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OZET

Yiksek Lisans Tezi

Lantanit Grubu Bilesiklerde Kimyasal Etkinin Dalga Boyu Ayrimli X-Ismni1
Spektrometresi Kullanilarak incelenmesi

Aslihan TASPOLAT

Erzincan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Fizik Anabilim Dal1

Danismant: Dog. Dr. Sevil DURDAGI

Bu caligmada Lantanit grubu bilesiklerin (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tbh, Dy, Ho, Er,
Tm) L1, Leo, L1, Lgo, Lga, Lpa, Lgs, Ly1, Lo Ve Lz cizgileri lizerindeki kimyasal etki
degerlerindeki degisimler, Rh anotlu X-isin1 tiipiine sahip tek Kristalli (LiF) Rigaku
marka ZSX 100e dalga boyu ayrimli X-1s1n1 spektrometresi (WDXRF) kullanilarak
incelemistir. Arastirmamizda 0,336 nm'den daha kisa dalga boylari i¢in gaz orantili
saya¢ (PC) ve 0,154 nm'den daha uzun dalga boylari igin sintilasyon sayaci (SC)
kullanilmistir. WDXRF sisteminde X-isinlar1 LiF kristaliyle, hem PC hem de SC ile
es zamanli olarak sayilabilmektedir. Kimyasal etki, maddenin kimyasal durumuna
bagli olarak X-151m1 ¢izgisinin enerjisinde, yart maksimumdaki tam genisliginde
(FWHM), asimetri indeksi (Al) degerlerinde baz1 degisiklikler meydana getirebilir.
Bu etkiler her ana grup element i¢in farklilik gostermekle birlikte, bu farkliliklara ne
veya nelerin neden olabilecegi arastirilmistir. Ayrica kimyasal etkiler, bilesigin
kimyasal bagmnin durumuna ve degerlik elektronlarinin sayisina bagli olarak da
aragtirtlmistir. Aliman Ol¢iim sonuglart Origin 8.0 programiyla degerlendirilmis,
Olgtimler sirasinda ortaya g¢ikabilecek hatalarin oniine gegebilmek i¢in en iyi deney
geometrisi sartlar1 belirlenmistir.

08/01/2015, 83 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Kimyasal etki, Dalga boyu ayrimli X-1sin1 spektrometresi
(WDXRF), Yart maksimumdaki tam genislik (FWHM), Enerji kaymasi, Asimetri
indeksi (Al).
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Determination of the Chemical Effect in the Lanthanide Group of Elements
Using Wave Dispersive X-Ray Spectrometry
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In this study, chemical effect changes on the lines of L., L2, L1, L2, Lgs, Lpa, Lgs,
L,1., Lo ve L, were examined by using a Rigaku single-crystal (LiF) ZSX 100e
wavelength dispersive X-Ray spectrometer (WDXRF). In our research, proportional
counter (PC) was used for wavelengths less then 0,336 nm and scintillation counter
(SC) was used for wavelengths more than 0,154 nm. X-rays could be counted
simultaneously both PC and SC in LiF crystal of our device. Depending on the
chemical state of the mater, chemical effect may bring about some modifications in
values of energy of X-Ray line, full width at half maximum (FWHM), asymetry
index (Al). These effects are different for each main group elements have been
investigated to what or what could be cause these differences. Also chemical effects
researched depend on status of the chamical bonds and number of valence electrons.
Results of the measurements evaluated by orijin 8.0 program and in order to prevent
from faults may occur during the measurements, best experimental geometry
conditions determined.
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Keyword: Chemical effect, Wave length dispersive X-Ray spectrometry (WDXRF),
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1. GIRIS

Element ya da molekiil icerisindeki bir atomdan yayimlanan karakteristik X-1sin1
spektrumu atomun kimyasal yapisina bagli olarak incelenmelidir. Degerlik
elektronlarin i¢ tabaka enerji seviyeleri tizerindeki etkileri sebebiyle, karakteristik
X-151n1 spektrumlari atomun kimyasal yapisindan biiyiik oranda etkilenmektedir.
Simdiye kadar yapilan ¢aligmalarda kimyasal etkiye nelerin sebep oldugu arastirilmis
olup, her arastirmaci farkli goriisler ileri siirdiigli i¢in net bir sonuca varilamamistir.
Genellikle kimyasal yapiya bagli olarak karakteristik X-i1sin1 enerjilerinde, satalit
(uydu) ¢izgilerinde ve rolatif X-1s1n1 siddeti ile emisyon ¢izgi genisliginde kaymalar
meydana gelir. Yiiksek c¢oziiniirliige sahip X-1s1n1 spektrometreleri kullanilarak tiim

bu etkiler arastirilabilir. Fakat bu kaymalara sebep olan etkenler nelerdir?

Bir atom kimyasal baga katildiginda, degerlik atomik orbitalleri (AOs) bilesiklerin
molekiiler orbitallerinin (MOs) olusumuna katilir. Molekiil orbitallerinin yapisi
bagdaki bilesen atomlarinin yapisina bagl olarak tayin edilir. Kimyasal bagdaki
degisim degerlik elektronlarinin yogunlugunda bir degisime neden olabilir. Bag
cesidine bagl olarak, molekiil veya kristalde bulunan komsu atomlardaki elektron
yogunlugu artar ya da azalir. Kimyasal agidan bag cesidinin (iyonik, metalik,
kovalent, ...) yanm sira, molekiil yapisinin 6zel karakteristikleri olan komplekslik ve
kristallikte (atomun elektronegatifligi, koordinasyon sayisi, vb...) K ve L X-1s1m1
fliioresans siddet oranimi etkiler. Ayrica ligantlar ve merkez atomlar arasindaki bag
uzunlugunun yani1 sira molekiilin bag enerjileri de farkli olabilir. Farkli bag
uzunluklari, ligantlar ve merkez atomlar arasinda farkli etkilesmelere neden olur ki
biitiin bunlarda K ve L X-1s1n1 gegislerini etkiler. Atomun elektronegatiflik etkisi,
ligandlarin yapisi ve merkezi yayimlayict atomlarin etrafindaki ligandlarin dagilima,
atomun simetri durumunu etkiler ve karakteristik X-iginlarinin yayimlanma
thtimallerini degistirir. Coziiniirliigli 1yi olan sayaglar kullanilarak, element ve
bilesiklerin karakteristik X-1sin1 siddet oranlari, kimyasal kaymalar1 ve koordinasyon
sayilari tespit edilebilir (Porikli et al, 2009).



Bir molekiildeki atomun enerji seviyeleri ve elektronik gegisleri lizerine kimyasal
etkiler, genellikle atomdan yayimlanan karakteristik X-1simn1 siddetindeki degisime
gore yorumlanmaktadir (Brunner et al, 1982). Kimyasal etki, valans elektronlarinin,
i¢ kabuk enerji seviyeleri iizerindeki etkisi vasitasiyla karakteristik X-151n1
spektrumlari tizerinde degisiklige sebep olmaktadir. Baga giren atomun bir valans
(degerlik) elektronunun atomdan uzaklasmasi perdeleme etkisinde bir azalmaya
sebep olur, bunun sonucunda geriye kalan elektronlar atoma daha siki baglanirlar ve
enerji seviyelerinde iceriye dogru bir kayma meydana gelir. Atomun en i¢ kabuklari
bile bu durumdan etkilenmektedir. Bu degisim seviyeler arasindaki elektronik
gecislerde dolayisiyla karakteristik  X-1s1n1 spektrumlart  {izerinde Onemli
degisiklikleri ortaya ¢ikarmaktadir. Kimyasal etkiler valans elektronlar1 L kabugunda
bulunan hafif elementlerde daha fazladir ve bu elementler i¢cin K ve L X-isinlar
tizerine kimyasal etkiler incelenebilir. Daha yiiksek atom numarali elementlerde ise L
X-1ginlar1 tizerine kimyasal etkilerin, K X-iginlar1 lizerine kimyasal etkilerden daha
fazla oldugu gozlenmektedir. n bas kuantum sayisi biiyiidiikce enerji Seviyeleri
arasindaki fark azaldigindan degerlik elektronlariin bulundugu seviyelere yakin
diger seviyeler bu durumdan daha ¢ok etkilenirler. L,, Ly ve L, X-1sinlar1 atomun
kimyasal yapisindan farkli derecelerde etkilenir. L X-1s1in1 iizerine kimyasal etkiler
daha karmagik ve yorumlanmasi daha zordur. Kimyasal etki, kismen doldurulmus
degerlik orbitalleri ve valans elektronlarin sayisiyla ilgili oldugu i¢in en fazla 3d
grubu elementlerinde calisilmis ve gozlenmistir. Atom numarasi ile karakteristik
¢izgi enerjisi arasindaki iliski, bir kristalde ya da molekiilde atomun kimyasal bag
yapmast ile bozulabilir. Karakteristik ¢izgi enerjisi ve siddet oran1 degerleri, belirgin
bir bicimde komsu atomlardan etkilenir ve bundan dolay1r atomun elektronik
yapilanmasi degerlik tabakasindaki gecislere bagh hale gelir. Degerlik tabakasindaki
elektron yapilanmasindaki degisimler, sirasiyla tim i¢ enerji seviyelerini etkiler.
Bundan dolay1 da kimyasal etki hafif elementlerde K ve L seviyelerinde, agir
elementlerde ise Ozellikle L ve M seviyelerinde daha baskin sekilde ortaya cikar
(Arndt et al, 1982; Brunner et al,1982; Chang et al, 1994; Kii¢iikonder et al, 1993;
Mukoyama et al, 1986; Mukoyama et al, 2000; Raj et al, 1998; Raj at al, 2000;
Sogiit et al, 2002).



Konishi et al. (1999), nikel igeren 32 ¢esit materyalin [NiFz, NiSO4, Ni(COs3),,
Ni(OH)2, Ni,O3, NiTiOs, NiO, NiFe;O4, NiCl,, NiBry, Nily, LiNiO2, NiS, NiTe,
NizP, metal, LaNis, Ni,P, NiCr, Ni,Si, NiB, NiSi,, acetylacetonate, K,Ni(CN), ve
bazi nikel kompleksleri] ikili kristal X-151m1 fliioresans spektrometresi kullanarak K-L
(K,) X-151n1 fliioresans spektrumlarini incelemistir. Enerji kaymalari, asimetri indeksi
ve spin-orbital enerji siddetlerini aldigi spektrumlardan belirlemeye c¢alismustir.
Asimetrik yapiya sahip oldugu sdylenen K, 'lar Lorentz fonksiyonuna fit edildikten
sonra, bilinmeyen materyal igerisindeki nikelin kimyasal seviyesi, enerji kaymasi,
asimetri indeksi vb. arastirillmistir. Yine nikelin bazi bilesiklerinde (NiF,, K;NiFsg,
NiCl,, NiBr;, metal kompleksleri, oksitli bilesikleri ve saf metal durumu) iki farkli
spektrometre kullanarak K, spektrumlarini inceleyen Kawai et al. (2005), kimyasal
yaptya bagli olarak pik enerjisi ile ¢izgi genisliginde bir kayma oldugunu
gozlemlemistir. DV-X, (discrete variational-X,) molekiiler orbital teorinin
6ngodrdiigii hesaplamalar hem temel seviye i¢in hem de 1s™ bosluk (hole) seviyesi
icin yapilarak, kimyasal etkiye ylik-transfer mekanizmasinin neden oldugunu
ispatlamaya ¢alismistir. Ayrica Kawai et al. (1986) klorun bazi bilesiklerinde K,; 2
X-151n1 emisyon c¢izgilerini incelemek suretiyle, satalit ¢izgilerin olusumuna neyin

veya nelerin sebep olabilecegini de aragtirmistir.

Kawai ve Gohshi et al (1986) tarafindan gozlemlenen ana Satalit ¢izgilerinin
kaynagi, parazit ya da gizli satalitler denen, bitisik olmayan kabuklardaki ¢oklu
Iyonizasyonlardir. X-1isi1 satalit ¢izgilerinin genellikle ana diyagram ¢izgilerinin
yiiksek enerji bolgesinde ortaya ¢iktigini ve ¢oklu iyonize olan atomlarda en ig
tabakalardan ya da alt tabakalardaki radyasyon gecislerinden kaynaklandigini
soylemislerdir. Yiiksek c¢ozintrlikli X-1i51m1 veya foto elektron spektrometresi
kullanarak yaptiklar1 olgiimlerde, satalit ¢izgilerin bazilarinin kendi ana ¢izgisinin
tizerinde oldugunu bulmuslardir. Aliminyumun K, X-1sin1 fliioresans spektrumunda,
K2 ana cizgisinin yiiksek enerji bolgesinde K,,34 satalitleri gézlenir. Satalitlerin
siddeti yaklasik ana ¢izginin %10'u kadardir ve K,434 siddeti kimyasal yapisina bagh
olarak K,4'teki degisimle ilgilidir. K,,34 satalitleri ikili bosluk (hole) seviyeleri



arasindaki bir elektron sigramasiyla KL-L? gecisleri ile olusur. Genellikle K, ve K,
ana c¢izgilerinin ¢oklu bosluk satalitleri olmaksizin K—L diyagram ¢izgilerinin

olmadigina inanilir. Kawai et al. (1991) yiiksek ¢Oziiniirlige sahip ¢ift kristalli
spektrometre ile K,1 ve K,'yi 6lgerek, KM—LM gecislerinin kirlilige neden
oldugunu soylemistir. Komsu atomlar arasindaki elektronegatiflik ne kadar az olursa,
klorun bilesiklerinin de o kadar iyonik oldugunu ve tersinin de dogru oldugunu, CsCl
ve RbCI hari¢ satalit siddetinin kovalent baglar i¢in zayif, iyonik baglar iginde
kuvvetli oldugunu gostermistir. Kawai et al, satalitlerin siddetini hesaplamaya
calismis olup, kovalentligi de bu parametrelerden yararlanarak yorumlamayi
amaglamistir. Ayrica bu parametrenin neden bir bilesikten digerine gelince farklilik
gosterdigini de tartismistir. Bunun icinde 1s seviyesi ig¢in klorlu bilesiklerde

molekiiler orbital (MO) teoriye dayali hesaplamalar yapmustir.

P.A. Raboud et al. (2002), sSm, ¢;Ho, 70YD, 74W, 78Pt, so0HQ, ve g3Bi elementlerinin
yasak dipol L1—Mys X-1511 emisyon ¢izgi 6l¢timlerini yiiksek ¢oziiniirliiklii yansima
ve gecis tipi egri-kristal spektrometreye (transmission type and reflection type bent-
cristal spectrometer) sahip foto hizlandirici ile almislardir. Raboud et al; bulunan
sonuglarin atomik yapi hesaplamalarinda kullanilacak olmasi sebebiyle, atomik
seviye genisliklerinin tam ve giivenilir olarak Ol¢iilmesinin deneysel-teorik fizik

acisindan dnemini vurgulamislardir.

T. Papp ve L. Campbell et al. (1998) hafif elementlerin L; alt seviye ge¢isleri i¢in
(2s1, atomik seviye) X-isin1 fotoelektron spektrometresini (XPS) ve 40<Z<51
bolgesindeki elementler i¢in de X-1s51n1 emisyon spektrometresini (XES) kullanarak
Olgtimler aldilar. Daha sonralar1 yine XES kullanarak Th ve U elementleri ve atom
numarast 62<7<79 araliginda bulunan elementlerin L; Coster-Kronig gecisleri ve
rolatif flioresans verimlerini incelediler. Ayni bolgelerdeki elementlerin L
genisliklerini, L1-M4 ve Li-Ms yasak dipol gegislerini ve bununla birlikte Mj-Ms

genisliklerini de dlgtiiler.



M.V.R. Murti et al. (2008); farkli tabakalarin es zamanl olarak uyarilmasi ile atom
X-151n1 satalitlerinin tiretildigini saptadilar. Eger K tabakasindaki bir boslukla birlikte
L tabakasinda da bir bosluk mevcutsa; izleyiciler gibi davranan L tabakasi bosluklari,
K tabakasindan daha yiiksek seviyelere gecerek K X-1sim1 satalitlerinin olusmasina
sebep olurlar. Aslinda bu gegisler 6zellikle L ve M tabakalarinda gergeklesir ve K, ve
Ks satalitlerine sebep olurlar. Bu satalitler KL" seklinde gosterilirler. Burada n, L
tabakasindaki bosluklarin sayilar1 i¢in kullanilir ve L tabakasinda bosluklarin
yoklugunda ise KL diyagram cizgileri yaymlanir. K,L" pikleri L-S ciftlenmesi
sebebiyle karmagsiktir. M.V.R. Murti et al (2008) K,L' pikleri 5 ¢izgiye sahip
oldugunu ve bunlarm da o, o, as, as ve o'z olarak gdsterimlerinin yapilabilcegini
bulmuslardir. Bunlarin disinda kalan ¢izgilerin ise genellikle ¢oziilemeyecegini
buldular. Bu yiizden literatiirde genellikle o ve o4 cizgileri seklinde basitce ifade
edilmekle birlikte, bunlarin arasinda K,3 ve K,4 ¢oklu satalit ¢izgilerinin daha siddetli

oldugu bulunmustur.

Y. Ramakrishna et al. (2001), atomik i¢ tabaka iyonizasyonunu ¢alismak igin, iyon-
atom etkilesimini iyi anlamak gerektigini vurgulamislardir. Atomik i¢ tabakalardaki
bosluklar  fotonlarla, X-isinlariyla veya  yikli  parcaciklarla  uyarilarak
olusturulabilirler. Agir iyonlarla bombardiman edilerek yapilan atomik i¢ tabaka
iyonizasyon ¢alismalart ¢oklu bosluklarin olusturulabilmesi sebebiyle, son
zamanlarda uyarma i¢in giderek daha ¢ok kullanilan bir metot haline gelmistir. Li ve
Watson et al. (1974) ve Ramachandra Rao et al. (2001) foton uyarimi ile elde
ettikleri K X-1s1n1 siddet orani1 degerlerini; ayn1 elementleri kullanarak fakat bu kez
agir iyonlarla uyarmak suretiyle elde ettikleri degerlerle karsilastirdiklarinda ciddi

farkliliklar gozlemlediler.

