln'nin bu toplamdaki hissesi teorik siddet oranindan ve
Olgiilen toplam alandan istifadeyle bulunmug ve La +Ln net pik alanindan ¢ikarilarak Lo
net pik alami bulunmugtur.

Sekil 5.12. Lo ve LA piklerinin ayrilmast.
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Bir elementin, herhangi bir karakteristik x-1g11 pikinin giddeti,

I= N

& P,
bagintisiyla elde edilebilir. Burada N, spektrumda s6zii edilen karakteristik x-1ginina ait
pikin net alani veya sayma hizi &, karakteristik x-151n1 enerjisinde dedektor verimi ve P
ise ayni enerjide numuneye ait pargacik butiikligii dizeltme faktériidiir. Elementin x-1gin1
siddet oranlarinin hesaplanmasinda kullanilan baginti denklem (5.9)'da verilen siddet
ifadesinden hareketle,

(5.9)

I(La) _N(La) {Lp) E(LP) (5.10)
I(Lp) N(LP) dLa) P(La)
seklinde yazilabilir. Burada parantez igindeki nicelikler o parantezin hangi ¢izgiye ait
oldugunu gostermektedir. Deneyde elde edilen wverilerin (5.10) bagintisinda
kullanilmasiyla elde edilen x-151m siddet oranlan Tablo 5.4-6'da verilmigtir

Tablo 5.4. Ba'un bilesiklerine ait L x-151m1 giddet oranlari.

Madde

La/Lp
BaO 1.6682+0.0417
BaO» 1.7473+0.0436
Ba(OH); 2.0084+0.0502
BaCl, 1.9593+0.0489
BaCl,x2H,0 1.8043+0.0451

Ba(CoH302)xHp0 | 1.8822+0.0470

BaC 1Oy 1.9984:+0.0499
Ba(NO3); 1.7553+0.0438
BaCO3 1.8067+0.0451

BaSOy4 1.9584+0.0489
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Tablo 5.5. La'un bilesiklerine ait L x-151m1 siddet oranlan.

Madde La/Lp
La,0, 1.98940.0497
La(NO,), 1.837420.0459
La(NO,),x6H,0 | 1.9127+0.0478

Tablo 5.6. Ce'un bilegiklerine ait L x-151m giddet oranlan.

Madde

Lal/Lp
CeO 2.1036%+0.0525
CeO, 2.1129+0.0528

CeCLxTH,0 | 1.9118+0.0477

Ce(S0,)x4H,0 1.7935+0.0448

CeHgN;O, 1.8543+0.0463

5.7. L X-iyum Floresans Tesir Kesitlerinin Teorik Olarak Hesaplanmas:

K x-iginlan siddet oranlan enerjiye bagli olmadifi i¢in teorik olarak hesaplanmalarina
gerek yoktur. Ciinkii bu oran aragtumacilar tarafindan tablolar halinde verilmigtir. Fakat
L x~1isinlan igin giddet oranlan enerjiye bagl oldugundan teorik olarak hesaplanmahdir.
Bazi elementlerin K tabakalari da 59,5 keV'lik fotonlarla uyanildifindan L x-iginlarinin
siddetlerinde de K tabakasindan L tabakasina bosluk transferinden dolayr bir artma
gorilecektir®. Bu durum dikkate alinarak karakteristik x-iginu tesir kesitleri K.S.Mann
ve arkadaglan®3tarafindan verilen,

oy = [(0'3 +0g Nigs) +(0, + O Mgr ) o +

(5.11)
(01 + ok M) s +f12f23)]a’31§1
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Ora = [(0'3 + O Migs) +(0, + Oy Ty fos +

(5.12)
(0'1 + O ki )(f13 + f;2-f23)]w315;a

Or1p= (o + 0'K77KL1)0)1F1;9 +[(°’2 + o 2) + (0, + o ﬂKLl)flz]
a’zEﬁ*‘[(“s’*‘“x’lns)"'("'z +0'K'7KL2)fz3+ (5.13)
(0'1 + ok WKLl)(fls +f12fzs)]w3F5ﬂ

Oy = (01 + 0k Ngr1) 015y [(0'2 +Og Mz2) + (07 + 0% UKLl)flz]a’zey (5.14)

OLy =[(02 +0x Mg12) +( 0y + 0k UKLl)flz]szzn (5.15)

bagintilardan hesaplanmistir. Burada o,, o, ve o, strasiyla L, L;; ve Lj; alttabakalarina
ait fotoelektrik tesir kesiti olup Scofield 'in®% tablosundan Ino =kInE dogru denklemi
yardimiyla hesaplanmustir. f,, f; ve f,; ise Coster-Kronig gegis ihtimaliyetleri olup
Krause'nin®)ve Puri'nin®9 tablolarindan alinmsgtir. ,, @, ve @, sirasiyla L, L;; ve L
alttabakalarina ait floresans verim olup Krause'nin® ve  Puri'nin® tablolarindan
alnmstir. F, F,,, Fy, B, Fop, F,, F,,, F5 ve F, degerleri ise La x-15m1 igin gegis
hiz; ihtimaliyetleri olup

g - [Ly(M, - L) + T3 (M, - L)] (5.16)
T,
g, DM - L)] (5.17)
3 r3 .
o [N(N, - L)+ (N, - L) + TN, ~ 1,) +T3(0, - L) + T,(0,5 - L) (5.18)

