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SELENYUM ve TELLURYUM’LU BIiLESIKLERDE Ka ve Kf X-ISINI
SPEKTRUMLARI UZERINE DIS MANYETIK ALAN ve KIMYASAL
ETKININ INCELENMESI

Harun CUMEN

Erzincan Binali Yildirim Universitesi
Fen Bilimleri Enstittst
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Sevil DURDAGI

Bu calismada Enerji Ayirimli X-Isim1 Fliloresans (EDXRF) Spektrometresi kullanarak,
uygulanan farkli manyetik alan degerlerinin X-1s1n1 ¢izgi enerjisi (pik merkezi, PC), yari
maksimumdaki tam genislik (FWHM), asimetri indeksi (Al) ve siddet oran1 (Kf1/Ka, Kf1/Ko,
KpB-IKp, ve KBIKa) gibi bazi pik parametreleri tizerindeki etkisini arastirmak amaglanmistir.
Ayrica manyetik alan ve kimyasal etki karsilagtirilarak incelenmistir. Bu amagcla, selenid ve
telliirid ihtiva eden bilesikler, B=0 T, B=0,5 T ve B=1,0 T gibi farkli manyetik alan degerlerine
tabi tutulmus ve her manyetik alan seviyesi i¢in Ka ve Kf spektrumlart bir Si(Li) kat1 hal
dedektorii ile kaydedilmistir. Uyarmada ise **Am kaynagindan yayinlanan 59,5 keV enerjili y-
1sinlar1 kullanilmigtir. Sonuglara baktigimizda ise, uygulanan farkli manyetik alan degerlerinde
enerji kaymasi ve asimetri indeksi degerlerinde degisimler gozlenmistir. Farkli kimyasal
yapilarda yine pik parametrelerinde degisimler gozlenmis olup, bu degisimlere neyin veya
nelerin neden olabilecegi tartigilmustir. Kf/Ka siddet orani degerlerinin ve FWHM degerlerinin
artan manyetik alan ile azaldig1 da tespit edilmistir.

2019, 65 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Kimyasal etki, Dis manyetik alan etkisi, Enerji ayrimli X-isin1
spektrometresi (EDXRF), Siddet orani, Pik Parametreleri.
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Master Thesis

ANALYSIS of CHEMICAL EFFECT and MAGNETIC FIELD EFFECTS on
Ko and K XRF SPECTRA of SELENIDE and TELLURIUM COMPOUNDS

Harun CUMEN

Erzincan Binali Yildirim University
Institute of Natural and Applied Sciences
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Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Sevil DURDAGI

The aim of this study was to investigate the effect of different magnetic field values on peak
parameters such as X-ray line energy (peak center, PC), full width at half maximum (FWHM),
asymmetry index (Al) and intensity ratio values (Kf1/Ka, Kf1/Ka, Kf2/Kf1 ve KfIKa) by using
Energy Dispersive X-Ray Fluorescence (EDXRF) Spectrometer. In addition, magnetic field
and chemical effects were compared. For this purpose, the compounds containing selenide and
telluride were subjected to different magnetic field values suchasB=0T,B=05T and B =
1,0 T and and Ka ve Kf spectra were recorded with a Si (Li) solid state detector for each
magnetic field level. In the excitation, 59,5 keV energy 241- y rays emitted from *:Am source
were used. When we look at the results, changes in energy shift and asymmetry index values
were observed in different magnetic field values. Changes in peak parameters were observed
in different chemical structures, and what or what might cause these changes was discussed. It
was also observed that the intensity ratio values and FWHM values starts decreasing with
higher levels of magnetic fields.

2019, 65 Pages

Keywords: Chemical effect, External magnetic field, Energy dispersive X-Ray spectrometry
(EDXREF), Intensity ratio, Peak parameters.
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1. GIRIS

Atomun i¢ kabuktaki yapisal 6zellikleri ve dogas1 hakkinda X- 1511 emisyon spektrum
cizgileri ¢ok 6nemli bilgiler sunmaktadir. Molekiiler etkide, atomik gegislerde, enerji
seviyelerinde daha kararli konfigiirasyonlari isaret etmekle birlikte, X-1s1n1 emisyonu bazi
atomik iglemlerde de kullanilan bir yontemdir. Ayrica atomun karakteristik 6zelliklerinde
gozlemlenen diyagram ve uydu (satellite) cizgilerindeki belirli farkliliklari, element ve
bilesikler i¢inde belirleme imkani verir. Bu nedenle her gegen giin bu tarz ¢alismalara

artan bir ilgi bulunmaktadir.

Karakteristik X-isin1 spektrumlari, valans elektronlarinin i¢ kabuk enerji seviyeleri
tizerindeki etkisi nedeniyle kimyasal yapisindan biiyiik oranda etkilenir. Simdiye kadar
yapilan calismalarda kimyasal etkiye nelerin sebep oldugu arastirilmis olup, her
arastirmact farkli gorisler ileri siirdigli icin net bir sonuca varilamamistir. Genellikle
kimyasal yapiya bagli olarak karakteristik X-1s1n1 enerjilerinde, satalit (uydu) ¢izgilerinde
ve rolatif X-151m1 siddeti ile emisyon ¢izgi genisliginde kaymalar meydana gelir. Yiiksek
rezoliisyona sahip X-1s1n1 spektrometreleri kullanilarak tiim bu etkiler arastirilabilir. Peki
bu kaymalara sebep olan etkenler nelerdir? Bir atom kimyasal baga katildiginda, valans
atomik orbitalleri (AOs) bilesiklerin molekiiler orbitallerinin (MOs) olusumuna istirak
eder. Molekiil orbitallerinin yapis1 bagdaki bilesen atomlarinin yapisina bagli olarak tayin
edilir. Kimyasal bagdaki degisim valans elektronlarinin yogunlugunda bir degisime
neden olabilir. Bag cesidine bagli olarak, molekiil veya kristalde bulunan komsu
atomlardaki elektron yogunlugu artar ya da azalir. Kimyasal agidan bag ¢esidinin (iyonik,
metalik, kovalent,...) yan1 sira, molekiil yapisinin 6zel karakteristikleri olan komplekslik
ve kristallikte (atomun elektronegatifligi, koordinasyon sayisi, vb...) K X-151m floresans
siddet orani etkiler. Ayrica ligantlar ve merkez atomlar arasindaki bag uzunlugunun
yani sira molekiiliin bag enerjileri de farkli olabilir. Farkli bag uzunluklari, ligantlar ve
merkez atomlar arasinda farkli etkilesmelere neden olur ki biitiin bunlarda K X-151m1

gecislerini etkiler.

Kendiliginden meydana gelen ¢oklu elektron gecisler (multielektronik gecisler) atom
icerisindeki yapiy1 ve X-1s1n1 emisyon spektrumunun siddetinin belirlenmesinde 6nemli

rol oynar. Iki elektron gecisinin katkisiyla asimetrik ¢izgi sekline sahip 3d gecis



metallerinde bu durum kismen dogrudur. Asimetrik seklin olusmasina neden olan
mekanizmalar, iletim bantlarmmin ortaklasa uyarilmast ve final seviyelerinin
etkilesmesidir. Bu olaylarin meydana gelme ihtimalleride esittir. Uzun yillardan beri siire
gelen ¢alismalara ragmen, fizikte ¢izgi sekillerindeki farkliliklarin neden ortaya ¢iktigi
net olarak agiklanamamistir. Son zamanlarda c¢izgi sekillerini agiklamak amaciyla
onceden yapilmis calismalarla Dirac-Fock hesaplamalari birlestirilerek, bakirin Kai ve
Koz emisyon cizgileri 3d spectator (izleyici) gegislerinin katkilariyla agiklanabilmistir.
Spectator gecislerin neden oldugu cizgiler ana piklerden ¢ikarilmak suretiyle yapilan
islemler neticesinde ulasilan teorik sonuglar deneylerlede desteklenmistir (Fritsch, vd.,
1998, Holzer, vd., 1997) yaptigi ¢alismasinda Cr, Mn, Co, Fe, Ni ve Cu gibi alt1 elementin
spektrumlarinmi alarak, ¢izgi sekillerini Lorentz fonksiyonuna fit etmis ve ¢izginin tepe
noktasinin pozisyonu, ¢izgi genisligi ve asimetri indeksi gibi bazi pik karakteristiklerini
belirlemeye ¢alismistir. Sonunda Koo/Ka1 ve Kf1,3/Kai 2 siddet orant degerlerini bulmus

ve daha Onceki 6l¢lim sonuglariyla karsilastirmistir.

X-1s1m1 spektroskopisinde, karakteristik X-1s1n1 siddet oranlari, fliioresans tesir kesitleri,
fliioresans verimler ve Coster-Kronig gegis ihtimaliyetleri ¢alismalarinin birgogunda,
farkli kimyasal formlar i¢in bulunan degerler, serbest atomlara ait teorik degerlerle
karsilastirilarak verilmis ve kimyasal etkiler dikkate alinmamistir. Baz1 ¢alismalarda
(Mukoyama vd., 1986, Arndt vd., 1982, Kiigiikonder vd., 1993) Kf/Ko. siddet oranlari
tizerine kimyasal etkinin varligi arastirillmig ve elde ettikleri sonuglar1 bilesiklerin
simetrisine, oksidasyon sayisina ve atomun perdeleme etkisine gore yorumlamiglardir
(Mukoyama vd., 1986). Bazi aragtirmacilar ise (Kiigiikonder vd., 1993a, 1993b, 1993c)
Kp/Ko oranlarina kimyasal etkiyi incelemis ve sonuglarini degerlik durumundaki
elektronlarin bag ve konfigiirasyonlarindaki degisimlere gore yorumlamislardir.
Deneysel olarak K X-isinlarini ¢alisan arastirmacilar, numunelerini uyarmada farkli
metotlar kullanmislardir. Numunelerini X-igin1 tiipiiyle, y-1sinlariyla, a-pargaciklariyla,
elektronlarla, protonlarla ve agir iyonlarla bombardiman ederek K tabakasi karakteristik
X-1ginlari dlgtilmislerdir (Sogiit, 1995). Siddet oranlarindaki degisim elementlerin farkli
elektronik konfiglirasyonu i¢in hesaplanan teorik ve yapilan deneysel sonuglar

kullanilarak yorumlanmistir (Raj vd., 1999, Durdagi, S. 2009).



Birkag siilfit, siilfat ve fosfat bilesigini X-1s1n1 fliioresans spektrometresi ile incelemistir
(Torres Deluigi, M. vd., 2003). Baglanan hidrojen ve oksijen atomlarinin sayisi ile
degisim gosteren kiikiirt ve fosforun Kf spektral profilini analiz ettiler. Ayrica K" satelit
cizgilerinin mengei ve 6zelliklerinin agiklanmasinda molekiiler orbital teorisinin uygun
bir agiklama sagladigim gosterdiler. Oyle ki, analiz edilen bilesikler igin, siilfiir ve
fosforun Kf spektrumlarinin baglanan hidrojen ve oksijen atomlarinin sayisina bagl
olarak farkli bir davranis sergileyen iki ana bilesen ve iki ikincil bileseni oldugunu
buldular. Ozellikle, kiikiirt atomuyla birlestirilmis oksijen atomlarmm sayisi
arttirlldiginda uydu Kp' ¢izgisine karsilik gelen tepe yogunlugunu arttigini ve ana tepe

noktasindan uzaklastigini da buldular.

X 1s1n1 radyasyonu, atomlarin i¢ orbital elektronlarini sdkebilir ve dis kabuk elektronlari
bosluklar1 uygun karakteristik X 1sinlarinin salinimini ile doldurabilir. Degerlik bandi ile
i¢ kabuklar arasindaki elektron gecislerinden kaynaklanan bu spektrumlar degerlik
bandindaki elektronik yapi hakkinda bilgi edinmek icin veya kimyasal bag yapisini
belirlemede giiclii bir teknik saglar. Siklikla ana frekanslar ile iliskili olan (kaynagi kolay
bir sekilde hesaplanabilir) bircok uydu (satelite) ¢izgisi de vardir. Bu g¢izgiler ana
spektrumlardan daha yiiksek veya daha diisiik enerjiye sahip olabilir ve yogunluklari
genellikle ¢cok onemlidir. Ana enerjiden daha biiylik enerjileri olanlarin kokeni 1yi
bilinmektedir. Daha diisiik enerjili uydu spektrumlarinin yapisini agiklamada kabul goren
iyi agiklamadan biri soyledir: diisiik enerji uydu ¢izgilerinin ilgilenilen kimyasal elemente
baglanmis bir atomun degerlik band1 yoriingeleri arasinda ¢ok giiclii bir bagdan tiiretilir.

(O’Brien ve Skinner, H.W.B., 1940) bu agiklamay1 6neren ilk kisilerdir.

Onceki bir makalede (Torres Deluigi M. vd., 2003), Al, Si ve S emisyon spektrumlarini
X-1s11 fliioresans spektrometresi (XRF) ile incelemislerdir. Emisyon enerjilerinin ve Ka
cizgileri i¢in goreceli gecis olasiliklarinin, saf bir elemente gore oksitlenmis bir durum
g6z oniine alindiginda hafif¢e degistigini, Kf ve uydularin farkli degerlik halleri ve bag
atomlar1 ile degistirilmis bir enerji ve nispi yogunluk sergiledigini bulmuslardir.
Oksitlenmis hallerde ortaya ¢ikan K/’ spektrumunun enerji ve nispi yogunlugunun, onlari

karakterize etmek icin de kullanilabilecegini gosterdiler.



Bu calismasinda, cesitli kiikiirt bilesiklerinde (S°, S?, SO3%, S205 %, SO4> ve S,03%)
farkli kimyasal ortamlarin neden oldugu etkileri teorik ve deneysel agidan incelenmistir
(Torres Deluigi M. ve Riveros J.A., 2006). S (kiikiirt) K# emisyon spektrumunda
gozlenen yapisal degisiklikleri Molekiiler Orbital Teorisi kullanilarak analiz etmislerdir.
Literatiirden alinan teorik veriler kullanilarak hesaplanan spektrumlar ile X-igin1
Fliloresans spektrometresi ile Olgiilen deneysel verilerin bir uyum sergiledigini
bulmuslardir. Baz1 bilesiklerde ana hat olan K13 ve ii¢ uydu, Kfo, Kfx ve KA" olan dort
¢izginin varlig1 belirlenmistir. Ayrica bu ¢alismada bulunan deneysel sonuglar ile diger

yazarlar tarafindan elde edilen teorik ve ampirik degerler arasinda bir uyum goézlenmistir.

8pph ve 8ITI bilesiklerinin L3 absorpsiyon (sogurma) cizgileri DEXAFS kullanilarak
dleiilmiistiir (Kainth, H. S. ve Singh, R., 2017). 82Pb bilesikleri igin (6 ila 2) eV araliginda
enerji kaymasi gozlemlenirken, 8T1 bilesiklerinde enerji kaymas1 (5 ila 10) eV enerji
araliginda gozlenmistir. Her iki bilesikteki kimyasal etkiler, Pauling yontemleri
kullanilarak etkin yiik hesaplanarak tanimlanmistir (Pauling., L.,1960). Literatiirde ilk
kez kimyasal etki ile farkli bilesiklerin etkili yiikii arasinda dogrusal bir iligki

kurulmustur.

Belirli bir bilesigin metal yilizeyinden X-isin1 sogurma kiyist pozisyonundaki 6zel
degisiklik, metal tarafindan ¢ekirdek elektronunun baglanma enerjisini hafif¢e degistiren
kimyasal bag olusumundan kaynaklanmaktadir. Bu terim kimyasal kayma olarak bilinir
ve AE = Emetal-Ebilesik 0larak tanimlanir. Burada Emeta Ve Epiesik terimleri verilen metal ve
bilesikteki enerjiye karsilik gelir. Enerjideki kaymalar oksidasyon durumu, elektro
negatiflik, etkin yiik, yerel yap1 vb. gibi ¢esitli terimlere baghdir (Nigam, A.K., vd., 1974,
Kondawar, V.K., vd., 1976, Ballal, M.M., vd., 1977, Ghatikar, M.N., vd., 1977, Mande,
C.,vd., 1981, Chetal, A.R., vd., 1988, Pandey, S.K., vd., 1990, Hinge, H.K., vd., 2011)).
Farkli kimyasal bilesiklerdeki kimyasal bagin yapisinin, enerji kaymasinin olusumu

hakkinda faydali bilgiler verdigi de iyi bilinmektedir.