H. Hayashi ve K. Okada et al. (2007); CeF; ve CeO; bilesiklerinin Ce Lz emisyon
spektrumunu, enerji ¢oziiniirliigii yaklasik 3 eV olan dalga boyu ayrimh X-151m
spektrometresi kullanarak olgtiiler. X-151n1 emisyonundaki kimyasal etkilerin,
kimyasal yapt analizi ya da materyallerin karakteristiklerini  bulmada

kullanilabilecegini vurgulamislardir. Son zamanlarda, X-1s1n1 ince yapi absorpsiyon



spektrometresinin (XAFS/X-ray absorbtion fine structure spectrometer) kimyasal
etkileri aywrabildigi bulunmustur. Bu teknik kullanilarak belirli  ligand
komsulugundaki metal atomlarmin, belirli bir oksidasyon seviyesinde emisyona
yatkin olan atomlar1 ya da ligandlar1 XAFS ile belirlenebilir. XAFS metodu heniiz
yeni tanman bir metot olup, Hayashi et al; bu spektrometreyi kullanarak Ce L
cizgilerindeki keskin farkliliklar gozlemlerdir. CeO, igin c¢oklu satallit piklerinin
gozlenmesi beklenirken, oldukca genis tek bir pike sahip oldugu bulunmustur.
Kimyasal kayma analizlerinin agir iyon sualariin kullanildig1 parcacik uyarimh X-
151n1 emisyon spektrometresine sahip dalga boyu ayirimli sistemle yapilabilecegini
Kawatsura et al. (2001) gostermistir. Gegis metalleri ve bilesiklerinin diisiik enerjili
L X-1s1n1 spektrumlari ile hafif elementler ve bilesiklerinin K X-1s1n1 spektrumlarinin
kimyasal ortamdan etkilendigini yaptiklar1 ¢alismalarla gosterdiler. 2 MeV enerjili
protonlarla uyarmak suretiyle, saf Cu, Cu,O ve CuO bilesiklerinde L,; > ve Lg X-
1sin1 - spektrumlart incelediler. Cu'm L X-1isim1 spektrumlari iki ana pikten ve
satalitlerden olustugunu, ana piklerin sirasiyla Ly 2 Ve Lg olup, konuma duyarli bir
detektore sahip, yiiksek dediiksiyon verimli hassas bir spektrometre kullanilarak
Olciimler almuslardir. Lg/L,, siddet oran1 Cu i¢in en diisiik CuO igin en biyik
degerde bulmuslardir. Ayrica CuO bilesiginde L,;, X-151m1 spektrumlarinin yiiksek
enerji bolgesine dogru kaydigini, kaymanin nedeni olarak da Cu ve O atomlan

arasindaki bag yapisi gosterilmiglerdir.

Daha sonralar1 azda olsa 3d bilesiklerinde elektronik yapiy1 agiklamak ve L X-151n1
spektrumlari tizerine kimyasal etkinin incelenmesi adina calisilmalar yuriitiilmustiir.
Grush et al. (1996), Ramakrishna et al. (2001) ve Kucas et al. (2005) L'nin 3 tane alt
tabakas1 mevcut olup, birincil iyonizasyon isleminin ardindan iiretilen bosluklarin
dolmas1 icin alt tabakalar arasinda Coster-Kronig gecisler gozlenir. Genelde ¢oklu
iyonizasyon satalitleri olan gii¢lii sogurucu elementlerdeki sogurma kiyilarinin, ana
emisyon bandinin bir pargasi olarak degerlendirilmesi yanlistir. Bu husus L X-151n1
emisyon spektrumlari calisihirken dikkatle degerlendirilmelidir. Sawhney et al.
(2000) fotonlarla uyarma yoluyla EDXRF sistemini kullanarak hem Kz/K, hem de
Lgo/Ls, Lpi/La, Ly/L, Ve Lyg/L, siddet oran1 degerleri iizerine de kimyasal etkinin olup



olmadigini, demir, kursun ve uranyum elementleri ve bilesiklerini kullanarak

bulmaya caligmistir.

3d gecis elementlerinde K X-1smm1 emisyon spektrumlarinin uzun yillardan beri
incelenmesindeki dnemli etkenlerden biri asimetrik sekilleri veya satalit ¢izgilerinin
varligidir. Bu etkenlerden hareketle, bazi islemler ve etkilesmelerin diyagram c¢izgi
seviyeleri arasindaki tekli elektron gegisinde 6nemli rol oynadigini sdyleyebiliriz.
Satalit ¢izgilerinin olusumuna multielektron uyarmalarinin ya da ¢oklu yarilmalarin
neden oldugu sdylense de, halen daha ¢ogu satalit ¢izgisine neyin veya nelerin neden
oldugu tam anlamiyla agiklanamamistir. Bu yilizden son zamanlarda bu konunun
izahini yapabilmek igin ¢alismalar devam etmekte olup, Tochio et al. (1996), krom
metali ve Cr,0; CoCr,04 FeCr,04 K,CrO4 ve K,Cr,O7 bilesiklerinde yiiksek
coziniirliiklii iki kristalli spektrometre kullanarak Kg ve Kz satalit ¢izgilerine neyin
neden oldugunu agiklamaya ¢alismistir. Yine krom ve bilesiklerinde kimyasal etki
Sarode et al. (1992) tarafindan da arastirilmistir. Gegis metali bilesiklerinde kimyasal
etki X-1s1n1 emisyon spektrumunda sik¢a tartigilir. Bununla birlikte Harada et al.
(2002); 35 keV civarindaki yiliksek enerji bolgesinde WDXRF spektrometresiyle
yaptig1 olgtimlerde, yiiksek kararlilik saglanmasinda bir¢ok teknik zorluk oldugunu
belirtmislerdir. Harada et al. (2002), calismasinda lantanit bilesiklerinden yayilan Ky
X-1gmlarinin giddet oranlarini, enerji ayrimli X-1gmn1 spektrometresini  kullanarak

aragtirmiglardir.

Kendiliginden meydana gelen ¢oklu elektron gecisleri (multielektronik gecisler)
atom icerisindeki yapiy1 ve X-151n1 emisyon spektrumunun siddetinin belirlenmesini
saglar. ki elektron gecisinin katkisiyla asimetrik ¢izgi sekline sahip 3d gecis
metallerinde bu durum kismen dogrudur. Asimetrik seklin olusmasina neden olan
mekanizmalar, iletim bantlarinin ortaklasa uyarilmast ve final seviyelerinin
etkilesmesidir. Bu olaylarin meydana gelme ihtimalleri de esittir. Uzun yillardan beri
stire gelen caligmalara ragmen, fizikte ¢izgi sekillerindeki farkliliklarin neden ortaya
ciktig1 net olarak aciklanamamistir. Son zamanlarda ¢izgi sekillerini agiklamak

amaciyla onceden yapilmis c¢alismalarla Dirac-Fock hesaplamalar1 birlestirilerek,



bakirin K, ve K, emisyon c¢izgileri 3d spectator (izleyici) gegislerinin katkilarryla
aciklanabilmistir. Fritsch et al. (1998) izcileyici gegislerin neden oldugu ¢izgiler ana
piklerden ¢ikarilmak suretiyle yapilan islemler neticesinde ulasilan teorik sonuglar
deneylerle de desteklenmistir. Holzer et al. (1997) yaptig1 ¢calismasinda Cr, Mn, Co,

Fe, Ni ve Cu gibi alti elementin spektrumlarini alarak, cizgi sekillerini Lorentz
fonksiyonuna fit etmis ve ¢izginin tepe noktasinin pozisyonu, ¢izgi genisligi ve
asimetri indeksi gibi bazi pik karakteristiklerini belirlemeye g¢alismistir. Sonunda
KuolKaa Ve Kp /Ky siddet orani degerlerini bulmus ve daha &nceki 6lgiim

sonuclariyla karsilagtirmistr.

Z. Liu et al (2003); bircok Pd bilesigindeki L X-1s51m1 spektrumundaki kKimyasal
kaymanin belirlenmesiyle genellikle atomun oksidasyon sayisinin tespit
edilebilecegini bulmuslardir. Cr gibi hafif elementlerle kiyaslandiginda Pd L,;
cizgilerindeki kayma olduk¢a kiigiik oldugunu, hatta yaklasik 0,1 eV seviyesinde

oldugunu bulmuslardir.

Perino et al. (2002) farkli degerlik seviyesindeki aliiminyum, silikon ve siilfiir
elementlerinden alinan spektrumlari incelemis ve kimyasal kaymanin nedeni olarak
oksidasyon sayis1 ve bag yapisindaki degisimleri gostermistir. Dalga boyu ayirimhi
X-151n1  spektrometresi (WDXRF) kullanilarak K, piklerinde azda olsa enerji
kaymasina ve siddet oran1 degerlerinde degisime rastlanmistir. Ayrica Kz piklerinde
degerlik seviyesine ve ligant atomlarindaki degisime bagli olarak farkliliklar
gozlemlenmistir. Pik enerjisi ve Kg pik siddeti kullamilarak farkli oksidasyon

seviyeleri de tespit edilmeye c¢aligilmistir.

Kavcic et al. (2005) coziniirligii yiksek HR-PIXE spektrometresini kullanarak
silfir ve titanyum elementlerin kimyasal yapilarindan dogabilecek K, pik
genisligindeki kaymalar1 incelemistir. Silfiir ve bilesiklerinin incelenmesindeki
neden atmosferde biiyiik oranda sogurulup havayi1 en ¢ok kirleten (komiir yanmasi,
demirin eritilmesi vs.) elementlerden biri olmasidir. Titanyum elementinin

incelenmesindeki neden ise fiziksel ozelliklerinin dogru bir bigimde bilinmesi ile



celik sanayinde gerekli gelismelerin  saglanabilecek olmasidir. Kav¢€i¢’in
calismasinda farkli kiikiirt ve titanyum bilesikleri 2 MeV'lik protonlarla
bombardiman edildikten sonra K, X-isin1 spektrumlari analiz edilmistir. Bu
Olctimlerden yararlanarak K, » diyagram ¢izgilerinde enerji kaymalar1 gozlenmistir.
Calismadaki amac1 bilinmeyen numune igerisinde diisiikk atom numarali elementlerin

kimyasal seviye analizlerinin yapilabilecegini gostermektir.

V. Rao et al. (1986); 55<7<80 atom numarasi araligindaki elementleri farkli uyarma
mekanizmalart kullanarak yiiksek kararliliklt  Si(Li) detektoriiyle, L X-1gm1
spektrumlarindan istifadeyle, L,/L¢ siddet oranlarin1 buldular. C. V. Raghavaiah et al.

(1987); aynm1 atom numarasi araligindaki 19 elementin L,/L¢ siddet oranlarinmi farkli

uyarma sekilleri kullanarak Si(Li) detektorii kullanarak arastirdilar. Sonuglarin1 Rao
ve Scofield’mn C. V. Raghavaiah et al sonuglari ile karsilastirarak biiylik bir ¢eliski
oldugunu ortaya koydu.

Rao et al. (1993), L tabakasi X-1is1nm1 siddet oranlarint Au ve Pb elementleri igin
36,82; 43,95; 48,60; 50,20 ve 53,50 keV enerjilerinde HP Ge(Li) dedektdriinii
kullanarak belirlemeye ¢aligmistir. Uyarmada ikincil uyarma sistemine sahip X-1sin1
tiipleri kullanilmistir. Ikincil uyarma yiiksek enerjili monokromatik bir sua elde
edebilmek i¢in kullanilmistir. Sonuglar teorik X-1s1n1 emisyon orani kullanilarak
bulunan alt tabaka iyonizasyon tesir kesiti, floresans verim ve Coster-Kronig gecis
ihtimal degerleri ile karsilastirmigtir. Deneysel ve teorik sonuglar arasinda oldukg¢a
Iyi bir uyum saglanmistir. Bunun disinda Rao et al (1995); L,, Lg, Le¢ ve L, X-1s1n1
fliioresans tesir kesitlerini 35,86 ve 39,90 keV uyarma enerjilerinde Gd, Dy, Ho, Er,
Yb, Pt, Au ve Pb elementleri kullanarakta 6l¢timler almistir. Radyoizotoplarin
yerine yine uyarma kaynagi olarak ikincil uyarici sistemli X-1gin1 tiipii kullanmustir.
Dedeksiyon sisteminin verimini artirmak i¢in uyarici, detektér ve numune olgiim
boyunca 10?2 mbar olacak sekilde vakuma almabilen bir sistem igerisine
yerlestirilmistir. Sacgilmalar1 ve temel sayim etkisini azaltarak, monokromatiklik
saglanmistir. Temel i¢ kabuk iyonizasyonunun gelismesi i¢in giivenilir teorik

modeller, Auger elektronlari, X-1smlarinin emisyon sebebi olan atom fizigi ve temel
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niikleer fizik ¢aligmalari tarafindan kapsamli bir sekilde kullanilmaktadir. Bu teorik
modeller; kesirli emisyon oranlari, Coster-Kroning gegis ihtimaliyetleri, fliioresans
gecis alanlari, teorik foto iyonizasyon tesir kesitleri kullanilarak degerlendirilirler.
Tiim bu degerlendirmeler sonucunda da Rao et al (1995) deneysel sonuglarinin Chen
et al. (1981) teorik sonuglariyla biiyiik bir uyum iginde oldugunu gézlemistir. Dhal
ve Padhi et al. (1994) ise mangan, nikel ve bakir igin yaptiklar1 ¢alismada siddet
orani degerleri arasinda, biiylik bir degisim olmadigin1 gézlemislerdir. Saf elementler
igin teorik hesaplamalar Scofield et al. (1974a, 1974b) ve Jankowski ile Polasik et al.
(1989) tarafindan ¢alisilmistir.

lihara et al. (1990) bazi niyobyum ve molibden bilesiklerinde L X-1s1n1 siddet orani
degerlerini dlgmiistiir. Olgiilen L,/Lg oranlarinin 4d elektronlarmin etkin sayisimna
karsilik degisimleri grafiksel olarak incelenince, deneysel sonuglarin dogrusal bir
degisim gosterdigi bulunmustur. Bununla birlikte 4d—2p gecisleri izinli dipol
gecisler olup, dogrudan X-1511 emisyonuna katilan degerlik kabugu elektronlaridir.
Bu durum X-isin1 emisyonu (4d elektronlarinin) sayisiyla orantili olup, 4d
elektronlarinin sayisinin artmasiyla artis gostermesi de gayet dogaldir. Ayrica
Sawhney et al. (2000), Fe, Pt ve U bilesiklerinde L X-1sin1 siddet oranlari iizerine
kimyasal etkiyi incelemis ve sonucunda oksidasyon sayisi, kimyasal etki ve katihal
etkisine gore yorumlamistir. Baydas et al, (1998), L,/L siddet oranlarina kimyasal
etki calismis ve sonucunda elementlerin kimyasal bag ve molekiillerin kristal
yapilarina gore degistigini gbzlemistir. Hg, Pb ve Bi bilesiklerinde Li/L, X-1s1n1
siddet oranlarinda kimyasal etki arastirilmis, elde edilen veriler kristal alan teorisi,
valans elektronu konfiglirasyonu ve kimyasal baglar bakimindan incelenmistir
(Tirasoglu et al. 2003). Bazi agir atom numarali elementlerde L kabugu X-1gm1
siddet oranlar1 incelenmis ve teorik degerlerle karsilastirilmistir (Ismail ve Malhi et
al., 2000). Atom numaralart 72<7<92 arasinda olan elementler i¢in L alt kabugu
siddet oranlar1 ve fliioresans tesir kesitleri Si(Li) detektor kullanilarak deneysel ve
teorik olarak hesaplanmistir (Giirol ve Karabulut et al., 2003). Re, W ve Ta
elementlerinin L X-i1sm1 tesir kesitleri ve L alt kabugu fliioresans verimleri

incelenmistir (Ertugrul et al., 2001).
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Guy Re'mond et al. (2002); Dalgaboyu ayrimli spektrometre ile olgiilen X-1s1n1
yaytlim c¢izgilerinin pik yiiksekligi; elektron probe mikro analizér (EPMA)
kullanarak niceliksel mikro analiz i¢in en yararli tahmin araligini verir. Varsayilan bu
yaklasimdaki X-1sm1 ¢izgileri incelenen yayilimin karakteristik bir Bragg agisindan
meydana gelen pik maksimum civarinda simetrik oldugunu gésterir. Olgiim
stiresince indiiklenen alete ait biikiilmeler ve yliksek-diisiik enerji satalitlerinin varlig
sebebiyle; simetrik pik g¢ekirdek seviyelerini kapsayan radyoaktif gecisler atomik
cizgilerde asla meydana gelmez. X-151m1 siddet dl¢limii i¢in pik genisliginin tahmini
EPMA ile 6l¢iilen analitik problemlerin birgogunda aynen kalirken, bundan boyle bu
basitlestirilmis yaklagim nadir diinya elementlerinin L yayilim spektrumu gibi birgok
pik cakismasinin meydana gelmesinde faydalidir ya da yumusak X-1s1n1 yayilimlari
analitik prosediirde kullanilir. 1 keV den daha diisiik enerjilerde X-151n1 yayilimi gibi
yumusak X-1sin1 yayilimi tammmlanmir. Ornegin; karbon, oksijen, nitrojen vs. gibi
diisiik atom numarali elementlerin karakteristik K yayilim serileri ve segilen orta
atomik numarali elementler icin L yayilim serileri yumusak X-151m1 degerlik
elektronlarini iceren radyoaktif gecislerin sonucunda yayilir. Yani, bu bi¢gim ve
yumusak yayilim bantlarinin maksimum pozisyonu matriks i¢indeki elementlerin
elektronik yapilarina baghdir ve karmasiktir. Yumusak X-1simn1 bolgesindeki pik
genisligi orantili pik alani1 sebebiyle olusur ve bircok yaklasim yumusak X-151m
yayilim bandinin siddetini belirlemek igin onerilmistir. Ornegin; &n belirlemede
kullanilan Bastin ve Heijligers et al (1986); tanimlanan pik-alan faktorii gibi ya da
analiz edilen yayilim bantlarini iceren dalga boyu alant monokromatorii karsidan
karsiya adimlayarak analiz edilen her kanalda sayim sayilarini toplayarak pik alanini
hesaplar. Fialin et al (1993); bu degerler ve prosediirlerin limitleri pik ¢akigmalari,
¢ozlinme ve monokromatoriin belirleme verimliligi ve absorpsiyonunun etkisinde pik
formunun bagimlilig1 i¢in hesaplanarak tartisilmistir. Bununla birlikte yeni dlgiilen
spektrumda hala belirsiz toplam alan ya da bazi spektroskopik 6zellikler analiz edilen
yayilimin siddetini belirlemede kullanilmalidir. Guy Re 'mond et al (2002), 6zellikle
yumusak X-1s1m1 yayilim alani i¢indeki X-1s1n1 ¢izgisinin kompleks ucuna gotiiren

farkli 6zellikleri yeniden incelemek bu calismasinin amacidir.
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Torres Deluigi et al. (2006), farkli oksidasyon sayisina sahip olan siilfiir ve
bilesiklerinde (S°, S?, SO,%, $,05%, SO, ve S,05%) kimyasal etkiyi teorik ve
deneysel islemlerle arastirarak, silfiirin Kg emisyon spektrumundaki yapisal
degisimi Molekiiler Orbital Teoriyi (MO) kullanarak izah etmeye ¢alismistir. Kpi 3
ana piki ve Kg, Kg ve Kg, satalitlerini incelemek suretiyle, kiikiirt-oksijen arasindaki
bagin kovalent karakterini aragtirmigtir. Ayrica spektrumlarin enerji ve rolatif siddet

degisimlerini de belirlemeye ¢alismistir.

