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OZET

Yiksek Lisans Tezi

Selenit, Bromit, TellUrit ve Iyotitli Bilesiklerde Pik Parametreleri Uzerine Kimyasal
Etkilerin Arastirilmasi

Hamiye GENC

Erzincan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Fizik Anabilim Dali

Danismant: Dog. Dr. Sevil DURDAGI

Bu calismada K tabakasi emisyon ¢izgi sekilleri (yar1 maksimumdaki tam genislik
(FWHM), pik merkezi (PC), asimetri indeksi (Al)) Uzerine kimyasal yap1 etkileri
Selenyum, Brom, Telliir ve Iyot iceren bilesikler kullanilarak incelenmistir. Ka12 Ve
Kp12 emisyon cizgilerinin belirlenmesinde Si(Li) dedektorii, uyarmada ise %°Cd
kaynagm 22,69 keV enerjili X-1sinlar1 ve 2*Am kaynagindan yaymlanan 59,5 keV
enerjili y-1s1nlar1 kullanilmistir. Farkli bilesiklerin enerji degerlerinde kaymalar ve
cizgi sekillerinde degisimler gozlenmistir. Ayrica koordinasyon ve oksidasyon sayisi,
4p ve 5p’deki elektron sayisi, tetrahedral, oktohedral gibi kimyasal yapi gibi
parametrelerdeki degisimle, K X-1s1n1 gegislerinde de degisimlere rastlanmigtir.

2015, 65 Sayfa

Anahtar Kelimeler: XRF, Pik parametresi, Cizgi sekli, Kimyasal etki, K X-isini,
Selenyum, Brom, Telllr ve Iyot.



ABSTRACT
Ph. M. Thesis

Investigation of the Chemical Effects on the Peak Parameters of Compounds
Containing Selenium, Bromine, lodine and Tellurium

Hamiye GENC

Erzincan University
Faculty of Arts and Sciences
Department of Physics

Supervisor: Ass. Prof. Sevil DURDAGI

In this study, a systematic study of K series line shape was made on compounds
containing Selenium, Bromine, lodine and Tellurium to examine the influence of
chemical composition. The Ka1,2 and Kf1,2 emission spectra were measured by using
a Si(Li) solid state detector. The samples were excited by 22,69 keV X-rays emitted
from a Cd radioisotope source and 59,5 keV y-rays emitted from 2*!Am
radioisotope source. Energy shifts and variations in line shapes have been observed.
Besides, when the parameters such as; coordination and oxidation humber, number
of electrons in 4p and 5p, chemical structure are changed, K X-ray transitions are
changed too.
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Keyword: XRF, Peak parameters, Line shape, Chemical effect, K X-ray, Selenium,
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1.GIRIS

Kimyasal etki, valans elektronlarin, i¢ kabuk enerji seviyeleri tizerindeki etkisi
vasitasiyla karakteristik X-151n1 spektrumlari lizerinde degisiklige sebep olmaktadir.
Baga giren atomun bir valans elektronun atomdan uzaklasmasi perdeleme etkisinde
bir azalmaya sebep olur, bunun sonucunda geriye kalan elektronlar atoma daha siki
baglanirlar ve enerji seviyelerinde kayma meydana gelir. Atomun en i¢ kabuklar1 bile
bu durumdan etkilenmektedir. Bu degisim seviyeler arasindaki elektronik gecislerde
dolayistyla karakteristik X-1s1m1 spektrumlar lizerinde 6nemli degisiklikleri ortaya
cikarmaktadir. Kimyasal etkiler valans elektronlar1 L kabugunda bulunan hafif
elementlerde daha fazladir ve bu elementler i¢in K ve L X-1sinlari iizerine kimyasal
etkiler incelenebilir. Daha yuksek atom numarali elementlerde ise L X-iginlar
Uzerine kimyasal etkilerin, K X-iginlar1 iizerine kimyasal etkilerden daha fazla
oldugu gozlenmistir (Brunner et al., 1982). Kai> ve Kpi2 X-isinlarmm atomun
kimyasal yapisindan farkli derecelerde etkilendigi de bulunmustur (Arndt et al.,
1982). Kimyasal etki, kismen doldurulmus degerlik orbitalleri ve valans
elektronlarmin sayisiyla ilgili oldugu i¢in en fazla 3d gurubu elementlerinde
calisilmis ve bu etki gézlenmistir (Brunner et al., 1982; Mukoyama et al., 1986;
Arndt et al., 1982; Kucukonder et al., 1993; Chang et al., 1994; Raj et al., 1998; Raj
et al., 2000; Mukoyama et al., 2000; Sogt et al., 2002).

Kendiliginden meydana gelen ¢oklu elektron gecisler (multielektronik gegisler) atom
icerisindeki yapiyr ve X-i1gin1 emisyon spektrumunun siddetinin belirlenmesinde
onemli rol oynar. Iki elektron gegisinin katkisiyla asimetrik ¢izgi sekline sahip 3d
gecis metallerinde bu durum kismen dogrudur. Asimetrik seklin olusmasina neden
olan mekanizmalar, iletim bantlarmin ortaklagsa uyarilmasi ve final seviyelerinin
etkilegsmesidir. Bu olaylarin meydana gelme ihtimalleri de esittir. Uzun yillardan beri
siire gelen caligmalara ragmen, fizikte ¢izgi sekillerindeki farkliliklarin neden ortaya
ciktig1 net olarak agiklanamamustir (Porikli et al., 2009). Son zamanlarda cizgi
sekillerini aciklamak amaciyla Onceden yapilmis ¢alismalarla Dirac-Fock

hesaplamalar1 birlestirilerek, bakirin Kai ve Ka> emisyon cizgileri 3d spectator



(izleyici) gegislerinin katkilariyla agiklanabilmistir. Spectator gecislerin neden
oldugu cizgiler ana piklerden c¢ikarilmak suretiyle yapilan islemler neticesinde
ulasilan teorik sonuglar deneylerle de desteklenmistir (Fritsch et al., 1998). Holzer et
al.,, (1997) yaptig1 c¢alismasinda Cr, Mn, Co, Fe, Ni ve Cu gibi alti elementin
spektrumlarini alarak, ¢izgi sekillerini Lorentz fonksiyonuna fit etmis ve ¢izginin
tepe noktasinin pozisyonu, ¢izgi genisligi ve asimetri indeksi gibi bazi pik
karakteristiklerini belirlemeye caligmistir. Sonunda Kao/Koi ve Kpfi3/Kai siddet
orani degerlerini bulmus ve daha 6nceki 6lgiim sonuglariyla karsilagtirmistir (HOlzer

etal., 1997).

X-151m1  teknigini kullanarak elemental analiz yapabilmek i¢in, siddet orani
degerlerinin dogru bir bigimde bilinmesi gerekir. 1969’dan beri Kf/Ko siddet orani
degerlerinin bulunmasi1 {izerine sistematik caligmalar yiiriitiillmektedir. Mevcut
deneysel verilerin derlenip toparlanmasi ve bir fonksiyona fit etme islemi (Khan and
Karimi, 1980) tarafindan yapilmis ve bazi elementler i¢in siddet orani i¢in mimkin
olabilecek bazi degerleri elde edilmistir. Bu ¢alismay1 takip eden siiregte, bir ¢ok
fizik¢i bu konuyla yeniden ilgilenmeye baslamistir. Bu konuda yapilan ve en ¢ok
kullanilan teorik ¢alisma Scofield’e ait olup (Scofield, 1974) K ve L tabakasina ait
emisyon oranlarinin hesaplanmasinda rélativistik Hartre-Fock yaklasimini kullanmus,
karsilikli degisim ve st lste gelme diizeltmelerini de yaptiktan sonra, teori ile
deneysel sonuglar arasinda %10 kadar daha uyumlu sonuglarin elde edilebilecegini

ve aradaki farkin bu yaklasim sayesinde azaltilabilecegini gostermistir.

Gowda and Sanjeevaiah, (1974) Cu, Zr, Ag, Sn, Ta, Au ve Pb icin 279,1 ve 411,8
keV y-isinlarint  kullanarak K tabakasi fotoelektrik tesir Kesiti degerlerini
hesaplamistir. Sn, Ta, Au, Pb ve Th elementlerinin K tabakasi fotoiyonizasyon tesir
kesitleri (Ranganathaiah et al., 1979) tarafindan rastlasma metodu ve 514; 661,6;
785,8 ve 111,5 keV enerjili y fotonlar1 kullanilarak belirlenmistir. Sonuglarin diger
aragtirmacilarin teorik degerleri ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir. Ayrica Konishi
et al., (1999) nikel iceren 32 g¢esit materyalin Ka flUoresans spektrumlarini

inceleyerek kimyasal kayma, asimetri ve spin-yoriinge yarilma enerjisi hakkinda



bilgi elde etmistir. Hajivaliei et al., (2000) Ka1, Kaz, Kf1, Kf> ve LI, La, LS ve Ly X-
1s1n1 dretim tesir kesitlerini ve siddet oranlarini 60<Z<70 atom numarasindaki
elementler icin 20-25 MeV enerjili protonlar1 kullanarak hesaplamistir. V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu ve Zn elementlerinin K tabakas1 Uretim tesir kesitlerinin élcimi ve
analizi Zhou et al., (2001) tarafindan elektron etkisi kullanilarak yapilmistir. K
tabakas1 Uretim tesir kesiti, flloresans verim ve Auger gecisi genislikleri ile 1s1mali
gecis genisligi arasindaki oran Gudennavar et al., (2003) tarafindan bazi yiiksek atom

numarali elementler icin 21 geometri konfigiirasyon kullanarak Slciilmiistiir (Ismail

and Malhi, 2000).

Atom numaralar1 72<Z<92 arasinda olan elementler icin L alt tabakas1 siddet oranlar1
ve fluoresans tesir kesitleri Si(Li) detektér kullanilarak deneysel ve teorik olarak
hesaplanmustir (Gurol ve Karabulut, 2003). Re, W ve Ta elementlerinin L X-1gin1
tesir kesitleri ve L alt kabugu fliioresans verimleri incelenmistir (Ertugrul et al.,
2001). Lazzarini et al., Paci-Mazzilli and Urch; and Collins et al., yapmis olduklari
caligmalarda elektron yakalama metodu ve fotoiyonizasyon metoduyla X-isini
sagtilma cizgileri lizerine ve Kf/Ko sidddet oranina, kimyasal etkinin varligimi
gostermislerdir (Lazzarini et al., 1978; Paci-Mazzilli ve Urch, 1981 ; Collins et al.,
1981). (Quarles et al., 1986) siilfiir bilesiklerinde K X-1s1n1 fliioresans verimi tizerine
kimyasal etki ¢alisilmis ve sonuglar molekiler cevredeki degisime gore

yorumlanmustir.

Chu-Nan Chang et al., (1994) baz1 vanadyum bilesikleri i¢in Kf/Ka siddet oranlarini
aragtirmistir. VO, V203, V6013, V205, VN ve VC vanadyum bilesikleri igin Si(Li)
dedektér ve XRS yontemi ile vanadyumun Kp/Ko siddet oranlari Olgiilmiistiir.
Saydam, (2009) yapmis oldugu c¢alismada Co, Ni, Cu, Zn element ve
komplekslerinde K tabakasina ait flliloresans tesir kesitleri ve verimleri, K X-1s1m
siddet oranlar ilizerine kimyasal etkiler, bosluk gecis ihtimaliyetleri ve Kf enerji
degisimlerini aragtirmistir. Numuneler *Am radyoizotop halka kaynagindan
yayimlanan 59,543 keV enerjisinde uyarilmig, numuneden yayimlanan karakteristik

K X-isinlarmi belirlemede, rezoliisyonu 5,9 keV’de 150 eV olan Ultra-LEGe



detektort kullanmislardir. Saf ve komplekslerdeki siddet oranlarindaki degisimin
kaynagi olarak kimyasal yapidaki degisimi gostermisler ve ayrica K tabakasi
fllioresans verimleri ve tesir Kkesitlerinin de kimyasal yapidan etkilendigini
gozlemlemislerdir. Giimiis, (2011) yapmis oldugu ¢alismada Cr, Fe, Cu ve Zn gegis
elementlerin olusturdugu bazi bilesiklerin K tabakasi fllioresans parametreleri olan
KplKa X-151m1 siddet orani, ai (i= a, f) flioresans tesir kesitleri ve wk fllioresans
verimleri Uzerine kimyasal etkiyi arastrmistir. Bu c¢alismada numuneler 2**Am
radyoizotop halka kaynagindan yayimlanan 59,5 keV enerjili y-1sinlar1 ile uyarilmis
ve numunelerden yayimlanan karakteristik K X-isinlari, rezoliisyonu 5,9 keV’de 150
eV olan Ultra-LEGe dedektorii ile sayilmis, siddet oranlarinin, K tabakasi fliioresans

verimleri ve tesir kesitlerinin kimyasal yapidan etkilendigi tespit edilmistir.

