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OZET

MALONIK ve FENILMALONIK LIGAND METAL KOMPLEKSLERININ
FLORESANS PARAMETRELERININ BELIRLENMESI

OZDEMIR, Evren Gorkem
Giresun Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizk Anabilim Dal, Yiksek Lisans Tezi
Danmigman: Yrd. Dog. Dr. M. Recep KACAL

AGUSTOS 2015, 66 sayfa

Bu tez ¢alismasinda, Malonik Asit[(CH2(COOH),)] ve Fenilmalonik Asit
[CsHsNCH(COOH),] ligandlarinin baslangic maddeleri buharlastirma ve nétralize
etme metoduyla elde edilmistir. Bu baslangic maddeleri ErCl;, BaCl,, CkDy, CLGd
metal kompleksleriyle koordine edilerek elde edilen yeni asit-metal komplekslerinin
K X-1s1m1 siddet oranlari, liretim tesir kesitleri ve floresans verimleri EDXRF metodu

kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

Elde edilen asit-metal komplekslerin degisen kimyasal yapisina bagl olarak,
analitten yaymlanan karakteristik X-1sin1 siddetlerindeki degisikliklere bagh olarak

elementlerin siddet oranlari tesir kesitleri ve floresans verim parametrelerinin

degistigi goriimiistiir.

Anahtar Kelimeler: X-Ismni Siddet Oranlari, EDXRF Spektrometre, Malonik Asit,

Fenilmalonik Asit, Ligand Metal Kompleksler.



ABSTRACT

DETERMINATION OF FLUORESCENCE PARAMETERS OF MALONIC and

PHENYLMALONIC LIGAND-METAL COMPLEXES

OZDEMIR, Evren Gorkem
University of Giresun
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Deparment of Physics, Master Thesis
Supervisor: Asst. Prof. Dr. M. Recep KACAL

AUGUST 2015, 66 pages

In this thesis study, the starting substances of the ligands of Malonic
Acid[(CH2(COOH),)] and Phenylmalonic Acid [CsHsNCH(COOH),] were obtained
by the evaporation and neutralization method. The K X-ray intensity ratios,
production cross sections and fluorescence yields of the obtained new acid- metal
complexes with coordinated to the ErCls, BaCk, CkDy, ClkGd metal complexes

were measured by EDXRF method.

The changing chemical structure of the acid-metal complexes depending on
the chemical conditions has produced some changes in the X-ray intensities. Thus,
the results have showed that the intensity ratios, production cross sections and

fluorescence vyields of the acid-metal complexes are changed.

Keywords: X-Ray Intensity Ratio, EDXRF Spectrometer, Malonic Acid,

Phenylmalonic Acid, Ligand Metal Complexes.



TESEKKUR

Tez caligmamda benimle birlikte bitirme asamasmnma kadar ugrasan,
sonuglarim1 almamda bana yardimda bulunan danismanim Yrd. Dog¢. Dr. Mustafa

Recep KACAL’ a sonsuz tesekkiirlerimi sunarm.

Numunelerin hazirlanmasinda biiyik emek sahibi olan degerli arkadagim
Cemile BAYDERE’ ye, 6l¢iim ve hesaplamalar srasindaki katkilarindan dolay1 Yrd.
Dog. Dr. Ferdi AKMAN’ a tesekkiir ederim.

Bilgi ve tecriibelerini benimle paylasan Prof. Dr. Birol ERTUGRAL’ a ve
Giresun Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii 6 gretim elemanlarma da

sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Yine tiim bu siire zarfinda her zaman desteklerini benden esirgemeyen aileme

de tesekkiirlerimi borg bilirim.



ICINDEKILER DiZiNi

OZET ..ttt |
ABSTRAC T .ttt bbbt e nrn e e beenree s I
TESEKKUR .....oovitiieieteteietete e et ettt st sttt ssssssssssssesssssssssssssssssess e s s s s snas "
ICINDEKILER DIZINT ....oocoiiiiiiiceceeeeeeeeee ettt \Y;
TABLOLAR DIZINT ..ottt er s VII
SEKILLER DIZINT .....oouiiiiiiiccceece ettt VIII
Lo GERIS s 3
O )Y 11 - RSP STPPOTRPPUPRRPIS 5
1.2. Radyoizotop Kaynaklarla Uyarma ............cccccoeviiiiiie i 6
1.2.1. Am-241 Radyoizotop Kaynagi........ccccriiiiiiiiiiiii e 7

1.3. X-Ismlarmin Tanimi ve OZelHKIETi.........ccocovvvviveiiieiiieceeee e 7
1.4, X-Ismlarinim OTUSUMU......ccvvviiiiiiiiiiciiie et 8
141, SUrek i X ISINT.cciiuiiiiiiieiiiie i snee e 8

1.4.2. KaraKteristik X-ISIIari........cccccoovueiiiiieiiie e 9

1.5. X Isinlarmin Madde ile EtKilesimi .......cccoviveiiiiiiiiieiiie e 12
1.5.1. FOtORIEKLITK OlaY .....ccveiiiiiieiiiie et 14

1.5.2. Cift OTUSUIMU ..o e 15

1.5.3. Compton SACHMAST......eivviiiieiiiiciiicieeee s 15

1.6. X Ismi1 Floresans Terimleri.......ccououiiiieriiiiieiiie i 16
1.6.1. TESIF KESIET c.vcveieeeiie e 16

1.6.2. Floresans Verim ve Coster-Kronig Gegisleri......ccoovvvverivervsieernnrnnenn. 17

LT T [d [T USRS 18

1.7, LIGANG ettt 18
1.8. Karboksilik Asit ve NOtraliZasyon ........cccocerveiinienienienisie e 19
1.9. Koordinasyon Bilesikleri Uzerine Kimyasal Etki......cccoovovvveveeereeeceennnn. 19
1.10. Kimyasal Baglar ve Bag CeSitleri ......cccccvviiiiiiiiiiiiiiie e 20



1.10.1. Iyonik BaBIar .......c.cevviecveiireriicieieieeees e 20

1.10.2. Kovalent Bag .........cccoooiiiiiiiiiiiici e 20
1.10.3. Metalik Bag......ccovviiiiiiiiiiiic e 20
1.11. Kimyasal Etkiyi Agiklamada Kullanilan Baz1 Temel Kavramlar ................ 21
1.11.0. Bag TOTICTT. et 21
1.11.12.1. Kristal Alan TeOriST (KAT) .civeiieeeieiierie e 21
1.11.1.2. Ligand Alan TeOrIST (LAT) ..o 21
1.11.1.3. Molekiiler Orbital Teori (MOT) ....ccviiiiiiiiiiiieiee e, 21
1.11.2. Baglar KarakteristiKIeri ... 22
1.11.2.1. B ENCIJIST..ueitieiiiiieiiieiesiie sttt 22
1.11.2.2. Bag UzunluKIart........cooveiiiiiiieiiiecee e 22
1.11.2.3. BaZ AGUATT ...eeviiiiiiiiii e 22
1.11.2.4. Elektronegatiflik..........ccccoveiieieeiice e 22
1.11.2.5. BIeKtrOn TIZiST....cveviriveiiriieicreiisceeies et 23
1.11.2.6. Iyonlasma ENeIjiSi .....c.cuevevecverieeiiicreiscee et 23
1.11.2.7. KOOTrdiNaSYON SAYIST ..cciuvviiiiiiiiiiiieiiiie st siee st 23
1.11.2.8. OKSIAaSYON SAYIST.c.uviiiiiiieiiiieiiiiesieiessiieessireessiees e sieeesnseesneas 24
1.11.2.9. HIDIItIESME .. .ueeii ettt e 24

2. MATERYAL VE METOT ..ot 25
2.1. Enerji Ayrimli X-Isin1 Floresans Spektroskopisi (EDXRF) ......ccccoovvvennee. 25
2.2. Si(Li) Yariiletken Dedektorii ve Calisma Prensibi........ccevcveeieiiiieiieniieeninenn 26
P BT\ - B ] (=] o PSP 27
2.3.1. Yiiksek Voltaj Kaynagi .......ccccoovveiiiiiiiiiiiiicc e 28
2.3.2. On YTKSEIIC..vuvvcvviecvicecieicve ettt 28
2.3.3. ANA YUKSEHICT ..eovveiiiiiiieiie e 28
2.3.4. Analog Say1sal DONUSTUITCTL ......vervverveeeiiiesieeesie e 28
2.3.5. Cok Kanalli AnalizOt(MC A) ....c.viiiiiiiiiiieieee e 29

2.4. DedektOr VEerimIIliZi ....ccvvveiieiiiieiiee s 29
2.5. Dedektor Verimliliginin Belirlenmesi.........coocveiviiieniniiiienicniec e 30



2.6. Olgme ve Deney Sistemi GEOMELTIST ......cvvreivierersiscreiierereseee e 30

2.7. Numunelerin Hazirlanmasi..........oooeeiiiiiiiiiiiiice e 33
2.8. Sogurma Diizeltmesi FaKtOril.......coooveiiiiiiiiiiiiccecee e 34
2.9. K Kabugu X-Ismni tiretim Tesir Kesitinin Belirlenmesi ..o, 35
2.10. K Kabugu Floresans Veriminin Belirlenmesi............cccccooeiininniiicicnnn, 36
2.11. K X-Ismi Siddet Oranmm Belirlenmesi.........cccoovviiiiiin e 36
3. ARASTIRMA BULGULARI ....oooitiiiiiieciee et 37
3.1. 1oGe "nin Arastirma Bul@ulart .........ccooiiiiiiiiiiiiieeeee s 37
3.2. K X-Isin1 Uretim Tesir Kesiti Arastirma Bulgulari............ccccoevevevevevevenennne. 38
3.3. K X-1smi1 Floresans Verim Arastirma Bulgulari ...........cccoooeiiiiiiiiiiiinnnnn 40
3.4. K X-Ismn1 Siddet Oran1 Arastirma Bulgulart ..........ccocevvieiiiniiniiin i 41
4. TARTISMA VE SONUC ......cciiiiiiieiieie ittt 42
4.1. K,, Kg Tesir Kesitleri ve Kg/K, Siddet Oranlart..........ccooevviiiiieciinniinne, 42
4.2. K X-Ismi1 F10reSans VEIIM .......ccovoiiiiiieiie ettt sre e sre e svae e sve e 45
KAYNAKLAR . ...ttt bttt be e eneenneas 47
OZGECMIS ..ottt ettt sttt et st e en s 55

Vi



TABLOLAR DiZiNi

1.1. Am-241 radyoizotop kaynagmim 0zellikIeri ...........cooiiviiiiiiiiiiiii 7
1.2. X-Ismi diyagram ¢izgilerinin eski(Sigbahn) ve yeni(IUPAC) gosterimleri ....... 11

2.1. Tezde kullanilan numuneler ve 0zelliKIeri.........oooueviiiiiiiiiiiiiei e 34
3.1. Numunelerin deneysel ve teorik iiretim tesir kesit degerleri.........c.oovvrivineennnne. 39
3.2. Numunelerin deneysel ve teorik siddet orantdegeri.......cocevveviiieiieiiieiieeiieene, 40
3.3. Numunelerin deneysel ve teorik floresans verim degerleri.........c.cccovvvvvrirniennenne. 41

vii



1.1.
1.2.
1.3.
1.4.
1.5.
1.6.
1.7.
2.1.
2.2.
2.3.
2.4.
2.5.
2.6.
2.7.
3.1.