Krom elementinin KB emisyon ¢izgilerini farkli bilesiklerde deneysel olarak analiz etmis
olup 6nceki verilerle karsilastirmistir. Biitiin Kf spektrumlariin 6l¢iimlerini dalga boyu
ayirimli XRF donanimi ile gergeklestirilmistir (Torres Deluigi, M. vd., 2006). Kimyasal
durumun ana Kp1 3 ¢izgisinin genisligi ve pozisyonundaki olasi etkilerini incelemek igin

yiiksek ¢oziiniirliiklii 6l¢iimler yapmuslardir. Metalik Cr ile iliskili olarak Kf13igin Cr'"



de daha yiiksek enerjilere (=+1 eV) Cr¥! de ise daha diisiik enerjilere (= -0,5 eV) kayma

gozlenmistir.

Gegis metallerinde Kf X-1s1n1 emisyon spektrumlarinin incelenmesine uzun yillardir
devam etmektedir. K emisyonunun 3p 1s gegisi ile ilgili oldugu iyi bilinmesine ragmen
spektral kompozisyon heniiz tamamen agiklanamamistir. En 6nemli ¢aligma (Tsutsumi,
K., 1959)’ye ait olup, satalit KS' ¢izgilerinin 3p3d karsilikli gecisleri ile olusan ana
cizgiden daha diisiik enerji bolgesinde gerceklestigini gostermis (Kawai, J.,1990) yiik
transfer etkilerinin 6nemli oldugunu ve fliioresans spektrumlarinin analizine dahil
edilmesi gerektigini One strmistir. K spektrumunun kantitatif yorumu heniiz

¢Oziilmemis bir problem olarak durmaktadir.

Bakirin K X-1sm1 absorpsiyon kiyilarini, +2 oksidasyon durumunda bulunan CuO,
Cu(CH3C02)2, Cu(C03)2 ve CuS04 gibi bilesiklerinde; enerji dagitict EXAFS kullanilarak
6lgmiistiir (Joseph, D., vd., 2012). Bu bilesiklerde Cu’in K X-1s11 sogurma Kiyilari igin
saf bakirdaki degerine kiyasla 4-7 eV enerji kaymalar1 gozlemlenmistir. Cu’mn ayni
oksidasyon durumuna sahip olan farkli bilesiklerindeki bu kaymalar, Cu’in K kiyisindaki
enerji farkligi igin bu bilesiklerde katyonu ¢evreleyen farkli kimyasal ortamlarin etkisini
gosterir. Kimyasal etki bu bilesiklerde Cu katyonlar1 {izerindeki etkin yiiklerin

belirlenmesiyle kantitatif olarak tarif edilmistir.

Farkli kimyasal bilesiklerdeki *’/Ag, “éCd ve *°Sn elementlerinin L tabakasi emisyon
cizgilerindeki pozitif ve negatif kaymalarini, yiiksek ¢oziiniirliikli dalga boyu ayirimli X-
15101 fliioresan (WDXRF) spektrometresi ile incelemis ve X-15in1 emisyon spektrumlarini
belirlenmistir (Kainth, H.S., vd., 2018a). *’Ag bilesiklerinde, dlgiilen Lo X-151n1 emisyon
cizgilerinde (0,12 ila 0,40) eV, Lp1 i¢in (0,27 ila 0,36) eV, Lpz4icin (1,10 ila 4,89) eV,
Ly1 i¢in (—0,09 ila 1,13) eV ve Ly23igin (—2,08 ila 0,59) ev araliginda enerji kaymalari
gbzlenmistir. Benzer sekilde, “Cd bilesikleri icin, X-151n1 emisyon ¢izgilerinde bulunan
enerji kaymalari La igin (+ 0,27 ila 0,69) eV, L1 (0,50 ila 2,06) eV, Lp2.15 (0,12 ila 0,79),
Lps4 (-0,62 ila 1,79) eV, Ly1 (0,10 ila 1,35) eV ve Ly23(-0,73 ila 1,75) eV seklindedir.
0Sn bilesikleri icin X-151n1 emisyon ¢izgilerindeki 6lgiilen kaymalar La igin (0,02 ila
1,81) eV, Lp1 (0,11 ila 0,78) eV, Lp2.15 (0,15 ila 1,40), L34 (0,17 ila 2,01) eV, Ly (0,09
ila1,08) eV ve Ly23(0,17 ila 1,40) eV seklindedir. Etkin yiikler (qP, gS, qL ve qB) dort

farkli teorik yontemle (Pauling yontemi, Suchet yontemi, Levine yontemi ve Batsonav



yontemi) hesaplanmis ve kimyasal kaymaya bagli olarak dogrusal bir degisim
bulunmustur. Ayrica 6l¢iilen kimyasal kaymalar bag uzunlugu, bagil ¢izgi genisligi
(FWHM), etkin yiik, elektronegatiflik, ligand sayisi ve Coster-Kronig (CK) gecis

siirecleri ile iliskilendirilmistir.

41<Z<50 atom aralifinda L1 ve Lf134 emisyon hatlarinin genisligini hesaplamislar ve
9Sn elementinde L ¢izgi genisliginde ani diisiisii belirlemislerdir (Putila-Mantyla, P.,
vd., 1984). Ayni sekilde, CK gegisleri gibi etkin yiik de kimyasal kaymada da 6nemli bir
rol oynamakta oldugu bulunmustur. Birgok arastirmaci (Xu, J.-H., vd.,1985, Bisi, O., vd.,
1989, Kawai, J., vd., 1994, Jia, J.J., vd., 1995, Liu, Z., vd., 2004, Sogiit, O., vd., 2004)
etkin yiikiin kimyasal kayma iizerindeki etkilerini gostermek icin ¢esitli yontem ve

tekniklerle 6nermislerdir.

Farkli kimyasal bilesiklerin 6rneklemesinde ve veri analizlemelerinde dalga boyu
ayirimli X-151mm1  flioresanst (WDXRF) teknigi bircok arastirmada yaygin olarak
kullanilmaktadir (Kainth, H.S., vd., 2018b). Bu ¢alismada ilk defa C1” un Ka ve Kf13 X-
1511 emisyon hatlarindaki kimyasal durum analizini incelemek i¢in polikromatik S8
TIGER WDXRF spektrometresini kullanmistir. Tiim inceledikleri numunelerde K
tabakas1 emisyon cizgilerinin merkezi tepe konumunu belirlemek i¢in Voigt fit etme
fonksiyonu kullanilmistir. Mevcut dl¢iimlerden, Cl’un Ka (2,622 keV) ve Kf13 (2,817
keV) emisyon piklerinde hem pozitif hem de negatif kaymalarin gézlemlenmistir. Etkin
yiikiin, bagil ¢izgi genisliginin ve bagil siddet oraninin I(Kf13/Ka) kimyasal kayma ile

orantil1 oldugu da goriilmiistiir. Ayrica aralarinda parabolik bir iligki de kurulmustur.

Farkli elektronik gecislerden kaynaklanan X-1s1mm1 emisyonu ¢izgilerinin; elektronik
yapilar, kuantum seviyeleri ve ¢esitli kimyasal bilesiklerde elektron yogunlugu hakkinda
yararli bilgiler sagladigi iyi bilinmektedir. Birgok arastirmact (Lindh, A.E., vd., 1924,
Takahashi, Y., 1969, 1970, 1971, Harrison, R.M.,1983, Taniguchi, K., 1984,
Kiiciikonder, A., vd., 2003, Tada, T., vd., 2008, Wonglee, S., vd., 2011, Kertész, Z., vd.,
2013) farkli analitik teknikler kullanarak kimyasal durum davranislarini incelemek igin
fosfor, kiikiirt ve klorun bilesiklerinin Ka ve Kf X 1511 emisyon spektrumlari profillerini
incelemislerdir. Woonglee, yiiksek c¢oziintirliiklii dalgaboyu ayirimli PIXE bazh
spektrometre kullanarak atmosferik partikiill madde (APM) i¢indeki klorun kimyasal

spesifikasyonunu basariyla gézlemlemistir.



X 1511 absorpsiyon spektroskopisi (XAS) ve X 1sm1 emisyon spektroskopisi (XES),
cesitli bilesiklerde kimyasal durum analizini belirlemek i¢in en yaygin kullanilan
tekniklerdir. Bu tip spektrometreler esas olarak sert X 1sinlarina dayanir ve genellikle
hava ortaminda ¢alisan sinkrotron isinlariyla gergeklestirilir. Yiiksek enerji ¢oziiniirligii
elde etmek icin, hedef-dedektor mesafesi o kadar biyiiktiir ki, diisilk atom numarali
elementlerde [(1-4) keV enerji araliklarinda] kimyasal spesifikasyon miimkiin degildir.
Son yillarda, partikiil kaynakli X-1s1n1 emisyonu (PIXE), X-1s1n1 emisyonu (XRF), enerji
dagitici X-1sm fliloresans1 (EDXRF) ve elektron probu mikroanalizinden (ERMA)
Olciilen X-151m1 fliloresan tepe noktalari, farkli bilesiklerdeki kimyasal durum analizi
hakkinda degerli bilgiler vermektedir. Bununla birlikte, sinirli ¢oziiniirliik, diisiik veri
giivenilirligi ve emisyon cizgilerinde meydana gelen cok sayida belirsizlik, bu tiir
dedektorlerin diisiik enerjili X-151n1 tepe noktalarin1 daha dogru algilanmasinda uygun

olmay1p, kimyasal bagdaki etkileri gozlemlemek i¢in de yeterli degildir.

Bunun yani sira, dalga boyu ayirimli X-1sin1 fliioresans1 (WDXRF) spektroskopi, farkli
tiirdeki numunelerin elementel bilesimini tanimlamak icin kullanilan tahribatsiz, daha
etkili ve giiglii bir tekniktir. Bu teknigin en biiyiik avantajlari, yiikksek hassasiyet ve
dogrulugu, vakumla calistirilmasi, biiyiik oranda dogrusal kapsami, yiiksek enerji
¢Ozlinirligi ve otomatik dogru matris etkilerini yapabilmesidir. Dedektorlerin ve optik
enstriimantal parametrelerin gelistirilmesindeki son gelismeler ile, bu tip spektrometreler,
farkli diisiik atom numarali bilesiklerinde kimyasal ozellikleri incelemek i¢in de
kullanilabilmektedir. Cl’un Ka ve K X-1s1n1 emisyon ¢izgilerinde kimyasal kaymanin
belirlenebilmeye ¢alisildig1 birgok ¢alisma ve teori vardir (Takahashi, Y., 1969, 1970,
1971, Harrison, R.M.,1983, Taniguchi, K., 1984, Kiiciikonder, A., vd., 2003). Ancak
hicbiri bu bilesiklerdeki kimyasal etkilerin nedeni hakkinda yeterli ve sistematik bilgi

saglamamaktadir.

Cesitli  floritlerin  F Ka X-1ism1  fliioresans (XRF) spektrumlarini  6lgmiis  ve
— XHoF3'te20BaF.—10AlFz— (70 x) GeO2 (mol%, x = 10-50) camsisinda kimyasal etkiyi
arastirmustir (Nishibu S., vd., 2005). Ana pik (Kai2) konumu ve Kaszs olarak
atfedilebilecek uydu pikin goreceli yogunlugu, bag kovalentligi ile ag¢iklanmaya
calisilmistir. Camsilarin kantitatif analizleri ayrica her bir bilesen i¢in XRF Slgiimleri

kullanilarak yapilmistir.



L1, L2 ve Lz alt kabuk floresan verimleri, Gd, Tb, Ho gibi bazi nadir toprak elementleri ve
Gd2(CO3)3, Th203 ve H0203 gibi bilesikler i¢in Indus-2 synchrotron radyasyonu
kullanilarak ~ 6l¢mustir  (Krishnananda.,, vd., 2016). Yansima geometrisinin
benimsenmesiyle, karakteristik L X-1s1n1 fotonlarinin iiretilmesi i¢in elementer ve bilesik
hedefler, 10 keV ve 11 keV sinkrotron radyasyonlar1 ile uyarilmistir. Karakteristik L X-
1511 fotonlarinin bu enerjileri, yiiksek enerjili 5,9 keV'de 130 eV ¢oziiniirliigi olan bir
silikon kat1 hal dedektori ile olgiilmiistiir. L X-1ginlarinin fotonlarinin yogunlugunu
Olgerek, L tabakasi fliioresans verimleri bazi nadir toprak elementleri ve bilesikleri i¢in

belirlenmis ve kimyasal ortama bagli oldugu tespit edilmistir.

Yiiksek ¢oziiniirliklii X-151n1 emisyon spektroskopisi, ¢ok ¢esitli malzemelerin kimyasal
ortamlarinin incelenmesine izin verir (Limandri S., vd., 2018). X-1s11 spektrumunun fit
edilmesi ve bazi spektral 6zelliklerin davranisinin gézlemlenmesi ile kimyasal bilgi elde
edilebilir. Spektral degisiklikler, spektrumlarin bir olasilik dagilimi oldugu géz 6niinde
bulundurularak hesaplanan istatistiksel parametrelerle de Olctilebilir. Bagka bir olasilik
istatistiksel ¢ok degiskenli analiz yapmaktir. Temel bilesen analizi gibi. Bu ¢alismada,
Mn*2 ve Mn** oksitlerin karigimlar1 igin X 1sm1 emisyon spektrumundaki kimyasal
bilgilerin elde edilmesinde bu prosediirlerin performans: incelenmistir. Iliskili
belirsizliklerin yani sira elde edilen parametrelerin detayli bir analizi de gosterilmistir.
Metodolojiler ayrica ¢ift perovskite oksit Baj+xLai—xMnSb0s'nin Mn oksidasyon durum
karakterizasyonu i¢in de uygulanmistir (0<x<0,7 ile). Sonuclar, istatistiksel
parametrelerin ve ¢ok degiskenli analizlerin bu tiir spektrumlarin analizi i¢in en uygun

yontem oldugunu gostermistir.

Ta, W, Au elementleri i¢in 13,1 keV enerjili bremsstrahlung radyasyonu ile uyararak
(Lo, 2)/1(LP12), I(Lax2)/I(Ly) ve I(LP12)/I(Ly) siddet oranlarini incelemistir (Wang X.,
vd., 2015). Elde edilen sonuglar diger teorik ve deneysel sonuglarla karsilastirildiginda
bliyiik bir uyuma rastlanmastir.

Karbon, aliiminyum, silikon, fosfor, titanyum, krom ve manganez bilesiklerinden yayilan
K X 1511 emisyon spektrumlarini, kompakt bir laboratuvar dlgekli yasst kristal X 15101
fliioresans spektrometresi kullanilarak 6l¢miistiir (Anagnostopoulos D.F., 2018). Atomun
kimyasal ozelliklerine gore, K X-1s1n1 gegislerinin ¢izgi seklinin duyarliligi dikkate

alinmustir. Olgiilen her fliioresan gegisi icin spektrometrenin yiiksek enerji ¢oziiniirliigii



ile ilgili optimizasyonu gergeklestirilmistir. Olgiilen X-151n1 ¢izgi sekillerinde tespit edilen
degisiklikler, yayillan atomun kimyasal oOzelliklerinin ¢ikarilmast saglanmistir.
Laboratuvarda yiiksek ¢oziinlirlikklii X-1s1n1 emisyon spektroskopisinin, malzemelerin

kimyasal karakterizasyonu i¢in ¢ok yonlii bir teknik oldugu gosterilmistir.

Yiiksek lisans ¢alismasinda, lantanit grubu bilesiklerin La1, Lo, Lg1, Lg2, Lga, Lpa, Lgs, Lya,
L,2 ve L3 ¢izgileri tizerindeki kimyasal etki degerlerindeki degisimleri, Rh anotlu X-1gin1
tiiptine sahip tek kristalli (LiF) Rigaku marka ZSX 100e dalga boyu ayrimli X-151m
spektrometresi (WDXRF) kullanarak incelemistir (Taspolat A., 2015). WDXRF sistemi
ile X-1sinlarin1 LiF kristaliyle, hem orantili saya¢ (PC) hem de sintilasyon sayaci (SC) ile
es zamanl olarak sayilabilmistir. Kimyasal etkinin her ana grup element i¢in farklilik
gosterdigini, bu farkliliklara ne veya nelerin neden olabilecedi arastirmistir. Ayrica
kimyasal etki, bilesigin kimyasal baginin durumuna ve degerlik elektronlarinin sayisina

bagli olarak da arastirilmistir.

Yiksek lisans ¢alismasinda K tabakasi emisyon ¢izgi sekilleri (yar1 maksimumdaki tam
genislik (FWHM), pik merkezi (PC), asimetri indeksi (Al)) izerine kimyasal yapi etkileri
Selenyum, Brom, Telliir ve Iyot iceren bilesiklerini kullanarak incelemistir (Geng H.,
2015). Kaa ve Kf12 emisyon ¢izgilerinin belirlenmesinde Si(Li) dedektorii, uyarmada
ise 1%°Cd kaynagin 22,69 keV enerjili X-1sinlar1 ve 2**Am kaynagindan yayinlanan 59,5
keV enerjili y-1silar1 kullanilmistir. Farkli bilesiklerin enerji degerlerinde kaymalar ve
cizgi sekillerinde degisimler gézlenmistir. Ayrica koordinasyon ve oksidasyon sayist, 4p
ve 5p’deki elektron sayisi, tetrahedral, oktohedral gibi kimyasal yap1 gibi

parametrelerdeki degisimle, K X-1s1m1 gecislerinde de degisimlere rastlanmistir.