Fe, Pt ve U bilesiklerinde L X-1sm1 siddet orani degerleri Uzerine kimyasal etki
incelenmis, sonuglar oksidasyon sayisi, kimyasal etki ve kati hal etkisine gore
yorumlanmistir (Sawhney et al., 2000). Aylikci et al., (2006) yapmis oldugu
calismada Hf bilesiklerinde K ve L tabakasina ait flioresans tesir kesitleri ve
verimleri, K X-isim1 ve L X-isimm1 siddet oranlari {izerine kimyasal etkileri
arastirmustir. Numuneler °’Co radyoizotop halka kaynagimdan yayimlanan 123,6 keV
enerjili y-1ginlari ile uyarilmigtir. Numunelerden yayimlanan karakteristik K ve L X-
1sinlart rezoliisyonu 5,9 keV’de 150 eV olan Ultra-LEGe dedektorii ile sayilmustir.
Siddet oranlarinda kimyasal yapidan en fazla Ly/La siddet oran1 degerinin etkilendigi
gozlenmistir. Ayrica K ve L tabakasi flioresans verimleri ve tesir kesitlerinin
kimyasal yapidan etkilendigi tespit edilmistir. Baydas et al., (1998) L tabakasi1 siddet
oran degerleri {izerine kimyasal etki ¢alismis ve sonucunda elementlerin kimyasal
bag ve molekiillerin kristal yapilarina gore degistigini gozlemistir. Hg, Pb ve Bi
bilesiklerinde Li/La (i= @, f) X-1s1m siddet oranlarinda kimyasal etki arastirilmus,
elde edilen veriler kristal alan teorisi, valans elektronu konfigurasyonu ve kimyasal
baglar bakimindan incelenmistir (Tirasoglu et al, 2003). Porikli, (2011) kimyasal
yap1 degisimiyle La, Ce ve Pr elementleri ve 26 farkli bilesikleri i¢in ¢izgi
spektrumlarini ve siddet oranlarimi arastirmistir. Pik pozisyonlarini ve ¢izgi

genisliklerinde degisen yapiyla birlikte kaymalar gozlememislerdir. Bulduklar



sonuglar Scofield’in teorik Ertugrul’un (Porikli, 2009) deneysel degerleriyle uyumlu
cikmustir.

Ti, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn ve Ge elementleri icin teorik ve deneysel X-isimm1 siddet
oranlar1 arasindaki uyusmazlhigin miimkiin olabilecek nedenlerini Perujo et al.,
(1987) vyaptigi calismayla izah etmeye ¢alismistir. Yapmis oldugu deneysel
calismada proton lireten X-1s1n1 spektrometresini kullanarak ilk defa siddet oranini
bu metotla 6l¢iip, buldugu deneysel verilerinin teorik degerlerden daha kuguk
oldugunu soylemistir. Jankowski and Polasik’in (1989) yapmis olduklar1 ¢alisma
Perujo’nun yapmis oldugu calismay1 destekleyici niteliktedir. Teorik hesaplamalarda
ise Scofield’in dikkate almadigi Breit, 6z enerji (self-energy) ve vakum
polarizasyonu diizeltmeleri de hesaplamalara katilmistir. Bu hesaplamalarin ardindan

deneysel verilerle teorik degerlerin daha uyumlu oldugu gdsterilmistir.

Raj et al., (1998) 2 Am nokta kaynagindan yayimlanan 59,54 keV’lik y-1sinlariyla
uyarilan TiC, VC, CrB, CrB: ve FeB bilesikleri ve saf metaller Ti, V, Cr ve Fe icin,
KpIKa X-151m1 siddet oran1 degeri tizerine kimyasal etkilerin varligini gostermistir.
Olgiilen KB/Ka X-151m1 siddet orani degerleriyle multikonfigirasyon Dirac-Fock
hesaplamalarindan elde edilen sonuglarin karsilastirilmalari sirasinda Ti’un TiC ve
Cr’un CrB ve CrB: icindeki 3d elektron popiilasyonunda degisimler gozlenirken,
V’un VC ve Fe’in FeB icindeyken popiilasyonlarda herhangi bir degisime
rastlanmamistir. TiC i¢in Ti’'un 3d seviyesinden 0,65+0,16 elektronun transfer
oldugu, CrB ve CrBz i¢in Cr’un 3d elektron popiilasyonunda sirasiyla 0,604+0,30 ve
0,75+0,30’luk bir elektron artisinin oldugu gosterilmistir. Nishibu, Takashima ve
Yonezava, (2005) da florun farkli bilesikleri i¢in kimyasal analizler yapmislardir. Ti,
Cr, Ni ve bunlarin kendi aralarinda olusturdugu alasimlarin Kf/Ka X-1s1m1 siddet
oranlar1 hesaplanmistir. Saf elementlere gore ortaya ¢ikan azalma ve artmalar Cr’den
Ni ve Ti’den Ni’e gegen 3d elektronlar ile agiklanmistir (Bhuinya et al., 1992).
Kupriyanova et al., (2003) arsenigin X-1sin1 yayma spektrumunda ¢izgi siddetlerine
kimyasal bag etkisini, arsenigin ¢esitli kimyasal bilesikleri kullanarak incelemistir.
Kataria et al., (1986) mangan bilesiklerinde Kf/Ka siddet orani tizerine kimyasal etki



calismis ve sonuglar manganin valans bandinin bilesiklerinde aldigi degerlere gore

yorumlamiglardir.

Raj et al., (1999) yapmis oldugu calismada, bazi1 elementlerde yiik transferinin nasil
olacagi konusu tizerinde durmustur. Burada V3Si, CrsSi ve FeSi ile V, Cr ve Fe saf
metallerinde, Kf/Ka X-1511 siddet oran1 degerlerine yiik transferinin ne gibi bir etki
getirecegi lizerinde durulmustur. V i¢in dl¢iilen oran degerleriyle multikonfigirasyon
Dirac-Fock teorik hesaplamalarindan elde edilen sonuglarin karsilastirilmalarindan,
V3Si icin elde edilen sonuglar V’un 3d ve 4s seviyeleri arasindaki elektronlarin
yeniden diizenlenmeleriyle agiklanabilmistir. Burada CrsSi igin elde edilen
sonuclardaki Cr’un 3d elektronlarinin 1,02+0,32 civarindaki artisi, ya Si’dan Cr’a
elektron transferiyle ya da Cr’un 4s seviyesinden 3d seviyesine elektron transferiyle
aciklanabilmistir. Ayrica bu c¢aligmada FeSi i¢in elde edilen deneysel verilerden,

Fe’in valans elektronik yapisinda bir degisimin olmadigi da gézlenmistir.

Mukoyama et al., (1997) 4d elementleri i¢in kimyasal yapinin K X-1gm1 siddet
oranlarina etkisini aragtirmiglardir. Mo ve Tc bilesikleri i¢in Kf2/Ka siddet oranlarina
kimyasal etkiler, ayrik varyasyon Xo molekiiler orbital metodu ile hesaplanmistir.
Sonugta kalitatif olarak yapilan hesaplamalar ve deneysel degerler (Tc izotoplari
i¢in) karsilagtirllmistir. Porikli et al., (2011) 4d ge¢is metallerinde Kf1/Ka, Kf2/Ka,
Kp2lKp1 ve KpilKa X-151m1 siddet oran1 degerleri lizerinde kimyasal etkinin varligimn
arastirmigtir. Uyarmada 22,69 keV enerjili 1°°Cd radyoizotop kaynak ve élgiimlerde
Si(L1) detektor kullanilmistir. Saf elementler icin deneysel sonuglar ve diger deneysel

ve teorik sonuclar karsilastirtlmistir.

KplIKa X-151n1  siddet oranlarmim 3d metallerinin  valans elektron yapilarina
kuvvetlice baglh oldugu Polasik, (1998) tarafindan bulunmustur. Valans
elektronlarinin yogunlugunda olusabilecek bir degisime; bag cesidine bagl olarak,
molekiil veya kristalde bulunan komsu atomlardaki elektron yogunlugunun artip
veya azalmasi sonucu olusan kimyasal bagdaki degisim sebep olabilir. Bag ¢esidinin

yani1 sira molekiil yapmin 6zel karakteristikleri olan komplekslik ve kristallikte



valans elektron yogunlugunu etkiler. Boylece tiim bu etkenler K X-1s1m1 fliioresans
siddet oranmi etkiler. Bu nedenle 3d alasimin1 olusturan metallerin
konsantrasyonlarindaki kiiclik degisikliklerin valans elektron yapilarinda degisiklige
yol agacagi agiktir. Dolayisiyla farkli konsantrasyonlarda 3d ge¢is metali igeren
alasimlar XRF spektrometreleri ile incelendiginde metallerin valans elektron
yapilarinda meydana gelen bir degisimin X-1gin1 spektrumlari {izerinde degisiklige
neden olacagi agiktir. Buna gore XRF teknigi kullanilarak ¢ok kolay belirlenebilen
Kp/Ka X-1s1n1 siddet oranlar1 hesaplanarak 3d gegis metallerinin valans elektron
yapilar1 hakkinda bilgi edinilebilir (Han, 2009). Polasik, (1998) 3d ge¢is metallerinde
Kp/Ka X-1s11 siddet oranlarinin valans elektron konfigiirasyonuna bagimliligini
giivenilir olarak aciklamak i¢in gecis etkilesmelerini ve kuantum elektrodinamik
diizeltmelerini igeren ¢ok genis MCDF hesaplamalar1 yapmistir. Polasik, (1998)
inceledigi tiim atomlarda 3dm-24s? konfiglirasyon tipi icin Kg/Ka X-1s1n1 siddet
oranlarmi; 3d™-14s! icin olan orandan daha biiyik, 3d™ tipi icin ise daha da kiigiik
olarak elde etmistir. Her bir elektron konfigiirasyon tipi i¢in Kf/Ka X-1smn1 siddet
oranlarinin atom numarasi ile agik¢a arttigi ve Kf/Ka X-1smm1 siddet oranlarinin

valans elektron konfigiirasyonundaki degisime ¢ok duyarli oldugu bulunmustur.

Han ve Demir, (2010) °Cd radyoaktif nokta kaynaktan yayimlanan 22,69 keV’lik
X-iginlart ile numunelerini uyararak TixNiix (x= 0,7; 0,6; 0,5, 0,4 ve 0,3)
alasimlarinda ve saf metallerde Ti ve Ni’nin Kf/Ka X-1ismm1 siddet oranlarimi
belirlediler. Bu metallerin valans elektron konfigiirasyonlarint belirlenen Kf/Ka X-
1s1n1 siddet oranlarint MCDF hesaplama sonuglariyla karsilastirarak, alagimlardaki 3d
gecis metallerinin valans elektron konfiglirasyonlarinin saf metallere gére onemli
Olclide farkliliklar gosterdigini belirtmislerdir. Bu farkliliklarin alagimlardaki yiik
transfer fenomeni ve/veya elektronlarin yeniden diizenlenmesinden dolay1 ortaya
ciktigint  ileri stirmiisler ve alasimlardaki metallerin  valans elektron
konfigiirasyonlarindaki degisikligin bir elementten digerine 3d elektronlarinin gegisi
ile ve/veya 0zgiin metal atomlarinin 3d ve (4s, 4p) durumlar1 arasinda elektronlarin
yeniden diizenlenmesi ile agiklanabilecegini belirtmiglerdir. Dogan, (2012) yapmis

oldugu ¢alismada, ZnxCr1.x alagimlarinda bulunan Zn ve Cr elementlerinin K tabakasi



fllioresans tesir kesiti ve fliioresans verimi, Kf/Ka X-isin1 siddet orani, K seviyesi
cizgi genislikleri ED-XRF teknigi kullanilarak arastirmistir. ZnxCri alagimlarindaki
kompozisyon konsantrasyonlarmin banyo ¢ozeltisi igerisindeki pH degerlerine,
banyo sicakligina ve jelatin miktarlaria olan baglilig1 gosterilmis, numuneler **Am
radyoizotop halka kaynagindan yayimlanan 59.5 keV enerjili p-1sinlari ile uyarilip,
numunelerden yayimlanan karakteristik K X-1sinlari, rezoliisyonu 5.9 keV’de 150 eV

olan Ultra-LEGe dedektérii ile sayilmustir.