Hafif elementlerin X-ismm1 spektrumunda yalnizca K ve L serilerinin g¢izgileri
gozlenir. Ciinkii bunlarin atomlarindaki az sayida elektron ancak K ve L
tabakalarinda bulunabilir; M ve N tabakalart bostur. Literatiire baktigimizda K
tabakas1 X-151n1 gecislerinin arastirildigl cok sayida ¢alismaya rastlamamiza ragmen
L tabakasi gegcislerinin pekte fazla calisilmadigini gordiik. Bunun en baslica nedeni
olarak ta L X-isin1 spektrumlarimin daha karmasik bir yapiya sahip olmasini
gosterebiliriz. Oyle ki, Ls cizgileri Lg;, Lgos, Lgs Ve Lga gibi etkin siddete sahip
birkag bilesenden olusmaktadir. Benzer sekilde L, cizgileri de L,;, L,»3 ve L4 gibi
birkag bilesenden olugmaktadir.

Olsen et al. (1973) Sn elementinde L X-isi1 spektrumlarini a pargaciklariyla ve
oksijen iyon bombardimaniyla ¢alismis ve L tabakasindaki bosluklara ilaveten M
tabakasinda da es zamanl bosluklarin var oldugunu gozlemistir. Bissinger et al.
(1974) ise Au elementini 12-15 MeV enerjili oksijen ile bombardiman ettiginde, L X-
st enerjilerinde kaymalarin oldugunu bulmustur. Brukhalter et al. (1973) Ge'u a
pargaciklartyla bombardiman ettiginde L, ve Lg cizgilerinin satalit c¢izgilerini
gozlemledi ve bunun nedeni olarakta 3d tabakasinda bosluklarin varligin1 gosterdi.
Agir iyonlarla hedef bombardiman edildiginde benzer enerji ve siddet kaymalarinin
varligi Sarkadi ve Mukoyama et al. (1984), Venugopala Rao et al. (1980), ve
Schonfelds et al. (1981) tarafindan da gosterilmistir. Uchai et al. (1985) bazi atom
numarasi biiyiik elementleri agir Ag iyonlariyla bombardiman ettiginde L X-151m1
enerjilerinde kaymalarin oldugunu bulmustur. Ramakishna et al. (2002) ise

tantalyum elementini agir karbon ve nitrojen ile uyararak L X-151n1 enerji ve siddet
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oram degerlerinde bir kaymanm var oldugunu ortaya koymustur. Olgiilen enerji
kaymas1 ve siddet orani degerlerini kullanarak ve Larkins'in perdeleme yontemini
uygulayarak M, N, ve O tabakasinda kendiliginden var olan bosluklarin sayisi
bulmayr amaglamislardir. Karbon ile uyardiginda piklerin yiiksek enerji bolgesine

kaydigini gézlemislerdir.

Atom numarast 49-67 araliginda olan kati numuneler hizli agir iyonlarla (6-15
MeV/amu) bombardiman etmek suretiyle L X-istm1  spektrumlart  yiiksek
¢ozunirlikli LiF kristalli bir spektrometre kullanarak Horvat et al. (2007) tarafindan
calistlmistir. Horvat et al. (2007) bu g¢alismasinda ¢oklu bosluk iyonizasyonuyla
ilgilenmistir. Alman spektrumlar lizerinde temel sayim (bacground) diizeltmesi
yapildiktan sonra, Voigt fonksiyonuna fit edilmistir. L,;, L1, Lgs, L2, Loz, Lgss, L,
Lgs ve Lg) X-isimi spektrumlart ve satalit ¢izgilerini de atom numarasiyla
degisimlerini de incelemislerdir. Z. Liu et al. (2003) baz1 Pd bilesiklerinin L, (Ls-
Mys) spektrumlarimi ¢ift kristalli X-1g5mm1 fliioresans spektrometresini kullanarak
incelemistir. Saf Pd metalini referans aldiklarinda, Pd'un L« ¢izgilerinde 0,1 eV
civarinda bir kimyasal kaymanin oldugunu bulmuslardir. Beklenenden daha az bir
enerji kaymasi ile karsilasilmis ve bu durum yiikk transfer mekanizmasi ile

aciklanmustir.

Cd, Sb, Te, Ba, La, Eu, Tb ve Yb gibi baz1 se¢ilen elementlerde L,; 2, Lg; 34 Lpo s,
Lgics) Ve Lpz3sqy X-151m1 tesir kesitleri enerji araligi 0,19 ile 1,75 MeV olan 0
iyonlariyla uyarilmak suretiyle Bogdanovic et al. (1999) tarafindan 6l¢iilmistiir. Elde
edilen deneysel sonuglar yar1 klasik bir atomik teoriden bulunan sonugclarla
karsilastirilmistir. Ayrica ayni elementler hafif iyonlarla ve protonlarla da uyarilmis,
ardindan enerji ve siddet oran1 degerlerinde gozlenen kaymalar mukayese edilerek
incelenmistir. L¢, L,, Lg ve L, X-151m fliioresans tesir kesitleri 16,03, 17,78, 22,58,
25,77, 32,89, 38,18, 43,94, 50,21, 59,5 ve 122 keV enerjilerinde Ta, W, Re, Au, Hg,
TI, Pb, Bi, Th ve U elementlerinde Dogan et al. (1997) tarafindan arastirilmistir. L X-
1511 fliloresans tesir kesitleri Olgiilerek, daha oOnceden elde edilen sonuclarla

karsilagtirdiklarinda iyi bir uyum yakalamiglardir.
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Yiiksek lisans tezi olarak sundugum bu ¢alismada lantanit grubu bilesiklerin (La, Ce,
Pr, Nd, Sm, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm) L, Lo, Lp1, Lgo, Lgs, Lpa, Lgs, Lyg, Lo Ve Lig
cizgileri lizerindeki kimyasal etki (kayma) degerlerindeki degisimleri incelenmistir.
Calismadaki Ol¢iimler Rh anotlu X-isin1 tiipiine sahip tek kristalli (LiF) Rigaku
marka ZSX 100e dalga boyu ayrimli X-1s11 spektrometresi (WDXRF) ile alinmustir.
Asimetri indeksi, kimyasal etki (enerji kaymasi) ve bilesigin yart maksimumdaki tam
genisliginin elementin yar1 maksimumdaki tam genisligine (FWHMy;jesi/FWHMsar)
orani degerleri hesaplanmistir. Degerlik elektronlari, elektron dizilimi, oksidasyon
sayist, koordinasyon sayisi ve kristal yapidaki degisikliklere bagli olarak, L

tabakasina ait pik parametrelerindeki degisimler arastirilmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. X-Isilarimin Kesfi

Bilim adamlar1 atomun biiytlikliiglinii bulmak i¢in ¢aba harcamiglardir. Bunun igin
cok ¢esitli yontemler denemislerdir. Ancak giiniimiizde atomun biiytikliigiinii bulmak
icin X-1511 spektroskopisi, mikrodalga spektroskopisi, kizil 6tesi 151n spektroskopisi,
elektron ve ndtron kirinimi, niikleer manyetik rezonans (NMR) gibi ¢esitli yontemler
kullanilmaktadir. Ayrica optik ya da NMR gibi yontemlerle, atomun saldigi ya da
sogurdugu 1s1n1m enerjileri gozlenerek ve incelenerek atomun yapist hakkinda birgok
bilgi edinilir. Tlk spektral calismalar 19. yiizyilin sonlarma dogru (1885) hidrojen
atomu ile ilgili olarak Balmer tarafindan yapilmistir. Sonraki ¢alismalar J.R Rydberg,
Bohr, Lyman gibi fizik¢iler tarafindan yapilmistir. 1895 yilinda Wilhelm Roentgen
atesleme tiipleriyle deney yaparken bilinmeyen bir 151n kesfetmisti ve o giine kadar
hi¢ rastlanmayan bir 1s1in tiirii oldugu i¢in bu 1smlara X adin1 vermistir. Roentgen bu
isinlarin 6zelliklerini incelemis ve fotograf levhasini etkilediklerini, opak cisimlerin

icinde gegebildiklerini kesfetmistir.

X-igmlari, uygun enerjili elektronlarin atomun yoriingesindeki elektronlarla
etkilesmeleri sonucunda meydana gelirler. Uretilen X-1sinlarinmn siddeti ve 6zelligi,
uygulanan elektriksel potansiyele (kV, mA) ve uygulama siiresine bagli olup, X-
1sinlarinin 6zellikleri soyledir:
1. Dalga boylar1 0,1 — 100 A arasinda ve enerjileri ortalama 100 keV olan
elektromanyetik dalgalardir.
2. Katot 1ginlarinin ¢arptiklar yerlerde olusurlar.
3. Bir dogru boyunca ve 151k hiziyla yayilirlar.
4. Katot 1smlart ve kanal 1sinlarindan farklidirlar. Daha giricidirler yani pek
cok cismin i¢inden gecebilirler. Hafif atomlardan (H, C, O vb.) olusmus
maddelerden daha kolay gegebilirler. Agir atomlardan (S, P, Ca vb.)

olusmus maddelerden ise daha zor gecer veya tiimiiyle tutulurlar.
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5. Sert ve yumusak tiirleri vardir. Dalga boylar kiigiik, girginlik dereceleri
fazla olan X-1ginlarina sert X-iginlar: denir. Dalga boylan biiyiik, girginlik
dereceleri az olan X-1sinlarina yumusak X-isinlar: denir.

Elektrik ve manyetik alanda sapmazlar. Yani elektrik yiikli degillerdir.
Icinden gectikleri gazlar1 iyonlastirir ve iletken hale getirirler.

Carptiklar1 pek ¢ok cismi fliioresan haline doniistiiriirler.

© © N o

Bazi kimyasal tepkimelere sebep olurlar. Ornegin fotograf levhasini

etkilerler.

10. Kirinim, girisim, kutuplanma gibi 6zellikler gosterirler.

11. Maddeye niifuz etme (penetrasyon) Ozelligi fazla oldugundan madde
icinden kolaylikla gecerler. Bu esnada yollarindan saparlar ve sagilirlar.
Madde iizerinde ikincil radyasyon meydana getirirler.

12. Siirekli spektrum olustururlar.

13. Karakteristik ¢izgi ve bant spektrumu olustururlar.

14. Karakteristik sogurma spektrumunu meydana getirirler.

15. Gozle goriilemezler ve duyularimizla hissedilemezler.

gama | Bt . Eamnlotesi Kisa dalga
- \ Xogmlan |sswlars | |swtar | RA0 H rv‘ Tm
— ey,
™" 10® 102 ~10°  10° '~ 0¢ 1 10° 10°
— ) -~ - Dalga boyvu (metre)
— ————

- Garilebilen kisun i

—

400 S00 600 T00
Dalga bovu (nanometre)

Sekil 2.1. X-1ginlarinin da bulundugu elektromanyetik spektrum.

Yukarida siralanan 6zelliklerden anlasilacagt gibi X-1sinlar1 da tipki goriiniir 151k gibi
elektromanyetik dalgalardan olugsmaktadir. Yalniz bu 1sinlar ¢ok daha yiiksek enerjili

oldugundan atomlardaki elektronlarin yiiksek enerjili gecislerinden meydana
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geldikleri asikardir. X-1ginlarmin da igerisinde bulundugu elektromanyetik spektrum

sekil 2.1'de goriilmektedir.

Uygulamada kullanilan X-1s1nlar1, metalden yapilmis bir levhanin (antikatot) katot
1sinlartyla  (hizlandirilmis elektronlarla) bombardiman edilmesi sonucu metal
levhadan yayilirlar. Katot ve anti katot havasi bosaltilmis (vakumlanmig) bir cam
tiipiin icindedir. Onceleri soguk katotlu Crookes tiipleri kullanilmis olup giiniimiizde
elektrikle 1sitilan tungsten fitilli (sicak katotlu) Coolidge tiipleri kullanilmaktadir.
Atomlar1 bombardiman etmekte kullanilan  yiiksek enerjili elektronlar atoma
carpinca en diisiik katmanlardaki elektronlardan birini atomun disina firlatabilirler.
Firlatilan elektrondan bosalan yere daha iist katmanlardaki elektronlardan birisi iner
ve bu arada elektromanyetik 1s1malar yayilir. I¢ katmanlar arasindaki enerji farki cok

biiyiik oldugu i¢in yayilan bu 151ma da oldukga yiiksek enerjilidir; yani X-1sinidir.

Sekil 2.2. X-1511 fotonunun salinimi.

Sekil 2.2'de goriildiigii gibi disaridan gelen yiiksek hizli bir elektron, yiiksek enerjisi
sebebiyle atomun “i¢ yoriingelerindeki” bir elektronu koparip bu ydriingeden
uzaklagtirabilir. Daha yiiksek orbitallerde bulunan bir elektron aniden alt seviyeye

inerek bu boslugu doldurur, ekstra enerjisini bir X-151n1 fotonu olarak salar.
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X-1s1m1  spektrumlart  belirli ¢izgilerden olusur; yani serileri vardir. X-151m1
spektrumlarinda uyarici enerji yavas yavas arttirilirken, uyarict enerji belirli bir
degeri seri sinir degeri alincaya kadar o seriye ait higbir ¢izgi goriilmezken smir
degere ulasildiktan sonra o seriye ait tiim ¢izgiler aniden ortaya c¢ikar. X-151m1
spektrumlart ayni periyottaki elementler i¢cin benzerlik gostermesine ragmen atom
numarasi biiyiidilkce az bir degisiklik gozlenir. Olusturulan X-1s1m1 spektrumlari
siirekli bir spektrum iizerine binmis bir ¢izgi spektrumu halinde ortaya c¢ikar. Bu
spektrumu olusturan ¢esitli dalga boylariin tasidiklar1 enerjiler siyah cismin 151ma

spektrumu ile benzerlik gosterirler. Sekil 2.3'te tipik bir X-151m1 spektrumu

goriilmektedir.
Ko
Sdrekli
/ Spektrum

Karakteristik

Isinim

Kp
Siddet 20
s
N . :

0 0.1 02

«—— Dalga Boyuy ————8M8M8 ™ >

Sekil 2.3. Tipik bir X-1s1n1 spektrumu.

Siyah cisim spektrumunu andiran Sekil 2.3’de ki bu spektruma genel 1s1ma
spektrumu ya da bagimsiz spektrum denir. Ayrica genel 1s1ma spektrumu {izerinde
goriilen ¢ikintilar bir ¢izgi spektrumunun varliginin isaretidir. Bu ¢ikintilarin sayilar
ve yerleri antikatotun cinsine baglidir. Her madde i¢in belirli ve kesindir. Yani bunlar

antikatotu olusturan atomlarin cinsinin parmak izi gibidir. Bu ¢izgi spektrumu
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antikatotu olusturan maddeye bagli olarak degistigi i¢cin ozgiin X-isin1 spektrumu ya
da karakteristik X-zsini spektrumu adini alir. Bu spektrum K, L, M, N vb. simgelerle
adlandirilan serilerden olusur. Her bir seriyi olusturan ¢izgiyi belirtmek icin o
(birinci ¢izgi i¢in), B (ikinci ¢izgi igin), y (i¢lincii ¢izgi ic¢in) vb. simgeler

kullanilmigtir. Ornegin; K serileri igin K,, Kg, K, simgeleri kullaniimaktadir.

Ayni serinin ayni ¢izgisi ¢esitli elementlerin 6zgiin X-151n1 spektrumlarinda farkl
frekansta kendini gostermektedir. Ancak bu farklilik rastgele degildir. Farkl
elementler icin ayni serinin ayni frekansi ile elementlerin atom numaralari arasinda
bir diizenlilik oldugunu 1913 yilinda H. G. J. Moseley fark etmistir. Moseley bu

diizenliligi,

v =K(Z- o) (2.1)

bagintis1 ile ortaya koymustur. Cok elektronlu atomlarda, v frekans (Hz), o
elektronlarin birbirini perdeleme sabiti, K Rydberg sabiti, Z atom numarasidir.
Moseley, o devirde bilinen elementlerle bu deneyi yapmis ve bir dogru grafigi
oldugunu gostermistir. Moseley yasasinin ilk basarisi elementlerin periyodik
tablodaki meydana gelis siras1 ve bilinmeyen elementlerin kesfi olmustur. Bu baginti
atomlarin yapisindaki temel diizenliligi 6zetleyen bir genellestirmedir. Bu kesif
1920'lerin baslarinda tamamlandi ve X-1s51m1 fliloresans spektroskopisinde (XRF)
oldukca benzersiz 6zelliklere sahip oldugu i¢in yeri doldurulamaz bir 6neme sahip
oldu. K-serisi gegisleri igin ox=1, L-serisi gegisleri i¢in de 0,=7,4 olarak deneylerle

gozlenmistir.

2.2. Etkilesme Sekillerine Gore X-Isinlari

2.2.1. Siirekli (frenleme) X-isinlari: Yiksek enerjili elektronlarin bir hedefe
gonderilerek bu hedef madde i¢inde adim adim yavaslatilmasiyla olusan X-1sinlarina,

stirekli X-1sinlar: veya Bremsstrahlung (frenleme) radyasyonu adi verilmektedir.
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Siirekli X-1g1n1 spektrumu veren olaylara 6rnek olarak i¢ doniisiim elektronlari, £
1isinlar, Compton geri tepme elektronlar1 ve Auger elektronlarii verebiliriz. Sekil
2.4'te gorildiigii gibi yiiksek hizli bir elektron ¢ekirdegin yakinindan ge¢gmektedir.
Cekirdegin ¢ekim kuvveti sebebiyle elektron yolundan saptirilir. Bu bir ivmelenmeye
sebep olur. ivmelenen bir yiik de elektromagnetik 1s1ma yapar, yani foton salar.
Olusan bu 1simmima frenleme 1sinimi anlamindaki Bremsstrahlung ya da beyaz isima

denir. Siirekli bir X-1s1n1 spektrumuna sebep olur.

Felen eleltronlar

M L il Bremsstrahlung

13inlart

* Elastik sacilan elektron

Inelastik sacilan elektron

Sekil 2.4. Elektronlarin elastik ve inelastik sacilmasi ve Bremstrahlung i1sinlarinin

uretilmesi.