Porikli yaptig1 ¢alismada K tabakasi X-1s1m1 siddet oran1 ve emisyon ¢izgi lizerine dis
manyetik alan ve kimyasal yap1 etkilerini, diyamanyetik, ferromanyatik,
antiferromanyetik ve paramanyetik elementler kullanarak incelenmistir (Porikli S., 2009).
3d ve 4d gecis elementleri ve bilesiklerinde Ko ve Kpfi1, emisyon ¢izgilerinin
belirlenmesinde Si(Li) dedektdrii, uyarmada ise 1%°Cd kaynagm 22,69 keV enerjili X-
1isilart ve **Am kaynagindan yayinlanan 59,5 keV enerjili p-ismlar1 kullanilmustir.
Manyetik alanin artan degerleri ile enerji degerlerinde kaymalar ve ¢izgi sekillerindeki
degisimlerin yam sira siddet orani degerlerinde de sistematik azalmalar goézlenmistir.

Ayrica, koordinasyon ve oksidasyon sayisi, 3d ve 4d’deki elektron sayisi, tetrahedral,



oktohedral gibi kimyasal yapisi, bag uzunlugu ve bag c¢esidi gibi parametrelerdeki

degisimle K X-151n1 gegislerinde degisimlere rastlanmistir.

Atomik 1smmanin atomdaki elektrik yiiklerinin titresim veya gecis hareketinden
kaynaklanmasindan dolay1 1siyan atomun manyetik veya elektrik alanda bulunmasi
halinde yoriingenin sekli, yayimlanan foton enerjileri, spektral ¢izgi genislikleri, gecis
hizlar1 ve seviye Omiirleri gibi bazi atomik parametrelerde degisikliklerin olmasi
miimkiindiir (Sahin ve Kurucu 2005). Bu ise 0Ozellikle yoriinge sekli sabit olmayan
manyetik alt seviyelere gecislerde yayimlanan karakteristik tepelerin siddetlerinin dis
alanda degismesi anlamina gelir. Bu noktadan hareketle (Sahin ve Demir 2005). dis
alanin X-1s1nlarinin agisal dagilimina etkisini belirlemek tizere 110° ve 125°’lik sagilma
acilarinda atom numarasi 60<Z<92 araliginda olan 13 elementi (Nd, Gd, Dy, Ho, Ta, W,
Au, Hg, TI, Pb, Bi, Th, ve U) > Am radyoizotop kaynaktan yayinlanan 59,5 keV’lik y-
1sinlart ile uyarmislardir. K ve L tabakasi siddet oranlarini £7500, £6000, £4500, £3000,
+1500 Gauss’luk manyetik alan siddetlerinde, enerji ayirimli X-1511 spektrometresiyle
deneysel olarak Olgerek, anizotropi parametresinin dis alan siddetine bagimliligin
arastirmis ve X-1s1n1 tepelerinin enerjilerinde meydana gelen degismeleri ve kaymalari

incelemislerdir.

Yiiksek lisans tezi olarak sundugum bu calismada selenid ve telliirid ihtiva eden
bilesiklerde (Se, CrSe, FeSe, NiSe, CuSe, ZnSe, SnSe, Te, SnTe, CroTes, NiTe, Cu,Te,
ZnTe, ZrTez) Ka ve Kf gizgileri lizerinde uygulanan farkli manyetik alan degerlerinin ve
farkli kimyasal yapilardan kaynaklanan (kimyasal kayma) farkliliklarin pik parametreleri
tizerindeki etkisi incelenmistir. Ayrica siddet orami degerleri iizerine etkiler de
arastirllmustir. Olgiimler esnasinda Si(Li) kat1 hal dedektdrii ihtiva eden enerji ayirimli X-
1sin1 spektrometresi kullanilistir. B=0T, B=0,5T ve B=1,0 T olmak {iizere ii¢ farkl
manyetik alan degeri belirlenmis olup, manyetik alan degerlerindeki stabilite sayimlara
baslamadan 6nce, sayim ortasinda ve sayim bitmeden 6nce {i¢ defa kontrol edilmistir. Pik
parametreleri olan asimetri indeksi, kimyasal etki (enerji kaymasi) ve bilesigin yari
maksimumdaki tam genisligi degerleri hesaplanirken hem EDXREF sisteminden (Geniee
2000) hem de Orgin 9.1 programindan istifade edilmistir. Degerlik elektronlari, elektron
dizilimi, oksidasyon sayisi, koordinasyon sayisi ve kristal yapidaki degisikliklere bagli

olarak, K tabakasina ait pik parametrelerindeki degisimler arastirilmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. X-Ismlar1 ve Ozellikleri

X-1s1nlar yiiksek enerjili elektronlarin yavaslatilmasi veya atomlarin i¢ yoriingelerindeki

elektron gecisleri ile meydana gelen dalga boylart 0,1-100 A arasinda degisen

elektromanyetik dalgalardir. Dalga boylar1 kiigiik olup giricilik dereceleri yiiksek olan X-

1sinina “sert X-1s1mn1”, dalga boylar biiyiik giricilik dereceleri az olan X-isinlarina ise

"yumusak X-1s1n1" denir. Kristalografide 0,5-2,5 A (yumusak), radyolojide 0,5-1 A (sert)

dalga boylarindaki X-1ginlar1 kullanilir. X-1ginlarinin frekansi goriintir 15181n frekansindan

ortalama 1000 defa daha biiyiik olup, X-1s1n1 fotonu (pargacigi) goriilen 151g1n fotonundan

daha yiiksek enerjiye sahiptir. Kisa dalga boylu ve yiiksek enerjili olmalari bu 1sinlari

belirleyen iki 6zelliktir.

Dinyanin H H
atmosferinden 4. W=
Y \/\/\/\/WVV\[\/\AMMWW
Iginim Tipi Radyo Mikrodalga Kizilgtesi  Goriinir 1sik  Mordtesi  Xi1gm  Gamaigmi
Dalgahoyu (m) 107 107 0.5x107 1078 1071 10

10°
Dalgaboyunun o 'ﬁl
yaklagik dlgedi }
L
Binalar  insanlar Kelebekler ifne ucu

Tek hilcreliler Molekiller

8 AR

Atomlar Atom gekirdedi

10t 10° 10? 105 10 10® ia
Enyofunbu
dalgaboyunda g
15inim yapan || )
cisimlerin sicakil]
— 1K 100 K 10,000 K 10.000.000 K
-272°C -173°C 9727 °C ~10.000.000 *C

Sekil 2.1. Elektromanyetik Spektrum.

Hem dalga hem tanecik 6zelligi gosterip cift karakterlidirler. Fotoelektrik sogurulma,

Compton sagilmasi (inkoherent sagilma), gaz iyonizasyonu ve sintilasyon tanecik

ozellikleri; hiz, polarizasyon ve Rayleigh

sa¢ilmasi

(koherent sagilma) dalga

Ozellikleridir. Tanecik karakteri gosteren elektromanyetik radyasyona ise foton
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denilmektedir. Elektromanyetik spektrumda gama 1sinlari ile mor Gtesi 1ginlar arasinda
yer alirlar (Sekil 2.1.).

X-1g1nlar1 zararl olup bunun baslica sebebi X-1sinlarinin yiiksek enerjiye sahip olmasidir.
Yiiksek enerji kimyasal baglar1 kirarak atomlar1 serbest hale getirebilir. Bu ise DNA ya
zarar verebilir ve kansere sebep olabilir. MR ve tomografi de sogurma orani ile emilim
orani ¢ok yiiksek oldugu i¢in, Rontgen bu iki yontemle kiyaslandiginda ¢ok daha az

zararhidir.
2.2. X-Ismlarmmn Elde Edilmesi

Dogal X-1sinlar1 ve Yapay X-isinlar1 olmak tizere X-1sinlari iki sekilde elde edilirler.

2.2.1. Dogal X-1s1nlar

Disaridan gelen veya gonderilen yiiksek enerjili elektronlar, 0 atomun ilk halkalarindan
elektron veya elektronlar koparabilir. Koparilan bu elektronun yerine daha yiiksek enerji
seviyelerden (iist halkalardan) elektronlar gelerek yerindeki boslugu doldurabilirler. Bu
esnada ortaya c¢ikan enerji fazlaligi X-1s1n1 seklinde disar1 salinir. Cekirdek igerisinde
bulunan protonlardan bir tanesi hareketi esnasinda atomun ilk halkalarindaki elektronu
yakalayip ve notrlesebilir. Yakalanan bu elektron tabakasindaki bosalan yere diger bir
tabakadan elektron atlamasiyla da X-1s1n1 meydana gelebilir.

2.2.2. Yapay X-1sinlari

Yapay X-isinlar; maddenin elektron, proton, hizlandirilmis pargaciklar veya iyonlar ile
etkilesmesinden ya da X-ismni tiiplinden veya uygun bir radyoaktif kaynaktan g¢ikan
fotonlarla etkilesmesinden meydana gelir. Maddenin, fotonlarla etkilesmesinden
karakteristik (¢izgi) X-1sinlari, yiiklii parcaciklarla etkilesmesinden hem karakteristik

hem de siirekli X-1sinlar1 olusur.

2.3. X-Isim Tiipii

X-151m1 tiipii yiiksek voltajli bir katot 1s1m1 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 yapilmis 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 ytiksek

gerilim altinda anoda dogru hizlandirilir ve hedefe carpmadan 6nce yiiksek hizlara ulasir.

Yiksek Voltay

Be Pencére (€
X-151n1 fotonu

Sekil 2.2. X-151m Tiipii.

Yiiksek hizli elektronlar metal hedefe carptiklarinda enerjilerini aktararak bir foton
yayinlanir. Olusan X-151n1 demeti cam zarfin i¢indeki ince cam pencereden geger. Bazi

tiiplerde tek dalga boylu X-1511 elde etmek i¢in filtre kullanilir.
2.4. Etkilesme Sekline Gore X-Isinlar:

Etkilesme sekillerine gore iki tlirlii X-151m1 vardir.

2.4.1. Karakteristik X-1sinlar1

Hedef atom iizerine gonderilen elektronlarin, tabakadaki elektronlarla etkilesimi
neticesinde kazandiklari enerjiyle iist enerji seviyelerine ¢ikabilirler. Kararsiz haldeki bu
enerji seviyeleri geri bozundugunda disariya foton yayimlanabilir. Seviyeleri arasindaki
farka esit enerjiye sahip olan bu fotonlara karakteristik X-1sinlar1 adi da verilir (Arslan T.,
2010).
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2.4.2. Siirekli (Frenleme) X-1sinlari

Elektron demeti, hedef atomun ¢ekirdegine yaklastiginda, ¢ekirdegin pozitif yiikiinden
kaynaklanan elektrik alandan etkilenir ve ivmeli hareket yapmaya zorlanarak disariya
fotonlar yayar. Siirekli enerji spektrumuna sahip bu fotonlara siirekli X-1s1nlar1, bu olaya

da bremsstrahlung veya frenleme radyasyonu ad1 verilir.

o 1

e- Auger ihtimaliyet

Eneri

=
hJ
i T — Ky —
> i J\rﬁj‘r\ = =70
dllr\: WAL N K //
Ke |nJ| K”iﬁ//
. _K“ !ﬂ-_'.,rl’ L]
<N i

Sekil 2.3. Atomlarda Elektron Gegisleri ve Karakteristik X-151m1 Yayimlanmasinin

Sematik Gosterimi.

2.5. Manyetizma

Kati hal fizigi manyetizmasina ait temel birim manyetik moment olarak ifade edilir (m).

Atomda i¢ manyetik momenti elektronlarin kendi eksenlerindeki spin hareketleri ve daha
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sonra ¢ekirdek ¢evresindeki orbital hareketleri olustur (Sekil 2.1). Cekirdeginde kendine
ait spin hareketi olmasma ragmen olusan manyetik moment elektronlarin spinlerinden

cok daha diisiiktiir ve genellikle ihmal edilirler (Coey J., 2010).

Manyetik Manyetik
Moment Moment
A

' Elektron
’ -

|
= 3\
/@ Elektron
2 | \L (/

Atom ~* Spin
Cekirdegi 'Dénme
Yonii

Sekil 2.4. Cekirdek etrafinda manyetik moment yonelimi ve elektronun spin-dénme

yonlerinin gosterimi.

Cekirdege ait manyetik momentler elektrona ait manyetik momentten yaklasik olarak 103
kat daha kiiciik olurlar (Coktiiren E., 2008). Atomdaki elektronlarin orbital ve spin
momentleri kuantum mekanigi ile agiklanir. Bir atomda olusan manyetik momentlerin
vektorel olarak toplami, toplam manyetik moment ve spin hareketlerinden dolay1 olusur.
Bu bilesenler birbirlerinden farkli tim elektronlarin her birinin sirayla vektorel olarak bu
toplama yaptig1 katkilarla olusur. Elektrik yiiklerinin hareketi sonucu ortaya ¢ikan etkiye
manyetik alan denilmektedir. Spin hareketlerinden dolayr olusan manyetik moment,
atomun toplam manyetik momentinde daha ¢ok rol oynar. Kuantum teorisine gore bir
elektrona ait spin hareketinin biiyiikliigii Bohr manyetonuna esittir (1 uB= 9,27x10%
A.m?). Olusan bu atom manyetik momenti elektronlardaki acisal momentum ile
orantihidir (Ohring M., 1995). Katilarda bazi gecis metallerinin atomlarinda ve
iyonlarinda da manyetik moment olusur (Coey J., 2010). Tek elektronu bulunan atomlarin
en az bir adet ¢iftlenmemis elektronu ve bu elektrona kars: gelen spin manyetik momenti
bulunur (Coktiiren E., 2008). Bu bakimdan atom numaralar1 21 ila 28, 39 ila 45, 57 ila 78
arasinda ve 89 ve biiyiik olan yapilarda da manyetik momentten séz edilebilir. Atom

numarasi 21 ila 28 arasinda olan bu yapilar ¢ok 6nemli olmakla birlikte, bu aralikta
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bulunan demir, nikel vanadyum, krom, manganez ve kobalt alasimlarinda da toplam

manyetik moment sifirdan farkli olmaktadir (Coktiiren E., 2008).
Manyetizma da manyetikligi dort sinifa incelemek daha iyi olacaktir.

1. Elektron icinde: Elektronlar kendi etraflarindaki dontislerinden dolay1 i¢ ve dis
yoriingedeki elektronlarda bir manyetik alan meydana getirir. Elektronun dénme yoniine

gore olusan bu manyetik alan pozitif ya da negatif olur.

2. Atom icinde: Atomlarin i¢ yoriingelerindeki ayni sayida negatif ve pozitif yonde
donen elektron bulundugu igin atom igerisinden disa etki eden manyetik alan
bulunmamaktadir. Bazi atomlarin valans elektronlarinda da bu sekilde esit olarak
dagilmaktadir. Buna nazaran bazi gegis elementlerinde bos “d” kabugu maksimum sayida
negatif doniislii ve az sayida pozitif doniislii elektron igerdiginde daha kararlidir. Buna
benzer atomlar (demir, nikel, kobalt ve gadolinyum) bu sartlar altinda manyetiklik

gosterebilirler.

3. Domen icinde: Birden fazla atom bir araya gelerek 25 mikron civarinda domen

olusturur. Bu ylizden aslinda her domen genellikle siirekli bir magnettir.

4. Metal cubuk icinde: Demir atomlari iginde olusan domenler gelisigiizel
yonelmislerse, bu yap1 bir manyetik 6zellik gostermez. Fakat disardan bir manyetize etki
alanin tesirinde bu domenler alana gore yonelirlerse yap1 manyetize olur. Dis manyetize
alan ortadan kalktigi zaman domenler ya yeni aldiklari yonleri korurlar (manyetiklik
olarak sert yapilarda) veya tekrar gelisigiizel hale geri donerler (manyetiklik olarak
yumusak yapilarda) (Albert G. G., 1972).