Han ve Demir, (2010) 3d gegis metallerinin Kf/Ka X-1s11 siddet oranlari {izerine
tavlama 1sisinin etkisini ¢esitli alasim bilesikleri i¢cin X-1g1n1 fllioresans ¢aligsmalari
ile belirlediler. Farkli sicakliklarda tavlanmis ve tavlanmamis FexNiix, TixNiix ve
CoxCuix alasimlarindaki Fe, Ni, Ti, Co ve Cu’nun KfA/Ka X-1s11 siddet oranlarini 10
mCi 1°Cd radyoaktif nokta kaynaktan yayimlanan 22,69 keV’lik X-isinlarinin
uyarimi ile belirlemislerdir. Tavlanmis ve tavlanmamis numuneler icin belirlenen
farkli alasimlardaki 3d gecis metallerinin Kf/Ka X-1s1m1 siddet oranlarinda
tavlamadan sonra sapmalar gézlemlemislerdir. Tavlama isleminin 3d geg¢is metal
alagimlarindaki Kp/Ko X-1is1mn1 siddet oranlarin1 6nemli Olglide degistirdigini
belirtmislerdir. Tavlama olay: tarafindan meydana gelen bu degisikliklerin alagimin
fiziksel ozelligini giiglii bir sekilde etkiledigini ve 3d gecis metal alasimlarinin
elektrik, manyetik ve diger oOzelliklerinin 1s1l islem uygulamasi ile kontrol

edilebilecegini belirtmislerdir.

Porikli, (2009) doktora tez ¢alismasinda, K tabakasi X-1sin1 siddet orani ve emisyon
cizgi sekilleri (yar1 maksimumdaki tam genislik (FWHM), pik merkezi, asimetri
indeksi, vb.) iizerine dis manyetik alan ve kimyasal yap1 etkileri, diyamanyetik,
ferromanyatik, antiferromanyetik ve paramanyetik elementler kullanilarak
incelenmistir. 3d ve 4d geg¢is elementleri (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo,
Ru, Pd and Sn) ve bilesiklerinde Ko ve Kf512 emisyon cizgilerinin belirlenmesinde
Si(Li) dedektorii, uyarmada ise °°Cd kaynagin 22,69 keV enerjili X-1sinlar1 ve
21Am kaynagmdan yaymlanan 59,5 keV enerjili p-isinlari kullanmistir. Manyetik



alanin artan degerleri ile birlikte enerji degerlerinde kaymalar ve ¢izgi sekillerindeki

degisimlerin yan1 sira siddet orani1 degerlerinde de sistematik azalmalar gdzlenmistir.

Alim, (2012) ¢alismasinda, Fe-Ni ge¢is metal alasimlarinin valans elektron yapilari
tizerine dis manyetik alanin etkisi, ¢esitli alasim bilesimlerinin Kf/Ka X-1s1m1 siddet
oranlar1 vasitastyla arastirmustir. ilk olarak, Fe, Ni ve FexNiix (x= 0,20; 0,40; 0,52;
0,55; 0,61; 0,64) alasimlarinin Ko ve Kf emisyon spektrumlart bir Si(Li) kat1 hal
dedektorii kullanilarak belirlenmistir. FexNii.x alasimlarinda Fe ve Ni’nin Kf/Ko X-
1s1n1 siddet oranlari, manyetik alan olmadan ve 0,5 T ve 1 T’lik dis manyetik alanda
200 mCi 241Am radyoizotop kaynaktan yayimlanan 59,5 keV’lik y-1sinlart uyarimi
ile belirlemislerdir. Daha sonra, belirlenen Kf/Ko X-1sin1 siddet oranlari, FexNiix
alagimlarindaki Fe ve Ni valans elektron konfigiirasyonlarini elde etmek igin
multikonfiglrasyon Dirac-Fock hesaplama sonuglari ile karsilastirmistir. Boylece, bu
metallerin valans elektron konfigiirasyonlart manyetik alan olmadan ve 0,5 T ve 1
T’lik dis manyetik alanda belirlenmis, dis manyetik alanda elde edilen deneysel
veriler, dis manyetik alan olmadan elde edilen deneysel verilerden gesitli alagim
bilesimlerindeki Fe ve Ni i¢in KpA/Ko X-isin1 siddet oranlarinda sapmalar
gOstermistir. Dis manyetik alanda alagimlardaki Fe ve Ni’nin valans elektron
yapilari, manyetik alanin olmadig1 durumdaki valans elektron yapilarina goére dnemli
Olgide farkliliklar gdstermistir. BoOylece bu Olglimlerin  sonuglari, FexNiix
alasgimlarindaki Fe ve Ni’nin Kf/Ka X-igin1 siddet oranlari ve valans elektron

konfigiirasyonlarinin dis manyetik alana bagli oldugunu géstermistir.

Uda et al., (1999) silfirin K yapisint PIXE uyarici kullanarak tahmin etmeye
calismiglardir. Silfiir havayr kirletici en onemli elementlerden biri olup XRF
spektrumlar1 gozlemlemek i¢in Na2SOs, NaSOs, ZnS bilesiklerini kullanilmastir.
Molekdiler orbital metoduyla teorik hesaplamalar yapilmistir. Kav¢i¢ et al., (2005)
cozunirligi yiksek HR-PIXE spektrometresini kullanarak sulfir ve titanyum
elementlerinin Ko pik genisligindeki kaymalar1 incelemistir. Siilfiir ve bilesiklerinin
incelenmesindeki neden, atmosferde biiyiikk oranda sogurulup havay1 en ¢ok kirleten

(kOmiir yanmasi, demirin eritilmesi vs.) elementlerden biri olmasidir. Titanyum
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elementinin incelenmesindeki neden ise fiziksel 6zelliklerinin dogru bir bigimde
bilinmesi ile ¢elik sanayinde gerekli gelismelerin saglanabilecek olmasidir. Kav¢i¢’in
calismasinda farkli kiikiirt ve titanyum bilesikleri 2 MeV'lik protonlarla
bombardiman edildikten sonra Ka X-1sin1 spektrumlari analiz edilmistir. Bu
6lglimlerden yararlanarak Koz, diyagram ¢izgilerinde enerji kaymalart gézlenmistir.
Calismadaki amac1 bilinmeyen numune igerisinde diisiikk atom numarali elementlerin
kimyasal seviye analizlerinin yapilabilecegini gostermektir. Kavcic et al., (2007)
stlfirin Kf X-1s51m1 emisyon spektrumlari iizerinde kimyasal etkileri arastirmistir.
Bu ¢aligma diger siilfiir bilesikleri i¢in yapilan ¢aligmalara gore daha ayrintili olup
yuksek rezolisyonlu X-isimm1 spektrometresi kullanilmis ve kimyasal kaymalarin

varlig1 bu caligmayla da desteklenmistir.

Deluigi et al., (2006) farkli oksidasyon sayisina sahip olan siilfiir ve bilesiklerinde
(S%, S2, SO2%, S,05%, SO4%, ve S,03%) kimyasal etkiyi teorik ve deneysel islemlerle
arastirarak, stlfiirtin Kf emisyon spektrumundaki yapisal degisimi Molekiiler Orbital
Teoriyi (MO) kullanarak izah etmeye ¢alismistir. K13 ana piki ve Kg', K" ve Kpx
satalitlerini incelemek suretiyle, kukilrt-oksijen arasindaki bagin kovalent karakterini
arastirmistir.  Ayrica spektrumlarin enerji ve rolatif siddet degisimlerini de

belirlemeye ¢alismistir.

Vanadyum celik iiretiminde, titanyum alasimlarinda, farkli reaksiyonlarda katalizor
olarak (vanadyum pentoksit) kullanilmakta olduklarindan, kimya ve biyokimya
acisindan kimyasal yapisinin bilinmesi 6nemlidir. Vanadyum farkli oksidasyon
seviyelerinde (0, +2, +3, +4, +5) bulunmakla beraber, farkli formlardaki
solusyonlarda da iyon halinde bulunmakta ve kimyasal yapisi ¢cok komplekstir.
Vanadyumun K X-iginlar yiiksek verimli dedektdrler kullanilarak dedekte edilebilir.
Ayrica yliksek oksidasyon sayilarinda, vanadyum bilesiklerinde biiyiik enerji
kaymalar1 gézlenmektedir. Vanadyumun X-1sin1 enerjisi krom ve mangandan daha
diisiik olup buda daha az pik kuyruklanmasi ve daha az hatayla belirlenmis pik
merkezi demektir. Kimyasal kayma arastirmalarinin tam ve dogru bir bigimde

belirlenebilmesi i¢in, ¢alismada sagladigi verimlilik disiiniilerek vanadyum
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elementinde K-Lo3 ve K-Mz3 X-1s1n1 enerji kaymalarini Kallithrakas et al., (1998)
EDXREF sistemini kullanarak belirlemeye ¢alismistir.

Murti et al., (2007) foton tarafindan uyarilan fosforun, Koz, Kas uydu gizgileri icin
enerji kaymalarim1 ve bagil siddet degerlerini arastirmistir. Fosfor ve {i¢ bilesigi
((NH4)2HPO4, NazHPO4 ve BaHPO.) igib Olcimlerde WDXRF  spektrometresini
kullanmigtir. Deneysel degerler Dirac-Fock metoduyla bulunan teorik degerlerle
kiyaslanmistir. Sarode, (1992) krom bilesiklerinin X-1g1n1 emisyon spektrumlarinda
kimyasal etkinin varligini aragtirmistir. Krom metali ve onun divalent, trivalent,
tetravalent, hexavalent bilesikleri i¢in ve cam metaller icin XRF yoOntemini
kullanarak, Kai—Kaz emisyon cgizgilerinin asimetri indeksini, kimyasal kaymalarini,
FWHM degerlerini arastirmistir. Ciftlenmemis 3d elektronlarinin sayisina bagh
olarak asimetri indeksi degerleri bulunmustur. Kimyasal kaymalar, asimetri indeksi
ve FWHM degerleri kromun oksidasyon sayisina bagli olarak  degisimler

gozlenmistir.

Yuksek lisans tezi olarak sunmus oldugum bu ¢alismada Selenyum, Brom, Tellir ve
Iyot iceren ¢esitli bilesiklerde pik parametrelerinden bir kac1 olan, asimetri indeksi ve
FWHM degerlerinin yan1 sira kimyasal etki (kayma) incelenmistir. Calismada
olgiimler Si(Li) dedektdr ve farkli uyarma enerjilerine sahip '°°Cd ile 2!Am
radyoaktif kaynaklar1 kullanilarak EDXRF (Enerji Ayirimli X-Isin1 Spektrometresi)
sisteminde alinmistir. Koordinasyon sayisi, oksidasyon sayisi ve kristal yapisindan
(tetrahedral, oktohedral) hangisinin ya da hangilerinin K tabakasi1 X-1s1n1 siddet orani

degerlerinin degisiminde etkin rol sahibi oldugu arastirilmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Kimyasal Etki

Molekiil igerisinde bulunan bir atomdan yayimlanan karakteristik X-1sin1 spektrumu
atomun kimyasal durumuna baglidir. Kimyasal etki, maddenin kimyasal durumuna
bagli olarak X-igim1 gizgisinin enerjisinde, X-igin1 ¢izgisinin mutlak ve rolatif
siddetinde baz1 degisiklikler meydana getirir ve bu etki her ana grup element i¢inde
farklidir. Genellikle kimyasal etkiler, bilesigin kimyasal baginin durumuna baglh
olarak ve valans elektronlarina gére yorumlanmaktadir. Maddenin molekiiler bagi,
kimyasal ve kristal yapis1 karakteristik X-1s1n1 yayimlama ve sogurma ihtimallerini

etkiler.

K X-1511 yayimlama spektrumunda kimyasal etkiler, incelenen bilesigin oktohedral
ya da tetrahedral yapida olmasina gore degigsmektedir. Bir atomun kimyasal baga
katilmasi, onun elektron yogunlugunda bir degisime neden olur ve degerlik
elektronlarinin  yogunlugu o6nemli Olgiide degisir. Molekiillerdeki elektronlarin
birbirlerine yakinligina ve bagin tipine bagli olarak elektron yogunlugu artar veya
azalir. I¢ seviyelerin enerjileri ve dolayisiyla X-igmlarinin enerjileri elektron
yogunluguna kuvvetli olarak baglidir. Bu nedenle, kimyasal bilesiklerde, ilgilenilen
atomun X-1is1mm1  ¢izgisinin  enerjisindeki degisim, kimyasal kayma olarak
nitelendirilir. Kimyasal kayma, incelenen bilesiklerin bir serisi i¢inde elektron
yogunlugunun degisiminin incelenmesine imkan saglar ve atomun belirli kimyasal
durumlar1 hakkinda bilgi verir. Gegis metallerinin Ka X-1s1n1 spektrumundan Kai ve
Koy sekillerindeki yarilmalar ¢iftlenmeyen elektron sayisinin artmasiyla artar.
Enerjideki kaymalarda ciftlenmeyen elektron sayisiyla orantilidir. Pozitif yiikiin

artmasi, merkez atomu ile ligand arasindaki etkilesmenin fazla olmas1 anlamina gelir
ki bu durumda atomdan yayimlanan Kf X-isin1 ¢izgilerinden Kf25 ile Kf"niin

artmas1 beklenir. Cizgilerin kimyasal kaymasi, numune i¢indeki atomlarin kimyasal
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durumunun analizinde kullanilabilir. incelenen maddenin, ABC seklindeki bir bilesik

mi yoksa A+B+C gibi bir alasim m1 oldugu bu kaymalardan anlasilabilir.