SEKILLER DIiZiNi

Stirekli X-15m1 olusum MEKanIZmast ..........ccuveeeiiiuireeeiiiiiieee s ciieeeeesireeeessrneee e anns 8
Karakteristik X-1smi1 olusum meKanizmasi..........cccceeeevieiireeieeeieesireeseesereesneenn 10
Atomlarda elektron gegisleri ve karakteristik X-15m1 yaymmlanmast.................. 12
Elektromanyetik radyasyonun azalmasmim sematik gosterimi ...........ccocvvvennene 13
FOLORIEKLITK O MaY......vvieiie it 14
(5N L@ 1] 171D SRR 15
ComPtoN SACIMAST ...c.vveuviiiiiiiieii e 16
EDXREF sisteminin bOTIMIETT.......cceeiiuiiiiiiiiiiieiie e 25
Katthal SAYACT.....iiiviiiiiiiiii e 27
X-1ginlar1 floresans (EDXRF) 6l¢iimleri igin deney geometrisi.........cceervvernneene. 31
Malonic acid ile DyCk kompleksinin K, X-1sm1 spektrumu..........c.ccoovvveenenee. 32
Malonic acid ile DyCl; kompleksinin Kg X-151n1 spektrumu...........ccooevirinnene. 32
MEIONIK ASTE. ... 33
FENIMAIONIK ASTE.......ciiiiiiiec e 33
loGe degerlerinin karakteristik X-1s5mi enerjileri ile degisim grafigi .................. 38

viii



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZINi

ak Auger olaymin olma ihtimaliyeti
a, Ortalama Auger verimi
c Isik hizn
E Gelen fotonun enerjisi
Ete Sokiilen fotonun enerjisi
fj Coster Kronig gegisleri
G Geometri faktorii
h Planck sabiti
lo Gelen gama veya X-ism1 demeti
m Kiitle
Mo Durgun kiitle
mj Numune i¢indeki analit madde miktar
n Bag kuantum sayisi
Nk K tabakasmnda olusan bosluk sayist
Q Yik miktart
Atom numarasi
A Gelen fotonun dalga boyu
A Sacilan fotonun dalga boyu
A min Minimum dalga boyu
Y7, Lineer sogurma katsayis
ulp Kiitle azaltma katsayisi
y Foton frekansi
o Tesir Kkesiti
w Floresans verim



Wik
KAT
LAT

MOT

dKL
ADC
EDXRF
FET
HV
MCA

XRF

K kabugu floresans verim
Kristal Alan Teorisi

Ligand Alan Teorisi

Molekiiler Orbital Teori
Dedektor vermmi

Katr ag1

Sogurma diizeltmesi faktorii
Yogunluk

K, L tabakasmin baglanma enerjisi
Analog Sayisal Doniistiiriicii
Enerji Ayrmli X-Ism Floresans
Alan Etkili Transistor

Yiksek Voltaj Kaynag

Cok Kanalh Analizor

X-Ism Floresans



1. GIRIS

Atomlarin yapisinin belirlenmesindeki spektroskopik yontemlerden biri olan
X-15m1 floresans (XRF) spektroskopisi, hizli, ¢ok elementli ve yikic1 olmayan
analizler icin giiclii bir aragtir. Bu spektroskopinin temel prensibi, atomun i¢
kabugundan bir elektron sokiilmesi ve daha st kabuklardan bir elektronun bu

boslugu doldurarak arkasnda bir bosluk brakmasi gercegine dayanr (1).

Teorik olarak, periyodik sistemde H (Hidrojen) ve He (Helyum) elementi
disinda tiim elementlere uygulanabilen XRF spektroskopisi, elementlerin kalitatif ve
kantitatif analizler i¢in ¢ok kullanilan ve 6nemli avantajlari olan niikleer analitik bir

teknik olup kati, swvi, toz hatta gaz durumlarinda bile uygulanabilmektedir.

Kp/ Ky X 1511 siddet oranlari temel ve uygulamah bilimin birgok alaninda X
1511 floresans teknigi kullanilarak maddelerin elementel analizlerinin yapilmasinda
olduk¢a Onemlidir. Ayrica, elementlerin K, L ve M kabuklarina ait floresans
parametre degerlerinin  bilinmesi; bilimsel arastrmalarda oOzellikle niikleer
santrallerde ve diger nikleer tesislerde radyasyondan korunma, radyoaktif

maddelerin muhafazasi, uzay c¢alismalarinda vs. kullanilmaktadir.

Mukoyama ve arkadaslar1 K X-wmlar1 ile ilgili olarak, Kg/K, siddet
oranlarina kimyasal etki ¢alismis (2) ve sonuglari bilesiklerin simetrisine, oksidasyon
sayisina, atomun perdeleme etkisine, degerlik durumundaki elektronlarn bag ve
konfigiirasyonlarindaki degisimlere gore yorumlamstir. Kataria ve arkadaslari
mangan bilesiklerinde Kp/K, siddet orani lizerine kimyasal etki ¢aligilmis ve sonuglar
manganm valans bandinin bilesiklerinde aldig1 degerlere gore yorumlanmustir (3).
Deluigi ve arkadaslar1 krom bilesiklerinde Kg spektrumunun dogal ¢izgi genisligi,
siddeti ve gecis enerjilerinin oksidasyon durumuna bagmmliligi ¢aligilmistr (4).
Sawhney ve arkadaslar1 Fe, Pt ve U bilesiklerinin K X-1s1n1 siddet oranlar1 tizerine
kimyasal etki ¢ahisiimis ve demir i¢in K, ve Kp X-15m1 verim degerlerinin demirin
oksidasyon basamagina 6nemli 6l¢iide bagh oldugu fakat Kg/K, siddet oranmm
demirin kimyasal durumuna bagh olmadigi gézlenmistir (5). S6giit ve arkadaslari
Mo, Ag, Cd, Ba, La ve Ce bilesiklerinde Kg/K, siddet oranlar1 ve Fe ve Cu
bilesiklerinde toplam kiitle sogurma katsayilar1 {izerine kimyasal etki ¢alisilmistir.

Sonuglar oksidasyon basamagindaki degisime, atom numarasma ve kimyasal bagn



tiriine gore yorumlanmustr (6). Kulshreshtha ve arkadaslar1 X-igmi floresans
Olctimleri giimiis metali ve bilesikleri icin yapilmis ve sonuglar merkez atom ve
ligandlar arasindaki yiik transfer etkisiyle agiklanmistir (7). Tirasoglu ve arkadaslar
K kabugu floresans tesir kesitleri iizerine kimyasal etki Ca ve K bilesikleri
incelenmis ve sonuglar oksidasyon basamagindaki degisime ve kimyasal bag tiiriine
gore aciklanmustir (8). Kawai ve arkadaslar1 Ko spektrumu saf nikel elementi ve
kompleks bilesikleri i¢in Ol¢iilmiistiir. Deneysel sonuglar kimyasal durumdaki
degisime ile paralel olarak meydana gelen yik transfer etkisiyle agiklanmustir (9).
Rebohle ve arkadaslar1 Kp/K, siddet orani saf 3d elementleri ve bilesikleri icin
calisilmig ve siddet oranindaki artis oksidasyon sayisindaki artiga bagh olarak
yorumlanmustir (10). Kiigiikonder ve arkadaslari Kg/K, siddet oranlari iizerine
kimyasal etki bazi 3d elementlerinin koordinasyon bilesikleri i¢in ¢alisilmis ve
sonuglarin bilesiklerin simetri yapisina bagh olarak degistigi belirtilmistir (11). Sogiit
ve arkadaslar1 V, Cr, Mn, Co ve Ni bilesiklerinin toplam kiitle soguma katsayilar1
lizerine kimyasal etki ¢aligilmis ve 3d elementlerinde sogurma kiyilarinin molekiiler
orbital teori ve kristal alan teorisine gore kimyasal ¢evreye kuvvetli olarak bagh
oldugu rapor edilmistir (12). Brunner ve arkadaslar1 3d elementleri i¢in Kp/K, X-
151 siddet oraninin Kimyasal duyarliligini gesitli elementler ve bilesikler igin
arastirmistr. Arndt ve arkadaslar1 3d elementlerinde fotoiyonizasyon ve elektron
yakalama kullanilarak Kp/K, X-151m1 siddet oranlar1 igin X-w5m1  iiretimini
incelemislerdir (13-20). Tamaki ve arkadaslar1 (21-22) Kp/K, siddet oranlarindaki
genel artis1 formal oksidasyon sayis1 ve sabit oksidasyon sayisinda farkh bilesikler
icin siddet oranlarinin genis yayilimini rapor etmislerdir. Kiicikonder tarafindan
Am-241 radyoaktif kaynagmdan 59,5 keV enerjide y-1smlar1 kullanilarak K kabugu
floresans verimi potasyum ve kalsiyum bilesikleri i¢in ¢alisilmustir (23). Fiziksel hal
ve elementlerin kimyasal formu karakteristik X 1sinlarini etkiler. Kimyasal etkilerde,
valans elektronlarmm karsilikli olarak kimyasal bag formunda atomdan ayrilr.
Tsutsumi ve arkadagslar1 X 1g1n1 emisyon spektrumlarinin farkh ligandlarla koordine
olan molekiillerin X 1sin1 yaymmlamalarinin atomlarin kimyasal birlesimlerinden
etkilendikleri gozlemlemislerdir (24-26). Kimyasal birlegsimlerin etkisi genis degildir
ve bu etkilerin teorik yorumlamasi heniiz tamamlanmamistir. Buna ragmen kimyasal
etkiler maddelerin karakterize edilmelerinde kullanilmaktadir. S6giit ve arkadaglar: X

1511 spektrometresinden dncelerde, yaygimn olarak Kp/K, X-1511 siddet oranlar1 ve X



151 floresans tesir kesit {izerine caligmalar yapmaktaydi (27-29). Baydas ve
arkadaslari ¢oziintlirliigii 5.9 keV de 160 ev olan Si(li) dedektor kullanarak kimyasal
etkileri aragtirmigtr (30-33). Kimyasal kayma calismalar1 da yiiksek ¢6ziiniirliikLii
spektrometreler kullanilarak yapilmistr. Lee ve arkadaslari Ru, Pr ve Yb
elementlerinin farkli bilesikleri i¢in K X 1gm1 ¢izgilerinin kayma enerjilerini
belirlemistir (34). Deutsch ve arkadaslar1 elementlerin, Kg ve K, X 1smi1 salinim
spektrumlar1 lizerine arastirmalarda bulunmustur (35-36). Tirasoglu ve Tekbiyik bazi
Ca ve K bilesikleri i¢in Kg/K, siddet oranlarinm 6lgiimii icin ¢ahsmistr (37). Raj ve
arkadaslar1 Cr, Mn ve Co saf elementlerindeki ve CrSe, MnSe, MnS ve CoS
bilesiklerindeki Kg/K, siddet oranlarini 6lgmiistiir (38). Deluigi ve arkadaslar1 birkag
stilfiir bilesiklerinde Kp emisyon spektrumlarinin satellite ¢izgilerine iizerine
Kimyasal etkileri arastirmustir (39). Gowda ve arkadaslar1 farkli saf elementler i¢in K
X 1m tretimi, floresans tesir kesiti ve floresans verim; farkli element bilesikleri
icinse K kabugu floresans verimi iizerine arastirmalar yapmustir (40-50). Aylik¢1 ve
arkadaslari, Kp/K, ve Li/lLy (= a, B, 1, p) X 1sm1 siddet oranlary, L kabugu tesir kesiti
ve floresans verim parametreleri tizerine kimyasal etkileri incelemistir (51-54). Bu
caliymalara ek olarak atomlarin kimyasal durumlar1 ve 3d gecis elementlerinin K g/K,,
X 1sm1 siddet oranlar1 lizerine kimyasal etkiler i¢in yapilan calismalar oldugu
bilinmektedir (55-67). Yapilan literatiir taramasinda Er, Gd ve Dy metal
komplekslerine ligand baglanarak yapilan bir ¢alismaya rastlanmamigtir.

Tez ¢alismamizda, ErClz, BaCk, CkYb, CkDy, CkGd metal komplekslerinin
Malonik Asit[(CH,(COOH),)] ve Fenilmalonik Asit [(CeHsNCH(COOH),] tiirevleri
i¢in retim tesir kesiti, floresans verim ve 1Kg/IK, siddet oran1 degerleri deneysel ve
teorik olarak Ol¢iilmiistiir.

1.1.Uyarma

Uyarma, bir atomdan elektron sokiip iyonlasma meydana getirebilme
olaydir. Karakteristik X 1smlarmin yayimlanabilmesi igin numunenin atomlar:
elektronla, protonlarla, a pargaciklariyla ya da iyonlarla bombardiman edilerek ya da

radyoizotop kaynaklar kullanilarak uyarilabilir.



1.2. Radyoizotop Kaynaklarla Uyarma

X-151m1 analizlerinde kullanilan genellikle radyoizotop kaynaklar kullanilir.
Bu radyoizotop kaynaklar kullanilacagi alanlara uygun olacak sekilde ve belirli
izotoplardan belirli miktarlarda almarak hazirlanirlar.  X-15m1  spektroskopi

uygulamalarinda radyoizotop kaynaklar1

a) Radyoaktif bozunma ve yayimlanan radyasyonun tipi (o, 8, Y yayimlama

veya K veya L elektronunu yakalama)
b) Yaymlanan radyasyonun enerjisi
c) Kaynak aktivitesi
d) Kaynagin yar1 6mrii
Ozellikleri ile karakterize edilirler.

Radyoaktif bozunmada ortaya ¢ikan radyasyon, kararsiz halde bulunan
cekirdegin pargalanmasiyla yeni c¢ekirdekler olusturmasi ve atom cekirdeklerinde
meydana gelen bu degisimler sonucunda olusur. Clinkii kararsiz halde bulunan bir
atom kararli hale gelinceye kadar bozunmalara ugrar ve bu bozunmalar swrasinda

disan1 radyoaktif parcaciklar yayar.

Bir radyoizotop kaynagin bir saniyedeki bozunma sayist o radyoaktif
kaynagin aktivitesidir. Aktivite Bekerel(Bq) olarak adlandirilir fakat SI birim
sisteminde Curie kullanilir. Bir Curie, 3,7.10° Bq’drr.