Bir manyetik alanda segilen belirli bir ylizeyden gegen manyetik alan kuvvet ¢izgisi
sayisina manyetik aki denir. Literatiirde @ simgesi ile ifade edilen manyetik aki,
uluslararasi birim sisteminde [Wb] simgesi ile gosterilen weber ile 6lgiilmektedir. Bir
manyetik alan i¢inde birim yilizeyden gecen kuvvet c¢izgisi sayisina manyetik aki
yogunlugu ya da manyetik indiiksiyon olarak ifade edilir. Manyetik aki yogunlugu
vektorii, her noktada kuvvet cizgilerinin tegetleri dogrultusundadir. B simgesi ile
gosterilen manyetik aki yogunlugu uluslararasi birim sisteminde, [Wb/m?] simgesi ile

gosterilen weber/m? ile dlgiiliir. Uzerinden elektrik akimi gecen bir iletkenin bulundugu
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ortamda olusan manyetik alan ile bu gegen akim arasindaki fiziksel iligki, manyetik alan
siddeti olarak adlandirilir ve H ile belirlenir. Uluslararasi birim sisteminde, [A/m] simgesi
ile gosterilen amper/metre ile Olgiiliir. Bir sistemde i akimmin olmasi, manyetik aki
yogunlugunun olusmasina yol agan manyetik alan siddetine neden olur. Herhangi bir
noktadaki manyetik aki yogunlugu, H manyetik alan siddeti yaninda ortama da baglidir.
Ortam, manyetik gegirgenlik ya da permeabilite olarak adlandirilan fiziksel bir
biiyiikliikle belirlenir. Malzemenin akiy1 iletme yetenegine manyetik gegirgenlik. Belli
bir ak1 yogunlugundaki (endiksiyondaki) manyetik gegirgenligin genligi, bu noktadaki
kolay miknatislanmanin bir l¢iitiidir (Tacer E., 2004). Bir yapinin, uygulanan manyetik
alana kars1 gosterdigi duyarliliga manyetik alinganlik denir. Birim kiitleye veya mol
basina da tanimlanabilir. Malzemenin ferromanyetikmi, paramanyetikmi ya da
diamanyetikmi oldugunu yM, molar alinganligin biiyiikliigii belirler (Cakir O., 2006). Bir
ferromanyetik malzemenin manyetiklik derecesi degisirse boyutlarinda buna tekabiil
eden bir degisme olur. Bu olaya magnetostriksiyon denir. Bunun aksi olarak, manyetik
malzemenin boyutlarinda bir dis tesirle degisiklik meydana gelirse manyetikligin miktari
degisir (Albert G. G., 1972). Bir yapinin manyetiklesmesini bazi durumlar olusturur. Bu
durumlarin en 6nemlilerinden biri de sicakliktir. Sicakligin biitiin ferromanyetik alagimlar
tizerinde de benzer etkileri goriilir. Manyetik momemtlerin dizilmesiyle olusan
manyetizasyon sicakliga baglidir ve Curie sicakliginda, Tc, domenlerin ortadan
kalkmasiyla hizli bir sekilde sifira diiser. Manyetik dizilim, 1sinin artmasiyla meydana
gelen termodinamik faz degisiminin atomik dipol momentlerin dizilimini bozmasiyla yok
olur. T¢’ nin tizerinde Ms(T) sifir, Tc’nin altinda Ms(T) tersinirdir. Bu davranig Sekil

2.2°de nikel i¢in goriilmektedir.
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Ferromanyetik

paramanyetik

Diamanyetik

Manyetik Alan, H

Sekil 2.5. Paramanyet, Diamanyet ve Ferromanyetler I¢in Manyetik Alinganligi (y=M/H)
Gosteren Manyetizasyon-manyetik Alan Grafigi (Ohring M., 1995).

Nikelin sicakligi arttikga manyetikligi azalir ve nihayet Curie sicakliginda kaybolur
(Albert G. G., 1972, ve Coey J., 2010). Ferromanyetik olan ii¢ metalin Fe, Co ve Ni’in
Curie sicakliklart sirastyla 1044 K, 1388 K ve 628 K’dir. Curie sicaklig1 kobalttan yiliksek
olan bir malzeme heniiz bilinmemektedir. Manyetitin Curie sicakligi 856 K’dir (Coey J.,

2010).

2.6. Malzemelerin Manyetik Ozelliklerine Gére Simiflandirilmasi

Tim maddelerin, manyetik alanala etkilestigini ya da tepki verdigini ve bu tepki
sonucunda da karsilikli bir etkilesimin olugsmasindan dolayr maddelerin ii¢ grupta
toplanabilecegini Michael Faradaydin (1791-1867) ¢alismalarina bakarak soyleyebiliriz.
Bu maddeler diamanyetik, paramanyetik ve ferromanyetik maddelerdir. Manyetik
alinganliga (y) gore disiiniiliirse eksi olan maddeler diamanyetik, arti olanlar ise
paramanyetik ve ferromanyetik olarak gruplandirilabilir (Sekil 2.5) (Coktiiren E., 2008).
Bunlarin disinda antiferromanyetik ve ferrimanyetik malzeme gruplarida literatiirde

kullanilmaktadir.
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2.6.1. Diamanyetizma

Herhangi bir maddeye manyetik alan uygulandiginda, madde igeresindeki elektronlar
ivmelenirler ve bunun neticesinde bir elektromotor kuvveti olustugunu Farday yasasindan
bilinmektedir. Olusan elektrik akimi, uygulanan alani azaltacak yonde oldugunu ise Lenz
yasasindan bilinmektedir. Bu sebeple uygulanan alana zit yonlii bir miknatislanma
meydana gelir. Meydana gelen bu olaya diamanyetizma denir. Diyamanyetik malzemeler
miknatis tarafindan itilebilirler ve manyetik alinganliklar1 (y) negatiftir. Dolayisiyla bu
malzemeler, miknatisin uyguladigi alana zit yonde bir alana sahiptir. Ciftlenmemis
elektronu bulunmayan tiim atom veya bilesiklerde diamanyetizma gériiliir. Ornegin soy
gazlar, hidrojen, helyum gibi malzemeler diamanyetik malzemelerdir. Fakat her
diamanyetik malzemede bu etkiyi olusturan yalnizca disaridan uygulanan manyetik alan
degildir. Buna en iyi 6rnek hidrojen atomu olarak verilebilir. Hidrojenin, bir tane
ciftlenmemis elektronundan dolay1 sadece spin agisal momentumu vardir ve bununla bir
diamanyetik alan olusur. Disaridan hidrojene manyetik alan uygulandiginda, hidrojen
buna zit yonlii bir alan olusturur ve hafifge itilir. Helyum atomunda da diamanyetizma
goriilir ancak hidrojenden farkli olarak helyum da bu diamanyetizmayi olusturan
yalnizca dis alandir. Yani hem kiiresel simetri vardir hem de spinleri ¢iftlenmistir. Buna
ragmen disardan manyetik alan uygulandiginda, hafifce alan digma itilir, yani
diamanyetik &zellik gosterir (Cakir O., 2006). lyi bilinen bazi diyamanyetik maddeler
(10" m3/kg biriminde); Quartz (Kuartz, SiO,), Calcite (Kalsit, CaCQs), Water (Su, H20)

2.6.2. Paramanyetizma

Manyetik alinganliga pozitif yonde katki veren metallerde goriillen ozellige
paramanyetizma denir. Ciftlenmemis elektrona sahip molekiiller, i¢ tabakalari tam dolu
olmayan serbest atom ve iyonlar sistemin toplam spininin sifirdan farkli olmasina neden
olurlar. Bunlara 6rnek olarak gegis elementleri verilebilir. Paramanyetik malzemelerde
manyetik momentler rastgele siralanmiglardir. Sisteme digsaridan manyetik alan
uygulandiginda alan yoniine donerler. Ancak uygulanan alan ne kadar siddetli ve sicaklik
ne kadar diisiik de olsa, tiim manyetik momentler alan dogrultusuna yonelmezler. Bu
nedenle paramanyetik malzemenin net manyetik momentleri ¢ok kiigiik olup, miknatis

tarafindan hafifce cekilirler (Cakir O., 2006). Paramanyetik durumda, disaridan bir
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manyetik alan uygulanmadik¢a atomik momentlerin toplami sifir olmaktadir (Coey J.,
2010). Paramanyetik maddelerin bazilar1 asagida verilmistir (10 m3kg biriminde).
Montmorillonite (Kil), Nontronite (Demir bakimindan zengin kil), Biotite (Silikat),
Siderite (Karbonat), Pyrite (Siilfit).

2.6.3. Ferromanyetizma

Manyetik malzemeler olarak bilinen demir, nikel veya miknatis akla ilk gelenlerden
bazilaridir. Paramanyetik malzemelerin aksine ferromanyetik malzemelerin atomik
momentleri ¢ok giliclii bir etkilesim gosterirler. Bu etkilesimler elektronik degisim
kuvvetleri tarafindan iretilir ve atomik momentlerin paralel ya da antiparalel dizilimine
yol agarlar. Degisim kuvvetleri ¢cok biiyiiktiir. Yaklasik 100 Tesla’nin lizerinde bir alana
esdegerdir ya da Diinya’nin manyetik alanindan yaklasik olarak 100 milyon kez daha
giiclidiir. Degisim kuvveti, iki elektronun spinlerinin goreceli yonelimleri nedeniyle
kuantum mekaniksel bir olaydir. Ferromanyetik malzemelerin manyetik momentleri
paralel dizilim gosterirler ve manyetik alanin yoklugunda dahi biiyiik bir net

manyetizasyona yol agarlar.

Doyum miknatislanmasi ve dogal miknatislanma arasindaki fark manyetik domain’ler ile
yapilmak zorundadir. Doyum manyetizasyonu pargacik boyutundan bagimsiz ancak
sicakliga bagl yapisal bir 6zelliktir. Paramayetik ve ferromanyetik duygunluk arasinda
biiyiik bir fark vardir. Paramanyetik malzemelerle kiyaslandiginda, ferromanyetik
malzemelerin manyetizasyonu yiiksek sicakliklarda (oda sicakligl) ve orta dereceli

manyetik alanlarda doygunluga ulasir.
Ferromanyetik maddelerin genel 6zellikleri soyledir.
1- Bagil manyetik gecirgenlikleri birden ¢ok biiyiiktiir.

2-Bagil manyetik gegirgenlikleri, malzemenin cinsine, malzemeye daha 6nce uygulanan

manyetik islemlere ve manyetik alan siddetinin degerine bagh olarak degiskendir.

3- Paramanyetik ve diamanyetik maddelerde B manyetik aki yogunlugu ile H alan giddeti
arasindaki dogrusal bir iliski varken, ferromanyetik malzemelerde bu iliski dogrusal

degildir.
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4- Manyetik histerisise sahiptir (Coktiiren E., 2008 ve Aras., 2012).

2.6.4. Antiferromanyetizma

Antiferromanyetizma; paramanyetizmada oldugu gibi pozitif alinganlig1 ¢ok zayif bir
manyetizma tliriidiir. Antiferromanyetik malzemelerde atomlar net manyetik sahiptirler
ve bu manyetik momentler birbirlerine paraleldir. Fakat birbirlerini yok edecek sekilde
yonelimleri birbirlerine terstir. Bu yoOnelimlerin ters olmasinin nedeni degis tokus
etkilesimleridir. Bu durumda malzemede net bir manyetik moment olmadigindan
malzeme paramanyetik gibi davranmig olur, ¢linkii atomlarin manyetik momentleri
birbirlerinin etkilerini yok ederler. Antiferromanyetik maddelerin atomlarinin spin
momentlerinin yaris1 bir dogrultuda, diger kism1 ise bu dogrultuya ters yonde dizilir.
Dogada bu durumla fazla karsilasilmaz. Eger sekildeki vektorler, esit kuvvetli

diistiniiliirse; birbirlerinin etkilerini nasil yok ettikleri goriilmektedir.

Antiferromanyetik bir malzeme, manyetik moment biiyiikliikleri birbirine esit ve zit
yonli iki orgiiden olusur. Manyetik alan yoklugunda, net miknatislanma sifirdir ve

yalnizca manyetik alan uygulandiginda art1 ve kiiglik degerli miknatislanma gozlenir.

Antiferromanyetik malzemelerin manyetik duyarliliklar1 10 (SI) diizeyindedir (Cullity
1972). MnO, NiO, CuO, MnO: Fes antiferromanyetiktir. Hematit (Fe203)
antiferromanyetizma ile birlikteyse zayif ferromanyetizma gosterir. Bu durumdaki
ozelliklere “parasitik ferromanyetizma” denir. Antiferromanyetik yapilardaki komsu
spinler belli bir acida egilmis olabilirler ki, bu yapilara “egik antiferromanyetik” yapilar
denir. Histerisis, kalict miknatislanma, Curie sicaklik degeri gibi o6zellikler,

antiferromanyetik yapilarda olmamasina ragmen, yine de bu tip yapilarda mevcuttur.

Madde i¢inde birbirine paralel ve zit yonlii atomlarin sayisi birbirine esit degilse, bu
durumda madde oldukca siddetli miknatislanma gosterir. Genellikle ferritlerde goriilen
bu  Ozellik  ferrimanyetizma  olarak isimlendirilir. Antiferromanyetizma,

ferrimanyetizmanin 6zel bir halidir.
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2.6.5. Ferrimanyetizma

Ferrimanyetik madde iki veya daha fazla farkli tiirden manyetik dipol momentlerin zit
yonde olusmasi sonucu meydana gelir. Bu manyetik momentlerin zit yonlii olmasi
sebebiyle toplam miknatislanmay1 azaltici bir etkiye sahiptir. Ferrimanyetik malzemede
ferromanyetik malzeme gibi kalict miknatislanma vardir. Fakat ferromanyetik maddeye

kiyaslandiginda miknatislama daha kiigtiktiir.

ettt

Sekil 2.6. Ferrimanyetik Malzemede Spinlerin Yo6nelimi.

2.7. Kimyasal Etki

Elementlerin kimyasal bilesiklerde yer almasi durumunda, yayimladiklari X-1gm1

spektrumlarinda goriilen degisimler {i¢ grupta toplanabilir.

a) Yayimlanan X-is1n1 ¢izgisinin dalga boyundaki (enerjisindeki) degisim
b) Yayimlanan X-1s1n1 gizgisinin seklindeki degisim

€) Yayimlanan X-is1n1 ¢izgisinin siddetindeki degisim

Ortalama bag uzunlugu, degerligin artmasiyla azaldigi gibi aym1 zamanda bag
uzunlugunun azalmasi da ligand etkilesmesini artiracaktir. Bu da Kf X-1s1n1 siddetini
artiracaktir. 3p orbitalindeki elektron yogunlugunun degismesi 3p dalga fonksiyonunda
cok az bir degisime neden oldugundan, bu orbitalle ilgili gecis ithtimali hemen hemen ayni
kalir. Hem kisa hem uzun dalga boylu ¢izgiler icin kaymalar, degerlik elektronlarinin
baga katilmasi, elektriksel kuvvetlerin etkisi veya elektronun perdelenmesi sonucu
meydana gelen enerji degisimlerinden kaynaklanmaktadir. Atomun degerlik orbitali
icerisinde veya yakininda yer alan elektronlarin enerji dagilimlarimin degisimleri

karakteristik X-1s1n1 ¢izgisinin bozulmasina neden olur. Karakteristik X-1s1n1 siddetindeki
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degisim ise, gecislere maruz kalan elektronlarin uyarilma ihtimallerinin ve gecis

hizlarinin molekiiler orbitaller i¢in farkli degerler almasindan kaynaklanmaktadir.

Molekiil icerisinde bulunan bir atomdan yayimlanan karakteristik X-1sin1 spektrumu
atomun kimyasal durumuna baghdir. Kimyasal etki, maddenin kimyasal durumuna baglh
olarak X-1s1n1 ¢izgisinin enerjisinde, X-1s1n1 ¢izgisinin mutlak ve rolatif siddetinde bazi
degisiklikler meydana getirir ve bu etki her ana grup element iginde farklidir. Genellikle
kimyasal etkiler, bilesigin kimyasal baginin durumuna bagli olarak ve valans
elektronlarma gore yorumlanmaktadir. Maddenin molekiiler bagi, kimyasal ve kristal

yapisi karakteristik X-151n1 yayimlama ve sogurma ihtimallerini etkiler.

Kimyasal etki, kismen doldurulmus degerlik elektronlart ve ciftlenmemis d
elektronlarinin sayisiyla ilgilidir. Atom iyonlastirilirken, 1s kabugundaki elektronlarin
uyarilmastyla 3p—1s gecisi sirasinda ek bir potansiyel meydana gelir. Tasinan
elektronlarla bu potansiyel perdelenir. Perdeleme Fermi seviyesindeki 3d elektronlarinin
sayisina kuvvetlice baglidir. Dolayisiyla gegis ihtimallerine bu elektronlarin dnemli
katkilar1 vardir. Kimyasal etkiler, 6zellikle gecis metallerinin simetrik yapilarinda ¢ok
hassastir.  Ayrica atomun elektronegatiflik etkisi, ligandlarin yapis1 ve merkezi
yayimlayic1 atomlarin etrafindaki ligandlarin dagilimi atomun simetri durumunu
etkileyerek, karakteristik X-isinlarinin yayimlanma ihtimallerini degistirir. Rezoliisyonu
1yi olan sayaclar kullanilarak, bilesiklerin karakteristik X-1s1n1 siddet oranlar1 ve kimyasal

kaymalarinin tespitinin ardindan, koordinasyon sayis1 bulunabilir.