Kimyasal kayma (shift) sinyallerin konumunu gdsterir; referans bir sinyale karsi
rolatif olarak sinyalin konumuna “kimyasal kayma” denilmektedir. Kimyasal kayma

parametresi ¢ ile gosterilir.

2.2. Koordinasyon Sayisi

Bir atomun bulundugu kafes igindeki en yakin komsu atomlarin sayisidir yani

merkez atomuna bagli dondr atomlarinin sayisina koordinasyon sayisi denir.

2.3. Oksidasyon Sayisi

Oksidasyon ya da  yukseltgenme elektronlarin  bir atom ya da molekilden
ayrilmasini saglayan kimyasal tepkimedir. Bir elementin, kimyasal reaksiyonda
elektron  almasi  olayma indirgenme denir.  Indirgenme  olayina rediiksiyon,
yiikseltgenme olayina da oksidasyon denir. Reaksiyonda elektron vererek
yiikseltgenen element karsisindakini indirgedigi i¢in indirgen, elektron alarak
indirgenen element karsisindakini yiikseltgedigi icin ylikseltgen olarak tanimlanir.
Eger elektron alan yani indirgenen element serbest (ndtr) halde ise, eksi degerlikli
olur. Serbest halde degil de (+) degerlikli iyon halinde ise, aldig1 elektron sayisi
kadar degerligi azalir. Buna karsilik elektron veren element, notr halde ise +

degerlikli olur, iyon halinde ise verdigi elektron sayis1 kadar degerligi artar.

Gegcis metallerinin sahip olabilecekleri oksidasyon sayilarinin ¢ok ¢esitli olmasi d

orbitallerindeki elektronlar1  verebilmelerinden ileri gelmektedir. Periyotlar
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cizelgesinde gecis metallerinin her bir sirasi incelendiginde, siralarin orta
bolgesindeki gecis metallerinin ¢ok daha fazla sayida degisik oksidasyon sayisina
sahip olabilecegi goriilmektedir. 3d grubu i¢in mangana kadar (manganda dahil) olan
elementlerin degerliklerinde artig, daha sonrasinda ise azalmalar goriilmektedir. Bir
element dlsiik oksidasyon seviyesinde ise basit iyonik yapidadir. Yiiksek oksidasyon
seviyesinde bulunan elementler ise, oksijen ve flor gibi elektronegatif elementlerle
kromat, vanadat veya permanganat gibi ¢ok atomlu iyonlar olusturmak iizere

kovalent baglar yaparlar.

2.4. Kristal Yapilar

2.4.1. Kristal Eksenleri ve Kristal Duzlemleri

Malzemelerin igyapist atomlarin dizilis bigimine baglidir. Cevremizde iki tiir kati
vardir, kristal ve amorf kat1 diye. Birinci tiir katilar tuz, seker 6rneginde oldugu gibi
serttir, sikistirilamaz ve belirgin geometrik sekle sahiptir. Bu tiirdeki katilar kristal
katilardir. Ikinci tiir katilar ise sert ve sikigtirilamaz olmasma ragmen belirgin
geometrik sekilleri yoktur. Ornegin cam, lastik ve plastikler bu tiirdendir. Bu tiirdeki
maddelere sekilsiz anlamina gelen amorf katilar denir. Metallerin tiimii, seramiklerin

onemli bir kism1 ve bazi polimerler kismen kristal yapilidir.

Kristal sozciigii ile kati sozciigi esanlamli kullanilir, ¢ilinkii katilik kristallere
ozgidiir. Kristallerin boyutlart buz daglar1 gibi ¢ok biiylik olabildigi gibi
mikroskopla gorilebilecek kadar cok kiciik de olabilir. Ozellikle minerallerin
boyutlar1 ¢ok biiyiiktiir. Metallerde oldugu gibi bazi katilar aym tiirden fakat farkl
boyutlarda c¢ok kiiciik kristallerden olugmustur. Zimparalandiktan sonra parlatilip,
tizerindeki oksit tabakasi elektroliz ile uzaklastirilan metal yiizeylerinde bu kiiciik

kristaller kolaylikla goriilebilir.



15

Kiristallerin biiyiikliigii ve sekli, kristallenme ortamina ve kristallenme siiresine bagl
olarak degisir. Kristallenme siiresi uzadikg¢a kristal daha biiyiik olur. Dogada jeolojik
olaylar sonucu uzun yillar boyunca olusan mineraller bu yiizden ¢ok buyulktr.
Tersine, laboratuarlarda hizla elde edilen kristaller ¢ok kiiciiktiir. Kristalin sekli
olustugu ortama gore farkli goriinebilir; fakat iki temel kural gecerli oldugu siirece
gorintileri farkli da olsa kristaller aynidir: (i) Bir kristalde yiizeyler degismeden

kalir. (i1) Bir kristalde ayn1 yiizeyler arasindaki a¢1 daima sabittir.

Ornegin, asir1 doymus sodyum kloriir ¢dzeltisinden yavas yavas ¢oktiiriilen sodyum
kloriir kristali kiip seklinde, ayn1 ¢ozeltide kabin tabaninda olusan sodyum kloriir
kristali yalnizca iistten beslendigi i¢in yarim kiip seklinde, tire iceren bir ¢ozeltiden
kristallendirilen sodyum kloriir ise diizgiin sekizyiizlii seklindedir. Ne var ki,
goriintisleri ne olursa olsun sodyum ve klor atomlarindan gecen yiizeyler ve bu

yiizeyler arasindaki agilar ve iyonlar arasindaki esdeger uzakliklar hep aynidir.

Kristal eksenleri, genellikle birbirinden farkli uzunluklarda olan kristal birim
vektorleri ve bu vektorler arasindaki agilar ti¢ boyutlu uzayda gosterilir. Kristal
duzlemleri X, y, z eksenlerinden birini, ikisini veya tcinu birden kesebilir. Bir ekseni
kesen kristal yiizeyi diger iki eksenin olusturdugu diizleme paralel, iki ekseni birden
kesen kristal yuzeyi Gglincl eksene paraleldir. Bir, iki ve ¢ ekseni birden kesen
yuzeyler gorilir. Kesilen bir eksen x yerine y veya z; iki eksen ise x, y yerine X, z

veya y, z olabilir.

Kristal ylizeylerini isimlendirmek i¢in Weiss veya Miller indisleri kullanilir.
Eksenlerin Uzerindeki a, b, ¢ birim vektorleri, bir kristal icinde artarda gelen ve ayni
Ozellikleri tasiyan noktalar arasindaki esit uzunluklar1 gosterir. Kristal icinde bulunan
herhangi bir tanecigin x, y ve z konlar1 bu birim vektorlerin lineer kombinasyonu
seklinde verilebilir. Yani o tanecigi gosteren vektor a, b ve c¢ birim vektorlerine
bagimli olarak yazilabilir. Diger taraftan bir kristal diizlemi de a, b ve ¢ birim

vektorlerinin lineer kombinasyonu olarak yazilabilir.
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Bu karmasik kurallar yerine daha pratik kurallar da kullanilir. x, y ve z eksenleri
tizerindeki birim vektorlerin boylar1 degismeksizin a, b ve ¢ olarak alindiina gore,
bir kristal yiizeyinin eksenleri kestigi noktalar bu birim uzunluklarin tam katlar
olarak ma, nb ve pc seklinde verilebilir. Buradaki m, n ve p parametreleri tam say1
olmak zorundadir. Bir kristal yiizeyinin bu tiir adlandirilmasi ilk kez Hauy tarafindan
1748 yilinda yapilmistir (Petrucci et al., 2012). Daha sonralar1 Weiss ayn1 yiizeyi
birim vektorleri yazmayarak m, n, p seklinde gostermistir. Miller m, n, p sayilarinin
terslerini alip ¢ikan bayagi kesirlerin paydalarini esitleyip, payda olusan sayilari

araya virgiil koymadan yan yana yazarak kristal ylizeyini isimlendirmistir.

2.4.2. Birim Hicre ve Kristal Sistemleri

Bir kristalin tiim 6zelliklerini gosteren yapi tagina birim hiicre denir. Birim hiicrelerin
a, b, ¢ birim uzunluklarinin birbirine gére durumu ve aralarindaki agilarin degerleri
gbz Oniine alnarak simetrilerine gore yedi ayri tirde basit kristal sistemi
tamimlanmistir. Bu sistemler uzaydaki konumlarina gére basit, i¢ merkezli, yizey
merkezli ve taban merkezli gibi on dort ayri1 uzay grubuna ayrilirlar. Hekzagonal ve
romboedrik sistemler simetrik sistemler oldugundan birlestirilerek yalnizca

hekzagonal sistem olarak verilmektedir.

2.4.3. Birim Hucredeki Tanecik Sayisi

Her birim hiicrenin kdselerinde birer tanecik vardir. Bu taneciklerin tiimii o birim
hiicreye ait degildir. Bu tanecik ka¢ birim hiicrenin kosesi tarafindan ortaklasa
kullaniliyorsa, ancak o birim hiicreler sayisinda bir kadar1 bir birim hiicreye aittir.
Ornegin kiibik sistemin kiibik sistemin kosesindeki tanecik 8 birim hiicre tarafindan
ortak kullanildig1 i¢in, bir birim hiicreye ancak bu tanecigin 1/8’i aittir; kenar
ortasinda bulunan bir tanecik 4 birim hiicre tarafindan kullanildigindan bir birim
hiicreye 1/4’i kadar pay diiser. Bazi birim hiicrelerin i¢ merkezlerinde goriilen

tanecikler tiimiiyle o birim hiicreye aittir. Yiizey ortalarinda bulunan tanecikler iki
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yiizey tarafindan ortaklasa kullanildigindan, bu tanecigin ancak 1/2'si birim hiicreye

aittir.

Kristal sistemi (7 Adet)

. fosi
(En az simetrikten en gok simetrige) Bravals katosh(15-8dal)

a, B,y # 90°
1. Triklinik W
Basit Basit. taban merkezli
g+ 90° p +90°
a,y =90° a,y =90°
2. Monoklinik <\
Basit Taban merkezli Hacim merkezli Yizey merkezli
a+xb#c a+b#c a+xb#c a+b#c
3. Ortorombik
C C C c
a a a a
b b b b
a=f=y # 90°
4. Rombohedral
a
a
a
Basit Hacim merkezli

a*c a®c

5. Tetragonal

a

15}
)

a a

7o
6. Hegzagonal
a

Basit kubik (BK)||hacim merkezli (HMK)||yizey merkezli (YMK)

7. Kibik

k)
]
k)
)
2
R

Sekil 2.1. Kristal sistemi ve Bravais kafesi.

Kose, ylizey ve kenar ortalarinda bir birim hiicresine diisen tanecik paylari, sirayla
birim hiicrenin ayni 6zelligi tasiyan kose, yilizey ve kenar sayisiyla ¢arpilir. Bulunan
sayilar ve eger varsa merkezde veya hiicre i¢inde bulunan ve yalniz o hiicreye ait

olan tanecik sayisi ile toplanarak birim hiicredeki tanecik sayisi hesaplanir. Kiibik
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sistem i¢in ¢ok basit olan bu hesaplamalar diger sistemlere uygularken oldukga
dikkatli olmak gerekir. Basit, yuzey merkezli ve i¢ merkezli kiibik sistemlere ait 6rgu

tarleri, istiflenme sekilleri ve birim hiicrelerin sematik goriintiileri verilir.

2.4.4. Kristal Yapisimn Aydinlatilmasi Icin X-Isinlar1 Yontemi ve Diger

Yontemler

Kristal yapisinin aydinlatilmasi i¢in X-iginlart kirmimi yontemi, spektroskopik

yontemler, 1s1l yontemler ve mikroskobik yontemler kullanilir.