Kaynagin yar1 6mrii, radyoizotop atomlarin yarismin bozunmasi i¢in gerekli
olan zamandir. Eger kaynak to aninda A(tp) aktivitesine sahipse t zaman sonra

kaynagin aktivitesi
A(t) = A(ty)e (%) (1.2)

olacaktir. Burada A(t), t aninda bozunmamis meveut ¢ekirdeklerin sayisi, A bozunma
sabiti olup, bozunmamus her bir ¢ekirdegin gelecek bir saniye icerisindeki bozunma
intimaliyetidir (68).



1.2.1.Am-241 Radyoizotop kaynagi

Pu-239’un ardisik nétron yakalama reaksiyonlarindan olusan Pu-241’in 8
bozunumundan sonra Am-241 radyoizotopu meydana gelmektedir. Ardisik ntron

yakalama ve B bozunumundan olusan {irtinler,

(ny) (ny) B~ a

239 PU— 240 PU— 241Pu 241Am (—> 237 Np)

seklindedir. Yarilanma stiresi yaklasik 432 yil olan bu radyoaktif ¢ekirdek yapay
olarak tretilen kararsiz bir izotoptur. Am-241 elementinin bozunma siireci, kararh
bizmut olusana kadar o bozunumuna ugrayarak neptiinyum radyoaktif ¢ekirdegine
dontiserek devam eder. Neptiinyum ile baglayip bizmuta kadar devam eden bozunma

stireci neptlinyum serisi olarak adlandrilir.

Tablo 1.1. Am-241 radyoizotop kaynaginin ozellikleri

Parcacik Enerjileri ve
Gegis Thtimaliyeti Elektromanyetik Gegisler
Radyoizotop | Bozunma ) o Foton
. Enerji Gegis Foton Enerjisi
ve Tipi . ) Yaymlanma
o (MeV) | Ihtimaliyeti (MeV) )
Yar1 6mril Ihtimaliyeti
Am-241 a 5.443 %13.6 59.54 keV %36
(432.7 yil) 5.486 %84.2 Np L X-ismlart %38

1.3. X-Ismlarmin Tamm ve Ozellikleri

X wgmlar1 Roentgen tarafindan 1895 yilinda madde {izerine diisen hizh
elektronlarin girici 1g1malar meydana getirdigi gozlemlenerek bulunmustur. Bu
isinlarm dogas1 tam olarak bilinmediginden, bilinmeyen anlamma gelen X 1smlari
denmistir. X 1smlarinin giricilik ve siddetlerinin, baslangigtaki elektronlarin
hizlartyla dogru orantili oldugu tespit edilmistir. X 1sinlariy, hareketli bir elektronun
kinetikk enerjisinin tiimiini ya da bir kismni 1sma yaparak bir fotona

donistiirebilmesi gercegi de tespit edilmistir (69).




1.4, X-Ismlarimn Olusumu

X-1snlari, siirekli X-1smnlar1 ve karakteristik X-1sinlar1 olmak tizere ki grupta

incelenebilirler.

1.4.1. Siirekli X-Ismlan

Stirekli X-1ginlar1, enerjileri yiiksek yikli parcaciklarin, agir c¢ekirdeklerin
Coulomb alanndan gegerken enerji kaybetmeleri sonucunda meydana gelirler.

Sekil 1.1’de de goriildiigi gibi hedefe gelen yiksek hizli elektron, atomun
cekirdegine yaklaswken elektronun negatif yiikii ile ¢ekirdegin pozitif yikii etkilesir
ve ¢ekirdege dogru bir sapma olur. Sapan elektronun hizi dolayisi ile enerjisi azalir.
Bu enerji azalmasi siirekli X-1smi1 (bremsstrahlung) olarak ortaya ¢ikar. Bu etkilesme
sonrasinda yiklii parcaciktan yayimlanan enerji de siirekli spektrum olarak

isimlendirilir.

Bu sinlara siirekli denmesinin sebebi ise enerji spektrumlarmin stirekli
olmasindandir. Yani, siirekli X-1ginlarinin enerji araligi, hemen hemen, sifirla yiiksek

hizli elektronun maksimum enerjisi arasmdadir.

Sekil 1.1. Siirekli X-15m1 olusum mekanizmasi

Klasik elektromanyetik teori siirekli X-wsmlarmni su sekilde agiklar. Ivmeli
hareket eden yiikler elektromanyetik 1s1mada bulunurlar. Yiksek enerjili elektronlar

bir hedefe carptiklart zaman bu elektronlarin enerjilerinin %1’ i siirekli X-1sinlarinin



olusmasina yol acar. Hedefe ¢arpan elektronlardan ¢ok az bir kismmin enerjilerinin

tamami sogrularak tiimiiyle bir X-ism fotonu yaymlayabilir (70).

Kuantum teorisinde, bir X-wsmi tiipiinde elektronlarla meydana getirilen
stirekli X-1gm1 spektrumu, uyarici elektronlarin maksimum enerjilerine karsilik
gelen, Amin kisa dalga boyu smirtyla karakterize edilir. Ex yaymmlanan X igmmin

enerjisi olmak {lizere;

E = ¢ (1.2)

X
}‘min

yazilabilir. Buradan A, icin

hc
A

= eV, = Ay = o= (1.3)

min evo

ifadesi elde edilir (70).

Burada, h Planck sabiti (6,62x 1073* J.s), ¢ 151k hizi, € elektronun yiikii ve V,
ise tiipe uygulanan potansiyeldir.
Bir X-1s1m tiiplinde elektronlar tarafindan meydana getirilen siirekli X-1s1n1

spektrumu su Ozelliklerle karakterize edilir.

1-Kisa dalgaboyu limiti A_;, ; bu dalgaboyu altinda radyasyon

gbzlemlenmez.
2-Maksimum siddetin dalgaboyu A, ., vaklask olarak A, /2’ dir.

3-Toplam siddet, tiip voltaji ve hedef maddesinin atom numaras1 (Z) ile

orantidir (71).

1.4.2. Karakteristik X Ismlan

Sekil 1.2°de goriildiigi gibi bir atomda K, L, M,.....gibi i¢ tabakalarin
elektronlar1 daha {ist tabakalara atilirsa veya herhangi bir olayla (elektron, proton, a-
pargacigi, yeterli enerjiye sahip y-ism1 veya X-isinlariyla) i¢ tabakada elektron
boslugu meydana getirilip, iist tabakalardan buraya elektron gecerse, enerji farki

karakteristik X-ism olarak yaymlanir.



Cikan K kabugu Emncﬂ Xd1§1m 1
elektronu ac_;-nagm R
radyasyon
© yas]
M kabugu
elektronu boshigu
doldurur
e
Yaymlanan L kabugu elektronu
s boshigu doldurur
KgXI A
o ¢ @ oD
¢ K O‘/ Yaymmnlanan
M L ¢ 0 Ko X I§1ﬂl
Kabuklar

Sekil 1.2. Karakteristik X-1sm1 olusum mekanizmas1

Eger bir atomun K- kabugunda meydana getirilen elektron boslugu L-
kabugunda bulunan bir elektron tarafindan doldurulursa, boyle bir elektron gegisi
sonucunda yaymlanan fotonun frekansi, karakteristik X-ismi1 spektrumunun Ko
cizgisine kars1 gelir. K kabugundaki bosluk M kabugundaki bir elektron tarafindan
doldurulursa Kg ¢izgisi, N kabugundaki bir elektron tarafindan doldurulursa Ky
cizgisine karsilik gelir. Eger hedef metal lizerine ¢arpan elektronlarm enerjileri K-
kabugundan elektron sokebilecek kadar biiylik degilse, L, M, N... kabuklarindan
birinden bir elektron sokebilir ve bu kez K- kabuguna benzer olarak L-kabugunda
meydana gelen boslugun M, N... kabuklarindaki elektronlarla doldurulmas1 srasinda
La, Lg, Ly, M- kabugu i¢cin Ma, Mg, My ve N kabugu i¢in Na, N, Ny ¢izgileri ortaya
¢ikmustir. L, M ve N dizileri gizgilerinin hepsi, K dizilerinden daha uzun boylu, fakat
daha zayif olurlar (72). Herhangi bir tabaka veya alt tabakadaki bir bosluk st
tabakalardan bir elektron ile dolduruldugu zaman yayimlanan X-iginlarinin Siegbahn
ve IUPAC gosterimleri Tablo 1.2°de verilmistir.
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Tablo 1.2. X-1ism1 diyagram ¢izgilerinin eski(Siegbahn) ve yeni(lUPAC)

gosterimleri
Siegbahn | IUPAC | Siegbahn | IUPAC | Siegbahn | IUPAC | Siegbahn | IUPA
C
Ka, K-L, La, L4-M¢ Ly, L,-N, Ma, Ms-N,
Ka, K-L, La, Ls-M, Ly, L,-N, Ma, M¢-Ng
KB, K-Mj LB, LyM, Ly, Lyi-Ng MB M,-Ng
KB, K-N, LB, L;-N¢ Ly, L,-04 My M;-N¢
KBy~ K-N, LB; Ly-My Ly, L,-0, M¢, Ms-N;
KBs K-M, LB, Ly-M, Lys Ly-Ny M¢, M,-N,
KBy K-Ng LBs L3-O45 Lve L,-0,
KBy K-N, LB L3Ny Lyg L0,
KBy K-Ms LB, L3-0 Lyg Ly-Ng
KpBs- K-M, LB, Ly-Ms Ln Ly-M,
LBy o Ly-M, Lt L3-M;
LB s L3-N,
LB, 7 Ly-Mj
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Sekil 1.3. Atomlarda elektron gegisleri ve karakteristik X-15m1 yaymlanmasi

1.5. X-Ismlannmin Madde ile Etkilesimi

X-1gmlar1 demeti, bir maddeyle etkilestigi zaman maddeden ¢ikan 1smm
siddetinde bir azalma meydana gelir. Sekil 1.4°te elektromanyetik radyasyonun
madde ile etkilesmesi sonrasinda siddetinde meydana gelen azalmasinin sematik

gosterimi  verilmektedir. X-1sinlar1 demetinin fotonlar1 bir numunedeki atomlara

12



carptiginda birgok etkilesimler olusur. Etkilesimler spektrometri ve kirnimda ¢ok
cesith olaylara, ¢esitli yollarla katiirlar (73).

Madde iizerine diisen X-isinlarmin bir kismu numune igerisinden numune
boyunca gegebilir. Bu igmlarin bir kismi numune igerisinde sogrulur ve floresans
radyasyon olusur, bir kism da geri sagilir. Sogurucu materyal belli bir kalinliktan
daha biiyiikk ise pargaciklar biitliin enerjisini kaybeder ve sogurucu materyalden

¢ikamaz.

Ismmalar ve sagilmalar; maddenin kalinlig1 (d), yogunlugu (p) ve bilesimi ile

X-gmlarmin enerjisine baghdir.

/o

» i

| <X

Sekil 1.4. Elektromanyetik radyasyonun azalmasmin sematik gOsterimi

Maddeyi gecen demetin siddeti, maddeye gelen demetin siddetine, maddenin
kalmhigma ve cinsine bagh olarak;

[ =] e ¥ (1.4)

bagntisi ile verilmektedir. Bubagmt1 Beer-Lambert Kanunu olarak bilinir. Bu kanun
birim kalinliktaki maddeyi gecen elektromanyetik radyasyon demetinin siddetindeki

azalmanin etkilesimde bulunacagi materyalin kalinligiyla iistel olarak azalacagini
gdsterir. Burada lp gelen 1smin siddeti, | gecen iinm siddeti, p (cm?/g) lineer

sogurma katsayis,, p (g/cm?®) ise yogunluktur.

Fotoelektrik olay, ¢ift olusumu ve Compton sa¢ilmasi X isinlarinin maddeyle

etkilesmesinde en ¢ok goriilen olaylardir.
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1.5.1. Fotoelektrik Olay

Madde iizerine diisen hv enerjili bir fotonun, atomun bagh elektronlarindan
biri tarafindan sogrularak elektronun ylizeyden sokiiliip serbest hale ge¢cmesine

fotoelektrik olay, sokiiliip serbest hale gelen elektrona da fotoelektron denir.

E,=hv-E, (1.5)

ile verilir. Burada E,, K kabugunun baglanma enerjisi, hv gelen fotonun enerjisidir.
Madde iizerine gelen fotunun enerjisi, elektronun baglanma enerjisine ne kadar yakin
olursa sogrulma olasihigi, dolayisiyla fotoelektrik olay meydana gelme olasiligi
artarken, baglanma enerjisinden daha kii¢ik olursa, fotoelektrik meydana gelebilme
olasihig1 da o kadar az olur.