K X-151m1 yayimlama spektrumunda kimyasal etkiler, incelenen bilesigin oktohedral ya
da tetrehedral yapida olmasina gore degismektedir. Bir atomun kimyasal baga katilmasi,
onun elektron yogunlugunda bir deg§isime neden olur ve degerlik elektronlarinin
yogunlugu 6nemli dl¢lide degisir. Molekiillerdeki elektronlarin birbirlerine yakinligina
ve bagn tipine bagli olarak elektron yogunlugu artar veya azalir. I¢ seviyelerin enerjileri
ve dolayistyla X-1s1mnlarinin enerjileri elektron yogunluguna kuvvetli olarak baglidir. Bu
nedenle, kimyasal bilesiklerde, ilgilenilen atomun X-151m1 ¢izgisinin enerjisindeki
degisim, kimyasal kayma olarak nitelendirilir. Kimyasal kayma, incelenen bilesiklerin bir
serisi i¢inde elektron yogunlugunun degisiminin incelenmesine imkén saglar ve atomun
belirli kimyasal durumlar1 hakkinda bilgi verir. Gegis metallerinin Ko X-151m1

spektrumundan Kai ve Koo sekillerindeki yarilmalar ¢iftlenmeyen elektron sayisinin
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artmasiyla artar. Enerjideki kaymalarda c¢iftlenmeyen elektron sayisiyla orantilidir.
Pozitif yiikiin artmasi, merkez atomu ile ligand arasindaki etkilesmenin fazla olmasi
anlamina gelir ki bu durumda atomdan yayimlanan Kf X-i1sin1 ¢izgilerinden Kf>5 ile
Kf"nlin artmas1 beklenir. Cizgilerin kimyasal kaymasi, numune i¢indeki atomlarin
kimyasal durumunun analizinde kullanilabilir. Incelenen maddenin, ABC seklindeki bir
bilesik mi yoksa A+B+C gibi bir alasim m1 oldugu bu kaymalardan anlasilabilir (Giimiis
E., 2010).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. X-Isim Spektroskopisi ile Analiz islemi

X 1s1m1 spektrometreleri genel olarak karakteristik pik siddetlerinin belirlenebilmesi ve
numuneden gelen ¢ok enerjili 151n demetini enerjisine gore ayirir. Spektrometre segerken

dort onemli faktor bulunmaktadir. Bunlar;
-Ayirma giicii

- Karakteristik pik

-Enerji veya dalga boyu aralig1

-Temel sayma seviyesi

Bu faktorlerden hepsi birbirine bagh olup bagimsiz degildir. Bir spektrometre igin en
onemli parametre piklerin ayrilmasi i¢in yeterli ayirma giiciine sahip olmasidir. Ayni
zamanda spektrometre, ilgilenilen dalga boyu ve enerji bolgesinde Glglim yapabilme
imkan1 vermelidir. Bu faktorler arasindaki iliskiyi agiklayacak olursak; ayirma giiciiniin
sabit tutulmasi, mutlak pik siddetinin diismesine neden olur. X-1s1n1 spektrometrelerinin
ayirma gicii, pikleri ayirma kabiliyeti olarak tarif edilir. Ayirma giicii, herhangi bir

kaynak-dedektor mesafesinde kalibre edilmis kaynaklarla belirlenebilir.
X- 1511 spektrometreleri iki kisimda incelenmektedir.

1- Enerji dagilimli spektrometreler (EDXRF)

2- Dalga boyu dagilimli spektrometreler (WDXRF)

Enerji dagilimhi X- 1511 spektrometreleri ile dalga boyu dagilimli X- 1511
spektrometreleri arasinda dikkat edilmesi gereken 6nemli bir fark bulunmaktadir. Bu fark
temelde cihazlarin c¢alisma prensipleriyle ilgili olup; enerji dagilimh X- 1511
spektrometreleri enerji araligindaki tiim elementleri ayn1 anda Slgebilirken, dalga boyu
dagilimli sistemler sadece sisteme daha once tanitilmis elementleri 6lgebilirler. Her iki
sistemde oldukga 6zel olup; ¢ok yiiksek hassasiyetle asir1 diisiik konsantrasyonlu veya

cok kiiciik boyutlara sahip olan numuneler ile ¢calisma imkanlarini verirler. Dalga boyu
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dagilimli sistemlerde analiz edici kristalin agisal dagilimina ve kolimator diverjansina
bagli olarak ayirma giicii; 10-100 eV araligindadir. Enerji dagilimli sistemlerde ise ayirma
giicii hem dedektéore hem de dedektér amplifikatoriine baglidir. Enerji dagilimlh
spektrometrelerin ana bilesenleri uyarici kaynak, dedektor ve sayma sistemleridir.
EDXRF sistemlerinde Si(Li) veya Ge(Li) dedektorleri genel olarak kullanilir ve dedektor
secimi ¢ok Onemlidir. EDXRF sistemlerinde veriyi olusturmak, pulslar1 birbirinden

ayirmak ve belirlemek igin ise ¢ok kanalli analizor kullanilir.

3.2. Enerji Ayirimh X-lsim1 Spektrometresi (EDXRF)

Enerji ayirimli X-1511 spektrometresinin (EDXRF) esas bilesenleri, X-151n1 uyarici
kaynak, Si(Li) katthal sayaci, 6nyiikseltici (preamplifier), yiikseltici (amplifier), analog
sayisal doniistiiriicii (ADC), ¢cok kanall1 puls yiikseklik analizérii (MCPHA), sistemin tiim
birimlerini yoneten spektrumlari alan ve degerlendirmede kullanilan "Genie 2000"
programinin yiiklii oldugu bir bilgisayar ve bilgisayar ile sistemin diger birimleri arasinda

interface gorevi yapan bir dangildan (software key) olugmaktadir.

Daha 6ncede bahsettigimiz gibi enerji dagilimli spektrometrelerde dedektorler genel
olarak Si(Li) veya Ge(Li) seklidedir. Ayrica bir uyarict kaynak ve dedektor ile sayma
sistemlerinden olusur. Veri olusturmak, pulslart ayirmak ve belirlemek i¢in ¢ok kanalli
analizor kullanilmaktadir. Enerji dagilimli sistemlerde dedektor secimi oldukca dnemli
bir konudur. Dalga boyu ayirimli sistemlerle kiyasladigimizda iki 6nemli avantaji vardir.
[lki, numunenin emisyon spektrumunu ayn: zamanda olusturmas: ve gdstermesi olup
ikincisi ise mekanik olarak kullanim kolaylig1 saglamasidir. X-1s1nlarinin, monokromator
ile dalga boylarina gore ayrilmasinin disinda, ayni amag¢ dogrultusunda, farkli dalga
boylarindaki 1s1maya farkli cevaplar iiretebilen dedektorlerde kullanilmaktadir.
Kullanilan bu dedektorlerde ¢ikis gerilimi ya da akimi, dedektdr tizerine diisen 1s1manin

enerjisi veya frekansi ile orantilidir.
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Sekil 3.1. EDXRF Goriiniimii.

Dedektoriin ¢ikis devresine yerlestirilen uygun elektronik kanallar ile monokromator
kullanimina gerek kalmadan ayirma yapilabilmektedir. Cok kanalli analizleyici olarak
adlandirilan bu diizenek, iizerine diisen 1s1ma enerjisini 100-1000 gruba ayirabilme
yetenegine sahiptir. Monokromator yerine, 1s1mayi1 frekansin fonksiyonu olarak ayiran
dedektorlerin kullanildig: aletlere enerji ayirmali ad1 verilir. Bu aletlerin ayirma 6zelligi,
dalga boyu ayirmali aletlerin ayirma o6zelligine oranla daha diisiiktiir, fakat genis bir

araliktaki frekanslar1 ayni anda kaydetme 6zelligi ile rutin analizlerde tercih edilmektedir

. Yiikseltici ve
Dedektsr Cok Kanlh Anlizér

Sekil 3.2. EDXRF Analizi Yontemi Sematik Goriiniim

27



3.2.1 Si (Li) dedektor

Incelemek istedigimiz elementlerin karakteristik X-1s1n1 spektrumlarini elde etmek icin
arastirma alanlarima bagl olarak cesitli yar1 iletken dedektorler kullanilmaktadir.
Calismanin amacina gore dedektor seciminde, dedektoriin hassas oldugu enerji araligi ve
ayirma giicii gibi birtakim 6zellikler ¢calisma agisindan oldukga 6nemlidir. Enerji ayirimli
X-151m1 spektroskopisinde ayirma giicii en yiiksek dedektorler yar iletken dedektorlerdir.
Calismalarimizda karakteristik X-1sinlariin enerjileri hem birbirine yakin degerlere hem
de diistik enerji bolgesine diisen degerlere sahip oldugu icin, yar iletken dedektdrlerden
biri olan Si(Li) dedektorii kullanilacaktir. Karakteristik X-1simn1 siddet Ol¢timlerinde
kullanilan en 6nemli dedektdrlerden biri lityum siiriiklenmis katihal dedektorii olup,
pozitif ve negatif (p tipi ve n tipi) bolgeleri arasinda intiristik (i-tipi) bolgeye sahip bir
kristalden ibarettir.

Ayrica boyle bir sayag p-i-n tipi bir diyot olup, intiristik bélge uygun sartlarda p-tipi
germanyum (veya silisyum) icerisine lityum siirliklenmesiyle meydana gelmistir.
Dedektoriin p-tipi tabakasi aktif degildir ve sayma sistemine katkis1 olmayan bu tabaka
Oli tabaka olarak bilinir. Sayim i¢in 6nemli bir faktdr olan geometrik verimlilik,
dedektoriin alani ile dogru orantili, ancak ayirma giicii ile ters orantilidir. Elektrotlar,
lityum siiriiklenmesiyle elde edilmis germanyum ylizeyine yaklasik olarak 200 A
kalinliginda altin buharlagtiritlmasiyla elde edilmistir. Dedektor, en uygun ayirma giictinii
elde etmek ve giiriiltiiyii azaltmak i¢in s1v1 azot (-196°C) sicakliginda tutulmaktadir ve
dis yiizeyden gelebilecek ylizey kirlenmesini onlemek i¢in 0,008 mm kalinliginda

berilyum pencere ile koruma altina alinmustir.

E enerjili bir foton dedektoriin aktif alanina distiigiinde silisyum atomlariyla etkilesir ki
bu etkilesme neticesinde olusan fotoelektronlar dedektor igerisinde ilerlerken yollari
boyunca elektron-hole (bosluk) ¢iftleri meydana getirirler. Fotoelektronun enerjisi artik
bir elektron-hole ¢iftleri meydana getirmeye yetmeyecek duruma gelinceye kadar bu olay

devam eder. Yaklasik -500 voltluk ters besleme potansiyeli dedektore uygulanir.
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Meydana gelen elektrik alani, fotonlarm olusturdugu elektron-hole yiiklerini toplar. Ters
beslemeden dolay:1 elektronlar n-tipi bolgeye, bosluklar p-tipi bolgeye siiriiklenir ve
dedektor igine gelen fotonun enerjisi ile orantili olarak elektron-hole ¢iftleri olusur. n ve
p tipi bolgelerde, elektrik alan vasitasiyla toplanan yiikler, akim pulsundan potansiyel
pulsuna doniistiiriiliir. Deney sisteminde kullanilan elektronik sistem vasitasiyla,

potansiyel pulsu, puls yiikseklik analizériinde enerjisine karsilik gelen kanala yerlestirilir.

3.2.2. On yiikseltici

On vyiikselticinin temel gorevi, dedektdriin ¢ikist ile sayma sisteminin geri kalan kismi
arasinda en iyi baglantiyr saglamaktir. Ayni zamanda 6n ylikseltici, sinyali degistirebilen
giiriiltli kaynaklarini minimum yapmak i¢in de kullanilir. Dedektérden ¢ikan sinyal
milivolt mertebesindedir ve ¢ok zayiftir. Sinyal kaydedilmeden once binlerce kez
biiyiitiilmelidir. Bunun yapilabilmesi i¢in sayma sisteminde On yiikselticilere ihtiyag
duyulur. Herhangi bir sinyalin bir kablo i¢inden iletimi, sinyali belirli bir miktar azaltir.
Dedektoriin ¢ikisindaki sinyal zayif olursa, iletime eslik eden elektronik giiriiltiide
kaybolabilir. Elektronik giiriiltiide sinyalin kaybolmasini dnlemek i¢in 6n yiikseltici
miimkiin oldugu kadar dedektoriin yakinlarina yerlestirilir. Bundan dolayr on

yiikselticinin girisi dedektorle ayni sekilde sogutulur. On yiikseltici sinyale sekil verir
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yani dedektorden gelen yiik pulsunu voltaj pulsuna doniistiiriir ve yiikseltici ile

dedektoriin empedansini esleyerek sinyalin zayiflamasini azaltir (Tsoulfanidis, 1995).

3.2.3. Yiikseltici
Bir yiikselticinin esas iki gorevi vardir ve bu gorevler su sekilde siralanir.

a) On yiikselticinin ¢ikis puls genliklerini ayirt ederek sayilma igin uygun seviyelerine

yiikseltmek.

b) Pulslar1, puls genligi ve X-1s1n1 fotonu arasindaki orantili iliskiyi tamamen siirdiirerek

isleme uygun bir bigime getirmek.

Cikis puls genligi modern sistemler icin 2 V’tan 10 V’a kadar degismektedir.
Amplifikatorlerin ¢ogu hem unipolar ¢ikis (sinyalin ilk kismi tamamen pozitif veya
tamamen negatif) hem de bipolar (sinyal hem pozitif hem de negatif bilesene sahip) ¢ikis
ile donatilmistir. En iyi sinyal-giiriilti (signal-to-noise) oranmni elde etmek igin,
yiikselticinin unipolar ¢ikisi tercih edilir. Kullanicinin bilerek segmesi gereken baska bir
yiikseltici denetimi puls geniiligini belirleyen “shaping time” sabitidir. Bir spektrumdaki
pikler i¢in en iyi aymrma giicii genellikle, sistem daha uzun bir zaman iizerinden
giiriiltiiniin ortalamasini alabilecegi i¢in, daha uzun zaman sabitiyle elde edilebilir.
Bununla birlikte, daha uzun zaman sabitleri daha fazla rasgele toplanmaya da neden olur.
Bundan dolayz, eger sistem 2.000 s* lik sayma hizlarinda ¢alistirilacaksa daha kisa zaman

sabitleri kullanilabilir.

3.2.4. Analog dijital doniistiiriicii

Sayma sisteminde analog dijital doniistiiriiciiniin (ADC) amaci yiikselticiden gelen
analog pulsu, onun genligi ve dolayisiyla X-1s1n1 fotonunun enerjisiyle orantili bir tam
saytya ¢evirmektir. Bu islem analogu sayisala doniistiirme islemi olarak adlandirilir.
Sayilmis olan her bir puls yiiksekligi kadar sayi, analizoriin hafizasinda biriktirilir ve

sonug olarak bu, bilinen bir enerji spektrumu olarak ekrana aktarilir.
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3.2.5. Cok Kanalh analizér (MCA)

Cok kanalli analizor sayisal hale getirilmis pulslar1 kanallara yerlestirerek bilgisayar
hafizasinda kaydeder. Esasinda, her bir kanal depolama yapmak i¢in kullanilan bir
kutudur ve X-1sm1 spektrumunda kesin olarak kalibre edilmis sayisal enerji araligi olan
bir enerji aralifina diisen pulslar1 sayar. Kalibrasyon islemi standart kaynaklar

kullanilarak 6l¢time baglamadan 6nce yapilir.

3.3. Numunelerin Hazirlanmasi

Se ve Te elementleri ile bu elementlerin olusturdugu selenit ve telliiride bilesiklerinden
capt 13mm olacak sekilde numuneler hazirlanmistir. Numunelerin hazirlanmasi
asamasinda meydana gelebilecek c¢esitli hata ve zarar1 en aza indirgemek i¢in (eldiven,
maske, numune hazirlama kiti vb.) araglar kullanilmistir. Toz halde bulunan numuneler
once akik hava kullanilarak 6giitiilmis, sonra Retsch marka (200mm DIAX 50mm) 100-
400 mesh’lik ince eleklerden gecirilerek pargacik biiyiikliigii etkisi en aza indirgenerek,
Spex (Cat B25) presleme makinesiyle preslenerek tiim numuneler ¢apt 13mm olacak
sekilde ayn1 formda hazirlanmistir. Numuneler hazirlanirken Aldrich marka macro/micro
KBR DIE-13mm numune hazirlama kitinden yararlanilmistir. Hazirlanan numuneler
hassasiyeti yiiz binde bir olan Denver TB 215D marka hassas terazi ile tartilmistir.