Yiiksek enerjili katot 1sinlart bir antikatota carparak X-isinlarini olusturur.
Diizlemleri arasinda d uzakligi bilinen bir kristal ile bilinmeyen bir X-1smnimnin 4 dalga
boyu veya 1 dalga boyu bilinen belli bir X-ismm1 ile kristalde atom diizlemleri

arasindaki bilinmeyen d uzaklig1 belirlenebilir.

Kristal diizlemleri arasindaki uzakligin bulunmasi i¢in kristal yiizeyine belli bir a1
ile X-1ginlar1 gonderilir ve kristal yiizeyinden parildayarak girisim yapan iginlarin
karsisina konulan bir fotograf plagi iizerindeki izleri incelenir. Kristal yiizeyine
diisen X-1gmnlar1 kristal yiizeyindeki atom ve iyonlara carptiginda parildar. Eger
parildayan 1sinlar ayn1 fazda iseler iist liste gelerek birbirlerini kuvvetlendirirler, ters
fazda ise zayiflatirlar. Buna gore kuvvetli 1sinlar ekran iizerinde izler birakir ve bu
izlerin yerleri incelenerek kristal yapisi aydinlatilir. Art arda gelen diizlemlerdeki
atom veya iyonlardan yansiyan isinlar 6 agis1 degistirilerek ayni faza getirilir.
Kullanilan X-1smninin 4 dalga boyu bilindiginden 6 parildama agis1 OSlgiilerek
diizlemler arasi d uzunlugu belirlenebilir. Kristal i¢cindeki atomlardan parildayan
1sinlarin ayni1 fazda olabilmeleri i¢in aradaki yol farkinin X-1sinlarinin dalga boyunun

tam katlar1 olmasi gerekir.

2dsing=n/ (2.1)
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Bragg denklemine gore, dalga boyunun katlarini belirleyen n=1 iken birinci, n=2

iken ikinci vb. parildamalardan s6z edilir.

X-1isinlart  kirmmimi, yalnizea bir maddenin yapisinin aydinlatilmasinda degil,
anorganik ve organik maddelerin yap1 analizinde de kullanilir. Bunun igin
birbirinden farkli olan tek kristal yontemi ve toz yontemi uygulanir. Tek kristal
yontemi uygulanirken iki ayr1 yol izlenmektedir. Birincisi, kristali yani d ve 6 agisini
sabit tutup X-1sinlar1 dalga boyu 1’y1 degistirilmesi; ikincisi ise X-1sinlar1 dalga boyu
A’y1 sabit tutup d ve @ degistirilmesi. Boylece iki ayr1 yontemle ayni sonuglari veren
fakat goriiniisleri farkli X-1sinlarinin kirmim izleri elde edilir. Laue kirinim yontemi
adindaki birinci yol ile donen kristal yontemi adini alan ikinci yol sirayla a ve b ile
simgelenir. Her iki yontem ile de kristal i¢indeki atomlarin elektron yogunlugu
haritalara gecilir ve bu haritalardan da atomlarin ¢ap1 ve aralarindaki uzakliklar

hesaplanir.

Toz yontemi, c¢ok kiiclik tozlara uygulanir ve ilk kullanilanlarin adina izafeten
Debye-Scherrer yontemi olarak da adlandirilir. Toz 6rnek ¢ok ince bir cam kilcal tip
icine konularak Uzerine tek dalga boylu X-iginlar1 demeti gonderilir. Toz igindeki her
bir kristal gelen 151n demetine kars1 gelisigiizel yonlenmis ylizeyler icermektedir. Toz
icinde bu gelisigiizel yonlenmis kristallerden ¢ok sayida vardir. Bu kristallerden
bazilariin uygun diizlemleri {izerine diisen X-1s1nlar1 demeti Bragg denklemine uyan
0 parildama agis1 ile gelmis olabilir. Diger tozlarin benzeri diizlemleri ilizerine de X-
isinlariin Bragg denklemine uyarak gelmesi olasidir. Boylece tiim ylizeylerden
parildama olacaktir. Oyleyse tozun kiitlesi, olas1 tiim eksenler iizerinde bir kez
cevrilen tek bir kristal gibi disiliniilebilir ve bu kristalin verebilecegi tim

parildamalari verebilir.

Isima tiirlerinin madde ile etkilesmesinin incelendigi yontemlere spektroskopik
yontemler denilir. UV ve goriiniir bolge, IR ve NMR 1s1malarinin madde tarafindan

hangi dalga boyunda ve hangi siddetle soguruldugunu gosteren spektrumlarin
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incelenmesi, sirasiyla UV ve goriiniir bolge spektroskopisi, IR spektroskopisi ve
NMR spektroskopisi yontemleri olarak bilinir ve ESCA (kimyasal analiz igin
elektronik spektroskopi), AS (Auger spektroskopisi) ve NS (ndtron sagilmasi) gibi
diger yontemlerle beraber katilarin ve 6zellikle kat1 yiizeylerin incelenmesinde ¢ok
kullanilir. Isil yontemler, DTA (diferansiyel termik analiz), TG (termogravimetrik
analiz) ve DTG (diferansiyel termigravimetrik analiz) de katilarin incelenmesinde

onemli yer tutar.

Katilarin incelenmesi i¢in 6nemli ve ¢ok kullanilan bir yol, mikroskobik yontemleri
kullanmaktir. Optik mikroskoplar, en fazla 2500 kez biiyiitiilebilirler ve kati
yuzeyinin homojen olmayan gorlntlsu rahatca izlenebilir. Bununla birlikte optik
mikroskoplarin bir ¢6zme giicii vardir. Bu gii¢, goriiniir bolge 1s1manin yaklasik 400
nm olan en diisik dalga boyunun yarisina esit olarak tanimlanmistir. Atomik
boyutlar, optik mikroskoplarin ¢ézme giiclinden birka¢ yiiz kez daha kiigiik
kaldigindan molekiillerin ayrintili yapilart1 bu mikroskopla incelenemez. Bazi
mikroskoplarda gelen ve yansiyan 1sinlart insan gozii gdremez. Bu tiir
mikroskoplarla incelemede, X-isinlari kirinimi yonteminde oldugu gibi incelenen
maddeden yansiyan iginlarin bir fotograf filmi {izerinde biraktigi izler incelenerek
katinin yapist aydmlatilir. Bununla beraber, gilinlimiizde c¢esitli mercekler

yapilmasina karsin en iyi optik mikroskobun ¢6zme giicli 2nm’yi gegmemektedir.

Glinlimiizde en giiclii mikroskop elektron mikroskobudur. Bu bir 151k mikroskobuna
benzer. Isik lambasi yerine elektron kaynagi, toplayici mercek yerine fliloresan ekran
yerlestirilir ve elektronlarin molekiillerle etkilesimini gorebilmek igin giiclii bir
vakum i¢ine konur tiim sistem. Elektron mikroskobu, fizikte ve kimyada, katilarin
kristal yapilarinin ve biyokimyasal molekiillerin yapilarinin aydinlatilmasinda,
metaltrjide kristal hatalarinin bulunmasinda ve biyolojide hiicre yapisinin

incelenmesinde ¢ok kullanilmaktadir.
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2.5. X-Isi Fliioresans Yontemi

X-1gmlar1 ile bombardimana tabi tutulan numuneden elde edilen karakteristik X-
isinlar1 analiz edilerek numunenin kimyasal analizi yapilabilir. Baz1 uygulamalarda
numune, X-isinlar1 yerine protonlar veya yiiksek enerjili elektronlar ile de
bombardimana tabi tutulabilir. Numuneden elde edilen X-isinlarinin analizi EDS
veya WDS teknigindeki gibi yapilabilir. Atom numarasi dortten biyiuk olan
elementler belirlenebilir. Cogu durumda 6zel bir numune hazirlama islemine gerek
duyulmaz ve ppm seviyesinde analiz yapilabilir. Analiz edilecek numune toz,

kiitlesel veya siv1 olabilir.

X-151m1  flloresans (XRF) ve elektron probe analizlerinde (EPA) kullanilan
spektrometreler iki tiptir. Bunlardan biri, numuneden yayimlanan X-151m1
spektrumunu dalga boyu bilesenlerine gore ayiran kristallerin kullanildigi dalga boyu
ayrimli spektrometre (WDS), digeri ise ayn1 amag¢ icin, farkli enerjili X-1s1nlarina
karsihik farkli biiyiikliikte puls iireten elektronigin kullanildigi enerji ayrimlh
spektrometrelerdir (EDS). Elbette ki enerji ve dalga boyu, esasen birbirinden alakasiz

nicelikler olmayip, bunlar birbiri ile ters orantilidir.

2.5.1. Enerji Dagilim Spektrometresi (EDXRF)

Enerji dagilim spektrometreleri 1960°lardan sonra yliksek ayirim giicline sahip kati
hal dedektorlerinin gelistirilmesiyle ortaya ¢ikmustir. Bu tir dedektorlerin ve
dedektor elektroniginin sayesinde degisik enerjilere sahip X-isinlarinin spektral
cizgileri ayirt edilebilir. Bu spektrometrelerde X-isin1 kaynagi olarak genelde bir X-
1s1n1 tiipii kullanilir ancak masaiistii ve elde tasinabilen modellerinde 5Fe, 109Cq,
204Cm, Am, °>'Co gibi radyoaktif izotoplar da kullanilabilir. Kullanilan dedektérler
cogunlukla sivi azot veya Peltier sogutmali Si(Li) kat1 hal dedektorleridir. Elde
tasinabilen cihazlarda PIN diot dedektorleri yaygindir. X-1s1m1 kaynagindan ¢ikan

primer radyasyon Ornege gonderilir ve Ornekten yayinlanan ikincil X-igmnlart
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karakteristik cizgileri icerir. Bu spektrometrede difraksiyon yoktur. Dedektor
tarafindan algilanan ikincil radyasyon enerjilerine gore, cok kanalli analizor ile
ayrilir. EDXRF spektrometresi ile Na-Pu araligindaki tiim elementlerin nitel ve nicel
analizini yapmak mimkundir. Ayirim giicii kullanilan dedektore baglidir ve 150-600
eV araliginda degisir. Dezavantajina ragmen EDXRF spektrometreleri WDXRF

spektrometrelerinden daha ucuzdur ve daha hizli analize olanak tanir.

2.5.2. Dalga Boyu Dagihm Spektrometresi (WDXRF)

Dalga boyu dagilim spektrometreleri, enerji dagilim spektrometrelerinden daha 6nce
gelistirilmistir. Bu cihazlarda X-isinlarinin siddeti dalga boyunun bir fonksiyonu
olarak Olgilur. X-iginlar1 kaynagindan ¢ikan primer radyasyon Ornek iizerine
gonderilir. Spektrometre ¢emberinin ortasina yerlestirilen bir analizor kristal ile
ornekten yayman ikincil radyasyonun difraksiyonu saglanir. Difraksiyona ugrayan
isinlarin dalga boylart A Bragg kosulunu saglar. Difraksiyon kosulunun
saglanabilmesi i¢in kristal ve saya¢ (dedektdr) hareket eder; numune, kristal ve
dedektor odaklama cemberi Uzerinde bulunur. Deney sirasinda numune haznesi
vakum altinda bulundurulur, bdylece hafif elementlere ait karakteristik 1smlarinin
hava tarafindan sogurulmasi engellenir. Sivi haldeki ornekler igin vakum yerine

Helyum gazi kullanilir.

WDXRF cihazlarinin spektral ayirim giici difraksiyon optigine dayandigi i¢in
yiksek ayirim giiglii katt hal dedektérlerine gerek duyulmaz. Flioresan iginim
genellikle sintilasyon veya gaz gegig/akis sayaci kullanilarak dlgiiliir. Saya¢ P90 gazi
(%90 Argon, %10 Metan) ile doludur. X-1sinlar1 gaz1 iyonize eder ve iyonizasyon
sonucu cikan elektronlar anota ve arti iyonlarda sayacin kasasina (katot) dogru
hareket eder. Sayaca uygulanan voltaj 500-700 volta ¢ikarilarak ilk olusan elektron
ve iyonlar hizlandirilir, gazin atomlar1 ile ¢arpigmalar sonucu ikincil elektron ve
iyonlar olusur. Boylece sinyal gii¢lendirilir (amplifikasyon) ve orijinal X-1sinlariin

enerjisi ile dogru orantil1 yiiksek sinyal elde edilir.
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WDXRF spektrometrelerinin yaygin bir kullanim alan1 vardir. Periyodik tabloda Na
ve Pu araligindaki tiim elementlerin nitel ve nicel analizi i¢in kullanilir ve elemental
konsantrasyonlar birka¢ ppm’den % 100°e kadar 6l¢iilebilir. Baz1 cihazlar daha hafif
elementlerin nitel ve yar1 nicel analizine olanak tanir. WDXRF spektrometresinde
aymrim giicli dedektore degil analizor kristale ve optik tasarima baglidir ve 5-20 eV

araliginda degisir.