2.2.2. Karakteristik X-i1sinlari: Bir atomdan uyarilma sonucu bir elektron sokiiliirse
veya daha {ist enerji seviyelerine ¢ikarilirsa atom uyarilmis olur. Uyarilan atomdan
sokiilen elektronun yerine 108 s icerisinde dis kabuklardan bir elektron gelir ve bu
gecis esnasinda bir foton yayimlanir. Yayimlanan bu foton ya karakteristik X-1s1n1
olarak atomu terk eder ya da atom kararli hale donmek igin karakteristik X-1s1n1
yayimlamak yerine atomdan elektron uzaklagtirmak icin uyarma enerjisiyle direkt

olarak dis elektronlardan birini atomdan uzaklastirir.
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Yani hedef atomun yoriingesindeki elektronlarla etkilesimi sonrasinda, hedef atom
tizerine gonderilen elektronlarin aldiklar1 enerjiyle {ist enerji seviyelerine ¢ikmalari
sonucu, kararsiz hale gelen bu enerji seviyeleri tekrar bozundugunda disariya foton
yayinlanir. Enerjileri, seviyeler arasindaki farka esit olan bu fotonlara karakteristik
X-isinlart ad1 verilir. Karakteristik X-iginlar1 K, L, M ve N gibi harflerle belirtilir.
Ayrica, yiiksek kabuklardan elektron gegislerinden tiiretilmis X-1sinlar1 da a, S ve y
gibi simgelerle gosterilirler. Boylece L kabugundan K kabuguna bir elektron
gecisinden bir K, X-1s1m1 ve M kabugundan K kabuguna bir elektron gegisinden bir
Kz X-151n1 yayimlanir. Eger kabuklarda c¢oklu yiiksek orbitaller ve diisiik baglanma
enerjili elektronlar var ise, bu orbitallerden baz1 diisiik enerjili kabuklara
elektronlarin gegislerinden a1, a, ve f1, S seklinde gosterilen gegisler olusur (Sekil
2.5). Biitiin bu gegisler igin elektrik dipol se¢im kurallarina (An#£0; Al=+,-1 ve
Aj=0,+,-1) gore belirlenir.

=) Auger ihtimaliyeti (1-w.)

«— Enerj

a. [ Py ] b. @, c. fu

Sekil 2.5. Atomlarda elektron gecisleri ve karakteristik X-151n1 yayimlanmasinin
sematik olarak gosterimi.
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2.3. X-Istm Spektrumlarinin incelenmesi

X-1511  spektrometresiyle elde edilen bir spektrumda, incelenen numunenin
karakteristik X-1s1n1 pikleri disinda baska piklerde gelebilir (Sekil 2.6). Bu pikler ve
olusumlar1 agagidaki gibi gruplandirilabilir.

F
} Cokln saciimalardan _
Sayactan mevdana gelen ]\urnunedetll .(:ompton
C:}-ﬁlpton karvruldanmalar sagilmas: pikd
sacihmasiy _
. Numune atomlarmuin
2 karakteristilkc X -1gmlan
_2:_5 — MNumumeden
=| koharent
] sacihmass pikci
st iiste binme
pilderi
"
Say tomlarmmn ! o b . . >
k:; a]‘; :ni.tik s Kacalk (escape) Satellite pikleri Kanal

pikderi pilderi

Sekil 2.6. Ideal bir X-1511 spektrumu.

2.3.a. Koharent Sag¢ilma Pikleri: Uygun bir geometride uyarici kaynaktan ¢ikan
birincil fotonlarinin dogrudan sayaci gérmeleri 6nlenebilmesine ragmen spektrumda
uyarict kaynak 1sinlarinin enerjilerine karsilik gelen enerjide spektrum pikleri
meydana gelmektedir. Bu pikler kaynak isinlarinin numuneden koharent bir sekilde
yani enerjilerini kaybetmeden ayni fazli olarak sagilmasinin neticesinde meydana

gelmektedir

2.3.b. Inkoharent (Compton) Pikleri: Uyarici kaynaktan ¢ikan ve numuneden
Compton sagilmasina ugrayarak bir miktar enerjisini kaybeden fotonlara ait bu pik
koharent pikinin diisiik enerji bolgesinde meydana gelir. Numunenin i¢ kisminda

meydana gelen karakteristik X-1silariin bir veya birkag kez Compton sagilmasina
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ugramalar1 miimkiindiir. Ayrica sayaca ulasan fotonlar da sayag kristalinde Compton
sacilmasina ugrayabilirler. Numune ve sayactaki sagilmalardan ve sayactaki
tuzaklanmalardan dolay1 gerek Compton pikinin gerekse diger piklerin diisiik enerjili
yamaglari, yiiksek enerjili yamaglarina kiyasla daha az diktir. Sayagta meydana gelen
Compton sagilmasindan dolayr spektrumun en diisiik enerjili kisminda yiiksek temel
saymali bir bolge meydana gelir. Saya¢ i¢ci Compton piklerinden, st {iste
binmelerden ve tamamlanmamis Yiik toplanmalarindan dolay1 spektrumda bir bastan

diger basa temel sayma meydana gelir.

2.3.c. Karakteristik X-Isim Pikleri: Uyarilma sonucu numuneden yayinlanan
karakteristik X-1sin1 pikleri, kolimat6ér ve kaynak maddesinin karakteristik X-1sin1
pikleri enerjilerine bagli olarak koharent sagilma tepesinin diisiikk enerjili tarafinda
meydana gelir. Detektore gelen X-1sinlari, 6lii tabakadaki sayag¢ atomlarini uyarabilir.
Buradan yayinlanan saya¢ atomlariin karakteristik ¢izgileri, numuneden gelenler

gibi sayilirlar ve detektor maddelerinin karakteristik cizgileri olarak kaydedilirler.

2.3.d. Auger Pikleri: Uyarilmis bir atomun yaymladigi karakteristik X-1g1n1 yine
aynt atomun daha distaki kabuklarindan elektronlar sokebilir. Sokilen bu
elektronlara Auger elektronlart denir ve bunlarin olusturacagi pik, sogurulan X-151m
pikinin diisiik enerji bolgesinde yer alir. Auger olaymin meydana gelme ihtimali,
elektronlar1 daha az baglanma enerjisiyle bagli bulunan diisik atom numarali
elementlerde daha yiiksektir (Bertin et al, 1975).

Ayrica herhangi bir olay sonucu atomda meydana gelen bosluk iist tabakadaki baska
bir elektron tarafindan 1s1mali veya 1s1masiz olarak doldurulabilir. Bunlardan Auger,
Coster-Kronig ve Oto iyonizasyon gegcisleri 1s1masiz olaylardir. Isimasiz gegislerin
her biri ayr1 ayri isimlendirilmis olsa da, aslinda hepsi Auger olayidir (Ferreira et al,
1987). Auger olay1 daha ziyade diisiik atom numarali elementlerde yaygindir. Ciinkii
bu atomlarin degerlik elektronlar1 daha gevsek baglidir ve karakteristik X-1sinlarini

daha kolay sogururlar. Ayni nedenlerden dolayi, L serisinde ¢ok rastlanir (Ferreira et
al, 1987).
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2.3.e. Ust Uste Binme (Pile-Up) Pikleri: iki atom ayni anda veya elektronik
sistemin pik ayirma zamanindan daha kisa bir zaman aralig1 ile sayaca gelirse sistem
bu iki foton igin tek puls verir. Bu pulsun biiyiikligii onu meydana getiren foton
pulslarinin ayr1 ayr biiyiikleri toplamina, iki puls arasindaki zaman ne kadar kiigiikse
o kadar yaklagir. Ikinci veya daha yiiksek mertebelerden de iist iiste binme
pulslarinin meydana gelmesi miimkiindiir. Tamamlanmamis yiik toplanmasi ve st
iste binme etkileri, keskin piklerin genislemesine ve kaymasina sebep olur. Ayrica,
X 1sinlart spektrumunda, bu piklerden baska kolimator maddesinden yayimlanan

karakteristik X-iginlar1 pikleri de meydana gelir (Kiigiikonder et al. 1988).

2.3.f. Kagak (Escape) Pikler: Sayaca gelen herhangi bir foton, atomun i¢
kabuklarindan bir elektron sokiince bu fotoelektron elektron-delik ¢ifti meydana
getirerek ilerlerken bu atomun kendi karakteristik X-1sin1 da yaymlanir. Eger bu olay
sayag Yiizeylerine yakin bir yerlerde olursa bu karakteristik 151 bagka etkilesmelere
girmeden sayagtan kagabilir. Dolayisiyla saya¢ gelen fotonu gelis enerjisinden daha
diisiik enerjili olarak sayar. Boylece olusan kagak pikler asil piklerin diisiik enerjili
tarafinda yer alirlar. Kagak pik alaninin asil pik alanina orani, asil piklerin disiik

enerjili bolgelerinden saya¢ maddesinin sogurma kiyilarina yaklastikca artar.

2.3.9. Satellite (Uydu) Pikleri: Auger olayinin bir bagka neticesi de geride kalan iki
kere iyonlagsmis, yani i¢ kabuklarinda iki bosluk olusmus bir atomdur. Atomda 6nce
K kabugunda bir bosluk olustugunu, bunun L'den gelen elektronla dolduruldugunu ve
bu esnada K, fotonunun yayimlandigi, bu fotonun L kabugundan bir bagka elektron
koparmasiyla Auger olayinin gergeklestigini diisiinelim. Boylece L kabugunda iki
elektron boslugu olusur. iki kere iyonlasmis atom sadece Auger olayinda
gerceklesmez. Birincil ya da ikincil fotonlarla veya elektronlarla da atom ayni anda
iki kere iyonlastirilabilir. Ancak bir X-151n1 halinin yar1 émri ~10% s gibi ¢ok kisa
ve uyarict suadaki elektron yogunlugunun hedef atomdakine kiyasla az olmasindan
dolay1 elektronlarla iyonlastirmada, ayni atom igin ard arda iki kez ¢arpisma ve iki
kez iyonlasmis halde bulunma hemen hemen miimkiin degildir. iki kere iyonlagmis

atomlardan yayimlanan ¢izgilerin dalga boylari, bir kere iyonlagsmis atomlardan
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yayimlanan gizgilerin dalga boylarindan biraz farklidir. Bu tiir ¢izgiler satellite (non-

diyagram) ¢izgileri olarak adlandirilmaktadirlar.

2.4. X-Isinlarmin Kirinim

X-1g1n1 kirmim yontemi kristal yapi analizinde kullanilan yontemlerden birisidir. Bu
yontem X-1sinlarinin madde ile etkilesmesi prensibi {lizerine kurulmustur. Kirinima
ugramis bir 1510, birbirlerini kuvvetlendiren ¢ok sayida sagilmis 1sinlardan meydana
gelmis bir demet olarak tanimlanabilir. Kirnim, esas itibariyle ¢ok sayida atomun
katildigr bir sacilma olayidir. Atomlar, bir Orgiide periyodik olarak yerlesmis
oldugundan, bunlardan sagilan 1sinlar arasinda belirli faz baglantilar1 vardir.
Kristalde atomlarin olusturdugu diizlemler arasindaki uzakliklar (d) ile gelen X-
isininin dalga boyu (1) ve kirilma agilar1 (6) arasindaki iliski, ilk olarak Bragg
tarafindan ortaya konmus oldu. Sekil 2.7'de X-isinlarimin olusturdugu kirmnimin nasil
gerceklestigini  gosteren  diizenek  verilmistir. Bu  sekil X-1s1m1 kirinim

difraktometresinin sematik gosterimidir.

Yarnk
X-151m l -
kaynag . -
.I'. .\.
1Y ‘-—.
Yank "‘L-
Algilayic
'._I '.". _
Monokromatir

Sekil 2.7. X-1ginlar1 kirinim difraktometresinin sematik sekli.

Kirimima ugramis demetler belirli yonlerde olduk¢a yogundur. Bu demetler,

kristaldeki atom tabakalar1 tarafindan yansitilan dalgalarin olusturdugu yapici
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girisime karsilik gelir. Kirmnan demetler, bir fotograf filmi ile tespit edilebilir ve Laue
deseni olarak bilinen sirali benekler olusturur. Desendeki ¢esitli noktalarin konumlari
ve siddetleri incelenerek kristal yap1 belirlenir. Bu dogrultular kristalin

tabakalarindan yansiyan dalgalar arasindaki yapici girisime karsilik gelir.

Kirinim olayi, Sekil 2.8'de goriildiigii gibi, aralarindaki uzaklik d olan ve ayn1 Miller
indislerine sahip olan diizlemlerden yansiyan X-isinlarinin girisimleri sonucu olusur.
Komsu kristal diizlemleri arasindaki mesafe farki nedeniyle iki farkli 1s1n demeti
hafifge farkli uzunlukta yol kat ederler. Iki demeti dik ¢izgilerle birbirine baglayarak
bu yol farki gosterilebilir. Yol farki dalga boyunun tam katlar1 seklinde oldugunda

yapici bir girisim meydana gelir. Buna Bragg Kirinim Yasasi denir.

CI” i X-gmlan
Na ] ]

-

a

g

@ a g

(@)

Sekil 2.8. X-1sinlarinin kristalle etkilesimi.
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Yol farki, gelen 1s1in dalga boyunun tam katlar1 seklinde ise, yani dalgalar ayni fazl
ise kirinima ugrayan 1ginlar girisim yaparak birbirlerini kuvvetlendirir ve maksimum

siddet elde edilir. Bu durumda,

n=I1, 2, 3... olmak iizere nA=2dsiné (2.2)

esitligi bulunur. Dalga boyunun diger tiim degerlerinde, yikici girisim meydana gelir
(Skoog et al, 1998). Bu ecsitlik "“Bragg denklemi” olarak bilinir. Bu denklemin
tiretilmesindeki en Onemli faktor, 6rgii diizlemleri arasindaki d uzunlugunun bir
kristal i¢in sabit olmasidir. Stvilar ve amorf katilarda belli bir d degeri olmadig i¢in
bunlarin kirmmim sekilleri net olarak goézlenemez. Bragg kanunundan sdyle
faydalanilir: (1) dalga boyu bilinen X-ismm1 kullanilarak () agisini Olgiip kristal
icindeki diizlemler aras1 uzaklik (d) tayin edebilir.

2.5. Kimyasal Etki

Elementlerin kimyasal bilesiklerde yer almasi durumunda, yayimladiklar1 X-151n1

spektrumlarinda goriilen degisimler {i¢ grupta toplanabilir:

a)  Yaymmlanan X-151n1 ¢izgisinin dalga boyundaki (enerjisindeki) degisim
b)  Yayimlanan X-1s11 ¢izgisinin seklindeki degisim

c) Yaymmlanan X-1g1n1 ¢izgisinin siddetindeki degisim

Ortalama bag uzunlugu, degerligin artmasiyla azaldigi gibi ayni zamanda bag
uzunlugunun azalmasi da ligand etkilesmesini artiracaktir. Bu da Kg X-151m1 siddetini
artiracaktir. 3p orbitalindeki elektron yogunlugunun degismesi 3p dalga
fonksiyonunda cok az bir degisime neden oldugundan, bu orbitalle ilgili ge¢is
thtimali hemen hemen ayni kalir. Hem kisa hem uzun dalga boylu cizgiler icin
kaymalar, degerlik elektronlarinin kimyasal baga katilmasi, elektriksel kuvvetlerin
etkisi veya elektronun perdelenmesi sonucu meydana gelen enerji degisimlerinden
kaynaklanmaktadir. Atomun degerlik orbitali igerisinde veya yakininda yer alan

elektronlarin enerji dagilimlarmin degisimleri karakteristik X-1511  ¢izgisinin
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bozulmasina neden olur. Karakteristik X-151mm1 siddetindeki degisim ise, gecislere
maruz kalan elektronlarin uyarilma ihtimallerinin ve gecis hizlarimin molekiiler

orbitaller i¢in farkli degerler almasindan kaynaklanmaktadir.

Molekiil igerisinde bulunan bir atomdan yayimlanan karakteristik X-151n1 spektrumu
atomun kimyasal durumuna baghdir. Kimyasal etki, maddenin kimyasal durumuna
bagli olarak X-1s1m1 ¢izgisinin enerjisinde, X-1s11 ¢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 bagh
olarak ve valans (degerlik) elektronlarina gore yorumlanmaktadir. Maddenin
molekiiler bagi, kimyasal ve kristal yapist karakteristik X-1g1mm1 yayimlama ve

sogurma ihtimallerini etkiler.

Bir molekiildeki atomun enerji seviyeleri ve elektronik gecisleri lizerine kimyasal
etkiler, genellikle atomdan yayimlanan karakteristik X-1s1n1 siddetindeki degisime
gore yorumlanmaktadir (Brunner et al, 1982). Kimyasal etki, valans elektronlarinin,
ic kabuk enerji seviyeleri {izerindeki etkisi vasitasiyla karakteristik X-11m1
spektrumlar iizerinde degisiklige sebep olmaktadir. Baga giren atomun bir valans
elektronunun atomdan uzaklagmasi perdeleme etkisinde bir azalmaya sebep olur,
bunun sonucunda geriye kalan elektronlar atoma daha siki baglanirlar ve enerji
seviyelerinde igeriye dogru bir kayma meydana gelir. Atomun en i¢ kabuklar1 bile bu
durumdan etkilenmektedir. Bu degisim seviyeler arasindaki elektronik gecislerde
dolayisiyla karakteristik X-1s1m1 spektrumlar {izerinde 6nemli degisiklikleri ortaya
cikarmaktadir. Kimyasal etkiler, valans elektronlar1 L kabugunda bulunan hafif
elementlerde daha fazladir ve bu elementler i¢in K ve L X-1sinlar1 {izerine kimyasal
etkiler incelenebilir. Daha yiiksek atom numarali elementlerde ise L X-isinlari
tizerine kimyasal etkilerin, K X-isinlar1 {izerine kimyasal etkilerden daha fazla
oldugu gozlenmektedir. n bas kuantum sayis1 biiyiidiik¢ce enerji seviyeleri arasindaki
fark azaldigindan degerlik elektronlarinin bulundugu seviyelere yakin diger seviyeler
bu durumdan daha ¢ok etkilenirler. L X-1s1m1 iizerine kimyasal etkiler daha karmasik

ve yorumlanmasi daha zordur. (Arndt et al, 1982; Brunner et al,1982; Chang et al,
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1994; Kiigiikonder et al, 1993; Mukoyama et al, 1986; Mukoyama et al, 2000; Raj et
al, 1998; Raj at al, 2000; Sogiit et al, 2002).

2.6. Koordinasyon Bilesikleri Ile ilgili Bazi Kavramlar

Konu igerisindeki anlam biitlinliiglinli saglamak i¢in ¢ok kullanilan baz1 kavramlari

aciklamak yararli olacaktir.

2.6.1. Merkez Atomu ve Merkez Iyonu: Koordinasyon bilesiginin merkezinde yer
alan ve diger yan gruplara bagli olan atom veya iyona merkez atomu veya merkez
iyonu denir. Bunlar genellikler metal atomu veya katyonlardir. Koordinasyon
bilesiginin merkezinde eksi yiiklii iyon yer almaz. Yan gruplara baglanirken elektron

cifti aldiklar distintildiigiinden, merkez atomlar1 veya iyonlar1 Lewis asitidir.