Madde ylizeyine gonderilen hv enerjili foton, atomun kabugundan bir
elektron sokebiliyor ve o kabukta olusturulan bosluk, atomun iist tabaka elektronlari
tarafindan dolduruluyorsa iki tabakanin baglanma enerjileri kadar bir foton
yaymlanir. Bu foton Karakteristik X-ism1 fotonu olarak adlandirihr. iki enerji
seviyesi farkiyla olusan bu karakteristik X-1s1n1 her zaman atomu terk ederek degil,
atomun dis kabuklarindaki elektronlardan birisini sokerek de yok olabilir. Bu olaym
gerceklesmesine Auger olayi, sokiilen elektrona da Auger elektronu denir. Boylece,
meydana getirilen bir bosluk i¢in her zaman bir karakteristik X-1sin1 yayimlayabilir
diyemeyiz. Kabukta bosluk basma X-igmi yaymlanma ihtimali floresans verim
olarak tanmlanir. Kiigiik atom numarali elementlerin i¢ kabuklar arasi elektron
gecisinden yaymmlanan foton enerjisinin, dig kabuklarmm sogurma kiyilarma biiyiik
atom numarali elementlerinkine gore ¢ok daha yakin olmasi1 kii¢ikk atom numarah

elementlerde Auger elektronu yaymlanma ihtimalinin de artmasmi saglar (68)

Foton

Fotoelektron

(]

T Metal
Sekil 1.5. Fotoelektrik Olay
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1.5.2. Cift Olusumu

Cift olusumu, ¢ekirdegin etki alanina giren bir fotonun bir elektronla (e”) bir

pozitrona (e* ) doniismesi olayidir.

Elektron ve pozitronun kiitleleri birbirine esit fakat zit isaretlidir. Cift
olusumunun ¢ekirdek etrafinda ger¢eklesmesi, hem yik hem g¢izgisel momentum
hem de toplam enerji korunuyor olmas1 higbir korunum ilkesinin bozulmasma sebep
olmaz. Buolay Sekil 1.6’da gosterilmistir. Cift olusumu i¢in ¢ekirdegin etkin alanina
giren fotonun esik enerjisi, elektronun durgun kiitle enerjisinin iki katindan, yani
2myc?= 1,02 MeV’den biiyiik olmalidr.

X-151m1 floresans tekniginde uyarma i¢in genellikle 1,02 MeV’den daha kiigiik
enerjili fotonlar kullanildigindan ¢ift olusum olay1 calismamizda s6z konusu degildir.
Bu c¢aligmada kullanilan radyoizotop kaynagin enerjisi 59.54 keV oldugundan ¢ift
olusumu olma ihtimali yoktur.

o o

elektron

Foton /
\

pozitron

e E9
Sekil 1.6. Cift Olusumu

1.5.3. Compton Sacilmasi

Gelen X-smlarmm bir kismi tiretilen karakteristik radyasyon yerine numune
tarafindan yansitilir. Bir foton bir elektrona ¢arptiginda sagilma olay1 olur ve elek tron
uzaga firlatilir. Sekil 1.7°de gosterildigi gibi foton, enerjisinin bir kismim elektrona
aktararak kaybeder. Bir bilardo topunun digeriyle carpismasma benzetilebilir.
Carpismadan sonra ik top enerjisinin bir kismimi diger topa ¢arptigi i¢in kaybeder.
Kaybolan enerji, topa hangi aciyla carpildigma baghdir. Bu tiir sagilmaya Compton
veya inkoherent sagiima denir.

15



Gelen foton

V,AP

Sekil 1.7. Compton sagilmas1

Bu olayda A gelen fotonun, A’ ise sagilan fotonun dalga boyu olmak iizere

gelen fotonun dalga boyu,
AN =1
M=A-L = = (1 — cosB) (1.6)

seklinde ifade edilir. Burada mg elektronun durgun kiitlesi, 6 fotonun sa¢ilma a¢isi, ¢
51k hiz, hise Planck sabitidir. Fotoelektrik olay genellikle K ve L tabakalarna ait
elektronlarda baskm olmasina ragmen, Compton olay: dis tabaka elektronlarinda
daha baskmndr.

1.6. X-lsxm Floresans Terimleri

1.6.1. Tesir Kesiti

Herhangi bir olaymm meydana gelme ihtimaliyetine tesir kesiti denir. |
siddetinde bir 151 demeti, t kalinliginda bir A yiizeyine geldiginde maddenin birim
hacmindeki atom sayis1 n ve atomik tesir kesiti ¢ ise, 131mna maruz kalan madde alani
A.n.c.t olur. Bu ifadede n.c.t garpimi etkin alan kesri adin1 alir ve levhadan gegen
demetin siddetindeki degisimin kesrini temsil eder. Madde iizerine gelen 1s1n
demetindeki N par¢aciktan No tanesi etkilesime giriyorsa, tesir kesitinin klasik
ifadest;

N = N,e~°ondt (1.7)
olarak yazilabilir. Buna gore ilgilenilen olaymn gerceklesme ihtimaliyeti yani tesir

kesiti;
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o= (1.8)

- Ngynt

dir ve birimi ‘barn’(1 barn = 10~%*cm?) olarak ifade edilir (74).

1.6.2. Floresans Verim ve Coster-Kronig Gegisleri

Atomun tabaka veya alt tabakalarinda herhangi bir yolla meydana gelmis bir
boslugun karakteristik X-13mi1 yayimmlanarak doldurulmas1 ihtimaline, ilgili tabakanin

veya alt tabakann floresans verimi denir. K tabakasma ait floresans verimi,

w, = & (1.9)

seklinde yazilir. Burada wy, K tabakasina ait floresans verimi, I, yaymmlanan toplam
K X-ismlar1 sayisi, ng, K tabakasinda meydana getirilen bosluklarin sayisdir. Bir
atomda kabuklar aras1 ge¢is An #0, A £ 1 ve Aj = £ 1, 0 sartlarina baghdir. Bunlar
disindaki gecislere yasak gecisler denir. Alt tabakalar arasmda An = 0 sartim
saglayarak yapilan gegislere Coster-Kronig gegisleri denir.

Coster-Kronig gecis ihtimali, herhangi bir x tabakasmin x; alt tabakasinda
meydana gelen bir boslugun daha yiiksek x; alt tabakasina kaymasma denir ve fijx ile
gosterilir. Coster-Kronig gecisleri ismali ve 1s1imasiz olmak tizere ki kisimdan
olusur. Isimah kisim fij*(R) ve isimasiz kisim fij* (A) ile gosterilir ve fij*(R)<<
fij*(A) dr. X kabugunun i ve j alt tabakalar1 arasinda meydana gelen X-tabakasmin i
ve j alt tabakalar1 arasmda Coster-Kronig gecisleri i¢in

fif = f(R) + £ (A) (1.10)

yazilabilir. f(R),f5(A) nn yannda ihmal edilirse,

£ — Ta(LiLy)

=ty (XM N, Ove (1.11)

olur. Burada I'y, Auger kismu genisligi (Auger gecis hizlar1 toplamn)’ dir.
Coster-Kronig gecislerin dikkate alinmadigr durumlarda X (X= K, L, M, N,.....) ile

gosterilen bir tabakanm i alt tabakasmm floresans verimi,

g
Il
Sl
—~~
=
=
N
N
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seklinde ifade edilir (76).

1.6.3. Siddet

Siddet, en genel haliyle birim zamanda birim alana tagman enerji olarak

tammlanabilir.
Buna gore
_ . - enerji — |ers
X —1s1n1 suasinin siddeti JCTT—— p— (1.13)
— |counts (sayimlar)
I= alan xzaman (1'14)

olarak verilir.

1.7. Ligand

Ligand, tizerinde ortaklasmamis elektron ¢ifti bulunduran anyon veya
molekiildiir. Ligandlar bir metal atomlarina baglanma tiirlerine ve sayilarma gore
isim alirlar. Ornegin, tek disli, iki disli ¢ disli vb. ligandlar metal
atomlarma goreceli olarak bir, iki, iic vb. atomlarindan baglanarak kompleksler
yaparlar. iki veya daha fazla disli ligandlarm tek bir metal atomuna ayn1 veya farkli
tir atomlarmi kullanarak baglanmalar1 ise selatlanma olarak tanimlanir. Bu tiir
ligandlara 6rnek olarak karboksilik asitler, amino asitler , etilen daimin ,etilen
daimin tetraasetik asit (EDTA) vb. ligandlar 6rnek gosterilebilir. Anlasildigi gibi
selatlitnma, kompleks olusturmanm 6zel bir halidir.

Bir merkez atomunun, ligandlarla koordine edilmesi ile olusan bilesige
koordinasyon bilesigi ad1 verilir. Olusan koordinasyon bilesigi nétral veya iyonik
olabilir. Ligandlarin koordine olduklari merkez atom genellikle pozitif yikli bir
gecis elementidir. Koordinasyon bilesigi olusum tepkimesinde merkez atom elektron
¢ifti alicy, ligand elektron ¢ifti verici olarak davranr. Sonug olarak bu tepkimeler bir

Lewis asit-baz tepkimesi olarak distiniilebilir (77).
A + B - A—B

Asit Baz Kompleks
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1.8. Karboksilik Asit ve Notralizasyon

Karboksilik asitler, yapisinda karboksil grubu bulunan organik bilesiklerdir.
Genellikle -COOH ve —CO2H genel formiilleri ile gosterilirler. Polar molekiillerdir
ve birbirleriyle iki hidrojen baglar1 yaparlar. Bu nedenle kaynama noktalari ayni
karbon sayisina sahip eter ve alkollerden daha yiiksektir.

Karboksilik asitler proton verebilirler ve zayif asidik 6zellik gosterirler.
Karboksilik asit grubu bulunduran molekiiller, metal atomlarma ayn1 veya farkl tiir
atomlarm1  kullanarak baglanp selat olusturabildikleri igin, koordinasyon

bilesiklerinin sentezinde sik¢a ligand olarak kullanilirlar.

Notralizasyon ise asidik veya bazik karakterdeki maddelerin uygun pH

degernin ayarlanmas1 amaciyla yapilan asit veya baz ilavesi islemidir.

Notralizasyon islemlerinde sodyum karbonat, sodyum bikarbonat, sodyum
stlfit, sodyum nitrit, sodyum oksalat gibi bircok madde kullanilabilir. Biz ise yapmis
oldugumuz uygulamada nétralizasyon islemi i¢cin sodyum hidroksit kullanmig

bulunmaktay1z.

NaOH kuvvetli bir baz olup, suda ¢6ziinen karboksilik asitlerin asitlik
derecelerini diisirmeye yarar. Malonik ve Fenilmalonik asit ligandlar1 iizerinde
notralize islemleri gerceklestigi i¢in ortaya c¢ikan koordinasyon bilesigimiz de

notraldir.

1.9. Koordinasyon Bilesikleri Uzerine Kimyasal Etki

Bir molekiildeki floresans parametreleri iizerine kimyasal etkiler, genellikle
atomdan yaymmlanan karakteristkk X-ism1  siddetindeki degisime  gore
yorumlanmaktadir. Valans elektronlarmin i¢ kabuk enerji seviyeleri tizerindeki etkisi
karakteristik X-ismni1 spektrumlar1 iizerinde degisiklige sebep olmaktadir. Baga giren
atomun valans elektronun birinin atomdan uzaklagmasi perdeleme etkisinde bir
azalmaya sebep olur, bunun sonucunda geriye kalan elektronlar atoma daha siki
baglanrlar ve enerji seviyelerinde iceriye dogru bir kayma meydana gelir. Bu
degisim seviyeler arasindaki elektronik gecislerde dolayistyla karakteristik X-1gin1
spektrumlar1 tizerinde Onemli degisiklikleri ortaya ¢ikarmaktadr (75).
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1.10. Kimyasal Baglar ve Bag Cesitleri

Kimyasal baglar, ki veya daha ¢ok atom c¢ekirdeginin, elektronlarmna

yaptiklar1 ¢ekim etkilerinin sonucu olarak meydana gelir.

1.10.1. iyonik Bag

Art1 ve eksi ytklii iyonlar arasindaki elektrostatik cekme kuvvetine iyon bagi
denir. Elektrik yikli taneciklerin ¢evresindeki alan her ydnde ayni etkiyi
gosterdiginden, iyon baglar1 yone bagh degildir. Iyon baglarnm olusmasi igin
atomlardan birinin kolaylikla elektron vermesi, digerinin de bu elektronu kuvvetle

cekmesi gerekir.