2.5.3. WDXRF ve EDXREF Sisteminin Karsilastirilmasi

Her iki sistemde de kullanilan dedektdrlerin c¢alisma prensibi elektromanyetik
radyasyonun parcacik 6zelligi ile agiklanabilmektedir. Bu, carpan fotonun dalga
boyu cinsinden degil de enerji cinsinden ifade edilmesinin sebebidir. Dalga boyu

ayirimli (WD) sistemle enerji ayirimli (ED)XREF sistemi arasindaki farklar sunlardir:

1. WD sisteminin parlakligi ¢cok diisiik olup, kayiplarin 6nemli bir kismindan kristal
sorumludur. Bu sorunun {istesinden, biiyiik siddette kaynaklar kullanilarak, dnemli
Olctde gelinebilir.

2. WD sisteminde ED sisteminde olmayan bir kristal mevcuttur. Bu kristal sadece bir
dedekte edici alet olmayip, bir dispersive alettir de.

3. Bragg kanunu geometrik ozellikle ilgili olup, primer ve sekonder sualarin
kolimasyon sartlari, WDXRF i¢cin EDXRF i¢in olandan daha azdir.

4. EDXRF’in cazip tarafi tam spektrumun ayni zamanda toplanabiliyor olmasidir.
WDXREF cihazinin aksiyonu oldukg¢a siirlidir. EDXRF sisteminin maksimum sayma
hizi, tiim spektrum i¢in 30 (count per second) olup bu toplanan sayimlarin toplam
sayisint onemli Slgiide sinirlar, ki bu da sonugta hassasiyeti sinirlar. Simultane WD
cithazlart 6zel kristal spektrometrelerin bir serisinden olusur; ki bunlar ayni anda

isletilirler fakat bunlarda kanal sayisini sinirlar (her bir spektrometre bir kanal gibi).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Enerji Ayirimh X-151m Spektrometresi (EDXRF)

Enerji ayrimli X-1sin1 spektrometresinin (EDXRF) esas bilesenleri, X-1gin1 uyarici
kaynak, Si(Li) katihal sayaci, onyiikseltici (preamplifier), yiikseltici (amplifier),
analog sayisal doniistiiriicii (ADC), ¢ok kanalli puls yikseklik analizérii (MCPHA),
sistemin tiim birimlerini yoneten spektrumlari alan ve degerlendirmede kullanilan
"Genie 2000" programinin yiikli oldugu bir bilgisayar ve bilgisayar ile sistemin
diger birimleri arasinda interface gorevi yapan bir dangildan (software key)

olusmaktadir.

3.1.1. Yiiksek Voltaj Kaynagi (High Voltage Supplier)

Dedektorde olusan yiikleri toplamak i¢in dedektdre yiliksek gerilim uygulanmaktadir.
Uygulanan dc gerilimi -500 V ile -1500 V araliginda degismekte ve en iyi ¢aligma
gerilimi deneyci tarafindan Onceden belirlenmektedir. "Genie 2000" programinda
dedektor (zerine uygulanabilecek maksimum gerilim -500 V’a ayarlanmis olup

deney siiresince uygulanan bu gerilim sabit tutulmaktadir.

3.1.2. On Yikseltici (Preamplifier)

On ylkseltici dedektorden gelen yiikii gerilim (voltaj) pulsuna cevirir. On
yiikselticiden ¢ikan pulslarin yikseklikleri veya genlikleri, eger fotonun biitiin
enerjisi dedektérde sogurulmussa dedektorde toplanan yiik miktar: fotonun enerjisi
ile orantili olmalidir. Sinyale eklenen elektronik glriltiyu azaltmak icgin Si(Li)

dedektorii vakuma alinmis bir kreostat igerisine yerlestirilmistir. Ayrica bir alan-



25

etkili transistor (FET) olan 6n ylikselticinin girisi sivi azotun kaynama sicakliginda

(77°K) muhafaza edilmektedir (Debertin and Helmer, 1988).

3.1.3. Yukseltici (Amplifier)

On yiikselticiden gelen sinyal kiiciik ve sinyal-giiriiltii (signal to noise) oran1 da
diisiiktiir. Bu yiizden yiikseltici iki ana gorevi yerine getirmelidir. Ilk olarak puls
yiikseklik analizinin yapilabilmesi i¢in puls yiikseklik araligini 0 ile 10 V araliginda
yiikseltmek, ikinci olarak ta enerji rezoliisyonunu artirabilmek igin, sinyal-gurilti
oraninin kiigiik oldugu yiiksek ve al¢ak frekans bolgesini filtrelemektir (Jenkins et

al., 1995).

3.1.4. Analog Sayisal Doniistiiriicii

Amaci yiikselticiden gelen analog pulsunu, X-1s1n1 fotonunun enerjisiyle orantili bir
tam say1ya ¢evirmektir. On yiikselticiden gelen potansiyel pulslari lineer yiikselticide
lineer olarak biiyiitiildiikten sonra ADC’ye (analog digital converter) gonderilir.
ADC’e analog islemleri yapilan bu pulslar ¢cok kanalli analizére gonderilirler ve
orada enerjilerine karsilik gelen kanallarda sayilirlar. Bu sayimlar sonucu sayacin
ayirma giicli ile ilgili olarak aymi enerjili karakteristik X-1sin1 fotonlar1 bir pik
olustururlar. Bu tiirden pikler bir araya geldiklerinde, enerjiye karsi siddetin ¢izildigi

desenler; yani spektrumlar olusur.

3.1.5. Cok Kanall Analizor

Cok kanall1 puls yilikseklik analizoriiniin amact her bir ¢ikis pulsunun yiiksekligini

6l¢gmek ve bu degeri bir tam say1 olarak ifade etmektir. Bu islem analogtan dijitale
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doniistiirme islemidir. Her bir yilikseklige karsilik gelen puls sayisi, spektrumun puls
yuksekligini belirleyebilmek i¢in analizoriin hafizasinda toplanir. Gergekte her kanal,
depolamak i¢in kullanilan bir kutudur ve X-1sm1 spektrumunda kesin olarak ayar
(kalibrasyon) islemleriyle belirlenmis olan bir enerji araligina diisen pulslar1 sayar.
Kalibrasyon islemi oOlgiimlere baslamadan 6nce standart kaynaklarin ve uygun

enerjideki elementlerin karakteristikleri kullanilarak yapilmalidir.

3.2. Si(Li) Dedektor

Incelemek istedigimiz elementlerin karakteristik X-151m1 spektrumlarini elde etmek
i¢in aragtirma alanlarina bagli olarak ¢esitli yar1 iletken dedektorler kullanilmaktadir.
Calismanin amacina gore dedektor segiminde, dedektoriin hassas oldugu enerji
aralig1 ve ayirma giicii gibi bir takim 6zellikler ¢alisma acisindan olduk¢a dnemlidir.
Enerji ayirimli X-1511 spektroskopisinde ayirma giicii en yiiksek dedektorler yari
iletken dedektorlerdir. Calismalarimizda karakteristik X-isinlarinin enerjileri hem
birbirine yakin degerlere hem de diisiik enerji bolgesine diisen degerlere sahip oldugu
icin, yar1 iletken dedektorlerden biri olan Si(Li) dedektorii kullanilacaktir.
Karakteristik X-1s1m1 siddet Ol¢iimlerinde kullanilan en onemli dedektorlerden biri
lityum siiriiklenmis katithal dedektorii olup, pozitif ve negatif (p tipi ve n tipi)
bolgeleri arasinda intiristik (i-tipi) bolgeye sahip bir kristalden ibarettir (Sekil 3.1).

Ayrica bdyle bir sayag p-i-n tipi bir diyottur. Intiristik bolge, uygun sartlarda p-tipi
germanyum (veya silisyum) igerisine lityum siiriiklenmesiyle meydana gelmistir.
Dedektoriin p-tipi tabakasi aktif degildir ve sayma sistemine katkisi olmayan bu
tabaka OlU tabaka olarak bilinir. Sayim i¢in 6nemli bir faktor olan geometrik
verimlilik, dedektdriin alani ile dogru orantili, ancak ayirma giicii ile ters orantilidir.
Elektrotlar, lityum slrliklenmesiyle elde edilmis germanyum yiizeyine yaklasik
olarak 200 A kalinliginda altin buharlagtirilmasiyla elde edilmistir. Dedektor, en
uygun ayirma giiclinii elde etmek ve giirliltiiyli azaltmak i¢in sivi azot (-196°C)
sicakliginda tutulmaktadir ve dis yiizeyden gelebilecek yiizey Kirlenmesini énlemek

icin 0,008 mm kalinliginda berilyum pencere ile koruma altina alinmustir.
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Sekil 3.1. Yar iletken dedektoriin sematik gosterimi.

E enerjili bir foton dedektoriin aktif alanina diistii§iinde germanyum atomlariyla
etkilesir. Bu etkilesme neticesinde olusan fotoelektronlar dedektor igerisinde hareket
ederken, yollar1 boyunca elektron-hole (bosluk) ¢iftleri meydana getirirler. Bu olay,
fotoelektronun enerjisi artik elektron-hole ciftleri meydana getirmeye yetmeyecek
duruma gelinceye kadar devam eder. Si(Li) dedektoriine yaklasik -500 voltluk ters
besleme potansiyeli uygulanir. Meydana gelen elektrik alani, fotonlarin olusturdugu
elektron-hole yiiklerini toplar. Ters beslemeden dolay1 elektronlar n-tipi bolgeye,
bosluklar p-tipi bdlgeye suruklenir ve dedektor icine gelen fotonun enerjisi ile
orantil1 olarak elektron-hole ciftleri olusur. n ve p tipi bolgelerde, elektrik alan
vasitastyla toplanan yiikler, akim pulsundan potansiyel pulsuna dontstiiriiliir. Deney
sisteminde kullanilan elektronik sistem vasitasiyla, potansiyel pulsu, puls yiikseklik

analizoriinde enerjisine karsilik gelen kanala yerlestirilir.

3.3. Numunelerin Hazirlanmasi

Selenyum, Brom, Telliir ve Iyot iceren bilesiklerden ¢ap1 13 mm olacak sekilde

numuneler hazirlanmistir. Numunelerin hazirlamasi sirasinda gelebilecek her tiirlii
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zarart ve hatayr en aza indirgeyecek arag-gerecler (maske, eldiven, numune
hazirlama kiti vb.) kullanilmistir. Toz haldeki numuneler Once bir akik havan
kullanilarak 6giitiilmiis sonra Retsch marka (200mm DIA X 50 mm) 100-400
mesh’lik ince eleklerden elenerek parcacik biiyiikliigii etkisi bertaraf edilmistir.
Ardindan da Spex (Cat. B25) presleme makinesiyle preslenerek tiim numuneler ¢ap1
13 mm olacak sekilde ayn1 formda hazirlanmistir. Numuneler hazirlanirken Aldrich
marka Macro/Micro KBR DIE-13mm numune hazirlama kitinden yararlanilmustir.
Hazirlanan numuneler hassasiyeti yiiz binde bir olan Denver TB 215D marka
(hassasiyet araligi maksimum kapasite 60 gr iken 0.01 mg, 220 gr iken de 0.1 mg)
olan hassas terazi ile tartilmistir (Porikli, 2009).

3.4. Deney Geometrisi

Karakteristik X-isinlarinin siddetlerini, hem sayma hem de uyarma bakimindan
etkileyen onemli faktorlerden biri de deney geometrisidir. EDXRF sisteminde
kimyasal etkiyi belirleyebilmek i¢in Sekil 3.2°de ve Sekil 3.3’te gosterilen deney
geometrisi kullanilmistir. Bu geometride Selenyum, Brom bilesiklerinin K X-
1sinlarmin uyarilabilmesi icin siddeti 10 mCi olan °Cd , Telliir ve Iyot bilesiklerinin
K X-isinlarmin uyarilabilmesi icin de siddeti 100 mCi olan *!Am nokta kaynagi
kullanilmistir. Kaynaktan yayimlanan p-1sinlarinin numune {izerine miimkiin
oldugunca paralel bir demet halinde gelmesi igin, ®Cd radyoizotop kaynakla
uyarmak icin kullanilan kapsiil derin ve dar Al ve Pb’dan yapilmistir. 2**Am nokta
kaynakla uyarmada ise derin ve dar Pb kapsiil kullanilmistir. Numuneden
yayimlanan karakteristik X-1sinlarinin kii¢iik bir kat1 i¢erisinde dedektorii gormesi ve
19Cd ve 2*1Am nokta kaynaklarindan yayimlanan y ve X-igilarinin ise dedektorii
dogrudan gormesini engellemek icin Pb, Fe ve Al igeren dedektdér kolimatorii
kullanilmistir. Deney geometrisinde kaynak numune arasi uzaklik 22,72 cm ve
dedektor-numune arasi uzaklik 11,17 cm olacak sekilde ayarlanmistir (Porikli ve
Kurucu, 2008).
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Numune yiizeyi ile dedektér ve numune yiizeyi ile kaynak arasindaki mesafe sabit
tutulmustur. Maksimum sayim elde edebilmek igin kaynak-numune ile numune-

dedektor arasindaki aci1 45° olarak belirlenmistir.