2.6.2. Ligand: Merkez atomuna bagli olan ntr molekiil veya anyonlara ligand denir.
Ligandlara 6rnek olarak NH3, H,0 ve CO gibi nétr molekiiller, C1', OH™ ve CN™ gibi
anyonlar verilebilir. Merkez atomuna bagli olarak kararliligini siirdiiren art1 yiiklii
ligand yoktur. Ligand molekiillerinde merkez atoma baglanan atoma dondr atom
denir. Dondr sozciigli verici anlaminda olup, bu sézciliglin kullanilmasindaki neden

ligandlarin Lewis bazlar1 olarak elektron ¢ifti verdiklerinin diistintilmesidir.

2.6.3. Birincil Koordinasyon Kiiresi: Merkez atomuna kimyasal baglarla bagh
ligandlarin olusturdugu bolgeye birincil koordinasyon kiiresi denir. Bilesiklerin
formiilleri yazilirken birincil koordinasyon kiiresini olusturan atom ve molekiiller
koseli parantez igine alinir. [Ni(CO)g4], [Cu(NH3)4] ™ ve [Fe(CN)g]™ Srneklerinde
oldugu gibi birincil koordinasyon kiiresi notr, artt ve eksi yiiklii olabilir. Birincil
koordinasyon kiiresinin disinda, ¢oziicii molekiillerin olusturdugu ikincil, tiglinciil

koordinasyon kiirelerinin olabilecegi diistiniilmektedir.
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2.6.4. Koordinasyon Sayisi: Merkez atomuna bagli dondér atomlarinin sayisina
koordinasyon sayisi denir. Yukarida verilen 6rnekte nikel ve bakirin koordinasyon
sayis1 dort, demirinki ise altidir. Degerlik ile koordinasyon sayist farkli anlam

tasimaktadir.

2.6.5. Tek ve Cok Disli Ligandlar: Ligandlarda bir veya daha fazla donér atom
bulunabilir. Tek dondr atomlu ligandlar sadece bir atom ile merkez atomuna
baglanacaklarindan bdyle ligandlara tek disli (monodentat) ligand denir. Bazi
ligandlarda iki veya daha ¢ok sayida dondr atom bulunur. Boyle ligandlara, iki veya
daha ¢ok sayida uglart olan merkez atomuna baglanabileceklerinden, ¢ok disli

ligandlar (selat) denir.

2.7. Kristal Yapilar

Bir yapiytr olusturan atomlar, molekiiller veya iyonlar periyodik olarak
diizenlenmigse bu yapi bir kristal olarak adlandirilir. Lattice (kafes-orgii), her
noktanin diger noktalarla 6zdes bir ortamda, sinirsiz olarak siralanmasidir. Kristal
kafes, noktalarin {i¢ boyutlu diizenini gosterir; kafesin tiim noktalar1 tamamen esittir
ve benzer ¢evreye sahiptir. Birim hiicre, kristal yapiin en kiigiik birlesenidir. a, b, ¢
olarak isimlendirilen ii¢ ana vektor tarafindan tanimlanabilir. Ana vektorlerin a, b, ¢
uzunlugu ve aralarindaki o, f ve y acilar kafes parametreleri (kafes sabitleri) dir.
Birim hiicrede yer alan tiim atomlarin pozisyonlarinin ve kafes parametrelerinin

Ozellikleri bir kristal yapiy1 tiim 6nemli yonleriyle karakterize etmek icin yeterlidir.

4 temel Bravais hiicresi mevcuttur. Bunlar birim hiicredeki genel atom dagilimlarini
gosterir. Bir birim hiicre Basit (P), Hacim Merkezli (C), Yiizey Merkezli (F) veya
Yan Merkezli (1) olabilir.
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Sekil 2.9. Kristalde birim hiicreler.
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2.7.1. Koordinasyon Sayisi ve Kristal Sistemleri

Koordinasyon Sayisi, bir atomun bulundugu kafes i¢indeki en yakin komsu atomlarin
sayisidir (Miiller, 1993). Bir kristallografik uzay grubu (space grup), iic boyutlu
periyodik objeleri (kristalleri) i¢ine alan geometrik simetri operasyonlarinin dizinidir.
Yedi tane kristal sistemi bulunmaktadir. Kristal sistemler ve kenar, ag¢1 arasindaki

iliskiler Cizelge 2.1'de goriilmektedir.

Cizelge 2.1. Kristal sistemleri ile kenar ve agilar arasindaki iliskiler.

Kristal Birim Hiicre Kenar ve acilarin Bravais Hiicreleri
iliskileri

Kibik a=b=c; a=p=y=90° F,IP
Rombohedral a=b=c; a=p=y<120° P
Tetragonal a=hc; a=p=y=90° 1P
Hegzagonal a=bc; a==90° y=120° P

Ortorombik azb#c; a=p=y=90° CFIP

Monoklinik azb#c; a=y=90°#p C,P
Triklinik azb#c; a#f#y#90° P

Bravais hiicrelerini de hesaba katarsak toplam 14 tane Bravais Lattice (kafes) elde
edilir (Giacovazzo ve Monacco et al. 1992). Bu 14 kristal birim hiicre sekil 2.9'da

goriilmektedir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Dalga Boyu Ayrimh X-Isin1 (WDXRF) Spektrometresi

Arastirmamizda Rigaku marka Rh anotlu X-igin1 tiiptine sahip ZSX 100e dalga boyu
ayrimli  X-1s51m1  spektrometresi (WDXRF) kullanildi. Bu sistem klasik Bragg
geometrisine sahiptir. Yiiksek hassasiyette tekli kristal geometrisine ve yiiksek
mekanik kararliliga da sahiptir. Aldigimiz spektrumlarin degerlendirilmesinde yine
Rigakunun gelistirdigi semi-kualitatif analiz yapmamiza imkan veren, SQX yazilim
(software) paket programi kullanildi. Bu program otomatik matris diizeltmesi
yapmanin yani sira ikincil uyarmalara yol acan foto elektronlar, atmosfer degisimleri,

safsizlik ve farkl parcacik biiyiikleri i¢in diizeltme yapmamiza imkan vermektedir.

Kristal analizor

He gaz) |— )
G Iyonizasyon A

Detektor

Numune pozisyonu

Sekil 3.1. Bir X-1s1n1 spektrometresinin igten goriinisi.
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Tekli kristal spektrometresinde yarik genisliginin (slit width) dogru belirlenmemesi
aletsel (enstriimental) hata getireceginden, genislik dogru belirlenmelidir ve
olabildigince istatistiksel hatayr en aza indirebilmek i¢in yarik genisligi kiigiik
secilmelidir. Tim bu hususlara dikkat ederek uygun Olgiim sartlar1 belirlenmeye
calisilmigtir. Ayrica bilesiklerde daha az pertiirbasyona sebep olmasi ve radyasyon
nedeni ile numunede olusabilecek hasarlari en aza indirgeyebilmek icin Rh anotlu X-
1511 tiipii ile numuneler 50 kV ve 50 mA degerlerinde uyarildi. Sekil 3.1'de bir X-

1511 spektrometresinin igten goriiniisii verilmistir.

3.2. Dalga Boyu Ayrimh X-Isin1 Spektrometresinin Bilesenleri

3.2.1. Ana Unite: Numune degistirici, numune odas1 ve analiz odasindan olusur.

3.2.2. Spektroskopik oda: Spektroskopik odaya yerlestirilmis optik sistem,
fliioresans X-1sinlarin1 saymak ve analiz etmek i¢in kullanilir. Optik sistem, birincil

filtre, diyafram, yarik (slit), sogurucu (attanuator), kristal ve sayagtan olusur.

3.2.3. Birincil (primer) X-isim filtresi: Bu filtre X-1s1n tiipii ve numune arasina
yerlestirilir. Tiipten gelen siirekli veya karakteristik X-1sinlarin1 ve temel saymay1

azaltmak icin kullanilir.

3.2.4. Diyafram: Bu mekanizma, sadece numuneden sayaca gelen karakteristik X-
isinlarii saymak; numune tutucu ve diger kisimlardan gelen X-isinlarma engel
olmak i¢in yerlestirilmistir. Farkli X-1s1m tlipleri (kenar pencereli ve ugtan pencereli)

i¢in farkli ¢aplarda hazirlanmaktadir.

3.2.5. Yarik (Kolimator-slit): Numuneden gelen fliioresans X-iginlarini paralel sua
haline getirmek i¢in kullanilir. Yarik tipi degistirilerek spektral cizgiler igin agisal
rezollisyon degistirilebilir. Spektral ¢izgiler {ist-liste bindiginde yiiksek rezoliisyonlu

(ince ayrikli) bir yarik kullanilarak girigsim azaltilabilir. Cizelge 3.1'de kolimatdrlerin
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ozellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kolimator gesitleri.

Yarik (Kolimator) Ozellik
Standart Standart kolimator.
Ince X-1s11 siddeti diisiik fakat yiiksek rezoliisyon elde edilir.
Ultra Rezoliisyonu diisiik fakat yiiksek X-1s1n1 siddeti elde edilir.

3.2.6. Azaltici: Azalticilar, uyarma sartlarini degistirmeksizin, yaklasik 1/10'a kadar
sayacta sayilan X-1ginlarin1 azaltmak i¢in kullanilan bir mekanizmadir. X-1sinlar1 ¢ok
yiikksek sayimli olduklari zaman, bu durumda c¢izgiler gercek X-1smlari ile orantili
olamazlar. Buna sayma kayiplar1 adi verilir. Sayma kayiplarina sebep olmayan iist
sayma limiti sintilasyon sayaci (SC) i¢in 1000 kcps ve orantili sayag¢ icin 2000
kcps'dir. Siddet bunlardan fazla olursa, siddet ve sayim arasindaki lineerlik azaltici

kullanilarak saglanabilir.

3.2.7. Kristaller: X-igim1 spektroskopide kullanilan kristaller analiz kristali
(analizleyici kristal) olarak isimlendirilir. WDXRF spektrometrelerinde kristal, sayag

ve numune arasina yerlestirilir.

Cizelge 3.2. Kristal ¢esitleri ve 6zellikleri.

Kristal Yansitict Detektor Aciklamasi Element
yiizey arahg
LiF1 (200) SC 0,450 nm den kiigiik dalga boylar1 Ti-U
PC 0,387 nm den kiiciik dalga boylar1 Cr-U
LiF2 (220) SC 0,244 nm den kiiciik dalga boylar1 K-U
PC 0,273 nm den kiiciik dalga boylar1 V-U
Ge (111) PC 0,628 nm den kiiciik dalga boylar1 Ca-P
PET (002) PC 0,842 nm den kiiciik dalga boylar1 Ti-Al

TAP (001) PC 2,470 nm den kiiglik dalga boylari Mg-O
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Kristal ve sayag fliloresans X-iginlarini 6lgmek i¢cin Bragg formiiliine gore hareket
ettirilir. Agir elementlerden yapilmig tabakalar bir yansitici tabaka ve hafif
elementler bir ayirict gibi davranir. Bunlara suni ¢ok tabakalilar (multy layers) adi
verilir. Bunlar bir analiz kristali gibi davranirlar. Bu kristaller tek (single) kristalle
Bragg kirmiminin saglanamadigi ¢ok uzun dalga boyu araliginda analiz bileseni
olarak kullanilir. Bu tiir suni cok tabakalilar baslica oksijenden daha hafif
elementlerin analizi i¢in kullanilir. Bir analizleyici kristalin 6zelliklerinden bir kagi;
spektral rezoliisyon, yansiticilik, kararlilik, termal genisleme katsayisi ve spektral

araligidir.

3.2.8. X-1smm tiipii: Havasi bosaltilmig bir tiipte hedef adi verilen bir elementin
elektronlarla bombardimani neticesinde X-1sm1 tlipleri olusturulabilir. Elektron
kaynag1 olarak genellikle 1sitilan bir tungsten flaman kullanilir. Yayilan elektronlar
flaman ile hedef arasina elektrik gerilimi uygulanmasiyla hedefe dogru hizlandirilir.
X-151m1 tlipleri, sabit hedefli veya degistirilebilir hedefli olmak iizere iki sekilde
iretilebilirler. Hedef elementinin degistirilmesiyle farkli dalga boyunda X-isinlari
elde edilebilir. Ayrica hedef maddenin su ile siirekli sogutulmast gerekir. Ciinkii
hedefe gonderilen elektronlarin kinetik enerjilerinin %99'u 1s1ya doniisiir ve sadece
%1'i X-1ginlarina doniistir. Boylece hedef maddesine 6zgii dalga boyunda (veya
frekansta) X-isinlar1 elde edilir. Tiip yiiksek vakumda havasi bosaltilmis cam bir
kiliftan olugmustur. Bir ucunda anot (pozitif elektrot), diger ucunda katot (negatif
elektrot) bulunur ve bunlarin her ikisi de lehimle sikica miihiirlenmistir. Katot,
isitildiginda elektron salan tungsten materyalinden yapilmis bir flamandir. Anot,
kalin bir ¢ubuk ve bu ¢ubugun sonundaki metal hedeften olugmaktadir. Sekil 3.2'de

bir X-1g1n1 tiipiiniin yapist goriilmektedir.

3.2.9. X-151n tiipii filtresi: Anot ve katot arasina yiiksek voltaj uygulandiginda katot
flamanda elektron yayinlanir. Bu elektronlar yiiksek gerilim altinda anoda dogru
hizlandirilir ve hedefe carpmadan once yiliksek hizlara ulasir. Yiiksek hizh
elektronlar metal hedefe carptiklarinda enerjilerini aktararak bir foton yayinlarlar.

Olusan X-1gin1 demeti cam zarfin ig¢indeki ince cam pencereden yani berilyum
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pencereden geger. Bazi tiiplerde tek dalga boylu X-ism1 elde etmek igin filtre

kullanilir.

Sogutma suyu girisi

'
F%‘” G

Topraklama e N

Berilyum pencere

Metal heclef
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Sekil 3.2. X-151m1 tiipiiniin yapisi.

Uretilen X-1sinlarinin niteligini etkileyen en dnemli faktdrlerden biri, demet 6niine
konulan filtrelerdir. X-1ginlar1 uzun ve kisa dalga boylarina sahip heterojen isinlar
olduklarindan, atom numaralar1 belirli filtreler kullanildiginda, diistik enerjili X-
isinlart sogurulur ve filtreden sadece yiiksek enerjili olanlar gegebilir. Demetteki

siddet kaybinin biiyiikliigii filtre malzemesinin atomuna ve filtre kalinligina baglhidir.

Cizelge 3.3. X-151n tiipii filtre ¢esitleri ve ozellikleri.

Filtre Filtrelerin o6zellikleri
cesitleri

Zr Rh hedef kullanildiginda, Rh'un ¢izgilerini sogurur. Rh, Ru, Pd, Ag,
Cd gibi elementlerin K ¢izgilerini kullanan analizler i¢in etkindir.

Cu Pb, As gibi eser analizlerinde diisiik temel sayma saglar.

Ti Cr hedef kullanildiginda, Cr'un K ¢izgilerini sogurur. Cr, Mn gibi

elementlerin K ¢izgilerinde etkindir.
Al Rh hedef kullanildiginda, Rh’un L ¢izgilerini sogurur. ince

numunelerde Cd-L,'nin analizleri i¢in etkindir.
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3.2.10. X-is51m1 monokromatorii: Kullandigimiz sistemde (Rigaku ZSX 100e
WDXRF) X-1sm1 tiipiinden gelen bir 1smnin, kristalden Bragg yasasi uyarinca
kirilarak yansimasi Sekil 3.3'te goriilmektedir. Kristal monokromatér, bir dalga boyu
dagitici  spektrometrenin  kalbidir.  Monokromatoér;  polikromatik  1sindan
monokromatik 1sin elde eden diizenege denir. Prizmalar veya optik aglar bu amacla
kullanilir. Polikromatik 1s1n; birden fazla dalga boyuna sahip 151n, monokromatik 151n

ise tek dalga boyuna sahip 151 anlamina gelir.

_ “Numune X-151m tiipi
Flioresans analiz A &}
diizenleyicisi T T —
Sabit X-15m 7 P —
kaynags < <o . Numune déndiiriica
- [::1‘ . N
135
Kristal — -‘ '\kc')limatérler
X
Kristal —\\_ > , 90

/—/."

gergevesi — 2
Dedektér gergevesi '
“~(Kristali 2 kat: hizla

dondiirtir) ?_ 5

€ TOOT T Veammninte Vg st

Eneriji aktaricist

Sekil 3.3. X-151n1 monokromatoriiniin yapisi.

3.2.11. Sayaclar: Bir sayag, foton enerjisini elektriksel pulsa doniistiiren sistemdir.
Sayma sistemi olarak gazli sayaclar, sintilasyon sayaclar1 ve yariiletken sayaglar
kullanilir. WDXREF sisteminde gaz akish orantili saya¢ (PC) ve sintilasyon sayaci
(SC) kullanilmaktadir. Kristal ve sayag, dalga boyu araligina gore segilir. Mesela LiF
kristalinde X-iginlari, hem PC hem de SC ile es zamanl olarak sayilabilir. Bu metot
tandem olarak isimlendirilir. Omegin Zr'un K, ve Kg piklerinin 6l¢timiinde SC, L.,

Ls, L,, Li ve Ly piklerinin 6l¢iimiinde PC kullanilmigtir.
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Cizelge 3.4. Sintilasyon (1s1ldamal1) ve gaz akish orantili sayaglarin dalga boyu
Ol¢iim araligi.

Sayac¢ Aralik
PC 0,336 nm'den daha kisa dalga boylar1 i¢in.
(gaz akigh orantili sayac)
SC 0,154 nm'den daha uzun dalga boylari igin.

(sintilasyon-isildamali-sayaci)

3.2.11.a. Gaz akish orantih sayac¢: Gaz akigh orantili sayaglar ortasinda ince bir tel
(iletken tel) takilmis silindirik olarak preslenmis bir metal tiiptiir. Bu tiip kararl bir
gazla doludur (mesela Ar + %10 CHj,). Tele pozitif yiiksek voltaj uygulanir. Tiip X-
1s1n1 suasint gegirebilen bir materyalle kapatilmig bir pencereye sahiptir. Buradan
gelen X-isinlar1 iyonlasarak gaz atomlari ve molekiilleri tarafindan sogurulur. Olusan
pozitif iyonlar katoda dogru hareket ederler (metalik tiip ylizeyine) ve serbest
elektronlar anoda (tele) dogru hareket ederler. Olusan elektron iyon ¢iftinin sayist X-
15101 suasinin enerjisi ile orantilidir. Sayma tiiplindeki yiiksek voltaj, durmadan

iyonlagan gaz parcaciklarini telin civarindaki elektrik alanindan yeterince uzakta

tutabilecek seviyede yiiksek elektron akisini saglayacak sekilde ayarlanir.