1.10.2. Kovalent Bag

Molekiillerde atomlar1 bir arada tutan, atomlar arasindaki kovalent bagdir.
Kovalent bag, atomlarin degerlik elektronlarmni ortaklasa kullanmasiyla olusur.
Ortaklasmadan sonra bag elektronlar1 atomlarin hi¢birine tamamen ait degildir.
Atomlar bag elektronlarim1 ortaklasa kullanarak, kararli bir asal gazin elektron
dizilisini kazanabilmek i¢cin gerekli elektron eksikliklerini giderirler. Elektronlar
atomun orbitallerinde bulunduguna gore, bir kovalent bagda elektronlarin atomlar
tarafindan ortaklasa kullanilabilmesi i¢in, elektronlar1 igceren atom orbitallerinin

oOrtiismesi gerekir. Bu ise atomlarin birbirine yeterince yaklasmasi ile saglanr (78).

1.10.3. Metalik Bag

Metalik bag, metalik madde i¢inde atomlari bir arada tutan bagdir. Metal
atomlarinin valans elektronlarmin bulundugu en dis kabuk, komsu atomlarin valans
elektronlarmm bulundugu kabukla ortiistir. Metal atomlarmin dis elektronlarinin
cekirdege oldukca zayif bir kuvvetle bagh olmalar1 iyonizasyon potansiyellerinin ve
elektronegatifliklerinin diisiik olmasi saglar. Bu da sonu¢ olarak kiigik bir
potansiyel etkisiyle metal atomlarmm valans elektronlarini bir atomdan digerine
hareket etmesini saglar, kovalent baghh maddelerde oldugu gibi belli bir atoma bagh
degildir. Metallerdeki iletkenligin sebebi bu sekilde agiklanabilir (79).
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1.11. Kimyasal Etkiyi A¢ciklamada Kullamlan Baz Temel Kavramlar

1.11.1. Bag Teorileri

1.11.1.1. Kristal Alan Teorisi (KAT)

Kristal alan teorisinde her ligand bir negatif noktasal yikle temsil edilir. Bu
negatif yiikler, merkez metal atomuna yonlenen liganda ait ortaklanmamuis elektron

ciftini gosterrr.

Kompleksin elektronik yapisi, bu noktasal yiiklerle merkez metal iyonunun
elektronlar1 arasmdaki elektrostatik etkilesimle agiklanir.

1.11.1.2. Ligand Alan Teorisi (LAT)

Kristal alan teorisinin  komplekslerin bazi 6zelliklerini tam olarak
aciklayamamasi ligand alan teorisinin ortaya ¢ikmasina sebep olmustur. Ligand alan
teorisi, kristal alan teorisinin gelistirilmis seklidir. Kristal alan teorisinde, sadece
ligandlar tarafindan meydana getirilen alan dikkate almirken, ligand atomlarinin
etkileri ihmal edilir. Ligand alan teorisinde, merkez atomu ile ligand atomu arasinda
7 bagi s6z konusudur. Bu bag, merkez atomunun bir d orbitali ile ligand atomunun
belirli bir orbitali arasinda meydana gelir ve bagin elektronlari merkez atomu
tarafindan saglanir. Ligand atomlarinda bulunan her orbital, geometrisinden dolay1
boyle bir bag veremez. Bu bagin olusabilmesi i¢in ligand orbitallerinin simetrisi

merkez atomunun orbitallerinin simetrisine uygun olmalidir (76).

1.11.1.3. Molekiiler Orbital Teori (MOT)

Molekiiler orbital metodu, orbitallerin bir biitiin olarak molekiille birlikte
oldugu ve daha sonra elektronlarm bu orbitallere Aufbau kuralma ve atom
numaralarma gore swraya dizilmis elementlerde orbitallerin elektronlarla dolusu ayni
seviyedeki orbitallerden birisi iki elektron almadan 6tekilerin birer elektronla dolmus
olmas1 gereken bir yaklasimdir. Molekiiler orbitaller ¢ ve @ vs. ile gosterilir.

Molekiiler orbitaller atomik orbitallerin lineer kombinasyonudur.
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1.11.2. Bag Karakteristikleri

1.11.2.1. Bag Enerjisi

Kimyasal tepkimelerde, tepkimeye giren molekiillerdeki kimyasal baglar
kopar, farkli kimyasal baglar olusarak yeni molekiiller meydana gelir. Bir kimyasal

tepkimede, kimyasal bagm kopariimasi i¢in gereken bu enerjiye bag enerjisi denir.

Kimyasal baglar molekiilin geometrisine, diger atomlarin konumlari,
biiyikklikkleri ve elektronegatiflikleri gibi 6zelliklere baglhiyken, bagn enerjisi de
molekiilii olugturan baglarin tek, ¢ift veya iicli bag olmasma gore degisir. Bag
sayisiyla orantili olarak bagin kuvveti dolayisiyla bagin enerjisi de artar. Coklu
baglar tek bagdan daha kuvvetlidir. Boyle baglarin bag uzunluklari daha kisadir. Tek
baglar o baglaridir, ¢ift baglar bir ¢ ve bir © bagindan olusurken {i¢lii baglar ise bir o
ve ki  bagindan olusur. Fakat bagin uzunlugu ile bagin enerjisi arasinda ters oranti

vardr, kuvvetli baglar kisa, zayif baglar ise uzundur.

1.11.2.2. Bag Uzunluklan

Molekiilii olusturan atomlarin siirekli olarak titresim hareketi nedeniyle
atomlar arasindaki uzaklik da siirekli olarak degisir. Bir molekiilde ancak ortalama
bag uzunlugundan sz edilebilir. Degerlik elektronlarmm birbirini itmesi yiiziinden
iki atomun birbirine daha az yaklagsmasi atom numarasi biiytidik¢e bag uzunlugunun
da artmasmi saglar. Cilinkii atom numarast biiyllkk olan atomlardaki degerlik

elektronlar1 g¢ekirdekten daha uzak olan alt tabakalarda bulunmaktadir (82).

1.11.2.3. Bag Acilan

Bir molekiilde merkez atomuna baglanan diger iki atomun c¢ekirdeklerini

birlestiren dogrularin arasmdaki agtya bag acis1 denir.

1.11.2.4. Elektronegatiflik

Elektronegatiflik, bir molekiil ya da bir atom gurubu i¢indeki tek bir atomun,

elektronlarla yaptig1 ¢ekimin Slgiisiidiir. Elektronegatiflik atomlarm bilesiklerinde
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birbirlerine ne sekilde baglanmis olduklarmi, kimyasal baglarm cinsini ve
bilesiklerin diger bazi karakteristik yanlarin1 anlamamiza yardim eder. Periyodik
sistemde ayni gurupta asagi dogru inildikce elektronegatifligin azalmasmm, ayni
gurupta asagl dogru atom numarasi artarken atom yarigapinin da artmasi sebebiyle
aciklanabilir. Bir atomun ¢ekirdegi ile bagka bir atomun bir elektronu arasindaki
¢ekim kuvveti, ikisi arasindaki uzakligin karesi ile ters orantilidr, o halde hacmi
biiylik olan bir atomun, elektron ¢ekim giiciiniin, kii¢ik hacme sahip olan atomdan
¢ok daha az olmas1 gerekir.

1.11.2.5. Elektron Tlgisi

Elektron ilgisi, bir atomun negatif iyon haline gelme yatkmhgina denir. Bir
atomun bir bagka atomdan daha kolay elektron alarak negatif iyon haline geliyorsa,
bu atomun elektron ilgisi, dteki atomun elektron ilgisinden fazladir. Iyonlasma
enerjileri ile elektron ilgisi paralellik gdsterir, yani iyonlasma enerjileri yiiksek olan
elementlerin elektron ilgileri fazladir. Elektron ilgisi fazla olan elementler, elektron

alipp, negatif iyon teskil ederek, elektron dagilimlarmi soygazlarm elektron
dagihmlarina benzetirler (83).

1.11.2.6. iyonlasma Enerjisi

Bir atomun pozitif iyon haline gelme yatkinligi iyonlasma enerjisi ile
bagintilidir. Bir atomun en dis enerji seviyesinden, bir elektron koparabilmek i¢in

verilmesi gereken enerji miktarina iyonlagsma enerjisi denir.

1.11.2.7. Koordinasyon Sayisi

Koordinasyon sayisi, bir atomu en yakindan saran taneciklerin sayisma denir.
Bu tanecikler atoma metalik baglar, kimyasal baglar, iyon baglari, Van Der Waals
baglar1 veya bunlarin bir karmasi ile tutunmuglardir. Bir atomun koordinasyon sayis1

bilesik ¢esidine gore degisebilir (84).
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1.11.2.8. Oksidasyon Sayis1

Oksidasyon sayis1, bir bilesikteki atomun payma diisen elektrik yiikiiniin
biiyiikliigii ve isaretidir. Elektronegatifligi biiyiik olan element negatif yikli kiig¢iik
olan element ise pozitif yikkli olarak kabul edilir. Oksidasyon sayis1 bu esasa gore
hesaplanir. Oksidasyon sayis1 kimyasal bilesikleri adlandirmada da 6nemli rol

oynamaktadr.

1.11.2.9. Hibritlesme

Hibritlesme, atomlarin elektron yapisi ile molekiil geometrileri arasindaki
uyusmazhgi gidermek amaciyla gelistirilmistir. Bu Oneriye gore molekiiliin gergek
yapisindaki baglarin olusumunu agiklayabilmek i¢in, iki veya daha ¢ok sayida atom
orbitalinin birbiriyle karisarak bag olusumuna uygun simetride melez orbitaller
olusturdugu disiiniiliir. Boyle atom orbitallerinin karigtirilarak amaca uygun
orbitaller olusturulmasina hibritlesme ve hibritlesme ile olusturulan melez orbitallere
de hibrit orbitalleri denir. Hibrit orbitallerinin sayis1 kendilerini olusturan atom
orbitallerinin sayisina esittir. Hibritlesmenin olabilmesi i¢in hibritlesmeye katilan
orbitallerin enerjilerinin birbirine yakin olmasi gerekir. Bu nedenle genellikle bas
kuantum sayilar1 ayni olan orbitaller (2s ve 2p gibi) hibritlesir. Ama bazi hallerde
omegin d orbitalleri gibi bas kuantum sayis1 farkli olan orbitaller de hibritlesmeye
katilir (82).
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Enerji Aynmh X-1smm Floresans Spektroskopisi (EDXRF)

X-1gmlar1 floresans spektrometresi, genel olarak foton-madde etkilesmesi
sonucu meydana gelen karakteristik X-isinlar1 ve sa¢ilma fotonlarinin nicel ve
nitel degerlendirilmesinde kullanilir. ED-XRF (Enerji Ayrimli1 XRF) sistemi; analiz
edilen Ornekten elde edilen X ismlarmm enerjisini hesaplayarak elementleri
tayin ederken gelen ismlar1 da sayarak element miktarlarinin belirlenmesini saglar.
Hizli ve duyarl olmasi az ornek gerektirmesi, kullanim kolayligi ve malzemeye
zarar vermeme  Ozellikleri gdz Oniine alindiginda teknolojik  ve bilimsel
arastirmalarda onemlidir. Bu sistem, kati (mineral, metal, polimer), siv1 (su, yag,
petrol iriinleri), ince film ve preslenmis toz gibi her formdaki numunede
standart numune setine ihtiyag duymadan agir metal konsantrasyonlarmi (Na-U
element araliginda) % ve ppm cinsinden yar1 kantitatif olarak analiz etmemizi saglar.
Bu yontem kesin niceliksel sonug¢ vermemekle birlikte 6rnegin yapisini anlamak ve
ileri asama analizler i¢in yol gostericiligi acismdan c¢ok faydalidir.

Tipik bir EDXRF sistemi Sekil 2.1°de gosterilmistir. EDXRF ¢alismalarmin
gerceklestirildigi laboratuvarlarda da katihal dedektor tipi olarak Si(Li) veya yiiksek
safikta HPGe dedektorleri tercih edilmektedir.
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Sekil 2.1 EDXRF sisteminin bolimleri (85)
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2.2. Si(Li) Yaniletken Dedektorii ve Calisma Prensibi

Karakteristik X-smlarinin enerjilerinin birbirine yakin ve genel olarak diigiik
enerji bolgesinde olmalarindan dolayr bu enerji bolgesinde dedektor verimliligi ve
ayirma giicii en iyi olan yari iletken dedektdr kullanilmahidir. Diger kullanim sahasi1
ise harici elektronlarm ya da beta par¢aciklarmm dedeksiyonudur. Diisik atom
numaras1 nedeniyle detektdrden geri sagilacak elektron sayist ¢ok az oldugundan

yiksek bir saym etkinligi saglanr.

Yariiletken dedektorlerde hacim artirma islemi kristale lityum verilerek
gergeklestirilebilir. Bu tip detektorlere lityum birikimli silikon dedektorler denir.