Olgiimler sirasinda pik genislemesini enerji kaymalarmi ve lineer olamayan
davraniglar1 6nleyebilmek ve istatistikten gelen hatalar1 en aza indirgeyebilmek i¢in
X-1511 saymmlarinin 1000 sayma/sn’den az olmamasma ve temel sayma/toplam

sayma oraninin diisiik olmasina dikkat edilmistir.

Alman 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 7.5 programinda
cizdirilmistir. Bu program ve onun bunyesinde yer alan "PFM" (Peak Fitting
Module) kullanilarak tepelerin enerjileri, yart maksimumdaki tam genislikleri ve net
alanlan tepelerin altindaki temel sayma c¢ikarilmak suretiyle tespit edilmistir. Net
alan icin elde edilen sonuglar "Genie2000" programindan buldugumuz sonuglarla

karsilastirilmis ve net alanlarinin birbirinden farkinin %2,0 oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.2. 1%°Cd nokta kaynakla uyarmada kullanilan EDXRF sistemine ait deney
geometrisi

IMurmune

P
[

241 4,
naokta kaynak

s A

Sekil 3.3. 2!Am nokta kaynakla uyarmada kullanilan EDXRF sistemine ait deney
geometrisi.



31

24195Am
o 1EE‘48cd
= 7 5,5MeV
75,4 MeV v
T B5Y
v
"s
59,5 keW
¥ 88 eV
h. 4 h. 4 0 0
23?93NP

Sekil 3.4. 1%°Cd ve 2 Am radyoizotop kaynaklarina ait 151ma semast.
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4. SONUC ve TARTISMA

Uzun bir sure X-1sin1 fliioresans analizlerinde atomlarin kimyasal bag yapmadigi
serbest atomlarla ilgilenilmistir. Bu hesaplamalarda atomun enerji seviyeleri ve
karakteristik radyasyonun enerji degerleri ¢ekirdegin Ze yiikiinden hesaplanmustir.
Ancak atom numarasi ve karakteristik ¢izgi enerjisi arasindaki iligki, bir kristalde ya
da molekiilde atomun kimyasal bag yapmasi ile bozulabilir. Karakteristik ¢izgi
enerjisi ve siddet orani degerleri, elektronik konfigiirasyonu belirgin bir bigimde
komsu atomlardan etkilenen, valans tabakasindaki gecislere baglidir. Valans
tabakasindaki elektron Kkonfigiirasyonundaki degisimler, sirasiyla tim i¢ enerji
seviyelerini etkiler. Bundan dolay1 da kimyasal etki ozellikle L ve M seviyeleri
valans tabakasi olan kiigiik atom numarali elementlerde daha baskin bir etkidir.
Ancak bu tiirden bir etki sadece hafif elementlerde gozlenir demek yanlis olur. Son
tabakas1 kismen dolu olan tiim geg¢is metallerinde bu tiirden bir etkiye rastlamak
mimkindir. Ama genellikle K tabakasinda gozlenen kimyasal etki diger

tabakalardaki kaymalarla kiyaslandiginda daha fazladir (Dziunikowski 1989).

Kimyasal yapmin (bag uzunlugu, bag acisi, bagin g¢esidi, oksidasyon sayisi,
koordinasyon sayisi, molekiiler yapisi ve kristal yapis1) degismesiyle enerji
kaymalari, FWHM ve asimetri indeksi degerlerinde degismeler s6z konusudur. Bir
X-1511 emisyon cizgisinde pik merkezi, FWHM ve asimetri indeksi degerlerini nasil
belirleyebilecegimiz Sekil 4.1°te 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 hatayr en aza indirgemek igin her bir element ve bilesikleri
icin ¢oklu dl¢iimler alinmis ve her bir pike Orgin 8.0 programinda ii¢ kere fit etme
islemi uygulanmistir. Orgin 8.0 programindan baska bir de pikler Geniee 2000
programinda incelenerek, istatistiksel hata olabildigince aza indirgenmeye

calisiimustir.
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Sekil 4.1. Pik merkezi, FWHM ve asimetri indeksi degerlerinin bulunma yontemleri

Pik merkezinin pozisyonu smoothe ettigimiz ¢izginin maksimum siddetinin 9/10
katina karsilik gelen noktadan bulunmustur. FWHM, asimetri indeksi ve pik
merkezindeki kayma gibi bazi parametrelerin belirlenmesinde standart sapmayi
azaltmak icin spektrumlarin smoothe edilmesi Onemlidir. Uyardigimiz atomun
cevresindeki (etrafindaki) atomlar degistikce X-151n1 emisyon ¢izgisinin pik
merkezinde kaymalar gozlenir. Bu kaymalara da kimyasal kayma denmektedir.
Kimyasal kayma degerleri saf elementler ile bilesiklerinin pik siddetlerinin 9/10

katina karsilik gelen noktalar1 arasindaki farktan bulunmustur.

Kimyasal yap1 degerlerindeki degisime bagl olarak; Selenyum, Brom, Telliir ve iyot
igeren bilesiklere ait piklerin pik merkezlerindeki kaymalar, yar1 maksimumdaki tam
genislik (FWHM) degerlerindeki degisimler incelenmis ve tiim degisimler Cizelge
4.1-4.4°de verilmistir. Ayrica Sekil 4.2-4.6’da da baz1 bilesiklerin karakteristik X-

15111 spektrumlari goriilmektedir.
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Sekil 4.3. ZnSe bilesiginin K X-1s1n1 spektrumu.
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Sekil 4.4. GdlIs3 bilesiginin K X-1gin1 spektrumu.



36

Cizelge 4.1. Selenyum igeren bilesiklerin Ka ve Kf piklerinin bulunan asimetri

indeksi, yart maksimumdaki tam genislik ve pik merkezlerinin oran degerleri.

Element Al FWHM (eV) PC (eV)
Ka KB Ko Kp Ka Kp
CrSe 0,989 0,976 3,206 2,998 11,216 12,594
FeSe 0,993 1,122 3,438 3,264 11,217 12,507
NiSe 0,952 1,131 3,209 3,074 11,247 12,890
CuSe 1,039 0,975 3,196 3,221 11,241 12,703
ZnSe 1,011 0,996 3,258 3,094 11,209 12,588

SnSe 0,968 1,197 3,209 3,147 11,218 12,601
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Cizelge 4.2. Brom igeren bilesiklerin Ka ve Kf piklerinin bulunan asimetri indeksi, yari

maksimumdaki tam genislik ve pik merkezlerinin oran degerleri.

Element Al FWHM (eV) PC (eV)
Ka Kp Ka Kp Ka Kp

CrBr3-6H20 0,989 0,976 3,104 3,039 10,539 12,733
FeBr> 1,011 1,028 3,195 2,988 11,901 13,279
NiBr. 0,979 1,018 3,150 2,806 11,899 13,279
CuBr 1,093 0,995 3,323 2,963 11,895 13,279
SnBr; 1,076 1,111 3,196 2,966 11,917 13,301
ZnBr; 0,948 1,127 3,225 2,967 11,903 13,285
YBrs 1,213 1,186 3,405 3,108 11,834 12,844
ZrBry 1,006 1,009 3,262 2,968 11,911 13,294
RuBr3 0,963 1,208 3,208 3,015 11,904 13,285
PdBr» 1,008 1,104 3,191 3,039 11,901 13,282
PrBrs 1,212 1,186 3,121 3,020 11,903 13,287
NdBrs3 1,304 1,121 3,189 2,920 11,905 13,289
SmBrs 1,313 1,228 3,228 2,999 11,746 13,346
ErBrs 1,026 1,009 3,189 3,173 11,902 13,282
GdBrs.XH20 0,991 1,014 3,331 3,148 11,663 13,338

TmBrs 1,316 1,245 3,268 3,014 11,904 13,286
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Cizelge 4.3. Telllr igeren bilesiklerin Kai ve Kp1 piklerinin bulunan asimetri indeksi,

yar1 maksimumdaki tam genislik ve pik merkezlerinin oran degerleri.

Element Al FWHM (eV) PC (eV)

Koa Kp1 Koz Kp1 Koz Kp1
CraTes 0,979 0,953 3,308 3,299 27,164 31,933
MnTe 1,094 1,188 3,195 3,153 27,615 30,936
NiTe 0,992 1,116 3,356 3,242 27,073 31,928
CuTe 1,059 0,995 3,445 3,247 27,176 30,942
ZnTe 1,009 0,991 3,276 3,260 27,267 30,903

ZrTez 0,968 1,137 3,405 3,622 27,648 32,329
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Cizelge 4.4. Telllr igeren bilesiklerin Kaz ve Kp. piklerinin bulunan asimetri indeksi,

yar1 maksimumdaki tam genislik ve pik merkezlerinin oran degerleri.

Element Al FWHM (eV) PC (eV)

Ko Kp> Koo Kp1 Koo Kp1
CraTes 0,943 0,960 3,299 3,299 27,434 31,614
MnTe 0,981 1,014 3,266 3,026 27,632 31,993
NiTe 0,977 1,009 3,127 3,438 27,483 31,022
CuTe 0,958 0,995 3,293 3,398 27,511 31,655
ZnTe 1,087 1,119 3,282 3,226 27,499 31,844

ZrTe; 0,938 1,349 3,480 3,885 27,734 32,206
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Cizelge 4.5. Iyot iceren bilesiklerin Ka1 ve Kp1 piklerinin bulunan asimetri indeksi,

yar1 maksimumdaki tam genislik ve pik merkezlerinin oran degerleri.

Element Al FWHM (eV) PC (eV)
Ko1 Kp1 Kaa Kp1 Ka1 Kp1
Cul 0,991 1,086 0,292 0,316 28,273 32,224
Zrls 0,943 1,229 0,294 0,319 29,488 32,194
Snlz 0,992 1,106 0,308 0,316 29,299 32,616
NDbls 1,938 0,955 0,296 0,322 28,818 32,194
Pdl2 1,011 0,996 0,303 0,321 30,016 33,741
Cels 0,974 1,007 0,300 0,319 30,004 32,955
Prls 0,988 0,996 0,281 0,316 30,121 32,888
Gdls 0,996 0,924 0,299 0,322 29,943 32,256
Dyls 1,004 0,961 0,315 0,324 30,028 32,993

Tmls 1,118 0,958 0,295 0,322 28,661 32,116
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Cizelge 4.6. Iyot iceren bilesiklerin Ka, ve Kf. piklerinin bulunan asimetri indeksi,

yar1 maksimumdaki tam genislik ve pik merkezlerinin oran degerleri.

Element Al FWHM (eV) PC (eV)
Koz Kp> Kay Kp> Kaz Kpo
Cul 0,989 0,896 2,945 3,096 28,565 32,984
Zrls 0,944 0,884 2,941 3,064 29,948 33,334
Snlz 0,928 1,084 2,813 3,070 30,018 33,141
NDbls 1,115 0,988 2,941 3,110 29,778 33,156
Pdl2 1,148 0,963 2,941 3,104 30,483 33,481
Cels 0,944 1,185 2,920 3,030 30,783 32,879
Prls 1,100 1,206 3,001 3,000 30,941 33,115
Gdls 1,008 1,155 2,951 3,082 30,006 33,941
Dyls 1,123 1,213 2,842 3,144 30,743 33,883

Tmls 1,185 1,314 2,8467 3,03 29,866 32,877
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Karakteristik X-1sinlar1 atomun i¢ tabaka elektronlariin gegisleri sonucu yayimlanir.
Bu nedenle genellikle biiyilk atom numarali elementlerin K ¢izgilerinde kimyasal
etkiler daha azdir. Fakat kii¢iik atom numarali elementlerin K c¢izgileri, buyik atom
numarali elementlerinde L ve M ¢izgileri i¢in kimyasal etkilerin dikkate alinmamasi
dogru olmaz. Kimyasal etki, maddenin kimyasal durumuna bagli olarak analitin X-
1511 ¢izgisinin enerjisinde ve X-isin1 siddetinin rolatif mutlak siddetinde bazi
degisiklikler meydana getirebilir. Kimyasal etki kismen doldurulmus degerlik

orbitalleri ve ¢iftlenmemis elektronlarin sayisi ile de ilgilidir.