38 T,
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[1,(M, - L,)]

- 4 (5.19)
- [L,(¥, - 17)+r2(N4r—12)+F2(01»04 - L,)] (5.20)
F =[r_2(1\_41_—_1ﬂ (5.21)
27 r’2 '
- [N(My, ;- 1) + T, (M,, M - L)] (5.22)
rl
F, =[0i(N, - L) + (N, - L) +Ty(0, - 1) + (0, - 1) (5.23)

+T,(B, - L) +Ty(B - L))/ T
bagintisindan hesaplanmuglardir.

Burada T, (M, ve M) tabakalarindan Ly alttabakasina, I'y, M, alttabakasindan Ly alt
tabakasma, T,,, (N;, N,, O;, O,) alttabakalanindan Ly alttabakasina, T,,, M, alt
tabakasindan L alttabakasina, T, ( N, N3, Oy, O3, Py, P;) alttabakalanindan L; alt
tabakasina, I;5, (N}, N,, Ny, O}, O, ;) alttabakalarindan Ly alttabakasina, I',5, M, alt
tabakasindan L alttabakasma, Ijs, ( M, M;, M, , M) alttabakalanndan L, alt

tabakasina olan gegig ihtimaliyetleridir. 7, degerleri ise i alttabakasina K tabakasindan
bosluk gegis ihtimaliyetlerini gostermektedir. 77,;,,

M = M (R) + 7751, (4) (5.24)

ile verilmektedir. Burada 7,,,(R) ve 7, (A) srastyla K tabakasindan i alttabakaya
gegen bogluklarin igimali ve isimasiz (Auger) gegis ihtimaliyetlerini gostermektedir. 77,
degerleri Rao ve arkadaglarinin 2 makalesinden ainmugtir. Toplam L x-1g1m floresans
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tesir kesitleri ise oy, 0;,, 0.4, 0, v¢ oy, degerlerinin toplanmasiyla elde edilmistir.

Teorik siddet oranlan, hesaplanan tesir kesitlerinin o, /0, seklinde oranlanmasiyla elde

edilmistir.

Tablo 5.7. Ba, La ve Ce igin teorik olarak hesaplanan o, 0,,, 0,4, 0,, ve o, tesir

kesitleri.

Madde oy o Cup O, oy,
Ba 2978 | 83490 | 67.232 | 1252 | 7.50
La 3.7 97 73 1.378 10.5
Ce 42 110 83 1.568 12

Spektrumda incelenen La pikinin igerisine giren L# pikini ayirmak igin kullamlan
baginti,

O'L”
—1 __.N,,., =N 5.25
6.+ 0, Lavly ="y (525)
‘Z'La+Lq_]'Lr1=Z'La (526)

seklindedir. Bu bagint1 Ba, La ve Ce'un tiim bilegikleri igin kullanilmigtir.
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6. SONU(C ve TARTISMA

L x-151m1 siddet oranlan saf elementler i¢in teorik ve deneysel olarak baziaragtirmacilar
tarafindan ¢aligtlmis olmasina ragmen, bilesiklerdekioranlar teorik olarak literatiirde
mevcut olmayip deneysel olarak da ancak bir kag aragtirmaci tarafindan ¢aligilmigtir. Bu
eksiklige istinaden yapilan bu galiymada elde edilen deneysel degerler ve saf elementlere
ait teorik degerler karsilagtirmali olarak Tablo 5.7'de verilmigtir. Bu tabloda, ayrica
(bulabildigimiz kadanyla) molekiliin baglanma eneljisi ve bilesikteki merkez atom harig
ligandlarin sogurma etkileri de verilmigtir.

n bas kuantum sayisinin biylimesiyle, dis yoriingelerle ilgili enerji seviyelerinin birbirine
yaklastig1 bilinmektedir. Béylece dig yoriingeler molekuildeki diger atomlarla (ligandlarla)
olan etkilesmelere daha duyarli olup bunlardan kaynakianan Lo ve LS gegisleri 6nemli
olgiide degisiklik gostermektedir. Bu sebepten, bag uzunluklarinin da farkli olmasi
durumunda seviyelerde kaymalar meydana gelmektedir. Kaymis (veya etkilenmis)
seviyelerden gegis hizlar1 da kaymamis durumdakine goére farklilik gosterecektir. Ancak,
bu konuda (taradigimiz kadanyla) literatiirde gerekli hesaplamalar mevcut degildir.