Silikon birikimli dedektoriin yapiminda iki asama vardir. P-n eklemi
olusturularak lityumun silikona yiiklenmesi saglanir. Yiksek safliktaki silisyum ve
germanyum p tipi olma egilimindedirler, p-n eklemlerinin olusumu i¢in verici
atomlarin silikona eklenmesi gerekmektedir. Bu amagla lityum diflizyonu p-tipi
kristalin bir ucundan baslatilir ve kristalin bu noktas1 n-tipine doniistiiriiliir. Ortaya
cikan p-n eklemine ters besleme yapilir ve bu arada kristalin sicaklhig1 yiikseltilir,
boylelikle lityum iyonlarmin mobilitesi artirilir. Lityum iyonlar1 elektrik alanin
etkisiyle p-tipi bolgesi iginde siirikklenirler ve konsantrasyonlar1 artirilarak alici
atomlarm sayisina ulasirlar. Bu igslemin hizt uygulanan voltaj ve sicakhiga baghdur.
Genelde 40 °C sicaklikta uygun sonu¢ i¢in beklenmesi gerekmektedir. Siiriiklenme
islemindeki O6nemli bir O0zellik tam bir yilk konsantrayonu gergekleserek her

noktadaki uzay yiikiiniin sifir olmasidir. Bu bolgeye trinsic bolge adi verilir.
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X-15mi1

Au film
P tipi Si
Deplasyon Bolgesi
N tipi Si
FET L Au film

Sekil 2.2. Katihal sayaci

Lityum yikklenme islemi bittikten sonra yiklemin yapildig1 yiizey n tipi ve
kristalin diger ucundan p tipi elektriksel kontaklar alinir. Bu bolgede net bir elektrik
yikii olmadigindan potansiyel lineer olarak degisir. Elektrik alan ise 1 bolgesinde
homojendir ve bu bdlgenin direnci p ve n bolgelerinden ¢ok yiiksek oldugundan
uygulanan voltaj i bdlgesi boyunca ortaya ¢ikar. Sinirlarda elektrik alan hemen sifira
diser, 1 bolgesinin boyutu dedektoriin aktif hacmini belirler. Genelde 5-10 mm
kalnliklar ve 500-40000 V besleme voltaji kullanilir (69).

2.3. Sayma Sistemi

Sayma sistemi dedektor, ©on yikseltici ve yikseltici analog saysal
dontstiiriicii (ADC), yiiksek voltaj kaynagi (HV), ¢cok kanalli analizér (MCA) ve

bilgisayar sisteminden olusur. Pikler, verilerin detektdrden alnip bilgisayarda kurulu

olan Maestro programu yardmiyla bilgisayar ekraninda goriinir hale gelirler.
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2.3.1. Yiiksek Voltaj Kaynag:

Dedektordeki yiikleri toplamak icin dedektor {iizerine yiiksek gerilim
uygulanmalidir. Bu gerilim ise yliksek voltaj kaynagi tarafindan saglanir. En uygun

voltaj iretici firmanin belirttigi katalog degerine uygun olarak secilir.

2.3.2. On Yiikseltici

Sinyale sekil wvererek dedektorden gelen yik pulsunu voltaj pulsuna
doniistiiriir. On yiikselticiden ¢ikan pulslarin yikseklikleri veya genlikleri dedektorde
toplanan yiikk miktar1 ve eger fotonun biitliin enerjisi dedektorde sogurulmus ise

fotonun enerjisiyle orantilli olmalidrr.

2.3.3. Ana Yiikseltici

Ana yikseltici elektronik sinyalleri artirmak i¢in kullanilan elektronik
cihazdir. Ana yikselticiler bu islemi bir giic saglayicisindan aldig1 sinyalleri
diizenleyerek gergeklestirirler. On yiikselticinin ¢ikis puls genliklerini ayirt etmek ve
sayllmas1 i¢in uygun voltaj seviyelerine yiikseltir, pulslary, puls yiikseklik genligi ve
X-1311 fotonu enerjisi arasindaki orantili iliskiyi aynen koruyarak igsleme uygun bir

hale getirir.

2.3.4. Analog Sayisal Doniistiiriicii (ADC)

ADC’nin amac1 yikselticiden gelen analog pulsunu, onun genligiyle,
dolaysisiyla X-wsm1 fotonunun enerjisiyle orantili bir tam sayiya cevirmektir. On
yikselticiden gelen potansiyel pulslar1 lineer yikselticide lineer olarak
biyiiltiildiikten sonra ADC' ye (anolog digital converter) gonderilir.

ADC’de anolog islemleri yapilan bu pulslar ¢ok kanalli analizore
gonderilirler ve orada enerjilerine karsilik gelen kanallarda sayilirlar. Bu saymmlar
sonucu sayacm aywrma giliciiyle ilgili olarak aymi enerjili karakteristik X-1g1mi
fotonlar1 bir pik olustururlar. Bu tiir pikler bir araya geldiginde, enerjiye karsi
siddetin ¢izildigi desenler; yani spektrumlar olusur.
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2.3.5. Cok Kanalh Analizor(MCA)

Cok kanall1 analizérde her kanal, depolamak i¢in kullanilan bir kutudur ve X-
1511 spektrumunda kesin olarak kalibrasyon islemiyle belirlenmis olan bir enerji
arahigina diisen pulslar1 sayarak, sayisal hale getirilmis pulslari uygun gelen kanallara

yerlestirir ve bilgisayar hafizasina kaydeder.

2.4. Dedektor Verimliligi

Bir dedektoriin verimi, ayni zaman zarfinda dedektorde sayilabilir biiytik liik te
puls iireten fotonlarm sayismin, dedektdre gelen fotonlarin sayisina oranma ya da
dedektorde sayilabilir puls iireten fotonlarin yiizdesi olarak tanimlanabilir. Dedektor

verimliliginin belirlenebilmesi i¢in bozunduklarnda foton yayimlama ihtimali
degerleri bilinen, kalibre edimis kaynaklara gereksinim duyulur.

Si(Li) sayacmin verimlilik egrisinin tayini yapilirken asagidaki faktorler goz

Ooninde bulundurulmahdir.

a) Bagil verimlilik: Herhangi bir enerjide dedektor verimliliginin, diger

enerjilerdeki dedektor verimliligine oranidir.

b) Intrinsik Verimlilik: Dedektoriin i¢ bolgesinde sayilan fotonlarm, bu bdlgeye

gelen fotonlarin sayisma orandr.

c¢) Mutlak Verimlilik: Dedektorde sayilan fotonlarm, radyoizotop kaynak
tarafindan tiim dogrultularda yaymlanan fotonlara oramidr ve kaynakla

dedektor arasmdaki uzakhga baghdir.

d) Fotopik verimliligi: Dedektorde ilgili enerjide sayilabilir biiyiikliikte puls
meydana gelme ihtimalidir.

e) Radyal Verimlilik: Herhangi bir enerjide dedektdr verimliliginin dedektor
yaricapma bagh olarak degisimini ifade eder.

Enerjisi E olan uyarici bir foton i¢in yaruletken dedektorlerin sayma

verimliligi teorik olarak;

eg = egG(E) (2.1)
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bagmtisi ile verilmistir. Burada G(E) geometri faktorii, € bagil sayma verimi, &, ise

rolatif sayma verimidir (68).

2.5. Dedektor Verimliliginin(loGe) Belirlenmesi

Bir sayacin belli bir enerjideki verimi, sayagtan sabit bir uzaklikta bulunan
standart kaynaktan birim zamanda sayaca gelen fotonlarin sayisini belirlemekle elde
edilir. Elde edilen bu verim biitiin geometri ve sogurma faktorlerini kapsamaktadir.
Hedef numunelerin karakteristik X-ismlar1 farkli oldugundan dedektoriin her enerjide
verimliliginin belirlenmesi gerekir. Deneyimizde dedektor verimliligi belirlemede
elementlerden yaymnlanan karakteristik K, g X-1smlar1 kullanilmistir. Elementler K, g
X-ismlar1 enerjileri c¢ahsilacak enerji bdlgesini i¢ine alacak sekilde secilir.
Elementler radyoizotop kaynakla uyarilir ve detektorde sayilir. Olusan karakteristik
pikleri K p’nin net alanlar1 alnr ve

N;
okiBit

I,Ge = (2.2)

esitligi yardimiyla dedektor verimliligi hesaplanir. Burada lp kaynagm siddeti, G
geometrik faktdr, N; (i = a, ) birim zamandaki sayim sayis1 o; net alan standart
elementin uyarma enerjisindeki K, veya Kg tesir kesiti, i uyarici fotonun ve
numunenin K, ve Kg enerjisine gore 6z sogurma diizeltme faktori, t ise numunenin
kitle kalmhgidr. 10G birim zamanda numune iizerine diisen uyarici fotonlarin

sayismi verir.

2.6. Olgme Sistemi ve Deney Geometrisi

Aktif capt 4 mm, aktif alam 20 mm? bir Si(Li) dedektor kullanilmustir.
Giiriiltiiyli minimize etmek i¢in deney siiresince saya¢ kristali ve FET 30 litrelik bir
sivi azot kabinda, sivi azot sicakliginda tutulmustur. Dedektor dis ortamdan
gelebilecek yiizey kirlenmelerini 6nlemek i¢in 0,008 mm kalinhiginda bir berilyum
pencere ile koruma altma almmistir. Olgiimler sirasinda dedektdr penceresinin zarar
gormesini Onlemek ve temel sayim etkilerini azaltmak i¢in en icte 1 mm kalinliginda

aliminyum, demir ve kursundan olusan bir kolimator kullanilmistir. Numuneleri

uyarmak i¢cin Am-241 radyoizotop nokta kaynaktan yayinlanan 59.54 keV’lik X-
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isinlar1 kullanilmistir. Olgiimler i¢in hazirlanan deney geometrileri Sekil 2.3’te
verilmistir.

Numune

Halka kavnak

Halka Kavnak

Si(Li)

Sekil 2.3. X-ismlar1 floresans (EDXRF) oOlglimleri i¢in deney geometrisi

MCA i¢in Maestro programida 2048 kanal secilerek Am-241 kaynagi ve
bazi elementlerin enerjileri bilinen K X-1gm1 pikleri kullanilarak kalibrasyon islemi

yapilmigtr. Microcal Origin 8.0 programu kullanilarak piklerin enerjileri ve net
alanlar1 belirlenmistir.

Bu sekilde elde edilen DyCI(C3H404).6H,0 kompleksi i¢in tipik K, ve Kg X-
st spektrumlart Sekil 2.4 ve Sekil 2.5°de verilmistir.

31



SAYIM

SAYIM

160000 qu
140000;
120000
100000 —- Kal
80000 +
60000 +
40000
20000 +

o
oooooooooo

0 T T T T T T T T T T T T Tb;uuToooofooooi
1440 1450 1460 1470 1480 1490 1500 1510 1520

KANAL

Sekil 2.4. Malonik asit ile DyClk kompleksinin [DyCl(CsH404).6H,0]
K X-1sm1 spektrumu

40000
30000 —
20000 —+

10000 y Kgo

oo

o
ooooooooo

0 — T T T T T T T T T T T T T T T T TR
1660 1670 1680 1690 1700 1710 1720 1730 1740 1750 1760
KANAL
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2.7. Numunelerin Hazirlanmasi

Baslangic maddesi olarak tezimizde kullanilan Malonik asit(CsHsO4) Ve
Fenilmalonik asit(C9HsO4) ligandlar1 Sekil 2.6 ve Sekil 2.7°de verilmistir.

HO OH

Sekil 2.6. Malonik Asit(C3H;04)

HO OH

Sekil 2.7. Fenilmalonik Asit(CoHgO4)

Fenilmalonik asit(CgHgO4) ve Malonik asitlerde(C3sH;04) nétralize islemini
gergeklestirmek icin ¢ozelti icine mol miktar1 hesaplanmis olan NaOH eklenmistir.
Bu etkilesimden sonra  proton/protonlart  uzaklastirilmis  Fenilmalonik
asit(CgoHsO4)’in karboksilat oksijenleri lizerinden ErCl; ve CkDy metal atomlarina;
Malonik asit(CsH404)’in karboksilat oksijenleri {izerinden de CkDy, BaClk, DyCk
metal atomlarina koordine olmasi saglanmistir. Calismamizda kullanilan numuneler

Tablo 2.1°de verilmistir.
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Tablo 2.1. Tezde kullanilan numuneler ve ozellikleri

Kimyasal Formiil Sekli
ErCl (CsHsO4).6H,0 Toz
DyCI(CyH5O4).6H,0 Toz
BaCl.2H,0 Toz
CkDy. 6H,0 Toz
ErCl;.6H,0 Toz
Ck.Gd.6H,0 Toz
GdCI(C3H404). 6H,0 Toz
DyCI (C3H;04). 6H,0 Toz
Ba(C3H404). 6H,0 Toz

Koordine iglemi gerceklestikten asit-metal kompleksi klasik buharlagsma
metodu ile toz halinde analiz edilmeye uygun hale getirilmislerdir. Toz halinde olan
bu karigimlar 0,65 cm yarigaph tabletler haline getirilebilmek i¢in 20 ton basing
altinda preslenmistir. Tabletlerin kiitleleri 10™ gram hassasiyete sahip bir terazide

tartilmustir.