Cizelge 4.1°de selenyum iceren bilesiklerde buldugumuz enerji kaymasi, asimetri
indeksi ve FWHM degerlerini gormekteyiz. Cizelge 4.1°e bakarak Ko piklerinin Kf
piklerinden daha simetrik oldugunu sdyleyebiliriz. NiSe bilesiginin digerleriyle
kiyaslandiginda asimetrik bir yapiya sahip oldugunu ve bu bilesikte kayma
degerlerinin daha biiyiikk oldugunu gorebiliriz. Selenitli bilesiklei iginde FeSe en
blyuk ¢izgi genisligine (FWHM) sahiptir. CrSe ve ZnSe gibi kiibik yapida olan
bilesikler i¢in ise, agik bir bicimde simetriktir diyebiliriz. Ortorombik yapida olan
SnSe bilesikleri diger bilesiklerle kiyaslandiginda daha asimetrik bir yapidadir.

FWHM ve pik merkezlerinin belirlenmesinde <0,05 eV’luk, asimetri indeksinin
belirlenmesinde de <0,1’lik bir hata s6z konusudur. Bu hata pik parametrelerini
belirlerken kullandigimiz farkli parametrelerden gelen katkilar neticesinde
olusmaktadir. Bunlardan bir kac¢i; siddet Ol¢limleri ve kalinlik Ol¢timlerindeki
hatalardan kaynaklanmaktadir. Numune kalinliklarini 6lgerken yapilacak hatayr en
aza indirmek icin numune kiitlesi 10 hassasliga sahip elektronik bir terazi ile 5 kez,
numune yarigaplar: ise bir milimetrenin yirmide biri hassalikla dl¢lim yapilmasina
imkan saglayan bir kumpas yardimiyla 5 kez olgiildii. Biitiin bunlarin sonucunda
numune kalinligindan gelebilecek hatanin %1’°den kiiclik oldugu bulundu. Aci
Olctimlerinde yapilan hata ise 0,01° olarak tespit edilmistir. Ayrica Ka ve Kf X-1s1n1
tepelerinin alanlarmin belirlenmesinden kaynaklanan hata ise %0.5-3.0 araliginda

olup diger istatistiksel dalgalanmalardan gelebilecek hata arlig1 ise %1.0-2.0dir.
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Pik parametreleri atomun kimyasal durumuna hassas bir bigimde baglidir. Bu yiizden
aragtirilan seri igindeki bir bilesigin hiiviyetinin tayini igin pik parametreleri
kullanilabilir. Kimyasal etki 6zellikle gegis metallerinin valans ¢izgileri ile ilgilidir.
Gegis elementleri i¢in siddet orami kullanilarak bilesikler ayirt edilebilir. Kimyasal
etkiler 6zellikle gecis metallerinin geometrik sartlarina baglidir. Rezollisyonu yiiksek
sayaclar kullanilarak bilesiklerde bu parametreler bulunabilir ve kimyasal

kaymasindan koordinasyon sayilari tespit edilebilir.

Yiksek koordinasyon sayisina sahip bromit bilesiklerinin X-1s1n1 emisyon ¢izgileri
asimetrik bir yapidadir. Asimetri indeksiyle bromit igeren bilesiklerin koordinasyon
sayist arasinda bir iliski oldugunu Cizelge 4.2’ye dayanarak soyleyebiliriz. CuBr dort
koordinasyon sayisina sahip olup simetrik, sirasiyla sekiz ve dokuz koordinasyon
sayisina sahip SmBrs ve PrBrs ise asimetrik yapidadir. Artan oksidasyon sayisi ile
birlikte asimetri degerleri azalmaktadir. Atomda ne kadar ciftlenmemis elektron
varsa, emisyon ¢izgileri de bir o kadar asimetriktir gibi genel bir sonuca aldigimiz
6lciim sonuglarina dayanarak varabiliriz. Oksidasyon sayisi +2 olan bilesikler (FeBrz,
SnBr2) simetrik bir hal alirken oksidasyon sayist +3 olan bilesiklerin (RuBrs, NdBrs,
TmBr3) pikleri asimetrik bir yapiya kavusur. Elektronegatiflik, ligantlarin yapisi ve
merkez atom g¢evresine yerlesmis ligantlarin dagilimi ayni oksidasyon sayisinda

farkli kaymalara neden olabilecek etkenlerden bir kag1 olarak siralayabiliriz.

Artan oksidasyon sayis1 ile asimetri indeksi degerlerinde gdzlenen azalma,
ciftlenmemis elektronlarin sayisi1 ile de iliskilendirilebilir. Atomda ne kadar
ciftlenmemis elektron varsa, ¢izgilerde bir o kadar asimetriktir. Buna benzer bir
sonuca Tsutsumi et al. (1968) tarafindan da varilmistir. 2p3/2 veya 2p12 tabakasindaki
bosluk ile gecis metali atomlarinin 3d tabakasindaki etkilesmelerin, Ka ¢izgilerinde
gozlenen asimetrikligin nedeni olarak ifade edilmistir. Gegis metalleri i¢in bulduklar
bu sonucu dogrulamak adina da bir dizi teorik islem yapmisladir. Ancak asimetrik
seklin olusmasindaki tek neden bu olmadigindan, teoriyi tam ve dogru bir sekilde

gelistirmede basarisiz olmuslardir. Asimetrik yapmin olugmasinda Parratt et al.
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(1936) i¢ seviyede meydana gelen gevseme etkisini (relaxation effect) gosterirken,
Doniach ve Sunjic (1970) Fermi denizindeki elektronlarla 2p’deki hollerin

etkilesmelerini gostermistir.

Ayrica octahedral yapida olan bilesikler FeBr, ve GdBr3.XH>O’nun tedrahedral
yapidaki CuBr, ZnBr2 ve ZrBry bilesikleri ile kiyaslandiginda simetrik bir yapiya
kavustugunu da sOyleyebiliriz. Bromitli bilesiklerin Ka ve K emisyon gizgilerinin
FWHM degerleri 2,806 ve 3,405 eV’tur. Tim bilesikler iginde YBrs en biyuk
FWHM degerine sahiptir. Ka ve Kf piklerinde enerji kaymalar1 da artan oksidasyon
sayist ile birlikte azalmakta olup, tetrahedral yapida kimyasal kayma degerlerinin

arttig1 da gozlenmistir.

PR

Saf halleriyle kiyaslandiginda tiim elementlerin kimyasal yapist degistiginde c¢izgi
maksimum siddetinin 9/10 katina karsilik gelen pik merkez noktasinin degistigini de
acikca sonuglarimizdan gérmekteyiz. Elektronlarin sayist bu degisimde (kimyasal
kaymada) etkendir. Oyle ki; ortalama bag uzunlugu, degerligin artmasiyla azaldig
gibi ayn1 zamanda bag uzunlugunun azalmasi da ligand etkilesmesini artiracaktir. Bu
da Kf X-isim siddetini artiracaktir. 3p orbitalindeki elektron yogunlugunun
degismesi 3p dalga fonksiyonunda ¢ok az bir degisime neden oldugundan, bu
orbitalle ilgili geg¢is ihtimali hemen hemen ayni kalir. Hem kisa hem uzun dalga
boylu cizgiler i¢in kaymalar, degerlik elektronlarmin baga katilmasi, elektriksel
kuvvetlerin etkisi veya elektronun perdelenmesi sonucu meydana gelen enerji
degisimlerinden kaynaklanmaktadir. Atomun degerlik orbitali icerisinde veya
yakininda yer alan elektronlarin enerji dagilimlarinin degisimleri karakteristik X-1s1n1
¢izgisinin bozulmasina neden olur. Karakteristik X-igin1 siddetindeki degisim ise,
gecislere maruz kalan elektronlarin uyarilma ihtimallerinin ve geg¢is hizlarinin

molekiiler orbitaller i¢in farkli degerler almasindan kaynaklanmaktadir.

Artan oksidasyon sayist1 ile birlikte kimyasal kayma degerleri artmakta ve ayrica ayni

oksidasyon sayisina sahip telllr bilesiklerinde farkli miktarlarda kaymalar
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gozlenmektedir (Cizelge 4.3). Bunun nedenlerinden bir kagi: Elektronegatiflik,
ligantlarin hangi atomlardan olustugu ve merkez atomu etrafindaki ligantlarin
dagilimidir. Bu ¢alismada Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.5’den, telliirit ve iyodit iceren
bilesiklerin asimetrik bir yapida oldugunu gérmekteyiz. Cels, Prls, Gdls, Dylz ve
Tmls elementlerinde oksidasyon sayist ii¢ olup gizginin asimetri indeksi kuguktur.
Sirastyla dort ve bes ola Zrls ve Nbls elementlerinde ise daha asimetrik bir yap1
mevcuttur. Daha dnceden de belirttigimiz gibi artan oksidasyon sayisi ile asimetri
indeksindeki azalmanin nedeni, ¢iftlenmemis elektronlaridir. Kaa ve Kf1 icin FWHM
degerlerinin tellurit iceren bilesiklerde daha kiigiikk oldugu karsimiza ¢ikmakta ve
asimetri indeksinin de diger elementlere nazaran daha klglk oldugunu gormekteyiz.
Tsutsumi et al. anormal ¢izgi genisligine ve asimetriklige tamamen dolu olmayan 3d
tabakasi1 ile X-151m1 emisyonu sirasinda agik kalan 2p tabakasi arasindaki karsilikli
degisim etkilerinin sebep oldugunu sdylemistir. Oksidasyon sayisinin artmasiyla
emisyon cizgileri giderek daralmakta ve FWHM degerleri de baglantili olarak
giderek azalmaktadir. Netice itibariyle tellurit ve iyodit iceren bilesikle i¢in, artan

oksidasyon sayis1 ile kimyasal kaymanin da arttigin1 sdyleyebiliriz.

Kp13 ve Kp2 ¢izgileri valans elektronlariin gegisleri sonucu olusur ve bu ¢izgiler
kimyasal yap1 degisimiyle degisir. Cizelge 4.3- 4.6’da verilen Kf cizgilerindeki
enerji kaymalar1 Ka ¢izgilerindeki kaymalardan daha biiyiiktiir. Bu farkligin nedeni
olarak ta yiik transfer mekanizmasi Onerilmistir. Ayrica bu ¢izelgeler incelendiginde
CroTes ve ZrTegbilesiklerinin digerleriyle kiyaslandiginda asimetrik bir yapiya sahip
oldugunu ve bu bilesiklerde kayma degerlerinin daha biiyiik oldugunu gorebiliriz.
Asimetri indeksinin biiyiilk oldugu bilesiklerde diisiik enerji bdlgesinde pik

genislemektedir.

Cul gibi kristal yapisinin hexagonal oldugu iyoditli bilesiklerde, Ko emisyon
cizgileri simetrik bir yapidadir. CroTes ve Pr2Brs hari¢ buldugumuz tim sonuglara
dayanarak Kp piklerinin Ka piklerinden daha asimetrik bir yapida oldugunu da
sOyleyebiliriz. Snl, gibi kiibik yapida olan bilesik igin ise, agik bir bigimde
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simetriktir diyebiliriz. Oktahedral yapidaki bilesiklerde ¢izgiler keskin dar ve
FWHM degerleri ise kiictilmektedir.

Sonug olarak, bu calismada pik sekillerinde (asimetri indeksi, yar1 maksimumdaki
tam genislik, enerji kaymasi) onemli degisimlere rastlanmistir. Bu degisimlere neyin
veya nelerin neden olabilecegi sorusuna cevap aranmistir. Bu degisimlere neyin veya
nelerin neden oldugunu belirleyebilmek i¢in, farklt kompozisyonlarda birgok bilesik
incelenmistir. Bu incelemeler sonucunda elde edilen bulgulardan pik sekillerindeki
bozulmalar; oksidasyon sayisi, koordinasyon sayisi, kristal ve molekiiler
yapilarindaki degisimlere bagli olarak yorumlanmistir. Dig manyetik alanin
karakteristik K X-iginlar1 tizerine benzer bir etkisinin olup olmadigin1 ortaya
koyabilmek i¢in ¢aligmalarimizin devam ettirilmesi planlanmaktadir. Ayrica
rezoliisyonu farkli spektrometreler kullanarak benzer etkilerin varliginin tespit edilip

edilemeyecegi de arastirilmalidir.
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