#

Gaz girisi

Sarmal ‘

- Gaz ¢ikis1
i
Katot l
baglanusx\ll l\Anot baglantis1

Sekil 3.4. Gaz akisli orantil sayag.
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3.2.11.b. Sintilasyon (isildamali) sayaglari: XRF'de kullanilan sintilasyon sayaglari
Nal kristali i¢ine homojen olarak dagitilmis T1 (talyum) elementinden yapilir.
Kristalin yogunlugu tiim yiiksek enerjili XRF sualarini iyi derecede sogurabilir.
Iceriye giren X-151m sualarinin kristal atomlarina aktarilmasindan sonra bir 1s1n
yayimlanir ve bdylece bir flag olusturur. Olusan 151n ¢ok kolay harekete gecebilecek
elektronlarin bulundugu foto katoda carptirilir. Bu elektronlar foton c¢ogalticida
hizlandirilir. Olusturulan voltaj sinyalinin yiiksekligi, gaz akisli orantili sayaglarda

oldugu gibi dl¢iilen X-151n1 suasinin enerjisiyle orantilidir.

Sintilasyon 151tk baglant: katmanlan Photomultiplier ¢ Dynodes
kristali e o /
kapsiiti 7~/

X-15m

Foto katot” // ¥ e ¥

Elektronlar” L
e A Yiksek voltaj

Sekil 3.5. Sintilasyon (1sildamali) sayaci.

3.2.12. X-1is1m1 sayma sistemi: Bu sistem saya¢ yliksek voltaj kaynagi, puls

yiikseklik analizorii ve sayma {initesi bilesenlerinden olusur.

Cizelge 3.5. X-151n1 sayma sistemi asagidaki bilesenlerden olusur.

Bilesen Ozellik

Sayac¢ Yiiksek Voltaj Kaynagi Sayaca uygulanan yiiksek voltaji saglar.

Puls Yiikseklik Analizorii (PHA) Sayactan gelen sinyalleri secer ve yiikseltir.

Sayma Unitesi PHA tarafindan ayrilan X-151n1 sinyallerini sayar.
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3.2.13. Veri isleme iinitesi: Veri isleme {initesi bilgisayar, yazici vb. bilesenlerden
olusur. Sistemi kontrol eder ve analiz sonuglarini verir. Sistemde 6zel bir yazilim

programi kullanilir.

2010/02/01 20:00

Sekil 3.6. Rigaku marka Rh anotlu X-isim1 tiipiine sahip ZSX 100e dalga boyu
ayrimli X-1g1n1 spektrometresi (WDXRF).

3.3. Lantanitler ve Bilesikleri

Atom numarast 57 olan lantan ile atom numarasi 71 olan lutesyum arasinda yer alan
ve 15 celementten olugan lantanitler, nadir toprak elementleri olarak
adlandirilmaktadir. Toprak terimi 1794 yilinda Johann Gadolin tarafindan
Onerilmistir. Nadir, ¢linkii lantanitler ilk kesfedildiklerinde yer kabugunun sadece
kiiciik bir kisminda oldugu disiiniiliiyordu. Toprak denmesinin sebebi ise oksitleri
toprak goriiniimiinde olmasindan dolayidir. En 6nemli ortak ozellikleri, elektron
degisiminin yalnizca 4f orbitaline elektron katilimiyla gergeklesmesidir. Ozellikle +3

degerlikli hallerinde, birbirlerine ¢ok benzeyen oOzellikler gosterirler. Kuvvetli


http://tr.wikipedia.org/wiki/Orbital
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elektropozitif olmalari nedeniyle, iretilmeleri zordur. Cogunun iyon hallerinin

karakteristik renkleri vardir.

Lantanit elementlerinin en Onemli 06zelligi lantanit biiziilmesidir. Artan atom
numarasiyla atomik ve iyonik Slgiide diizenli bir azalma goriiliir. La™ iyonu Yb*
iyonundan yaklasik 0,13 A daha genis bir yarigapa sahiptir. Lantanit biiziilmesinin
biiyiik bir sebebi, elektronlar 4f alt tabakasina yerlesirler ve artan c¢ekirdek yiikiinii
perdelerler, bununla beraber bu etki en distaki 6s tabakasi elektronlarinda pek
goriilmez ve atom yarigap1 azalir. Daha az biiziilme gozlenen d-bloku gegis serisiyle
karsilagtirildiginda,  4f  elektronlar1  dis  kabuktaki  elektronlarri  nd
elektronlarminkinden daha zayif perdelerler. Ciinkii 14 tane lantanit vardir ve

kiimiilatif etki daha biiytiktiir.

Metaller giimiis-beyaz renkli ve cok reaktiftir. Hepsi su ile sogukta yavas, sicakta
hizli hidrojen salarak direkt reaksiyona girerler. Yiiksek potansiyelleri elektropozitif
karakterlerini gosterir. Metaller ayrica C, Ny, Si, P, S, halojenler ve diger metal
olmayanlarla yiiksek sicaklikta kolaylikla reaksiyona girerler. Ug iyonlasma
entalpilerinin  toplam1  nispeten  dusiiktiir, bu nedenle elementler hayli
elektropozitiftir. Katilarda oksitleri ve [M(H20),]"™ iyonlarindaki gibi ve
komplekslerde kolaylikla +3 formuna doniisiirler. Bununla birlikte sulu ¢ozelti ve
katilarda seryum Ce™ ve Sm, Eu ve Yb M*2 iyonlar1 verebilir. Lantanitlerin
manyetik ve spektroskopik Ozellikleri d-bloku elementlerinden 6nemli farkliliklar
gosterir. Spektroskopik davranisinda en 6nemli bir 6zelligi belirli lantanit iyonlariin
(Tb, Ho ve Eu) fliioresans ve fosforesans 6zellikleridir. Lantanitlerin kristal oksit ve
hidroksit fazlar1 atik-su isleme ve sudaki eser elementlerin uzaklastirilmasi igin
kullanish olmasindan dolay1 gittikge goz Oniinde bulundurulmaktadir. Lantanitler
kimyasal olarak birbirlerine ¢ok benzerler, benzer kristal-kimyasal ve ¢ozelti-
kimyasal oOzellikler gosterirler. Lantanit {irlinlerinin yaklasik dortte biri metal
alagimlart olarak kullanilir. Saf metaller biraz kendi 6zelliklerine sahiptirler ama
alasimlar (karisik metaller olarak bilinirler) metalurjik uygulamalar icin yeterli

derecede kuvvetli indirgeme giicline sahiptir. Alasim, sulu ¢ozeltideki oksidasyonlar


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Elektropozitif&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0yon
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(nitrat, stlfat, karbonat, arsenat, selenat) i¢in milkemmel bir toplayicidir.
Oksidasyonlarla yiliksek koordinasyonlu, toksisitelerini azaltan iki disli ylizey
kompleksleri olustururlar (Ragavan et al. 2006).

Lantanitlerin Baglica Kullanim Alanlari:

e Yaklasik %30'u cam-seramik sanayinde, cam parlatic1 bilesik, dekolorize
ajan, UV absorplayicisi ve antika karartici ajan, cam ve seramik
renklendirici ajan olarak ve optik lenslerde ve camlarda kullanilir.

¢ % 35'i ham petroliin rafinarizasyonunda katalizor olarak kullanilir.

o %30 kadar1 metalurjide, celigi desiilfiirize etmekte, sliper alasimlar ve
magnezyum, aliminyum, titanyum alagimlarinin ozelliklerini gelistirmek
icin alagim ajani olarak kullanilirlar.

e Hizli bir sekilde gelisen uygulamasi da pillerde kullanilmasidir. Karigim
metali (mischmetal), diz iistii bilgisayarlar1 ve mobil telefonlar1 gibi giicii
tasinabilir elektronik donanimlarda kullanilan pilleriyle yer degistiren nikel
metal hidriir pillerinin bir parcasidir.

e Bir diger gelisen uygulamasi ise siirekli miknatis iretimidir. (Nd,Fe;4B)
neodiyum-demir-bor miknatisi kompakt disk calarlarda, bilgisayar disk
stiriciilerinde, kamera motorlarinda, medikal manyetik goriintiileme ve
endiistriyel motorlarda kullanilir (Biichner, 2005).

o Gelecekte 6nemli bir yeri olacak uygulamalar: yiiksek safliktaki lantanit
oksitleri ve metalleri stirekli miknatis liretiminde, otokatalizorleri ve stiper
iletkenlerde, 1s1  depolama ve dagitiminda, polimerizasyonda
kullanilmasidir.

e Yeni bir uygulama ise boya ve plastik pigmentleri olarak kullanilan agir

metal pigmentlerin (krom, kadmiyum, civa) yerine ge¢cmesidir.

3.4. Numunelerin Hazirlanmasi

Lantanit grubu elementlerinin (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm)

bilesiklerinin (klorit, florit, oksit, karbonat, siilfat, okzalat vb.) ve saf hallerinin gap1
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13 mm olacak sekilde numuneler hazirlanmistir. Numunelerin hazirlamasi sirasinda
gelebilecek her tiirlii zarar1 ve hatayr en aza indirgeyecek arag-geregler (maske,
eldiven, numune hazirlama kiti vb.) kullanilmistir. Toz haldeki numuneler 6nce bir
akik havan kullanilarak 6giitiilmiis sonra Retsch marka (200 mm 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 ¢apt 13 mm olacak sekilde ayni1 formda hazirlanmistir. 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.
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4. BULGULAR

Karakteristik ¢izgi enerjisi ve siddet orani degerleri, elektronik konfigirasyonu
belirgin bir bicimde komsu atomlardan etkilenen, valans tabakasindaki gegislere
baghdir. Valans tabakasindaki elektron konfigirasyonundaki degisimler, sirasiyla
tiim i¢ enerji seviyelerini etkiler. Bundan dolay1 da kimyasal etki 6zellikle L ve M
seviyeleri valans tabakasi olan kiiciik atom numarali elementlerde daha baskin bir
etkidir. Ancak bu tiirden bir etki sadece hafif elementlerde gozlenir demek yanlis
olur. Son tabakasi kismen dolu olan tiim geg¢is metallerinde bu tiirden bir etkiye

rastlamak miimkiindiir.

Kimyasal yapinin (bag uzunlugu, bag acisi, bagin c¢esidi, oksidasyon sayisi,
koordinasyon sayisi, molekiiler yapisi ve kristal yapisi) degismesiyle enerji
kaymalari, FWHM ve asimetri indeksi degerlerinde degismeler s6z konusudur. Bir
X-1511 emisyon c¢izgisinde 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 hatayr en aza indirgemek icin her bir element ve bilesikleri
i¢in ¢oklu olgtimler alinmig ve her bir pike Orgin 8.0 programinda ii¢ kere fit etme

islemi uygulanmistir.

Kimyasal yap1 degerlerindeki degisime bagli olarak; lantan, seryum, praseodim,
neodimyum, samaryum, gadolinyum, terbiyum, disprozyum, holmiyum, erbiyum ve
tulyum (lantanitler) piklerinin asimetri indeksi degerlerindeki degisimler, pik
merkezlerindeki kaymalar (enerji kaymasi) ve yari maksimumdaki tam genislik
(FWHM) degerlerindeki degisimler incelenmis ve tiim degisimler Cizelge 4.1 ve

Cizelge 4.11 arasindaki ¢izelgelerde verilmistir.
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Sekil 4.1. Pik merkezi, FWHM ve Asimetri indeksi.

Sekil 4.2'de tulyum elementinin WDXRF spektrometresiyle alinan karakteristik L X-
1511 spektrumlart goriilmektedir. Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5, sekil 4.6 ve Sekil

4.7'de de CeF3'iin origin 8.0 programu ile fit edilen L X-1s1n1 spektrumlari verilmistir.
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Sekil 4.2. Tulyum elementinin  WDXRF spektrometresi ile alinan

karakterisitik L X-1s1n1 spektrumu.
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Siddet

1+ 1 1 1 1 1 11
479 480 481 482 483 484 485 486 4,87

Enerji

Sekil 4.3. CeF;'iin origin 8.0 programinda fit edilmis olan L,; ve L,

pikleri.

Siddet

— T 1
523 5,24 525 526 527 528 5,29

Enerji

Sekil 4.4. CeF3'iin origin 8.0 programinda fit edilmis olan Ls ve Lg

pikleri.
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Siddet

- 1 - 1~ 1 - 1T T T T T 1
532 534 536 538 540 542 544 546

Enerji

Sekil 4.5. CeF3'lin origin 8.0 programinda fit edilmis olan Lgz ve Lgs
pikleri.

3,0 - .

Siddet

T T " T T T T T T 1
558 559 560 561 562 563 564

Enerji

Sekil 4.6. CeF3'iin origin 8.0 programinda fit edilmis olan Lg; piki.
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Siddet

LA DL L L L L DL L DL |
6,00 6,05 610 6,15 6,20 6,25 6,30 6,35 6,40

Enerji

Sekil 4.7. CeF;'lin origin 8.0 programinda fit edilmis olan L,;, L,» ve L3 piki.
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Cizelge 4.1. Lantan elementinin kimyasal kayma (enerji kaymasi1 AE), asimetri
indeksi ve FWHM oranlari.

Element EMISYON  AE@ev) Al FWHMyen/FWHM.y
cizgileri
Loy 0 1,027 1
Loy 0 1,061 1
L 0 1,027 1
Lpo 0 1,000 1
La Lps 0 0,977 1
LB 0 0,944 1
LPs 0 0,965 1
Ly 0 1,000 1
Ly; 0 1,017 1
Lys 0 1,007 1
Loy 0 1,000 0,990
Loy +0,01 1,021 0,941
LB 0 1,054 1,024
Lpo 0,92 1,031 0,957
Lay(CO3)3.8H,0 LBs -0,01 0,966 0,994
LB +0,05 0,976 1,161
LPs -0,05 0,985 1,086
Ly -0,10 0,980 0,901
Ly, 0,056 1,041 1,225
Lys -0,39 1,027 1,020
Loy -0,01 0,973 0,967
Lo +0,06 0,955 1,458
L +0,07 1,000 1,116
Lo 0,42 1,010 1,406
LBs -0,04 1,000 1,092
La2(C204)3.10H,0 Lpa +0,30 1,000 1,032
LPs -0,03 0,974 1,010
Ly -0,01 1,000 1,004
Ly, 0,05 1,014 1,148
Lys -0,23 1,042 0,812
Loy +0,01 1,014 0,964
Loy +0,06 0,988 1
LB -0,06 1,014 1,646
Lpo -0,11 1,000 1,004
LB +0,07 1,011 1,032
LaCls LB -0,19 0,981 1,480
LPBs +0,05 1,000 1,043
Ly +0,01 1,000 0,937
Lys +0,10 0,975 0,992

Lys +0,17 1,000 1,111
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Lai +0,01 1,000 1,020
Lay 0,01 1,000 0,931

LB +0,04 0,976 1,102

L 0,42 0,990 1,442

La,05 LpBs +0,06 0,989 1,032
Lpa +0,25 0,977 1,197

Lps 0,08 1,011 1,217

Ln +0,01 1,009 1,059

Ly 0,06 1,016 1,049

Ly -0,08 1,039 0,883

Loi +0,01 1,013 0,997

Lay +0,06 1,020 1,015

LB 0,02 1,014 1,014

L 0,43 1,010 1,431

Lax(SO4)3.9H,0 LpBs 0,08 0,990 1,107
LB 0,05 1,000 1,165

Lps 0,02 0,986 0,911

Ln 0,04 0,991 1,027

Ly 0,09 1,000 1,045

Ly 0,13 0,992 0,826

Loi 10,03 1,038 1,046

Lay 0,10 0,863 0,951

LB 0 1,013 1,068

L 055 1,015 0,967

LaFs LpBs 0,03 1,012 0,965
Lp +0,08 1,011 1,355

Lps 0 1,013 1,046

Ln 0,06 1,000 1,090

Ly 0,18 1,000 1,357

Ly -0,67 0,990 0,708

Loi 0 1,000 1,007

La 0,02 0,978 0,877

LB 0,03 1,028 0,999

L 0,42 0,980 1,453

Lay(PO4).H,0 Lps +0,01 1,025 0,957
LB 012 0978 1,269

Lps 0,11 1,013 1,049

Ln 0,10 1,000 0,955

Ly 0,04 0,984 1,008

Lys 0 1,022 0,923
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Cizelge 4.2. Seryum elementinin kimyasal kayma (enerji kaymasi AE), asimetri
indeksi ve FWHM oranlari.

Element

Emisyon

cizgileri AE(eV) Al FWHMyitesi/ FWHMaat
Lol 0 1,000 T
La2 0 1,000 1
Lpi 0 1,012 1
Lp2 0 1,011 1
Ce Lp3 0 1,019 1
Lp4 0 0,982 1
Lp6 0 1,024 1
Lyl 0 1,032 1
Ly2 0 0,988 1
Ly3 0 0,981 1
Lay +0,05 1,023 1,138
Loy 021 1,000 1039
Lp -0,07 1,000 0,988
Lp, +0,10 1,000 1,069
CeFs Lps +0,10 1,017 1159
LBy -0,13 1,024 1,543
Lps +0,01 0,979 1,142
Ly 0 1,033 0,954
Ly +0,75 0,970 0,645
Lys -9,59 1,027 0,959
Loy +0,02 0,989 1,080
Lap 015 0,963 0795
L -0,01 1,000 1,027
Lp, +0,17 1,000 1.169
Ce(S04)s- 8H0 Lps +0,15 1,014 1419
Lps +0,05 1,014 1.362
Lfs +0,13 0,993 1,663
Ly +0,49 1,007 1,526
Ly +0,64 0,986 0,583
Lys -9,38 0,750 0,662
Loy 0 1,000 1,103
Lay 013 1,047 0,680
L -0,18 0,987 0,887
Lp, 0,34 1,014 0,803
CeHa Lps 0,06 1,000 1137
Lpa -0,47 1,012 1.466
Lpe -0,01 1,041 1.243
Ly +0,18 1,049 1,088
Ly, +0,91 0,991 0,460
Lys -8,79 1,013 1,003
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Loy 0,02 1,013 1,032
Lay 0,09 0,982 0,846

LB 0,30 1,016 0,761

LB, +0,09 0,990 1,117

Ce,0, Lps +0,05 0,990 0,931

LBs -0,74 1 1,615

Lps +0,07 1,013 0,941

Ln 0,03 0,970 1,021

Ly +0,91 0,986 0,559

Ly 914 1,017 1,092

Loy 0 0,977 1,145

Lay 023 1,068 0,927

LB -0,06 1,000 0,994

Lp» +0,12 1,000 1,074

Ce(SO4)z- 4H,0 LBs 0 0,982 1,059
Lpa 012 1,028 1,339

Lps +0,14 1,026 0,935

Ln +0,14 0,990 1,010

Ly +0,88 1,000 0,537

Ly 9,15 1,006 1,076

Loy +0,01 0,976 1,071

La 0,15 0,964 0,838

LB -0,09 1,000 0,952

LB 0,10 1,012 0,943

Ce»(CO3)3+ 5H,0 LBs +0,01 1,000 0,912
Lps 0,22 1,000 1,398

Lps +0,00 1,014 0,870

Ln +0,08 1,010 0,985

Ly +0,78 1,020 0,595

Ly 939 1,071 0,909
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Cizelge 4.3. Praseodim elementinin kimyasal kayma (enerji kaymasi AE), asimetri
indeksi ve FWHM oranlar1.