2.8. Sogurma Diizeltmesi Faktorii

Yayimlanan karakteristik X-iginlar1 numune igcinden gegerken numunenin
atomlar1 tarafindan soguruldugundan, Slgiilen X-1s1m1 siddeti yayimlanan X-1gmi
siddetinden farkli olacaktr. Yaymlanan X-wsmi siddeti Nyay. ve Olgililen X-151n1
siddeti N olmak tizere,

N61Q~: NyayB (23)

olmaktadr. Buradaki [, enerjiye, numune atomlarma, X-igmlarinin numuneye gelis

ve ¢ikis acllarma ve numune kalnligma bagh olmak {izere sogurma faktoriidiir.
B faktord;

1—exp [_((H/P)(i))+ ((M/P)(e))t]

cos0q cos 0y

ﬁi = ((u p)(i)+(u D)(e))t

(i= K,L) (2.4)

cos 01 cos 0>
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olarak verilmektedir. Burada swasiyla (u/p)g ve  (1/p)e) kaynaktan gelen
radyasyon ve yayimlanan karakteristk X-igmlari i¢in numunenin toplam kiitle
azaltma katsayilaridir. ©,ve 0, sirastyla kaynaktan gelen radyasyonun ve yayimlanan
karakteristik X-ismnlarmm numune yilizeyinin normali ile yaptklari ortalama
acilardr. Yaptigimiz ¢caliymada kullandigimiz deney geometrisinde 0, gelis agilari
siirekli sabit tutularak 45°, numuneden ¢ikan X-ismlarmm numune yiizeyi ile yaptigi
a¢10,= 0° olarak almmustir. t(gr/cm?) ise birim alan basma diisen madde miktar1
(kalinlik) olup tartilan numune miktarinin, numune alanma bdliinmesiyle bulunur.

Kiitle sogurma katsayisi
W/ p = Zwi. (H/p)(i) (2.5)

bagmtist ile verilmektedir. Bu ifadede wi, i. elementin konsantrasyonu, (1/p) ) ise i.
elementin E enerjisindeki kiitle sogurma katsayisidir. Elementlerin ilgili

enerjilerindeki toplam kiitle azaltma katsayilarinin hesaplanmasinda Berger ve

Hubbell tarafindan (86) gelistirilen XCOM bilgisayar programu kullanilmistur.

2.9. K Kabugu X-Isim Uretim Tesir Kesitinin Belirlenmesi

Karakteristik X-ism1  siddeti, ilgili elementin tesir kesitine, uyarici
radyasyonun siddetine, elementin numune i¢cindeki miktarina (konsantrasyon),
geometrik faktoriine, numune i¢indeki sogurma faktoriine ve X-isinlarmin sayildig

sayacin verimliligine baghdr. Buna gore siddet ifadesi,
N=1,G.et.B.o (2.6)
ile verilir (90). Buradan yararlanarak K X-ism tretim tesir kesiti ifadesi,

Nk
Op: — —1
Ki ™ 1 GegiBiti

i=a,B (2.7)

olarak verilir. Burada N birim zamanda Olgiilen karakteristik X-1smi siddeti, lo
numuneye birim zamanda gelen foton siddeti (uyarici radyasyon siddeti), G kaynak
numune ve numune dedektor konumuna bagh geometrik faktdr, € X-igmlari
enerjisindeki dedektor verimi, Bsogurma diizeltme faktorii ve ti hedef numunenin
kalmhgidir. Tesir Kesit,
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Oki = OgWkifxki (2.8)

bagmtisindan teorik olarak hesaplanmistir. Burada oy K tabakasina ait fotoelektrik
tesir kesiti olup Scofield’in (87) tablosundan almmustir. wy; K tabakasi i¢in floresans
verim olup Krause’nin (88) tablosundan ve f; (i=a,f) ise K tabakasindan
yaymmlanan K, veya Kg X-1smn1 ihtimaliyeti olup Broll’ un makalesinden almmugtir

(89).

i, G M)t = )] (2.9)

2.10. K Kabugu Floresans Veriminin Belirlenmesi

Herhangi bir tabakaya ait toplam iyonizasyon tesir kesiti o& (E) ve floresans
verim w olmak {izere, karakteristik X-1sin1 tesir kesiti bu iki degerin ¢arpimindan

olusmaktadir. Bu nedenle K kabuguna ait floresans verim,

% o .
wy = o}g"é) = ap (2.10)

bagintisiyla elde edilir. Burada }; oy, elementin K kabuguna ait toplam X-1gin1 tesir
kesiti ve ok (E) ise bir elementin E uyarma enerjisindeki K kabugu iyonizasyon tesir
kesitidir (69).

2.11. K X-Isim Siddet Orammin Belirlenmesi
Elementlerin X-smi siddet oranlari

kg — Nkp loGexa Pra i=aqp (2.11)
Ixa  Nko loGekg Bxkg '

denklemi ile hesaplanmustir. Burada Ng,p karakteristik X-isinlarinmn dedektdrde
olgiilen piklerin altinda kalan sayim sayilar1 yani siddetleridir. Bkqp karakteristik X-
isinlart i¢in  sogurma diizeltmesi faktorii olup denklem (2.4) bagmtisindan
hesaplanmustir. ek (i= a, B ) ise karakteristik X-1smlar1 i¢in dedektor verimliligi olup
loGe’nin enerjisinin fonksiyonu olarak elde edilen fit denklemlerinde ilgili enerji

yerine konularak elde edimistir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. IoGe Dedektor Verimi Arastirma Bulgulan

Dedektdr verimini hesaplarken gerekli olan elementin K tabakas: 2*'Am
radyoizotop kaynagindan yaymlanan 59,54 keV enerjisinde uyaridmstir. K X g1
siddet oranlar1 hesaplanrken gerekli olan verim faktorii IoGe elde etmek i¢in ana
Olgiilerin alindig1 deney geometrisindeki ayni deney kosullar1t muhafaza edilerek Ti,
Ga, Zn, Co, Se, Mn, V, Ho, Ni, Sm, Cu, Gd, Er, Dy, Y, Nb, Sb elementleri ve Ga,0s3,
GeO3y, SN0, LaAlO3, CeO,, Smp(SO4)3 bilesiklerinin K X-1gmlar1 sayilmigtir. Verim
elementleri diye adlandirilan bu elementler sec¢ilirken, bunlarin K, X-ismn1 enerji
bolgesinin K X-15m1 siddet oranlar1 hesaplanmak istenen elementlerin K X-
1sinlarmin diistiigli enerji bolgesini kapsamasina dikkat edilmistir. Daha sonra K, X-
1511 sayimlar1 ve K, tesir kesitleri kullanilarak bu elementler i¢cin loGe faktorleri

denklem 2.2 kullanilarak hesaplanmistir.

Bulunan 1oGe degerlerinin karakteristik X-1gm1 enerjileri ile degisim grafigi
Sekil 3.1°de c¢izilmistir. Bununla birlikte bu grafiin regrasyonu sonucu elde edilen
fit denklemi (3.1) kullanilarak loGe enerjinin bir fonksiyonu olacak sekilde deneysel
verilere uygun hale getirilerek aym sekil lizerinde gosterilmistir.

I,Gey; = By + B,E + B,E? + B,E® + B,E* (3.1)

Burada E istenilen elementin K; X-im1 enerjisi ve By, B;,B, B3 B, fit

polnomundan elde edilen sabit degerlerdir.
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Sekil 3.1. 10Ge degerlerinin karakteristikk X-1sm1 enerjileri ile degisim grafigi

3.2. K X-Isim Uretim Tesir Kesiti Arastirma Bulgulan

Yaptigimiz ¢alismada Malonik Asit(CsH40,) tiirevlerinin baglangic maddeleri
BaCl,, CkDy, CkLGd metal atomlarina ve Fenilmalonik Asit (CoHgO4) tiirevlerinin
baslangic maddeleri ErCl; ve CkDy metal atomlarma koordine olduktan sonra elde
edilen yeni asit- metal komplekslerinin deneysel K X-1gin1 iretim tesir kesitleri Tablo
3.1’de verilmistir. Bununla birlikte yine numunelere ait hesaplanan teorik tesir

kesitleri de ayni tablo iginde verilmistir.
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Tablo 3.1. Numunelerin deneysel ve teorik tiretim tesir kesitleri degerleri

Kimyasal Formiil Oka Okg Ox
Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik
Er 226679 2292 597+21 570 2863100 | 2862
ErCl;.6H,0 2534+88 2292 655+23 3189+111
ErCI(CoHg0,)6H,0 | 2565+90 | 2292 | 686+28 32524118

Dy 2013+99 | 2062 | 525¢22 | 506 | 2538£122 | 2566
ClDy. 6H,0 2080+99 | 2062 | 498+17 25784118
DyCI(C;H,04)6H,0 | 2207493 | 2062 | 518+34 2705+128
DyCI(CoHs0,)6H,0 | 2438+103 | 2062 | 56138 29994142

Ba 1213434 1172 299+10 267 1512+44 1439
BaCl,.2H,0 1258+28 1172 302+9 1561+37
Ba(C;H,0,)6H,0 1511436 1172 368+11 1879+47

Gd 1902+70 1879 467+19 453 2369+89 2333
Ck.Gd.6H,0 2269+63 1879 530+15 2799+76
GdCI(C;H,0,)6H,0 2199+61 1879 527+15 2726+79
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3.3. K X-1s1m Floresans Verim Arastirma Bulgulan

Calismamizda asit-metal komplekslerinin K X-1gin1 floresans verimleri tesir

kesitleri yardmuyla yart deneysel olarak hesaplanmis olup Tablo 3.2’de verilmistir.

Tablo 3.2. Numunelerin deneysel ve teorik floresans verim degerleri

Kimyasal Formiil Wk

Deneysel Teorik
Er 0,944 + 0,048 0,947
ErClk.6H,0 1,051 £ 0,052
ErCI(CoHg04).6H,0 1,072 £ 0,055
Dy 0,927 + 0,058 0,941
CEDy. 6H,0 0,942 £ 0,051
DyCI(C;H,0.).6H,0 0,996 + 0,054
DyCI(CgHsO4).6H,0 1,095 = 0,065
Ba 0,946 + 0,034 0,902
BaCl.2H,0 0,977 + 0,035
Ba(C;H,0.).6H,0 1,176 £ 0,046
Ck.Gd.6H,0 1,126 £ 0,042
GdCI(C;H.0.).6H,0 1,096 + 0,047
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3.4. K X-Isim Siddet Oram Arastirma Bulgulan

Yaptigimiz bu cahsmada elde edilen metal asit-komplekslerinin K
tabakasmnin fotoiyonizasyonu ile olusan bosluklarin doldurulmasi sonucu yayimlanan
karakteristik K X-igmi1 siddet oranlarina ait deneysel degerler ile Scofield’in
tablosundan almmug teorik degerleri Tablo 3.3’te verilmistir.

Tablo 3.3. Numunelerin deneysel ve teorik siddet oram degerleri

Kimyasal Formiil Kp/ Kq
Deneysel Teorik(Scofield)

Er 0,264 + 0,012 0,247
ErClk.6H,0 0,258 £0,012

ErCl (CgHgO4).6H,0 0,268 + 0,013

Dy 0,261 = 0,016 0,245
CkDy. 6H,0 0,239 £0,012

DyCI(C;H,0.).6H,0 0,235+ 0,012

DyCI(CsH504).6H,0 0,230 = 0,013

Ba 0,247 + 0,008 0,227
BaCk.2H,0 0,241 + 0,008

Ba(C;H.0.).6H,0 0,244 £ 0,008

Gd 0,246 + 0,011 0,243
Ck.Gd.6H,0 0,234 £ 0,008

GdCI(C;H,0,).6H,0 0,240 = 0,008
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4. TARTISMA VE SONUC

4.1. Kg/K, Siddet Oram ve K,, Kg Tesir Kesitleri

Yapilan c¢alismamizda, baslangic maddeleri elde edilen Malonik
Asit[(CH2(COOH),)] ve Fenilmalonik Asit [(CsHsNCH(COOH),] tiirevlerinin,
ErCls, BaCl, CkYDb, CkDy, ClkGd metal komplekslerine koordine olduktan sonra
elde edilen asit-metal komplekslerinin K, ve Kp tesir kesitleri ve Kp/K, X-1s51m1 siddet
oranlar1 degerleri incelenmistir. K, ve Kg tesir kesitleri ve Kg/K,, siddet oranlarinm
Olglilen degerleri teorik degerlerle birlikte sirasiyla Tablo 3.1 ve Tablo 3.3’te
verilmistir.