Calismada kullanilan element ve bilesiklerin 6zellikleri Tablo 3.1 de verilmistir.

3.4. Deney Geometrisi

Deney geometrisi karakteristik X-iginlarinin siddetlerini hem sayma hem de uyarma
bakimindan etkileyen en 6nemli faktorlerden birisidir. Bu amagla EDXRF sisteminde dis
manyetik alan etkisini belirlemek i¢in sekil 3.5°te gosterilen deney geometrisi
kullanilmistir. Sekil 3.4°te ise bu deney geometrisinin resmi goriilmektedir. Bu deney
geometrisinde siddeti 100 mCi olan *!Am nokta kaynagi, karakteristik X-1sinlarinin
uyarabilmesi icin kullanilmistir. 2*!Am nokta kaynakli uyarmada derin ve dar Pb kapsiil
kullanilarak, kaynaktan yayimlanan gama 1sinlarinin numune {izerine miimkiin oldugunca

paralel bir demet halinde gelmesi saglanmustir.
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Tablo 3.1 Dis manyetik alan ve kimyasal etkinin incelenmesinde kullanilan numunelerin

ozellikleri.
Element Kimyasal Formiil Parcacik Kiitle kalinligit ~ Saflig:
VIR ey o)
(mesh)
Se
CrSe 325< 0,3569 99,5
FeSe 400< 0,3985 99,0
NiSe 325< 0,5025 99,5
CuSe 400< 0,1226 99,9
ZnSe 400< 0,3591 99,998
SnSe 400< 0,2692 97,0
Te
SnTe 400< 0,5272 99,99
CraTes 400< 0,7333 99,0
NiTe 400< 0,7592 99,0
CuzTe 400< 0,6448 99,5
ZnTe 100< 0,4096 99,99
ZrTe; 325< 0,3329 99,5

Deney geometrisinde kaynak ile numune arasi1 uzaklik 22,72 cm ve dedektdr-numune
aras1 uzaklik 11,17 cm olacak sekilde ayarlanmigtir. Numuneden yayinlanan karakteristik
X- 1smlarmin kiigiik bir kat1 igerisinde dedektorii gdrmesi icin ve **Am kaynaktan
yayimlanan gama ile X-1silarinin dedektére dogrudan ulagsmasi igin Pb, Fe ve Al iceren

dedektor kolimatorii kullanilmustir.

Numune yiizeyi ile dedektdr ve numune yiizeyi ile kaynak arasindaki mesafe sabit
tutulmustur. Maksimum sayim elde edebilmek i¢in kaynak-numune ile numune-dedektor

arasindaki a¢1 45° olarak belirlenmistir.
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Numuneler, elektromiknatisin kutuplarinin arasinda (ortasinda) bulunan bir numune
tutturucusuna yerlestirilmistir. ilk olarak manyetik alanin uygulanmadigi durumda,
sonrasinda ise 0,5 ve 1 Tesla’lik alan siddetlerinde Ol¢iimler alinmustir. Her bir
spektrumun alindigi zaman araliginda, numuneye uygulanan alanin degeri, alanin
kararliligindan emin olmak i¢in elektromiknatisin kendi kontrol iinitesi (ampermetre) ve
F. W. Bell Gauss/Teslametre ile saymanin basinda, ortasinda ve sonunda olmak tizere ii¢
kez Olcililmiistiir. Manyetik alandaki dalgalanma 0,010 T olarak o6l¢iilmiistiir.
Elektromiknatisin kutuplarindan sag¢ilmanin ve kutuplardan yayinlanan karakteristik X-
1sinlarinin 6lglime getirecegi etkiyi belirlemek i¢in bos sayimlar alinmig ve bu spektrum

numune spektrumundan temel sayim olarak ¢ikarilmistir.

Sekil 3.4. EDXRF Sistemi, Elektromagnetler ve Gii¢ Kaynagmin Gosterildigi Deney

Geometrisine Ait Fotograf.
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Sekil 3.5. 2! Am Nokta Kaynakla Uyarmada Kullanildigi EDXRF Sistemine Ait Deney

Geometrisi.

Olgiimler sirasinda pik genislemesini enerji kaymalarmi ve lineer olamayan
davranislar1 onleyebilmek ve istatistikten gelen hatalar1 en aza indirgeyebilmek icin X-
1511 sayimmlarmin 1000 sayma/sn’den az olmamasina ve temel sayma/toplam sayma

oraninin diisiik olmasina dikkat edilmistir.

Almman o6l¢iimler Mathlab 6.5 programinda yazilan ve "Genie 2000" programinin
formatina gore elde edilmis ham verileri bir "text dosyasi" formatina g¢eviren bir
program vasitasiyla text dosyasina doniistiiriilerek, Microcal Orgin 9.1 programinda
cizdirilmistir. Bu program ve onun biinyesinde yer alan "PFM" (Peak Fitting Module)
kullanilarak tepelerin enerjileri, yar1t maksimumdaki tam geniglikleri ve net alanlari
tepelerin altindaki temel sayma ¢ikarilmak suretiyle tespit edilmistir. Net alan i¢in elde
edilen sonuglar "Genie2000" programindan buldugumuz sonuglarla karsilastirilmis ve

net alanlarinin birbirinden farkinin 2,5 % oldugu goriilmiistiir.

34



4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Kimyasal Yapinn ve Dis Manyetik Alanin Cizgi Sekilleri Uzerine Etkilerinin
Incelenmesi

Manyetizmanin kokeni elektronlarin yoriingesel hareketleri, spin hareketleri ve
elektronlarin birbirleri ile nasil etkilestiklerine dayanir. Farkli manyetizma tiplerini
gostermenin en iyi yolu malzemelerin manyetik alana karsi nasil tepki gosterdigini
tanimlamaktir. Bu sasirtict olabilir, ancak biitlin maddeler manyetik 6zellik gosterir.
Yalniz, bazi malzemeler diger malzemelerden daha ¢cok manyetik 6zellik gosterirler. Bu
malzemeler arasindaki temel ayrim, bazi malzemelerde toplam atomik manyetik moment
etkilesimi yoktur, oysa diger malzemelerde, atomik manyetik momentleri arasinda ¢ok

giiclii bir etkilesim vardir.

Malzemenin dielektrik 6zellikleri atomlar ve molekiiller ile iliskili elektrik dipollerinden
kaynaklandig1r gibi, manyetik o6zellikleri de atomlarin i¢ manyetik dipollerinden
kaynaklanmaktadir. Baz1 malzemeler harici olarak uygulanan manyetik alana 6zellikle
giiclii bir tepki gosterir. En bilinen manyetik malzeme, transformatérlerde, motorlarda,
jeneratorlerde, manyetik bantlarda, manyetik disklerde vb. bulunan demirdir (Fe).
Ferromanyetizmanin mikroskobik kaynagi, kuantum mekaniksel bir etki olan atomik
manyetik dipollerin hizalanmasidir. Bir atomun manyetik dipol momenti, elektron
yoriingesi ve elektron doniisiinden kaynaklanir. Hizalama 1s1l ajitasyon ile tahrip olabilir
ve sicaklik Curie noktasi olarak bilinen kritik bir degeri astiginda ferromanyetizma
ortadan kaybolur. Cogu durumda elektrik alandan bagimsiz oldugu diisiiniilen ve lineer
olan dielektirik 6zelliklerin aksine, cogu manyetik malzeme giiglii lineer olmayan 6zellik
gosterir. Ayrica, bir ferromanyetik malzemede manyetik alan ¢ogu zaman ¢oklu degerler
alir. Yani dis alandaki miknatislama akimimin bir fonksiyonu olarak manyetik alanin
egrisi akim azaldikca kendini izlemez. Herhangi bir harici akim olmasa bile, bir manyetik

alan demirde kalabilir (kalici miknatis).

Bilesikteki metalin X-151n1 sogurma kiyis1 pozisyonundaki kismi degisme ki bu degisme
saf haledeki elementle kiyaslanarak belirlenir ve bu etkiye kimyasal kayma (AE) denir.
Bir metal bir bilesigin olusumu sirasinda kimyasal bagda yer aldiginda, metal elektronun

genellikle bir pozitif iyona doniismesi ve dolayisiyla bir i¢ elektron tarafindan hissedilen
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elektrostatik potansiyelin artmasiyla i¢ elektron baglama enerjisinin degistigi 1iyi
bilinmektedir. Icteki elektronlar kimyasal bir bagin olusumuna dogrudan katilmasalarda,
enerjileri kimyasal veya kristalografik ortamlarindaki degisiklikler nedeniyle biraz
degisir. Bu nedenle, metalin degerligi veya oksidasyon durumu arttik¢a, sogurma kiyisi
ideal olarak daha yiiksek bir degere dogru artmalidir. Bununla birlikte, bircok ¢aligmada
da gozlemlendigi gibi (Nigam, A.K., ve Gupta, M.K., (1974), Kondawar, V.K., ve
Mande, C., (1976), Ghatikar, M.N., vd., (1977), Ballal, M.M., ve Mande, C., (1977),
Mande, C., ve Apte, M.Y ., (1981), Chetal, A.R., vd., (1988), Pandey, S.K., vd., (1990),
Hinge, H.K., vd., (2011) sogurma kiyisi kaymasi, su faktorler tarafindan da
yonetilmektedir: metal iyonundaki ligandlarin dogasi, koordinasyon sayilari, bagin
kovalent karakteri, anyonun elektronegatifligi, vb. veya bir baska deyisle, metal iyonunun
kimyasal ortami. Sogurma kenarindaki, ayni oksidasyon durumuna sahip bir metal
iyonunun farkli kimyasal ortamlarina atfedilebilecek degisiklik, genel olarak kimyasal

etki olarak bilinir.

Kimyasal durum analizi spektroskopi alaninda c¢alisan arastirmacilar i¢in daha ilging bir
konu haline gelmistir. Farkli bilesiklerde kimyasal kayma analizi i¢in X-151n1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS), enerji ayirimhi X-1s11 fliioresans (EDXRF) spektrometresi,
fotoemisyon spektroskopi (PES) ve X-isin1 absorpsiyonunun kiyilara yakin yapilart
tanimlamak (XANES) en yaygin kullanilan tekniklerdir. Biitiin bu teknikler, elektron
yogunlugu, kuantum halleri ve malzemelerdeki atomik ve elektronik yapilarinin ig¢
yiiziinii anlamamiz1 saglayan, atomlarin kimyasal hallerine kars1 tahribatsiz ve kiitleye
(incelenen malzemenin kiitlesine) kars1 hassas tekniklerdir. Bu ¢alismada kimyasal yap1
analizinde EDXRF spektrometresi kullanilmis olup, alinan bir X-isin1 emisyon
cizgisindeki pik merkezi, FWHM ve asimetri indeksi degerlerini nasil
belirleyebilecegimiz Sekil 4.1°de verilmistir. FWHM ve asimetri indeksini belirlerken
once Svatziky-Golay yontemi ile pikler smoothe (soyma) edilmis, ardindan background
(temel sayma) diizeltmesi yapilarak Gaussian fonksiyonuna fit edilmistir. Olgiimlerdeki
hatay1 en aza indirgemek icin her bir element ve bilesikleri i¢in ¢oklu 6l¢timler alinmig
ve her bir pike Orgin 9.1 programinda ti¢ kere fit etme islemi uygulanmistir. Orgin 9.1
programindan bagka bir de pikler Geniee 2000 programinda incelenerek, istatistiksel hata

olabildigince aza indirgenmeye c¢aligilmistir.
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Siddet

E
Sekil 4.1. Pik Merkezi, FWHM ve Asimetri Indeksi. LHS Pikin Sol Yamaci, RHS Pikin

Sag Yamact olup Asimetri indeksi AI=RHS/LHS dir. Bu oran 1’e yaklastikga pikin
simetrik yapida oldugu soylenir. Ayrica FWHM=LHS+RHS"dir.

Orgin bilimsel grafik ve veri analizi i¢in kullanilan 6zel bir bilgisayar programidir. Orgin
Lab Corporation tarafindan iiretilmistir ve Microsoft Windows {izerinde calismaktadir.
Orgin'deki grafik destegi gesitli iki ve ti¢ boyutlu (2D/3D) haritalandirma tiplerini igerir.
Orgin'deki veri analizleri arasinda istatistiksel analiz, sinyal isleme, egri uydurma ve tepe
analizi bulunur. Orgin egri fit ederken, Levenberg-Marquardt algoritmasini temel alan

lineer olmayan en kiigiik kareler yontemini uygular.
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Farkli kimyasal yapilarda uygulanan farkli dis manyetik alan degerlerinde selenid ve
telliirid iceren on iki farkli bilesige ait piklerin maksimum yiiksekligine karsili gelen
enerji degerlerindeki degismeler, pik merkezlerindeki kaymalar, yart maksimumdaki tam
genislik (FWHM) ve asimetri indeksi (Al) degerlerindeki degisimler incelenmis ve tiim
degisimler Tablo 4.1-4.5’te verilmistir. Ayrica Sekil 4.2°de CrSe bilesiginin B=0,5T
manyetik alan degerinde K X-1gin1 spektrumu, Sekil 4.3’te de CrSe, NiSe ve CuSe

bilesiklerinin Ka ve Kf karakteristik X-1sin1 spektrumlar1 gériilmektedir.

200

150 =

100 -

Siddet (Sayma/sn)

50 -

| ' | ' | ' | ' | ' |
10,73 11,14 11,55 11,96 12,37 12,78
Enerji (keV)

Sekil 4.2. CrSe i¢in B=0,5T manyetik alan degerinde K X-1s1n1 spektrumu
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Sekil 4.3. CrSe, NiSe ve CuSe Bilesiklerinin Smoothe Etme (soyma) Isleminden Sonraki

Ka ve Kf X-1s1n1 Spektrumlari.
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Tablo 4.1. Dis manyetik alanda selenyum bilesiklerinde Ka X-1sin1 emisyon
cizgilerinde Yar1 maksimumdaki tam genislik (FWHM), Asimetri indeksi (Al),
Kimyasal kayma (4E) ve Enerji kaymasi (0E) degerleri.

Element :1)11a$nyeti k FWHM Al AE (eV) oE (eV)
alan
CrSe B=0 3,423 1,452 -0,389 0
B=05T 3,256 1,252 0,263
B=10T 3,005 0,974 0,448
FeSe B=0 3,455 0,968 -0,894 0
B=05T 3,187 0,950 0,358
B=10T 3,054 0,952 0,545
NiSe B=0 3,370 1,367 -0,368 0
B=05T 3,140 1,172 0,438
B=10T 3,110 0,999 0,593
CuSe B=0 3,708 0,997 0,250 0
B=05T 3,209 0,948 0,395
B=10T 3,162 0,931 0,574
ZnSe B=0 3,433 1,445 0,331 0
B=05T 3,256 1,153 0,336
B=10T 2,899 1,041 0,509
SnSe B=0 3,666 1,401 0,203 0
B=05T 3,423 1,325 0,216
B=10T 3,028 1,153 0,441
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Tablo 4.2. Dis manyetik alanda selenyum bilesiklerinde KB X-1s1n1 emisyon
cizgilerinde Yari maksimumdaki tam genislik (FWHM), Asimetri indeksi (Al),
Kimyasal kayma (4E) ve Enerji kaymasi (0E) degerleri.

Element ﬁlasnyeti k FWHM Al AE (eV) oE (eV)
alan
CrSe B=0 3,989 1,355 -0,555 0
B=05T 3,890 1,303 0,138
B=10T 3,040 0,996 0,396
FeSe B=0 3,925 1,268 -0,444 0
B=05T 3,564 0,973 0,118
B=10T 3,288 0,964 0,227
NiSe B=0 3,822 1,363 -0,390 0
B=05T 3,433 1,111 0,286
B=10T 2,999 0,956 0,436
CuSe B=0 3,758 1,331 0,305 0
B=05T 3,299 1,102 0,179
B=10T 3,082 0,984 0,425
ZnSe B=0 3,730 1,259 0,305 0
B=05T 3,545 0,975 0,325
B=10T 3,201 0,939 0,390
SnSe B=0 3,912 1,247 0,105 0
B=05T 3,624 1,109 0,330
B=10T 3,154 1,007 0,356
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Tablo 4.3. Dis manyetik alanda telleryum bilesiklerinde Kol X-1s1mm1 emisyon
cizgilerinde yar1 maksimumdaki tam genislik (FWHM), Asimetri indeksi (Al),
Kimyasal kayma (4E) ve Enerji kaymasi (0F) degerleri.