Element

Emisyon

cizgileri AE(eV) Al FWHMyitesi/ FWHMaat
Lol 0 1,000 1
La2 0 1,052 1
Lpi 0 0,989 1
Lp2 0 1,033 1
Lp3 0 1,017 1
Pr Lp4 0 0,991 1
Lp6 0 1,009 1
Lyl 0 1,008 1
Ly2 0 1,017 1
Ly3 0 1,000 1
Log +0,02 0,990 1,089
Loy -0,11 0,982 0,933
Lp +0,83 0,982 1273
Lp; -0,03 1,009 0,931
PrFs Lps +0,02 0,983 1,009
n -0,90 1,000 0,755
LB +005 0973 1
Ly +0,13 0,993 1,004
Ly, +0,17 0,984 1,034
Lys +0,09 1,008 1,230
Lay +0,01 1,023 0,984
Lay +0,03 1,030 1,144
Lpy +0,81 0,991 1,314
Lp, -0,02 1,000 0,967
PrPO, Lps +0,01 0,991 0,966
Lpa -0,89 1,000 0,768
Lps +0,01 1,000 0,995
Ly +0,06 0,985 1,034
Ly +0,09 1,010 1,101
Lys -0,06 1,042 1,341
Loy +0,01 0,969 1,019
Lo 0 1,020 1,144
Lpy +0,81 1,000 1,262
Lp, +0,05 1,027 0,935
Pr2(SO4)s Lps +0,02 1,000 0,996
Lpa -0,93 0,976 0,745
Lpe 0 1,000 0,972
Ly +0,03 0,985 1,004
Ly, +0,06 1,000 1,092
Lys -0,11 1,043 1,304
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Cizelge 4.4. Neodimyum elementinin kimyasal kayma (enerji kaymasi AE),

asimetri indeksi ve FWHM oranlari.

Element Emisyon  AE(eV) Al FWHMyitesik/ FWH Mgt
cizgileri

Loy 0 1,020 1
Lo 0 1,000 1
Lp 0 1,000 1
Lp, 0 1,007 1
Nd Lp; 0 1,000 1
Lp4 - - -
Lps 0 0,990 1
Ly 0 1,007 1
Ly, 0 0,985 1
Lys 0 1,049 1

Loy +0,01 0,990 0,950

Lo, +0,13 1,017 0,913

Lp 0 1,117 0,917

Lp, -0,68 0,989 0,604

Ndz(COg)g.XHzO L,B3 +0,07 0,990 0,854
Lp4 - - -

Lps +0,17 0,979 0,906

Ly +0,02 1,007 0,974

Ly, 0 0,989 0,974

Lys +0,08 1,028 0,852

Loy 0 1,000 0,958

Lo +0,11 1,000 0,890

LB -0,03 1,037 0,938

Lp, -0,78 1,013 0,546

NdCls Lp; -0,05 1,009 0,962
Lp, - - -

Lps +0,03 0,988 0,818

Ly -0,04 1,000 0,921

Ly, +0,08 0,995 0,930

Lys +0,29 1,029 1,024

Lo +0,01 1,031 0,973

Lo +0,10 1,019 0,818

Lp1 +0,01 1,009 0,938

Lp, +0,12 0,988 0,584

Nd,O3 Lp; -0,31 0,985 0,548
Lp, - - -

LPBs +0,17 1,023 0,867

Ly -0,01 1,007 0,990

Ly, -0,13 1,023 0,927

Lys -0,08 1,016 0,766
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Lai +0,01 0,990 0,975
Lay +0,08 1,050 0,898
LB +0,01 1,008 1,029
LB 0,37 1,010 0,730

Nd2(C204)3.XH,0 LBs +0,03 0,992 1,025
Lba - - -
Lps +0,11 1,022 0,902
Ln +0,09 1,000 1,040
Ly +0,30 1,000 0,997
Ly +0,87 1,040 1,459
La; +0,02 0,981 1,030
Lay 001 1,014 1,064
LB 0 1,024 1,038
LB» 023 1,000 0,819

Nd2(SO4)3.XH;0 Lps 0,07 1,016 1,050
Lba - - -
LBs +0,23 1,000 0,941
Ln +0,10 1,000 0,993
Ly 0,13 1,005 1,161
Ly -0,40 1,006 0,982
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Cizelge 4.5. Samaryum elementinin kimyasal kayma (enerji kaymasi AE),
asimetri indeksi ve FWHM oranlari.

Element Emisyon  AE(eV) Al FWHMpitesik/ FWH Mgt
cizgileri
Loy 0 1,028 1
Lo 0 1,000 1
Lp 0 1,000 1
Lp, 0 1,006 1
Sm Lp; 0 1,032 1
Lp. 0 1,000 1
LB 0 1,014 1
Ly 0 1,006 1
Ly, 0 0,987 1
Lys 0 1,008 1
Loy -0,01 0,982 1,009
Lo -0,01 0,976 1,019
LB -0,10 0,992 0,949
L, +0,02 0,994 1,009
sz(C03)3 Lﬂg +0,09 1,014 1,160
Lp, -0,62 1,007 1,588
Lps +1,06 0,963 0,972
Ly -0,14 1,006 1,123
Ly, -0,13 0,986 0,982
Lys -0,22 1,041 0,875
Loy -0,03 0,982 1
Lo -0,02 0,988 1,041
Lpy +0,12 1,000 1,087
L, -0,02 0,994 0,977
SmCl; Lps +0,08 1,000 1,113
Lp. +0,62 1,042 1,005
Lps +0,85 0,989 0,884
Ly -0,09 1,011 1,144
Ly, -0,55 0,978 1,222
Lys -1,28 1,039 0,607
Loy 0 1,000 1,018
Lo -0,03 1,000 1,028
Lpy +0,06 1,000 1,036
L, +0,02 1,006 1,014
SmCl3.6H,0 Lps +0,10 0,973 1,125
Lp, +0,21 1,018 1,191
Lps +1,02 1,037 0,910
Ly -0,41 1,006 0,991
Ly, +0,10 1,010 0,879
Lys +0,31 1,004 0,877
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Lai +0,01 0,982 1,016
Lay -0,56 1,000 1,649

LB +0,06 0,985 1,032

L +0,07 0,989 1,014

SmF; LBs +0,32 0,994 1,238
Lpa +0,15 0,983 1,211

Lps +1,22 00915 0,893

Ly -0,05 1,000 1,055

Ly 022 0977 0,960

Ly 029 1,011 0,695

Loi 0,02 0,991 1,005

Lay 001 0,988 1,016

LB +0,10 1,015 1,079

LB +0,02 0,989 1,009

Sm,05 LpBs +0,09 1,000 1,090
Lpa +0,40 0,984 1,253

Lps +0,79 0,995 0,898

Ly 0,09 0,989 1,098

Ly 0,47 0,996 1,121

Lys 1,08 1,053 0,750

Loi 0,03 0,991 0,991

Loy +0,02 1,012 1,069

LB +0,08 1,015 1,063

LB 0 1,000 1,026

SM(SOu)s 8H,0 s +0,04 1,007 1,066
Lpa +0,34 1,017 1,201

Lps +0,47 1,030 0,969

Ly 011 0,989 1,141

Ly 032 0,984 1,083

Ly -0,60 1,005 0,877
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Cizelge 4.6. Gadolinyum elementinin kimyasal kayma (enerji kaymasi AE),
asimetri indeksi ve FWHM oranlari.

Element Emisyon AE(eV) Al FWHMyitesik/ FWH Mgt
cizgileri
Loy 0 0,996 1
Lo 0 0,945 1
Lp 0 0,994 1
Lp, 0 0,994 1
Gd Lp; 0 1,008 1
Lp. 0 1,041 1
Lps 0 0,995 1
Ly 0 1,011 1
Ly, 0 0,987 1
Lys 0 1,043 1
Loy +0,58 1,000 2,866
Lo +0,58 1,012 2,742
Lpy +0,11 1,005 1,239
L, +0,11 1,011 1,051
Gdz(COg)g.XHzO Lﬂg +0,11 1,007 1,152
Lp, +0,11 1,025 2,105
Lfs +0,11 1,011 1
Ly +0,10 0,989 0,995
Ly, -0,34 0,980 1,246
Lys -0,96 0,987 1,056
Loy +0,58 1,000 2,802
Lo +0,58 1,011 2,919
Lp1 0 0,971 0,952
L, -0,21 1,006 0,894
GdF3 Lps +0,23 1,007 1,113
Lp. +0,16 1,000 0,882
Lps +0,70 0,979 0,772
Ly -0,02 1,006 0,989
Ly, +0,32 1,017 1,030
Lys +0,52 1,022 1,265
Loy +0,58 0,992 2,834
Lo +0,58 1,062 2,661
Lpy +0,01 1,000 0,986
L, +0,11 0,996 1,294
Gd,0; Lps +0,02 0,985 1,008
Lp, +0,12 1,052 0,804
Lps +0,13 0,993 0,806
Ly +0,06 0,985 1,049
Ly, -0,32 0,996 1,199
Lys -0,82 0,987 1,061
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Gdy(SO4)3- 8H0

Lal
Laz
LB
LB
Lps
LBy
Lps
Lyl
Lyz
Lyg

+0,58
+0,58
+0,01
+0,11
+0,04
+0,18
+0,08

-0,20
-0,56

1,008
1,057
0,994
1,018
1,000
1,081
0,994
1,000
1,012
1,027

2,791
2,371
0,961
1,323
1,016
0,850
0,947
1,103
1,076
0,884
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Cizelge 4.7. Terbiyum clementinin kimyasal kayma (enerji kaymas: AE), asimetri
indeksi ve FWHM oranlari.

Element Emisyon AE(eV) Al FWHMyitesik/ FWH Mgt
cizgileri
Loy 0 0,993 1
Lo 0 1,034 1
Lp 0 1,000 1
Lp, 0 - 1
Tb Lp; 0 1,007 1
Lp4 0 0,989 1
Lfs 0 1,011 1
Ly 0 0,981 1
Ly, 0 0,985 1
Ly; 0 1,029 1
Loy -0,01 0,993 1,007
Lo, -0,03 1,063 1,073
Lp1 +0,03 1,005 1,029
Lp, - - -
ThCls Lps +0,16 1,014 1,084
Lp4 -0,08 0,989 1,011
Lps +0,07 1,005 1,158
Ly +0,02 0,981 0,996
Ly, +0,04 0,978 0,963
Ly; +0,24 1,031 1,132
Loy -0,01 1,007 1
Loy -0,01 1,019 1,151
LB +0,05 0,990 1,047
Lp, - - -
Th,03 Lps +0,09 1,007 1,047
Lp, -0,09 1,000 1,006
Lps +0,05 1,005 1,070
Ly +0,08 1,000 0,984
Ly, +0,10 1,000 0,932
Ly; +0,36 0,975 1,138
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Cizelge 4.8. Disprozyum elementinin kimyasal kayma (enerji kaymasi1 AE), asimetri
indeksi ve FWHM oranlari.

Element Emisyon AE(eV) Al FWHMyitesik/ FWH Mgt
cizgileri
Loy 0 1,007 1
Lo 0 1,000 1
Lp 0 1,005 1
Lp, 0 - 1
Dy Lps 0 0,994 1
Lp4 0 0,981 1
Lps 0 - 1
Ly 0 0,977 1
Ly, 0 1,007 1
Ly; 0 0,995 1
Lo +0,04 1,007 0,986
Lo, +0,06 1,008 1,122
Lp1 +0,03 0,985 0,988
Lp, - - -
DyF; Lps +0,08 0,995 1,068
Lp4 0 1,009 1,124
Lps - - -
Ly +0,04 1,012 1
Ly, +0,02 0,982 1,007
Ly; +0,02 1,016 1,054
Loy -0,01 1,000 0,986
Loy +0,04 1,017 1,052
LB -0,01 1,010 0,976
Lp, - - -
Dy(N03)35H20 L,B;g +0,08 0,989 1,017
Lp, +0,05 1,000 0,971
LB - - -
Ly +0,08 1,008 0,996
Ly, +0,32 0,996 0,925
Ly; +0,62 1,033 1,319
Loy +0,11 0,994 1,053
Lo, -0,05 1,000 0,956
Lp1 +0,03 0,991 1,027
Lp, - - -
Dy,03 Lps +0,08 1,006 1,009
Lp, -0,10 0,975 1,158
Lps - - -
Ly +0,14 0,989 1,012
Ly, +0,04 0,971 0,982
Ly; +0,20 1,031 1,216
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Dyz(C204)3.1OH20

LOCl
Laz
Lp
LB
Lps
LBs
Lps
Lyl

Lyg

-0,02
+0,02

+0,08
-0,06

-0,08
+0,24
+0,14

1,000
1,033
0,990

1,005
0,991

1,013
1,000
1,014

0,986
1,044
1,005

1,062
1,072

0,930
1,111
1,195
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Cizelge 4.9. Holmiyum elementinin kimyasal kayma (enerji kaymast AE), asimetri
indeksi ve FWHM oranlari.

Element Emisyon AE(eV) Al FWHMyitesik/ FWH Mgt
cizgileri
Loy 0 0,994 1
Lay 0 1,049 1
Lpy 0 0,995 1
Lp, 0 0,995 1
Ho Lps 0 1,022 1
Lpa4 0 1,039 1
Lfs 0 1,011 1
Ly 0 1,004 1
Ly, 0 1,000 1
Lys 0 1,005 1
Loy -0,01 0,994 0,987
Lay -0,02 1,000 1,058
Lp +0,02 1,065 1,019
Lp, +0,12 1,018 1,067
HOz(COg)g L,B3 +2,14 1,017 1,270
Lp4 0 1,096 0,930
Lfs -2,30 0,984 0,659
Ly -1,18 1,000 1,018
Ly, -0,26 1,019 1,025
Lys -0,38 1,028 0,925
Loy -0,02 0,987 0,990
Lay 0 1,030 1,127
Lp +0,04 1,014 1,044
Lp, +0,10 0,991 1,086
HoCl3 Lps 0 1,030 0,978
Lp4 -0,06 1,058 0,961
Lfs +0,06 1,018 0,951
Ly -1,66 1,005 0,951
Ly, -0,02 1,003 0,975
Lys +0,18 0,991 1,065
Loy -0,02 0,993 0,974
Lay +0,04 1,011 1,029
Lp +0,02 1,005 1,024
Lp, +0,14 1,000 1,105
Ho,03 Lps +0,16 1,007 1,037
Lp,4 -0,04 1,031 1,016
Lpfs +0,30 0,994 0,940
Ly -1,28 1,005 0,991
Lys +0,90 1,008 0,780
Lys +1,46 1,012 1,297
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H02(804)3

LOCl
Laz
Lp
Lp,
Lps
LBs
Lps
Lyl

Lyg

+0,06
-0,12
-0,04
-0,18
-0,04
-0,84
-0,04
+0,02

0,993
1,010
1,018
0,990
0,985
1,022
1,022
1,000
1,003
1,010

0,987
1,156
1,092
0,924
0,942
1,031
1,011
1,204
0,991
1,025
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Cizelge 4.10. Erbiyum elementinin kimyasal kayma (enerji kaymasi AE), asimetri
indeksi ve FWHM oranlari.

Element Emisyon AE(eV) Al FWHMyitesik/ FWH Mgt
cizgileri
Loy 0 0,994 1
Loy 0 0,990 1
Lp 0 1,009 1
Lp> 0 1,009 1
Er Lps 0 1,000 1
in 0 1,053 1
Lps 0 1,047 1
Ly 0 1,008 1
Ly, 0 1,000 1
Lys 0 1,000 1
Loy 0 0,978 1,006
Loy -0,03 1,000 1,049
Lp1 +0,04 1,053 1,027
Lp, +0,04 1,000 1,018
ErCls L3 -0,04 0,994 1,012
in -0,08 0,969 1,053
Lps -0,06 1,018 1,046
Ly +0,10 1,008 1,028
Ly, 0 1,017 1,038
Lys -0,02 1,004 1,084
Loy -0,03 1,000 0,986
Loy -0,06 1,041 0,946
LB -0,02 1,032 0,973
Lp, +0,02 1,005 1,009
EF(N03)3.5H20 L,B;g -0,02 1,011 1,087
in 0 1,053 1,033
Lps +0,16 1,023 1,218
Ly -0,84 1,000 0,809
Ly, -0,02 0,993 0,873
Lys -0,06 1,005 0,850
Loy 0 1,000 1,029
Loy -0,05 1,042 0,961
Lp1 +0,02 1,009 1,022
Lp» -0,28 0,995 0,941
Er,0;3 Lp; -0,18 0,982 0,948
Lp, +0,04 1,015 0,881
Lps -0,28 1,008 1,164
Ly -0,74 0,990 0,813
Ly, -0,02 0,992 1,009
Lys -0,16 1,018 1,018
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Lai -0,03 1,011 1,014
Lay -0,04 1,045 0,892
LB -0,02 1,009 1
Lp» -0,12 1,014 0,950

Era(C204)s Lps -0,48 1,000 0,913
LBs -0,02 1,027 1
Lps -0,84 0,994 1,573
Ly -0,04 0,992 0,988
Ly -0,22 1,003 1,104
Ly -0,50 1,006 0,815
Las -0,01 1,000 1,014
Lay -0,06 1,019 1,064
LB -0,02 1,014 0,991
LB» -0,20 0,990 0,932

Er(SOa)s Lps -0,30 1,000 0,948
Lba +0,02 1,000 0,921
Lps -0,54 0,994 1,455
Ln +0,20 1,011 1,052
Ly 0 0,992 1,023
Ly -0,06 1,005 0,978
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Cizelge 4.11. Tulyum eclementinin kimyasal kayma (enerji kaymasi AE), asimetri
indeksi ve FWHM oranlari.