Okq V€ Okg tesir kesitleri igin bagil hatalar; Er ve kompleksleri i¢in %3-4 Dy
ve kompleksleri i¢in %4-7 Ba ve kompleksleri icin %2-3 ve Gd ve kompleksleri i¢in
%3-4 olarak hesaplanmistir. K X-151m1 tesir kesitleri i¢in oy, teork degerleri ile
Okq deneysel degerleri arasinda; Er ve kompleksleri i¢in %1-12, Dy ve kompleksleri
icin %1-18, Ba ve kompleksleri igin %3-28, Gd ve kompleksleri arasinda %1-20
arasinda farklilik bulunmaktadir. K X-1gmi tesir kesitleri i¢in oy teorik degerleri ile
okg deneysel deferleri arasinda; Er ve kompleksleri igin %4,5-20 fark, Dy ve
kompleksleri i¢in %1,5-11 arasinda, Ba ve kompleksleri i¢in %12-38 fark, Gd ve
kompleksleri i¢cinse %3-17 arasnda farkhlik bulunmaktadir.

Er elementinin oy, tesir Kkesiti ile ErChk.6H,O metal bilesigi ve
ErCI(CoHg0O4).6H,O kompleksinin oy, tesir kesiti karsilastrildiginda; ErCls.6H,O
metal bilesigi ve ErCl(CqHgO4).6H,0 kompleksinin oy, tesir kesitinde artma oldugu
gozlemlenmistir. Er elementinin oyg tesir kesiti ile ErCl.6H,O metal bilesigi ve
ErCI(CoHgO4).6H,0 kompleksinin oy tesir kesiti kargilagtirildiginda; ErCls.6H20
metal bilesigi ve ErCI(CgHsO4).6H,0 kompleksinin oyg tesir kesitlerinde artma
oldugu gozlemlenmistir. Dy elementinin oy, tesir kesiti ile CkDy.6H,O metal
bilesigi, DyCI(C3H40,4).6H,0O ve DyCIl(Cy9HsO4).6H,0 asit-metal komplekslerinin
Okq tesir kesiti karsilagtirildiginda; ClzDy.6H,O metal bilesigi, DyCI(C3H404).6H,0
ve DyCI(CgHgOy4).6H,0 asit-metal komplekslerinde artma oldugu g6zlemlenmistir.
Dy elementinin oyg tesir kesiti ile ClDy.6H,0 metal bilesigi, DyCl(C3H404).6H.0
ve  DyCl(CoHgO4).6H,O  asit-metal ~ komplekslerinin  oxg  tesir  kesiti
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karsilagtirildiginda; ChLDy.6H,O  metal bilesiginde azalma  gdzlenirken,
DyCI(C5H404).6H,0 ve DyCl(CgHsO4).6H,0 asit-metal komplekslerinin oy tesir
kesitlerinde artma oldugu gdzlemlenmistir. Ba elementinin oy, tesir kesiti ile BaCly
metal bilesigi ve Ba(C3Hs04).6H,O asit-metal kompleksinin oy, tesir Kesiti
karsilastirildiginda; BaCl, metal bilesigi ve Ba(C3HsO4).6H,O  asit-metal
kompleksinin oy, tesir Kesitinde artma oldugu gdzlemlenmistir. Ba elementinin
ogp tesir kesiti ile BaCkh metal bilesigi ve Ba(CsH404).6H,0 asit-metal
kompleksinin oy tesir kesiti kargilastirildigimda; BaCl, metal bilesigi ile
Ba(C3H;0,4).6H,0 asit-metal kompleksinin okp tesir kesitlerinde artma oldugu
gozlemlenmistir. Gd elementinin oy, tesir kesiti ile CkGd.6H,0 metal bilesigi ve
GdCI(C3H404).6H,0 asit-metal kompleksinin oy, tesir kesiti karsilastirildiginda;
CkGd.6H,0 metal bilesigi ve GdCI(C3H404).6H,0 asit-metal kompleksinin
Ok, tesir kesitinde artma oldugu gdzlemlenmistir. Gd elementinin ogg tesir kesiti ile
CkGd.6H20 metal bilesigi ve GACI(C3H404).6H0 asit-metal kompleksinin oyg
tesir kesiti karsilastirildiginda; ClzGd.6H,O metal bilesigi ve GACI(C3H;04).6H,0

asit-metal kompleksinin oy tesir kesitlerinde artma oldugu gdzlemlenmistir.

Tesir kesiti degeri, atomun uyarilma ve karakteristik X 1sin1 yaymmlama
ihtimaliyetinin 6l¢iisii oldugundan, elde ettigimiz deneysel degerlerde de goriiyoruz
Ki numunelerin atom numarasi1 degistikge tesir kesiti de degisir, bunun sebebi,
elektron yogunlugunun degiserek, kaynaktan gonderilen X ismmm hem atomu
uyarmas1 hem de karakteristik X 1511 yaymmlayabilme ihtimaliyetinin degismesidir
denilebilir. Bu bilgiye ek olarak, elementlerin karboksilik asit gruplariyla bilesik
olusturmasi da yine elektron yogunlugunu degistireceginden, yapilan deneylerde
degisen bag sayismin da hem tesir kesiti hem de karakteristik X 15mi1 siddet oranlarmi
degistirdigi goriimiistiir.

K kabugu siddet oranlarinda deneysel degerlerdeki bagil hatalar % 3,0 — 6,0
araliginda degismektedir. KB/ K, X-ism siddet oranlar1 i¢in teorik ve deneysel
degerleri arasinda Er, Dy, Ba ve Gd elementlerinde %1,2 - 9 araliginda, ErCl.6H,0,

CkDy.6H,0, BaCk. 2H,0 ve CLGd.6H,;0 metal bilesiklerinde %2,5 — 6,2 araliginda
Ve ErC |(C9H804).6H20, DyC |(C3H404).6H20, DyC|(C9H304).6H20,
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Ba(C3H404).6H,0 ve GdCI(C3H404).6H,O kompleksinde %1,2 — 8,5 araliginda
sapmalar gdzlendi.

Er elementinin Kg/K, siddet orani deneysel degerleri ile ErCl;.6H,O metal
bilesigi ve ErCI(CgHgO4).6H,O kompleksinin Kg/K, siddet orani deneysel degerleri
karsilastirildiginda,  ErClk.6H,O metal bilesiginde azalma  gozlenirken,
ErCI(CoHgO4).6H20 kompleksindeki Kp/K,, siddet oraninda artma gdzlenmistir. Dy
elementinin Kg/K, siddet orani deneysel degerleri ile Cl3Dy.6H,O metal bilesigi,
DyCI(C3Hs04).6H20 ve DyCIl(CoHgO4).6H,0O asit-metal komplekslerinin  Kg/K,,
siddet oran1 deneysel degerleri karsilastirildiginda; ClzDy.6H,0O metal bilesiginde,
DyCI(C3H404).6H20 ve DyCI(CoHgO4).6H,O asit-metal komplekslerindeki Kg/K,,
siddet oraninda azalma gdzlemlenmistir. Ba elementinin Kg/K,, siddet oran1 deneysel
degerleri ile BaCl, metal bilesigi ve Ba(C3HsO4).6H,0 asit-metal kompleksinin
Kp/K, siddet orani deneysel degerleri karsilastirildiginda, BaCl metal bilesiginde ve
Ba(C3H104).6H,0 asit-metal kompleksindeki Kg/K, siddet oraninda azalma
gozlemlenmistir. Gd elementinin  Kp/K, siddet oran1 deneysel degerleri ile
CkGd.6H,0 metal bilesigi ve GACI(C3H404).6H,0O asit-metal kompleksinin Kg/K,
siddet orani deneysel degerleri karsilastirildiginda, CkGd.6H,O metal bilesiginde ve
GdCI(C3H404).6H,O asit-metal kompleksindeki Kg/K, siddet oraninda azalma

gozlemlenmistir.

Buartma veya azalmalarin sebebi, atomun elektronegatiflik etkisi, ligandlarin
yapist ve merkezi yaymmlayici atomlarin etrafindaki ligandlarm dagilimi atomun
simetri  durumunu  etkileyerek  karakteristik  X-ismlarmin  yayimlanma

intimaliyetlerini degistirmesi olarak soylenebilir.

Bir atom kimyasal baga katildiginda, onun elektron yogunlugunda bir
degisime neden olur ve degerlik elektronunun yogunlugu dnemli derecede degisir.
Saf metal degerleriyle karsilastirildiginda bilesigi olusturan liganddan merkez atoma
ya da merkez atomdan liganda olan yiik transferi bilesikteki her bir elementin siddet
oranlarin etkileyecektir. Bilesikte, liganddan merkez atoma elektronlar gectiginde,
elektronlarin gectigi elementin valans bandi elektronlar1 lizerine perdelenme etkisi
artacagindan dis elektronlarin baglanma enerjisi azalir ve bu durum gegis oranlarini
etkiler. Benzer sekilde valans elektronlarmin bir kismini komsu liganda veren

elementin valans elektronlar1 daha az perdeleneceginden dolayr ¢ekirdegin etkin
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yikiinii daha fazla hissedecek ve bu valans elektronlarmm baglanma enerjisi
artacaktr. Valans elektronlarinin baglanma enerjisindeki bu degisim, X-1sin1

gegiglerini yani floresans parametrelerini degistirecektir.

Yaptigimiz calismada da elde edilen deneysel degerlerin, elementlerin saf
hallerinde ve metal komplekslerinde farkliliklar gosterdigi gozlenmistir. Bu

farkliliklarm degisen bag sayisma ve valans elektronlarm bilesik {lizerine etkisine
bagh olarak yorumlanabilir.

4.2. K X-Isim Floresans Verim

Malonik Asit[(CH2(COOH);)] ve Fenilmalonik Asit [(CsHsNCH(COOH),]
baslangic maddeleri ErClk, BaChk, CkYb, CkDy, CkLGd metal komplekslerine
koordine olduktan sonra, bu bilesiklerin K X-ismi1 floresans verim parametreleri
Olcilimiis ve teorik degerleriyle birlikte Tablo 3.2°de verilmistir.

Olgiilen K X-15m1 floresans verimler icin bagil hatalar % 4,0 — 6,0
araligindadir. Bu degisimler elementlerin saf haline, metal bilesiklerine, asit-metal

komplekslerine gore degismektedir.

K X-im1 floresans verim wy teorik degerleri ile wyg deneysel degerleri
arasinda; Er ve kompleksleri i¢in %0,3-13 fark, Dy ve kompleksleri i¢in %1-16, Ba
ve kompleksleri i¢in %4-30, Gd ve kompleksleri i¢in de %2-20 arahginda fark
bulunmaktadr.

Er elementinin wy floresans verimi ile ErCk.6H,O metal bilesigi ve
ErCI(CoHgO4).6H,O kompleksinin wy floresans verimi karsilastirildiginda; yapilan
bag sayisiyla orantili olarak ErCl.6H,O metal bilesigi ve ErCI(CqHgO4).6H,0
kompleksinin wy floresans veriminde artma gdzlemlenmistir. Dy elementinin wy
floresans verimi ile CkDy.6H,O metal bilesigi, DyCI(C3H;,0,4).6H,O Ve
DyCI(CgHgO4).6H,O  asit-metal  komplekslerinin  w,  floresans  verimi
karsilastirildiginda; karakteristik X g1 yayimlama ihtimaliyetlerinin bag saysiyla
arttigt  distinilerek CkDy.6H,O metal bilesiginde, DyCIl(C3H404).6H,0 ve
DyCI(CqHgO4).6H,0O asit-metal komplekslerinin wy floresans veriminde de artma

gozlemlenmistir.
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Yapilan hesaplamalar sonunda sahip oldugumuz numunelerin siddet oranlary,
tesir kesitleri ve floresans verimleri toplamda % 2,25 — 7,0 araliginda bagil hata
oranma sahiptir. Bu hatalarin sebepleri; pikler altinda kalan alanlarin saymmi, loGe
dedektor verim parametrelerini hesaplarken gelebilecek olan hatalar, sagilan ve
sogrulan fotonlarin enerjilerinden kaynaklanabilecek sogurma diizeltme hatasy,

numune agrhgi ve kalnliklarindan kaynaklanan hatalar olarak sayilabilir.

Yaptigimiz ¢alismada elde ettigimiz (wk) floresans verim degerlerinin,
elementlerin saf hallerinde ve metal komplekslerde farkliliklar gosterdigi
gozlemlenmistir. Bu farkliliklarin nedeni, kimyasal bag olusumuna valans
elektronlarmm katilmasi, elektronik perdeleme etkisi, bilesiklere katilan bag
sayisindaki farkliliklar, daha dis kabuklarin bag enerjilerindeki degisim ve degisen

bag sayis1 olarak yorumlanabilir.
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