La(NO;); ve La(NO;);x 6H,0 gibi aym merkez atomlu ve benzer ligandh sistemlerde
ligandlarin sogurma etkileri ayrica hesap edildi ve bunlarin La/ LB x-ism giddet
oranlarinin ligand atomlanmn sayisinin artmasiyla artacagi bulundu (Tablo 5.7). Ancak,
BaCl, ve BaCl, x2H,0 gibi bilesiklerin bu sonuca uymamas: ligandlarin sofurma
etkilerinin sonucu belirleyici tek faktér olmadifini ortaya koymaktadir. Bunun yanssira,
ligandlann ortalama atom numarasi artttkca La/ LB x-1igm giddet oranimin arthi@ da
gozlemlenmistir. Ancak bazi bilesikler buna uymamaktadir. Bunun sebebi ¢aligilan
bilesiklerin simetrilerinin ve yaptiklart baglarin farklh olmasidir. BaO bilesiginde La/ L
x~151 siddet oraninda Ba'un diger bilesiklerinin Lo/ LS x-1s1mmu siddet oranina gore en
fazla % 17'ye varan farkhilik goriilmektedir. La(NO,), bilesiginde La/ LB x-151mm siddet
oraninda La'in diger bilesiklerinin Lo/ Lf x-1gin1 siddet oranina goére en fazla % 8'e
varan farkliik gériilmektedir. Ce(SO,),x H,0O bilesiginde La/ LB x-151m siddet oraninda
Ce'un diger bilegiklerin La/ LS x-151m siddet oranina gére en fazla % 15'e varan farkhhk
gorilmektedir. Ba bilesiklerinin La/ LB x-151m1 siddet oranlarinda teorik sonuglardan %
25-38 farkhilik goériilmiigtiir. La bilegiklerinin La/ LB x-1ig1m siddet oranlarinda teorik
sonuglardan % 27-33 farkhlik goérilmigtir. Ce bilegiklerinin La/ LS x-igim siddet
oranlarinda teorik sonuglardan %26-37 farkliik goriilmistiir. Bu ¢ahisma sonucunda
bulunan bilesiklere ait La/ LB x-isimu giddet oranlarnin teorik degerlerden ¢ok farkh
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¢tkmasinin sebebi, uyarici radyasyonun K tabakasini uyarmasi sonucu K tabakasindan L
tabakasina bosluk gegislerinin olmasi ve L tabakasindan karakreristik x-1sin1 yayimlama
ihtimalini 1-10 arasinda bir garpanla artmasidir >,

Tablo 5.8de verilen Ba, La ve Ce bilegiklerine ait veriler incelendiginde, tam diizenli
olmasa da, farkh molekiliin baglanma enerjisinde, teorik degerlerden farkli sapmalar
gorilmektedir. Molekiilin baglanma enerjisi, molekill igindeki ve ligandlarin merkez
atomuna ve birbirine yakinhklarninin ve dolaysiyla birbiri tizerinde meydana getirdikleri
etkinin buyikliginin bir 6lgistidir. Demek ki, bag enerjisi degistikce sapmalarin
farklilk gostermesi farkli bag enerjilerine sahip molekiillerde ligandlarin merkez atom
tizerinde olugan etkisinin degisik olmasiyla izah edilebilir. Bu ise merkez atomun dig
orbitallerinin rahatsiz oldugu ve dis yoriingelerden olan gegislerin daha gok etkilendigi
anlamina gelir.

Sonug olarak Z=56, 57 ve 58 olan atomlarda farkh ligandlarin merkez atomun enerji -
seviyelerine etkisinin farkh oldugu deneysel olarak belirlenmis olup L x-tgininin giddet
oranlar iizerine kimyasal etkileri daha iyi bir sekilde yorumlayabilmek i¢in bu konudaki
¢alismalarimiza, ilave imkanlarla, bundan sonra da devam edecegiz .
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Tablo 5.8.Ba, La ve Ce bilesiklerinin L x-15in1 siddet oranlar1.

La/LB La/Lp Hesaplanan| La igin Lp i¢in
Madde Teorik | Mev. calisma orgu ligantdlarin{ ligantdlarin
. enerjisi sogurma sogurma

(kjmol-1) etkisi etkisi

Ba 1.242
BaO 1.6682+0.0417 7.0032 5.4044
BaOy 1.7473+£0.0436 12.532 9.6947
Ba(OH), 2.008440.0502 12.683 9.8160
BaCl» 1.95931+0.0489 2033 179.15 142.64
BaCI»>x>H»,O 1.8043+0.0451 161.54 128.41
Ba(C>H305)xH>0 1.8822+0.0470 24.407 18.857
BaCr Oy 1.9984+0.0499 47.167 36.98
Ba(NOz)» 1.7553+0.0438 1975 29.391 22.715
BaCO- 1.8067£0.0451 17.971 13.891
BaSOy4 1.9584+0.0489 2469 83.266 64.725

La 1.328
Las03 1.9894+0.0497 12452 8.7600 6.7071
La(NO3)3 1.8374+0.0459 31.438 24.059
La(NO3)3x6H»O 1.9127+0.0478 36.789 28.161

Ce 1.325
CeO 2.1036+0.0525 5.4206 4.1156
CeO» 2.1129+0.0528 9627 9.8203 7.4556
CeCl3x7H>0 1.9118+0.0477 137.32 106.96
Ce(S04)x4H»>0O 1.79354+0.0448 85.526 66.123
CeHgNgO1g 1.8543+0.0463 34.888 26.474
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