Element :1)11a$nyetik FWHM Al AE (eV) oE (eV)
alan
Cr;Tes B=0 3,115 1,103 0,521 0
B=05T 3,084 1,076 0,447
B=10T 2,989 1,006 0,580
MnTe B=0 3,101 1,076 0,388 0
B=05T 3,034 1,013 0,663
B=10T 2,995 0,990 0,992
NiTe B=0 3,250 1,289 0,985 0
B=05T 3,171 1,204 0,210
B=10T 3,124 1,111 0,338
CuTe B=0 3,119 1,157 0,670 0
B=05T 3,055 1,095 0,413
B=10T 3,000 1,032 0,584
ZnTe B=0 3,420 1,315 0 0
B=05T 3,316 1,288 0,129
B=10T 3,243 1,206 0,138
SnTe B=0 3,385 1,304 1,038 0
B=05T 3,211 1,219 0,155
B=10T 3,168 1,182 0,159
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Tablo 4.4. Dis manyetik alanda telleryum bilesiklerinde Kf; X-1sin1 emisyon
cizgilerinde yari maksimumdaki tam genislik (FWHM), Asimetri indeksi (Al),
Kimyasal kayma (4E) ve Enerji kaymasi (JE) degerleri.

Element ﬁlasnyeti k FWHM Al AE (eV) oE (eV)
alan
CryTes B=0 4,221 1,097 0,818 0
B=05T 4,139 1,004 0,314
B=10T 4,064 0,985 0,542
MnTe B=0 4,190 1,054 0,406 0
B=05T 4,126 1,012 0,286
B=10T 4,006 0,972 0,823
NiTe B=0 4,338 1,267 0, 510 0
B=05T 4,213 1,118 0,189
B=10T 4,191 1,004 0,290
CuTe B=0 4,246 1,121 0,564 0
B=05T 4,124 1,109 0,233
B=10T 4,071 0,995 0,331
ZnTe B=0 4,453 1,348 0 0
B=05T 4,343 1,254 0,111
B=10T 4,282 1,213 0,146
SnTe B=0 4,445 1,311 1,009 0
B=05T 4,440 1,227 0,132
B=10T 4,229 1,164 0,144
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Tablo 4.5. Dis manyetik alanda telleryum bilesiklerinde Kf> X-isin1 emisyon
cizgilerinde yari maksimumdaki tam genislik (FWHM), Asimetri indeksi (Al),
Kimyasal kayma (AE) ve Enerji kaymasi (6E) degerleri.

Element :1)11a$nyetik FWHM Al AE (eV) oE (eV)
alan
CryTes B=0 4,512 1,218 0 0
B=05T 4,380 1,179 0,074
B=10T 4,206 1,052 0,105
MnTe B=0 4,405 1,185 0,981 0
B=05T 4,343 1,126 0,118
B=10T 4,155 1,117 0,133
NiTe B=0 4,222 1,124 0,980 0
B=05T 4,106 1,086 0,174
B=10T 4,089 0,999 0,222
CuTe B=0 4,176 1,095 0,479 0
B=05T 4,101 1,012 0,206
B=10T 4,070 0,986 0,311
ZnTe B=0 4,105 1,063 0, 662 0
B=05T 4,066 0,998 0,299
B=10T 4,002 0,967 0,490
SnTe B=0 4212 1,018 0,602 0
B=05T 4,084 0,992 0,213
B=10T 3,977 0,976 0,558
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4.2 Kimyasal Yapmn ve Dis Manyetik Alanin Siddet Orami Degerleri Uzerine

Etkilerinin Incelenmesi

K tabakas1 sogurma kiyisindan biiylik enerjilere sahip fotonlarla uyarilan elementlerin K
tabakasinin fotoiyonizasyonu sonucu olusan bosluklarin doldurulmasiyla yayinlanan
karakteristik X-iginlarinin oki (i=a, f) XRF (X-ismm1 fliioresans) tesir kesitleri K

tabakasina ait atomik parametreler kullanilarak teorik olarak

owi = o (BE)W, 7y (4.1)

bagitisindan hesaplanabilir (Puriet 1995). Burada oki(E) E uyarma enerjisindeki
fotoiyonizasyon tesir kesiti olup, degeri Hartre-Slater potansiyel teorisine dayali olan
Scofield (Scofield 1973)’1n tablolarindan alinmustir. Wk ise K tabakasi fliioresans verimi
olup, degerleri. (Hubbell 1994)’in tablolarindan alinmistir. =i, Ko ve Kf X-1smi1

yayimlama orani olup (Carreras 2003),

|

Ty, = 1+ L) (4.2)
IKa
|

Ty = (1+ Ka )y (4.3
s

ifadeleriyle verilmektedir. Bu degerlerin hesaplanmasinda rolativistik Hartre-Slater
teorisine dayali |(KB)/1(Ka) degerleri kullanilmistir (Scofield 1974). K XRF tesir kesitleri

NKi

=K 4.4
o 1,GéiBiti @4
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Denkleminden faydalanarak deneysel olarak bulunabilir (L tabakasi i¢inde benzer
bagmtilar yazabiliriz). Burada Ni (i=a, f, f13, f24) I. K X-151n1 grubunun siddeti, lo gelen
radyasyonun siddeti, G geometri faktori, exi Ki X-1s11 grubu i¢in dedektor verimi ve S
gelen fotonlar ile yayimlanan karakteristik X-iginlarinin numunede sogurulmalarini

hesaba katan 6z-sogurma diizeltme faktoriidiir.

{_ [,u(EO)SeCHl + 4, (E)secd, ][} (4.5)
[,u(EO)SeCt91 + Hyi (E)secé’z]t .

Pui =

Burada u(Eo) ve uki(E) sirasiyla gelen ve yayimlanan karakteristik X-1sinlari ig¢in toplam
kiitle sogurma katsayilaridir (cm?g™). Bu degerler tarafindan (Gerward 2001) hazirlanan
XCom programinin Windows altinda ¢alisan versiyonu olan WinXCOM adli bilgisayar
programindan yararlanilarak bulunmustur. 61 ve 6: sirasiyla uyarici radyasyonun numune
izerine gelme ve fliloresans radyasyonun yayinlanma agilar1 olup, mevcut geometri i¢in

her iki agida 45° olarak secilmistir. t numunenin kiitle kalinlig1 olup g/cm? olarak verilir.

(4.4) denkleminde yer alan lo, G ve exi nin ayr1 ayr1 dlgiilmesi veya hesaplanmasi oldukca
zor ve zaman alic1 olup, bunlarin ¢arpimi olan loGexi, uygun enerji bolgesinde ¢izgileri
olan cesitli elementlerin K X-isinlarinin verdigi tepe alanlart OSlgiilmek suretiyle
belirlenebilir. Bu ol¢iimler alinirken diger tiim 6lglimlerinde alindigir deney geometrisi
kullanilir. loGexi i¢in bulunan degerler uyarma enerjisi E’nin bir fonksiyonu olarak
cizilirse, ana Olgiilerde kullanilan uyarict foton enerjisindeki loGeki degerleri

belirlenebilir. Esasen loGeki enerjinin fonksiyonu olarak

Eg. log(1,Ge) = A, + AE, + AEg, + AEL, (4.6)

bagintisina fit edilebilir (Rao., vd 1993). Bdylece istenilen enerjideki loGexi
degerleriburadan tespit edilebilir. Burada Ex, Ko X-1smin enerjisi, Ao, A1, A2 ve Az en
kiigiik kareler metodu ile bulanacak sabitlerdir. loGe degerleri ana dlgiilerin alindig1 deney

geometrisinde 2*!Am nokta kaynak icin belirlenmistir. 2! Am kaynag1 ile uyarmada ise V,
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Co, Ni, Cu, Zn, As, Sr, ve Y elementlerinin K X-iginlarindan faydalanilmigtir. Farkli
enerjiler i¢in elde edilen loGeka Ve loGekp degerlerinin enerjiye karsilik degisimleri, fit
denklemleri ve katsayr degerleri Sekil 4.4-4.5’te verilmistir. Kf/Ko siddet orami

degerlerinin hesaplanmasinda

1(K,) _ N(K,) (K,) A(K,)
1(K,) ~ N(K,) 2(K,) A(K,)

(4.7)

ifadesi kullanilmaktadir. Burada Nki (i=a, f) fotopik altindaki net sayim, exi, Ka ve Kf
X-1ginlar i¢in dedektdr verimidir. fki ise 6z sogurma diizeltmesi olup (4.5) denkleminde

tanimlanmaistir.

Bu c¢alismada selenyum igeren bilesiklerde Kp/Ka, telleryum igeren bilesiklerde ise
KpilKa, Kf2lKa, Kf2lKp1 ve KfjlKa oranlari incelenmis olup, literatiirde bulunan hem

teorik hem de deneysel verilerle Tablo 4.6-4.7°de karsilastirilmistir.

XN N
[=} N}
L. 1

o
©
-

o
[
L

B Deneysel
Fit

o
~
1

log(I, Ge),

o Raid o
=] [=} N}
L. 1 1

o
[
L

Y =5,15454+0,49904 X-0,04829 X'+0,00148 X’

o
~
L

10 12 14 16
Enerji (keV)

A
o
e

Sekil 4.4. 2'Am Radyoaktif Kaynak i¢in Deneysel Si(Li) Dedektdr Veriminin E(Ka)
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Tablo 4.6. Dis manyetik alandaki selenyum bilesiklerinde Kf/Ka siddet orani

degerleri.
Element Dis manyetik Siddet oram Deneysel
alan Sonuclar
CrSe B=0 KpIKo 0,167+0,011
B=05T KpIKo 0,159+0,012
B=10T KpIKo 0,130+0,012
FeSe B=0 KpIKo 0,154+0,010
B=05T KpIKo 0,136+0,011
B=10T KBIKo 0,129+0,012
NiSe B=0 KBIKo 0,149+0,011
B=05T KpIKo 0,139+0,011
B=10T KpIKo 0,130+0,013
CuSe B=0 KpIKo 0,152+0,009
B=05T KpIKo 0,138+0,011
B=10T KBlKa 0,131+0,013
ZnSe B=0 KpIKa 0,161+0,008
B=05T KBlKa 0,145+0,010
B=10T KBlKa 0,136+0,011
SnSe B=0 KpIKa 0,154+0,008
B=05T KpIKo 0,143+0,010
B=10T KBlKa 0,124+0,011
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Tablo 4.7. Dis manyetik alanda telleryum ve bilesiklerinde Kf1/Ka, Kf1/Ko, Kf2/Kfp1
ve Kf/Ko. siddet oran1 degerleri.

Element Dis manyetik alan  Siddet oram1  Deneysel Sonuclar
CraTes B=0 KpilKo 0,1804+0,009
KpalKo 0,0613+0,012
KpaAKp1 0,2989+0,010
Kp/Ka 0,2319+0,010
B=0,5T KpilKa 0,1798+0,006
KpalKo 0,0592+0,010
Kp2AKp1 0,2877+0,010
Kp/Ka 0,2208+0,008
B=1,0T KpilKa 0,1786+0,009
KpalKo 0,0587+0,011
Kp2AKp1 0,2756+0,009
Kp/Ka 0,2198+0,010
MnTe B=0 KpilKa 0,1801+0,007
KpalKo 0,0604+0,007
Kp2lKp1 0,2963+0,006
Kp/Ka 0,2215+0,008
B=0,5T KpilKa 0,1890+0,009
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Tablo 4.7. Devami

KpalKa 0,0598+0,009

KPolKp1 0,255940,009

Kp/Ka 0,220420,011

B=1,0T KpilKa 0,177120,008
KpalKa 0,058620,007

KPalKp1 0,284240,009

KpIKa 0,2188+0,010

NiTe B=0 KpilKa 0,1893+0,011
KpalKa 0,0603%0,012

KPalKp1 0,2997+0,010

KpIKa 0,2209+0,010

B=0,5T KpilKa 0,1885+0,010
KpalKa 0,0579+0,010

KpalKp 0,298120,011

KpIKa 0,2119+0,010

B=1,0T KpilKa 0,1873+0,009
KPolKa 0,0565+0,006

KBolKp 0,2877+0,008

Kp/Ka 0,2109+0,011
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Tablo 4.7. Devami

CuTe

ZnTe

B=0

B=0,5T

B=1,0T

B=0

B=05T

KpilKa
KpolKa
KpalKp1
Kp/Ka
Kpi/Ko
KpolKo
KpalKp1
KpIKa
Kpi/Ko
KpolKo
KpalKp1
KpIKa
KpilKa
KpolKa
KpalKp1
Kp/Ka
KpilKa
Kp2lKa

KpBolKp1

0,1889+0,006

0,0605+0,009

0,2976+0,009

0,2319+0,011

0,1771£0,006

0,0585+0,009

0,2864+0,009

0,2201+0,011

0,1766+0,008

0,0559+0,011

0,2743+0,012

0,2197+0,010

0,1912+0,009

0,0621+0,012

0,2990+0,010

0,2392+0,010

0,1896+0,007

0,0504+0,010

0,2865+0,006
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Tablo 4.7. Devami

SnTe

B=10T

B=0

B=0,5T

B=1,0T

KpIKa

KpilKo

KpalKo.
KpalKp1
Kp/Ka

KBiKa
KpalKo.
KpalKp1
Kp/Ka

KBiKa
KpolKa
KpalKp1
Kp/Ka

KBiKa
KpolKa
KpalKp1

Kp/Ka

0,2312+0,011

0,1867+0,012

0,0484+0,010

0,2842+0,008

0,2284+0,009

0,1876+0,009

0,0629+0,011

0,3028+0,010

0,2440+0,011

0,1860+0,008

0,0585+0,012

0,2951+0,006

0,2312+0,009

0,1818+0,007

0,0566+0,007

0,2905+0,009

0,1804+0,009
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5. TARTISMA ve SONUC

5.1. Dis Manyetik Alanin Cizgi Sekilleri Uzerine Etkilerinin Degerlendirilmesi

Kimyasal etkiler, karakteristik X-isin1 fotonlarinin enerjisindeki kayma, X-igin1
fotonlarinin bagil yogunluklari veya uydu ¢izgilerin olusumu olgiilerek incelenebilir.
Bilesigin olusumu sirasinda, metal atomu pozitif bir iyona doniisiir ve bu durum
elektronun ¢ekirdek baglanma enerjisinde degisiklik ile sonuglanir. Kimyasal kayma
(AE) olarak adlandirilan farkli kimyasal bilesiklere gore bir metal atomunun enerjisindeki
sapma olup, Emeta—Ebilesik olarak tanimlanir. Emetar Saf metalin merkezi tepe konumunu

belirtirken, Epitesik 1lgili bilesiklerin merkezi tepe pozisyonudur.

Bu c¢alismada karakteristik X-151m1 spektrumlarmin, atomun kimyasal yapisina bagh
olarak degisimleri incelenmistir. Kimyasal yapi degisiminin, maddenin kimyasal
durumuna bagli olarak X-1s1n1 ¢izgisinin enerjisinde, X-1s1n1 ¢izgisinin mutlak ve rolatif
siddetinde baz1 degisiklikler meydana getirdigi bulunmustur. Bu farkliliklara dayanarak
maddenin molekiiler bagi, kimyasal ve kristal yapis1 karakteristik X-1s1n1 yayimlama ve
sogurma ihtimallerinin nasil etkiledigi arastirilmistir. Genellikle kimyasal etkiler,
bilesigin kimyasal baginin durumuna bagli olarak ve degerlik elektronlarina gore
yorumlanmaktadir. Ayrica atomun elektronegatiflik etkisi, ligandlarin yapisi ve merkezi
yayimlayict atomlarin etrafindaki ligandlarin dagilimi atomun simetri durumunu
etkileyerek, karakteristik X-1sinlarmin yayimlanma ihtimallerini degistirir. Cozinirligi
1yi olan sayaglar kullanilarak, bilesiklerin karakteristik X-1s1n1 siddet oranlar1 ve kimyasal
kaymalarmin tespitinin ardindan, koordinasyon sayisi da bulunabilir. Bununla birlikte,
kimyasal etki kombinasyonu ve farkli kimyasal bilesikler {izerindeki goreceli teorik
aciklamalar1 tam olarak belirlenememistir. Kimyasal kaymanin nedeninden Coster-
Kronig (CK) gecisleri, ¢izgi genisligi (FWHM), etkin yiik ve bag uzunlugu vb. gibi ¢esitli
faktorler sorumlu bulunmustur (Kainth, H.S., vd., (2018a).