Element Emisyon AE (eV) Al FWHMyitesik/ FWH Mgt
cizgileri
Loy 0 1,053 1
Lo 0 1,057 1
Lp 0 0,992 1
Lp, 0 0,996 1
m Lp; 0 0,995 1
Lp4 0 1,006 1
Lps 0 1,008 1
Ly 0 1,004 1
Ly, 0 0,997 1
Ly; 0 1,016 1
Loy -0,01 0,995 1,028
Lo, -0,08 0,992 1,171
Lp -0,02 1,018 0,967
Lp, +0,02 0,989 1,029
TmCl3 Lps +0,02 1,005 1,070
Lp4 -0,03 0,990 1,133
Lps +0,06 0,985 1,012
Ly -0,20 1,009 0,962
Ly, -0,16 1,008 1,119
Ly; -0,42 1,009 1,148
Loy +0,02 0,984 0,992
Loy +0,03 1,026 1,091
Lp -0,01 1,029 1,008
Lp, 0 1,016 0,959
Tm(NO3)s Lps +0,12 0,991 1,151
Lp, -0,13 0,989 1,139
Lps +0,14 0,974 1,142
Ly -0,48 1,005 0,865
Ly, +1,91 1,003 0,845
Ly; +3,04 1,011 1,903
Loy -0,07 0,994 0,938
Lo, +0,14 1,076 1,052
Lp1 +0,01 0,988 1
Lp, +0,10 1,004 0,967
Tm,03 Lp; -0,04 1,005 1,032
Lp, -0,01 1,018 1,012
Lps -0,02 1,023 0,996
Ly +0,72 1,007 1,156
Ly, +0,10 1,000 1,003
Ly; +0,11 1,039 0,944
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ng(C204)3

LOCl
Laz
Lp
LB
Lps
LBs
Lps
Lyl

Lyg

-0,05
+0,06
+0,01
-0,04
+0,14
-0,09
+0,10
+0,46
-0,02
-0,24

0,969
1,083
0,996
0,992
1,021
1,011
1,016
1,012
1,000
1,006

0,928
1,143
1,004
0,990
1,054
1,001
0,958
1,076
1,023
1,005
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5. SONUC ve ONERILER

Pik parametrelerinin belirlenmesi sirasinda Ol¢iim adimina, zamana ve toplam
saymma dikkat edilmelidir. Lantanit grubu elementler (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tbh,
Dy, Ho, Er, Tm) ve bilesiklerine (chloride, floride, oxide, vb.) ait piklerinin ¢izgi
sekillerinin (pik merkezi, yart maksimumdaki tam geniglik (FWHM) ve asimetri
indeksi) arastirildigi bu ¢alismamizda, adim araligr 0,001 derece alinirken, 6lgiim
araligi her adim i¢in 0,2 sn olarak belirlenmistir. Spektrumlarin alinmasi 40 dakika
ile 2 saat arasinda degisen siirelerde tamamlanarak, uzun Olglim zamanindan
kacinilmistir,. WDXRF sisteminde alinan olgiimler dalga boyuna karsilik siddetin
degisimini vermektedir. Sistemin kendi yazilim programi kullanilarak dalga boyu
biriminden (nanometre) enerji birimine (eV) ¢evrim yapilmistir. Her bir pike Orgin
8.0 programinda PFM (peak fitting module) programi kullanilarak ii¢ kere fit etme
islemi uygulanmistir. Cizgi sekillerinin belirlenmesinde oncelikle Svatziky-Golay
yontemi ile pikler smoothe (soyma) edilmis, ardindan da background (temel sayma)
diizeltmesi yapilarak Gaussian fonksiyonuna fit edilmistir. Olgiimlerden gelebilecek
hatalar1 miimkiin oldugu kadar aza indirgeyebilmek i¢in her bir element ve bilesikleri
igin ¢oklu olgtimler alinmig ve sistemin tatmin edici bir kararliliga sahip oldugu
bulunmustur. Olg¢iimler ve hesaplamalar esnasinda gelebilecek hatanin iic muhtemel
kaynagi olup bunlardan birincisi deney geometrisi, ikincisi numune homojenitesi
liclinciisii ise fit etme islemleridir. Hatalar1 en aza indirgemek icin ayni element igin
¢oklu numuneler hazirlanmis, 6l¢iim siireleri kisa tutularak ayni element igin ¢oklu
ol¢timler alinmig ve fit etmeden gelebilecek hatalarida azaltmak adina her element ve
bilesikleri igin ¢oklu fit etme islemleri uygulanmistir. FWHM, asimetri indeksi ve

pik merkezlerinin belirlenmesinde en fazla <0,03 eV'luk bir hata s6z konusudur.

Pik merkezinin pozisyonu smoothe ettigimiz ¢izginin maksimum siddetinin 9/10
katima karsilik gelen noktadan bulunmustur. FWHM, asimetri indeksi ve pik
merkezindeki kayma gibi bazi parametrelerin belirlenmesinde standart sapmay1

azaltmak i¢in spektrumlarin smoothe edilmesi Onemlidir. Uyardigimiz atomun
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cevresindeki (etrafindaki) atomlar degistikge X-151m1 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.

Eger bir yapiyr olusturan atomlar, molekiiller veya iyonlar periyodik olarak
diizenlenmigse bu kristal yap1 olarak adlandirilir. Atom merkezlerinin koordinatlar
uzayda isaretlendiginde tekrarlayan nokta kiimelerinden olusan bir kafes yapisi elde
edilir. Bu yap1 kristal kafesi olarak adlandirilir. Nokta kafeslerin tekrarlanabilir
olmast onlar1 tanimlayabilecek olan birim hiicre olarak adlandirilan basit
geometrilere sahip olmalarina olanak saglar. Auguste Bravais'in ortaya koydugu bu
modelin ‘'trikilinik, monoklinik, ortorombik, rombohedral, hegzagonal, kiibik ve
tetragonal’ olmak tizere 7 tipi vardir. Cizelge 4.1'den de goriilecegi tizere ortorombik
yapidaki Lay(CO3)3.8H,0 tiim L gecisleri baz alindiginda simetrik yapida olup, kiibik
yapidaki Lap(C204)3.10H,0 bilesigi ise asimetriktir. Hexagonal yapidaki LaCls 9,
La,O; ise 7 koordinasyon sayisina sahip olup, koordinasyon sayisi arttik¢a

bilesiklerin X-151n1 emisyon ¢izgileri asimetrik bir yapiya sahip olmaktadir.

Seryum degisken elektronik yapisi sebebiyle ilgi uyandiran bir elementtir. 4f
seviyesinde dis tabaka veya valans tabakasindaki elektronlarin enerjileri birbirine gok
yakin oldugundan ¢ok az bir enerji ile (basing veya sicaklik degisimi) elektronik
konfigiirasyon degistirilebilir. Seryum ii¢ farkli (+2, +3 ve +4) oksidayon seviyesine
sahiptir. Cizelge 4.2'den de goriilecegi iizere L, Ve Ly pikleri artan oksidasyon sayisi
ile birlikte daha simetrik bir yap: kazanmaktadir. Oyle ki +4 valans seviyesinde
bulunan CeHj, Ce;04, Ce(SO4),-4H,0 bilesikleri simetrik bir yapida iken +3
oksidasyon seviyesine sahip Ce;(COg3)3- 5H,0, CeFs;, Cey(SO4)3- 8H,0 bilesikleri
daha asimetrik bir yapidadir. Ayrica +4 valans seviyesinde bulunan PrPQO,4, +3
seviyesinde bulunan PrF; ve Pry(SO,)s bilesiklerine gore daha simetriktir. Artan
oksidasyon sayis1 ile asimetri indeksi degerlerinde gozlenen azalma, ¢iftlenmemis
elektronlarin sayisi ile iligkilendirilebilir. Atomda ne kadar ¢iftlenmemis elektron

varsa, ¢izgilerde bir o kadar asimetriktir. Buna benzer bir sonuca K tabakas1 gecisleri
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icin Tsutsumi et al. (1968) tarafindan da varilmistir. 2pz;, veya 2pis, tabakasindaki
bosluk ile ge¢is metali atomlarinin 3d tabakasindaki etkilesmelerin, K, ¢izgilerinde
gozlenen asimetrikligin nedeni olarak ifade edilmistir. Gegis metalleri i¢in bulduklar
bu sonucu dogrulamak adina da bir dizi teorik islem yapmusladir. Ancak asimetrik
seklin olusmasindaki tek neden bu olmadigindan, teoriyi tam ve dogru bir sekilde
gelistirmede basarisiz olmuslardir. Asimetrik yapmin olugsmasinda Parratt et al.
(1936) i¢ seviyede meydana gelen gevseme etkisini (relaxation effect) gosterirken,
Doniach ve Sunjic et al. (1970) Fermi denizindeki elektronlarla 2p'deki hollerin

etkilesmelerini gostermistir.

Yine Cizelge 4.4'den ortorombik yapidaki Ndy(CO3)3.XH,0 ve Ndy(C204)3.XH,0
bilesiklerinin hegzagonal yapidaki NdCls ve Nd,Oj ile kiyaslandiginda daha simetrik
oldugunu sodyleyebiliriz. Incelenen tiim Samaryum bilesikleri +3 oksidasyon
seviyesinde olup, koordinasyon sayisi 9 kristal yapisi ortorombik olan SmF3'iin kiibik
(Sm,03) ve hegzagonal yapida olan diger (SmCl3) bilesigine gore simetrik bir yap:
gostermektedir. Yiiksek koordinasyon sayisina sahip Gadolinyum bilesiklerinin

(GdF; ve Gdy(SO4)3- 8H,0) X-151n1 emisyon ¢izgileri asimetrik bir yapidadir.

Genel anlamda 3d elementlerinin K tabakasi emisyon ¢izgilerinin asimetrik bir
yaptya sahip oldugunu biliyoruz. Bu calismada da bu diisiinceyi dogrular nitelikte
lantanit grubu bilesiklerin L tabakasi emisyon g¢izgilerinin asimetrik bir yapida
oldugunu gérmekteyiz. Disprozyum bilesilerinin L,, Lg ve L, emisyon cizgilerinin
FWHM oran degerleri 0,925 ve 1,319 araligindadir. Tim bilesikler i¢inde
Dy(NOz)s'n L,; piki en biiyik FWHM oran degerine sahiptir. FWHM degerleri
kiyaslandiginda aralarinda Lantan i¢in 0,708 ile 1,646; Seryum igin 0,460 ile 1,663;
Praseodim igin 0,745 ile 1,341; Neodimyum igin 0,546 ile 1,459; Samaryum 0,607
ile 1,649; Gadolinyum i¢in 0,772 ile 2,919; Terbiyum icin 0,932 ile 1,158;
Disprozyum i¢in 0,925 ile 1,319; Holmiyum i¢in 0,659 ile 1,297; Erbiyum i¢in 0,809
ile 1,573; Tulyum i¢in 0,845 ile 1,903 araliginda bir degisime rastlanmistir. Dy,0s3,
Ho0,03, Er,03 ve Tm,0O3 gibi kristal yapisinin kiibik oldugu bilesiklerde, L tabakasi

emisyon ¢izgileri simetrik bir yapidadir. Buldugumuz sonuglara dayanarak genel
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itibariyle Lgs piklerinin Lg; piklerinden daha asimetrik bir yapida oldugunu da
soyleyebiliriz. TmCls, ErCls, HoCls, Gd,(SO4)3-8H,0 gibi monoklinik yapida olan

bilesikler i¢in ise, agik bir bicimde simetriktir diyebiliriz.

Atomda ne kadar ¢iftlenmemis elektron varsa, emisyon cizgileri de bir o kadar
asimetriktir gibi genel bir sonuca aldigimiz 6l¢iim sonuglarina dayanarak varabiliriz.
Bu diisiinceyi dogrular nitelikte 4f*? 6s® konfigiirasyonuna sahip Erbiyum, Cizelge

4.10'dan da goriilecegi lizere bilesiklerin kimyasal yapisindan etkilenmemektedir.

L X-151mm1 yayimlama spektrumunda kimyasal etkiler, incelenen bilesigin molekiiler
yapisina bagli olarak degismektedir. Bir atomun kimyasal baga katilmasi, onun
elektron yogunlugunda bir degisime neden olur ve degerlik elektronlarinin
yogunlugu oOnemli Ol¢iide degisir. Molekiillerdeki elektronlarin  birbirlerine
yakmligima ve bagmn tipine bagl olarak elektron yogunlugu artar veya azalir. I¢
seviyelerin enerjileri ve dolayisiyla X-isinlarinin enerjileri elektron yogunluguna
kuvvetli olarak baglidir. Bu nedenle, kimyasal bilesiklerde, ilgilenilen atomun X-
15101 ¢izgisinin enerjisindeki degisim, kimyasal kayma olarak nitelendirilir. Kimyasal
kayma, incelenen bilesiklerin bir serisi iginde elektron yogunlugunun degisiminin
incelenmesine imkéan saglar ve atomun belirli kimyasal durumlar1 hakkinda bilgi
verir. Cizgilerin kimyasal kaymasi, numune i¢indeki atomlarin kimyasal durumunun

analizinde kullanilabilir.

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 gormekteyiz. 3d elektronlarinin sayisi, kristal yapisi gibi
parametreler de bu degisimde (kimyasal kaymada) etkendir. Artan oksidasyon sayisi
ile birlikte kimyasal kayma degerleri artmakta ve ayrica ayni oksidasyon sayisina
sahip Seryum bilesiklerinde farkli miktarlarda kaymalar gozlenmektedir. Bunun
nedenlerinden bir kag1: Elektronegatiflik, ligantlarin hangi atomlardan olustugu ve

merkez atomu etrafindaki ligantlarin dagilimidir. Oksidasyon sayisinin artmasiyla
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emisyon cizgileri giderek daralmakta ve FWHM degerleri de baglantili olarak

giderek azalmaktadir.

Lgz ve Lyio3 ¢izgileri valans elektronlarinin gegisleri sonucu olusur ve bu cizgiler
kimyasal yap1 degisimiyle degisir. Cizelgelerde verilen Lgs ¢izgilerindeki enerji
kaymalar1 diger Ly ¢izgilerindeki kaymalardan daha biiyiiktiir. Ayrica bu ¢izelgeler
incelendiginde Seryum bilesiklerinin digerleriyle kiyaslandiginda asimetrik bir
yapiya sahip oldugunu ve bu bilesiklerde kayma degerlerinin daha biiyiik oldugunu
gorebiliriz. Asimetri indeksinin biiyiik oldugu bilesiklerde diisiik enerji bolgesinde
pik genislemektedir. Lay(C204)3.10H,0, Sm,03, Dy,03, H0,03, Er,O3 ve Tm,03
bilesikleride kiibik yapida olup, enerji degerlerinde kaymalar ortorombik yapidaki
Lay(C0O3)3.8H,0, Nd2(CO3)3.XH,0, Nd2(C204)3.XH,0 ve SmF; bilesiklerine kiyasla
artmaktadir. Ancak ayni oksidasyon sayisina ve ayni molekiiler yapiya sahip olan
bilesiklerde bile farkli miktarlarda enerji kaymalart tespit edilmistir.
Elektronegatiflik, ligantlarin yapisi ve merkez atom ¢evresine yerlesmis ligantlarin
dagilim1 ayn1 oksidasyon sayisinda farkli kaymalara neden olabilecek etkenlerden bir

kag1 olarak siralayabiliriz.

Pratikte getirebilecegi faydalar diisiiniilerek asimetri indeksinin atom numarasina
bagl olarak degisimleri incelenmis ancak teori gelistirmede basarisiz olunmustur.
Ancak atom numarasi 57<Z<69 araliginda olan lantanit grubu elementleri icin
bulunan sonuglar arasinda 6nemli diyebilecegimiz farkliliklar gozlenmistir. Farkli
atom numarasina sahip element ve bilesiklerinde farkli sonuglara ulasmanin nedeni
olarak ta, kismen veya tamamen dolu 5d, 6s ve 4f tabakasinda bulunan elektronlarin
esit olmayan yer aliglar1 gosterilmistir. Finster et al. (1971) ve Pessa et al. (1973) bu
farkliliklar1 giderebilmek i¢in atomdaki ciftlenmemis 3d elektronlarinin sayisina
bagli olarak bir diizeltme faktorii belirlemeye calismislardir. Dogru sonuca

ulagamayinca, atom numarasina bagl yeni bir diizeltme faktorii onermislerdir.
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Kimyasal etki, kismen doldurulmus degerlik elektronlar1 ve g¢iftlenmemis d
elektronlarmin sayistyla ilgilidir. Kimyasal etkiler, 6zellikle ge¢is metallerinin
simetrik yapilarinda ¢ok hassastir.  Ayrica atomun elektronegatiflik® etkisi,
ligandlarin yapis1 ve merkezi yayimlayici atomlarin etrafindaki ligandlarin dagilimi
atomun simetri durumunu etkileyerek, karakteristik X-iginlarmin yayimlanma
ihtimallerini degistirir. Rezollisyonu iyi olan sayacglar kullanilarak, bilesiklerin
karakteristik X-1s1n1 siddet oranlar1 ve kimyasal kaymalarinin tespitinin ardindan,

koordinasyon sayilar1 bulunabilir veya molekiiler yapilari tahmin edilebilir.

Sonu¢ olarak, lantanit grubu bilesiklerde 1iyi reziilasyona sahip WDXRF
spektrometresi kullanilarak alinana dl¢iimler sonucunda degerlendirmelerimelerimiz
neticesinde, pik sekillerinde (asimetri indeksi, yar1 maksimumdaki tam genislik,
enerji kaymasi) onemli degisimlere rastlanmigtir. Bu degisimlere neyin veya nelerin
neden olabilecegi sorusuna cevap aranmistir. Farkli kompozisyonlarda birgok
lantanit grubuna ait elementlerin olusturduklar1 bilesikler incelenmistir. Sonuglar
oksidasyon sayisi, koordinasyon sayisi, kristal ve molekiiler yapilarindaki
degisimlere bagl olarak yorumlanmistir. Ayrica bu callsmamiz literatiirde L tabakasi
gecisleri lizerinde kimyasal etkinin olup olmadigimin belirlenmsi adina yapilmis en
ayrintili ¢aligmalardan biri olmustur. Karakteristik L X-1s1n1 spktrumlarindan istifade
ederek, rolatif siddet degerlerinde ve satalit cizgilerde de benzer bir etkinin olup
olmadigim1  ortaya koyabilmek igin ¢aligmalarimizin devam  ettirilmesi
planlanmaktadir. Ayrica farkli bir spektrometre (MicroXRF) ile benzer ¢alismalarin

da yapilmasi planlanmaktadir.

! Elektronegatiflik: Ortaklasa kullanilan elektronlar1 ¢gekme egilimidir. Elektronegatifligi yiiksek olan
elementler ortaklasa kullanilan elektronlart daha biiyiik bir kuvvetle ¢ekerler. Bu orbitaller elektronlart
kolaylikla alabildigine gore, enerjileri kars1 atomun orbitallerinkinden daha diistiktiir.
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