Bu c¢alismada ii¢ farkli manyetik alan degerinde (B=0T, B=0,5T ve B=1,0T) selenid ve
telliirid iceren bilesiklerde pik parametreleri ve siddet orami degerleri incelenmistir.
Literatiire baktigimizda bugiine kadar kimyasal etkiyi arastirmak i¢in bilesiklerle yapilan
caligmalarin neredeyse tamaminda bag yapan element incelenmis olup, baga katilan

elementler géz ardi edilmistir. Kimyasal kayma degerleri belirlenirken pik merkezinin
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dogru bir bicimde tespit edilmesi Al ve FWHM degerleri belirlenirken de pike uygun
smoohe etme isleminin uygulanmis olmasi gerekir. Fazla smoothe etmenin pik seklini
degistirecegi asikardir. FWHM, asimetri indeksi ve pik merkezindeki kayma gibi bazi
parametrelerin belirlenmesinde standart sapmay1 azaltmak i¢in de spektrumlarin smoothe
edilmesi onemlidir. Cizgi sekillerinin belirlenmesinde dncelikle Svatziky-Golay yontemi
ile pikler smoothe (soyma) edilmis, ardindan da background (temel sayma) diizeltmesi
yapilarak Gaussian fonksiyonuna fit edilmistir. Pik merkezinin pozisyonu smoothe
ettigimiz ¢izginin maksimum siddetinin 9/10 katina karsilik gelen noktadan bulunmustur.
Tiim bu islemler en az ii¢ defa tekrarlanarak istatistiksel olarak gelebilecek hata en az
seviyede tutulmaya calisilmistir. Gauss fonksiyonu muhtemelen tiim bilim dallarinda en
iyi bilinen en ¢ok kullanilan fonksiyon olup bir¢ok fiziksel ve kimyasal islem Gauss

istatistigine gore yapilir. Gauss fonksiyonunun en 6nemli 6zellikleri ise sunlardir:

¢ Hesaplamasi kolaydir.

¢ Herkes tarafindan bilinen ve iyi anlasilmis bir fonksiyondur.

¢ Hem ndtron hem de enerji ayirimli X-1s1n1 toz kirtnim ve X-1s1m1 fliloresans tepelerini
tanimlamak i¢in islevseldir (ancak acisal ayirimli X 1sm1 kirmim tepelerini
tanimlamakta iyi degildir).

¢ Uygun bir evrisim (convolution) 6zelligine sahiptir.

« Simetriktir.

Olgiimlerden gelebilecek hatalart miimkiin oldugu kadar aza indirgeyebilmek igin her bir
element ve bilesikleri i¢in ¢oklu 6l¢timler alinmistir. Her bir pike Orgin 9.1 programinda
i¢ kere fit etme islemi uygulanmistir. Ayrica pikler Geniee 2000 programinda da
incelenerek, istatistiksel hata olabildigince aza indirgenmisti. FWHM ve pik
merkezlerinin belirlenmesinde <0,06 eV’luk, asimetri indeksinin belirlenmesinde de

<0,13’liik bir hata s6z konusudur.

(Se) atomlarinin  valans elektronik  konfigiirasyonu  4s 2 4p *'tiir (chalcogens
icinnn?np® burada n elemanin periyodik numarasidir). Bag yaparken valanshg
degisir. Ornegin valans elektronik konfigiirasyonu 4d 1° 5s 2 5p 2 olan Kalay (Sn)’la bag
yaptiginda Se atomlarinin elektronegatifligi Sn atomlarindan daha giiclii oldugu i¢in, Sn

atomundan iki elektronu yakalar, bu da Sn'in
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4d 1% 55 25p 2°den 4d 19 55 2 5p °a ve Se'ninkine gore elektronik konfigiirasyonundaki
degisime yol acar. Boylece saf Se ile kiyaslandiginda bilesiklerde bag yapmasiyla birlikte
elektronik yapisi degisir ve bu da kristal yapisini bozar. Telliiridli bilesikler i¢inde benzer
yorumlar yapilabilir. Oyle ki oksijen (O), siilfiir (S), selenyum (Se) 'den telluruma (Te),
anyonun daha yiiksek valans p durumlari, daha az aktif asimetrik yogunluk veren
elementlerle daha az birlesmesine karsilik gelir; bu ise elektronik yapi bozucu seviyesine

karar verir.

Bu ¢alismada kullanilan selenid ve telliiridli bilesiklerin nerdeyse tamami1 ayni (+2 veya
nadirde olsa +3) oksidasyon sahiptir. Dolayist ile burada kimyasal kaymaya veya dis
manyetik alana karsilik degisimi incelenecek olan temel parametre kristal yapist ve
koordinasyon geometrisi olacaktir. Tablo 4.1-4.6’dan da goriilecegi tizere Ko piklerinin
Kf piklerinden daha simetriktir. Rahatlikla sdyleyebiliriz ki atomda ne kadar
ciftlenmemis elektron varsa, emisyon c¢izgileri de bir o kadar asimetrik yapidadir.
Selenidin Ka ve Kf emisyon ¢izgilerinde en biiyik FWHM degerleri 3,708 ve 3,989
eV’tur. Tiim bilesikler i¢inde CuSe en biliyiikk FWHM degerine sahiptir. Ko € Kf igin
bulunan FWHM degerleri kiyaslandiginda maksimum degisim sirastyla 0,703-0,990
eV’luk bir farkin oldugunu gormekteyiz. CrSe bilesiginin artan manyetik alanla Kf
piklerinin en ¢ok degisim gosterdigi bulunmustur. Porikli (2009)’daki ¢alismasinda CrSe
icin benzer genislemeyi Cr piklerinde de gozlemlemistir. Asimetri indeksi degerlerinde
gordiigiimiiz artan manyetik alan ile sistematik azalma, FWHM degerlerinde de
gozlenmistir. Ko ve Kf emisyon ¢izgileri igin FWHM degerleri artan manyetik alanla
birlikte monoton bir azalmanin igerisindedir. FeSe hari¢ buldugumuz tiim sonuglara
dayanarak Ko piklerinin Kf piklerinden daha simetrik bir yapida oldugunu da
sOyleyebiliriz. SnSe gibi kristal yapisinin ortorombik oldugu bilesikde, hem Ka hem de
K emisyon ¢izgileri ZnSe kiibik yapidaki bilesikle kiyaslandiginda daha simetrik bir
yapidadir. Selenidli bilesikler 6zellikle gelecek nesil elektronik, optik, optoelektronik ve
esnek sistemlerdeki potansiyel uygulamalari nedeniyle arastirilmaktadir. Aymi
zamanda son zamanlarda nanokristalli malzemeler ve ince filmlerde de kullaniimaktadir.
Kalay selenit (SnSe) siirdiiriilebilir elektronik ve fotonik sistemlerde degerini 6nemli

Olclide artiran zehirli olmayan ve ekonomik toprak elementleri iceren malzemelerden

biridir.
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Selenidli bilesikler i¢in buldugumuz sonuglara benzer olarak tellurid bilesiklerinde de
benzer iligkiler mevcuttur. SnTe bilesiginde Ka ve Kf icin FWHM degerinin ve asimetri
indeksinin de diger bilesiklere nazaran daha biiyiik oldugunu sdyleyebiliriz. Kf1,3 ve Kf5>
cizgileri valans elektronlarinin gegisleri sonucu olusur ve bu c¢izgiler kimyasal yapi
degisimiyle degisir. Tablo 4.3-4.6’ta verilen Ka: ¢izgilerindeki enerji kaymalar1 Ka
cizgilerindeki kaymalardan daha biiyiiktiir. Bu farkligin nedeni olarak da yiik transfer
mekanizmasi Onerilmistir. Ayrica bu tablolar incelendiginde Kf> ¢izgileri digerleriyle
kiyaslandiginda asimetrik bir yapiya sahip oldugunu ve MnTe bilesiginde daha biiylik
kimyasal kayma oldugunu gorebiliriz. Asimetri indeksinin biiyiik oldugu bilesiklerde
diistik enerji bolgesinde pik genislemektedir. Kristal yapist hexagonal oldugunda MnTe
ve Cr2Te gibi Ka ve K3 ¢izgilerinde daralmalar gozlenmektedir. ZnTe ve SnTe gibi kiibik
yapidaki bilesiklerde FWHM degerleri hexagonal yapidaki bilesiklere nazaran daha
biiyiiktiir. ZnTe kolayca katlanabilirdiginden optoelektronikte kullanilan en yaygin yari
iletken malzemelerden biridir. Kalay telliirir (SnTe) ise normalde kalaydaki bosluklar
nedeniyle p tipi yari iletken olusturur ve diigikk sicaklikli bir siiper iletkendir. Tablo
4.4°ten da goriilecegi tizere, Kf1 piklerinde FWHM degerlerindeki degisim Kp»
piklerindeki degisimle kiyaslandiginda nispeten daha azdir. Ayrica telliirid bilesiklerinde
de artan dis manyetik alan ile sistematik olarak FWHM degerleri azalmaktadir. CroTe’de
Tellurium ile yiiksek oranda doygun olan krom telliirid 6rneklerinin altigen bir yapida
kristallestigi goriilmiistiir, ancak trigonal kafes bozulmalar1 da miimkiindiir. Krom telliirid

kuvvetli bir sekilde paramanyetiktir ve nanokristallerin yapiminda kullanilabilir.

Bir elektromanyetik alan icindeki atom, manyetik momentlerinden dolayr manyetik
alanla ve elektrik yiiklerinden (veya momentlerinden) dolay: elektrik alanla etkilesir. Bir
akim ilmegi bir manyetik alan ve buna karsilik gelen bir manyetik momente sahiptir.
Atomik diizeydeki elektrik akim ilmekleri agir bir ¢ekirdek etrafinda dairesel veya eliptik
yoriingelerde dolanan elektronlarin hareketinden kaynaklanir. Dolayisiyla atomlar agisal
momentumlariyla orantili bir manyetik momente sahip olurlar. Bir manyetik alanin
manyetik dipol moment iizerine uyguladig: tork nedeniyle, her ¢evrim bir potansiyel
enerjiye sahiptir (Walsh, S. 2003). Tablolar1 incelendiginde manyetik alan degerlerindeki
degisimle enerji degerlerinde kaymalar s6z konusudur. Enerji degisimlerine, dig manyetik

alan uygulandiktan sonra atomik manyetik momentlerden dolay1
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AE =—iiB (5.1)

denklemine uygun olarak ortaya c¢ikan yerlesim potansiyel enerjisi neden olmaktadir.
Kiitlevi bir parcacigin kiitleyle ilgili alanda, elektrik ylikiine sahip bir parcacigin elektrik
alanda potansiyel enerji kazanmasi gibi, manyetik momente sahip bir pargacik da
manyetik alanda bir potansiyel enerji kazanir. Bu potansiyel momentin yonelimiyle ilgili
oldugundan yerlesim potansiyel enerjisidir. Bu yerlesim potansiyel enerjisi, enerji
seviyelerinin c¢ok kiigiik bir miktarda degismesine, bu da karakteristik X-1sinlarinin

enerjilerinde kiigiik degisimlere sebep olur (Demir, D., vd., 2006).

5.2. Dis Manyetik Alanin Siddet Oram Uzerine Etkilerinin Degerlendirilmesi

Karakteristik ¢izgi enerjisi ve siddet oran1 degerleri, elektronik konfigirasyonu belirgin
bir bicimde komsu atomlardan etkilenen, degerlik tabakasindaki gegislere baglidir.
Degerlik tabakasindaki elektron konfigirasyonundaki degisimler, sirastyla tiim i¢ enerji
seviyelerini etkiler. Bundan dolayr da kimyasal etki 6zellikle K ve L seviyelerinde daha

baskin bir etkidir. Calismamizda 6zellikle K seviyesi lizerinde durulmustur.

Siddet orani degerleri atomik yapiya kuvvetlice bagli oldugundan atomik modelin
olusturulabilmesi i¢in de dogru belirlenmelidir. Siddet oran1 degerlerinin hesaplanmasi
sirasinda olusan toplam hata 4-14% civarindadir. Bu hata Kp/Ka degerlerinin
belirlenmesinde kullandigimiz farkli parametrelerden gelen katkilar neticesinde
olusmaktadir. Bunlar deneysel olarak hesapladigimiz loGe faktoriindeki hata, siddet
Olctimleri, f 6z sogurma diizeltme faktoriinlin hesaplanmasi ve kalinlik lgtimlerindeki
hatalardan kaynaklanmaktadir. Numune kalinliklarini 6lgerken yapilacak hatayr en aza
indirmek igin numune kiitlesi 10~ hassaslhiga sahip elektronik bir terazi ile 3 kez, numune
yarigaplari ise bir milimetrenin yirmide biri hassalikla 6l¢iim yapilmasina imkan saglayan
bir kumpas yardimiyla yine 3 kez olgiildii. Biitlin bunlarin sonucunda numune
kalinligindan gelebilecek hatanin 1%’den kii¢iik oldugu bulundu. £ 6z sogurma diizeltme
faktorii, numune kalinligl, numune yiizeyine gelme ve yaymlanma acilar1 ve kiitle
azaltma katsayilarinin belirlenmesinde gelebilecek hatalardan dolayr loGe faktoriinii

hesaplarken bir miktar hata olusur. Kiitle azaltma katsayilart WinXCOM programindan
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bulunmus olup, bu katsayilarin hassasligit 1% olarak verilmistir. Ancak bu hata,
numuneye ait kiitle azaltma katsayis1 degerinde ~0,005 cm?/g’lik bir hata getirmektedir.
Ag¢1 Olgiimlerinde yapilan hata ise 0,01° olarak tespit edilmistir. Yani f 6z sogurma
diizeltme faktoriinlin hesaplanmasi sirasinda yapilan hata yaklasik 0,5-2,5%
araligindadir. Ayrica Ka, K1, Kf2 ve Kff X-1511 tepelerinin alanlarinin belirlenmesinden
kaynaklanan hata ise 1,0-3,0% araliginda olup diger istatistiksel dalgalanmalardan
gelebilecek hata arligi ise 0,7-2,0%’dir.

KpilKa, KB2lKa, Kf2lKB1 ve KfIKo. gibi siddet oran1 degerlerinin dogru bir sekilde tespit
edilmesi son derece onemlidir. X-1gin1 siddet oran1 degerlerinin dis manyetik alanla
degisimleri Tablo 4.6-4.7’de sunulmustur. Tetrahedral yapidaki bilesikler igin
buldugumuz siddet oran1 degerleri genelde oktahedral yapi icin buldugumuz degerlerden
daha biiyiiktiir. Clinkii tetrahedral simetriye sahip molekiillerde kimyasal bag oktahedral
simetriye sahip molekiillerdeki baglardan daha kovalenttir ve bag uzunlugu tetrahedral
yapidan daha kisadir. Bag uzunlugunun azalmasiyla da merkez atom ile etrafindaki

atomlarin etkilesme ihtimali artacaktir.

Uygulanan dis manyetik alanla birlikte tiim siddet orani degerlerinde sistematik bir azalig
gozlenmistir. Bu azalisin nedeni olarak dig alanin uygulanmasiyla elektronik seviyelerin
yeniden sekillenmesini ve bununda atomik tabaka ve alt tabaka enerjileri arasinda diizenli
bir farklilasmaya neden olmasini gosterebiliriz. Telliiridli bilesiklerde Kf/Ka siddet orani
degerleri genelde kimyasal yapidaki degisimle pek fazla degigsmezken, Kf2/Ka oram

onemli diyebilecegimiz derecede kimyasal kompozisyondan etkilenmektedir.

Sonug olarak, bu calismada EDXRF spektrometresi kullanarak farkli dig manyetik alan
degerlerinde, hem pik sekilleri (asimetri indeksi, yart maksimumdaki tam genislik, enerji
kaymas1) hem de siddet oran1 degerleri (Kf/Ka, Kf1/Ka, Kf2/Ka ve Kf2/Kf1) incelenmis
ve Oonemli degisimlere rastlanmistir. Acaba bu degisimlere ne veya neler neden olabilir?
Bu soruya cevap aranirken dis manyetik alanin degisimlere neden oldugunu
belirleyebilmek i¢in, farkli kompozisyonlarda selenid ve telliirid elementlerin
olusturduklari bilesikler incelenmistir. Literatiirde cogunlukla 3d ve 4d grubu bilesiklerde
K-L X-1s11 spektrumu Lantanit grubu bilesiklerde ise L-M 1s1m1 spektrumu iizerine
kimyasal etkiler arastirilirken bag yapan birincil elementle ilgilenilmistir. Bu c¢alisma

literatlirde az da olsa rastladigimiz baga katilan ikincil element iizerine etkinin tartisildig
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caligmalardan biri olacaktir. Ayrica manyetik alan etkisinin tartisildigi ilk c¢alisma
oldugundan karsilastirmali referans vermek zor olustur. Sonuclardan ayni oksidasyon
sayisina sahip bilesiklerde, pik parametrelerindeki ve siddet orani degerlerindeki
degisimler kimyasal bag, kristal yapisi ve koordinasyon geometrisindeki degisimlere
bagli olarak yorumlanmistir. D1g manyetik alanin baga katilan diger bromid ve iyodid
gibi bilesiklere ait karakteristik K ve L X-isinlar1 iizerine benzer bir etkisinin olup

olmadigini ortaya koyabilmek i¢in ¢aligmalarimizin devam ettirilmesi planlanmaktadir.
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