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OZET

KARBOKSILIK ASIT KOORDINASYONLU BAZI GECiS METAL

KOMPLEKSLERININ FLUORESANS PARAMETRELERININ OLCULMESI

BAYDERE, Cemile
Giresun Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal1, Yiiksek Lisans Tezi
Danigman: Yrd. Dog. Dr. M. Recep KACAL

EKIM 2014, 76 sayfa

Bu tez c¢alismasinda, Pyridine-2,5-Dicarboxylic Asit (C;HsNO,) ve
Pyrazinecarboxylic Asit (CsHsN20,) tiirevlerinin, nétralize etme ve buharlastirma
yontemleri kullanilarak baglangic maddeleri elde edilmistir. Bu baslangi¢ maddeleri
metal (Ni, Zn) atomlarina koordine olduktan sonra elde edilen yeni metal
komplekslerinin EDXRF yontemiyle K X- 1s1n1 tesir kesitleri, fluoresans verimleri ve
K X-1511 siddet oranlar1 6l¢iilmistiir.

Saf ve metal komplekslerinin degisen kimyasal yapisi, maddenin kimyasal
durumuna bagl olarak, analitin X-1s11 ¢izgisinin enerjisinde ve X-isimi ¢izgisinin
mutlak ve relatif siddetlerinde baz1 degisiklikler meydana getirmektedir. Bu sonuca

bagli olarak elementlerin fluoresans parametrelerinin degistigi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler : X-isim1 Siddet Oranlari, EDXRF Spektrometre, Karboksilik

Asit-Metal Kompleksler.



ABSTRACT

MEASUREMENT OF FLUORESCENCE PARAMETERS OF SOME
TRANSITION METAL COMPLEXES WiTH CARBOXYLIC ACID
COORDINATION
BAYDERE, Cemile
University of Giresun
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Deparment of Physics, Master Thesis
Supervisor : Asst. Prof. Dr. M. Recep KACAL

OCTOBER 2014, 76 pages

In this thesis study, the ligands of Pyridine-2,5-Dicarboxylic Acid (C;HsNOy)
and Pyrazinecarboxylic Acid (CsHsN,0,) derivatives were obtained using the
evaporation method and neutralization. The K X-ray cross sections, fluorescence
yields and relative intensity ratios of the obtained new metal complexes after
coordinated to the metal (Ni, Zn) atom of these ligands were measured by EDXRF

method.

The changing chemical structure of the pure and metal complexes depending
on the chemical condition has produced some changes in the energy of X-ray lines of
the analyte and absolute and relative intensity of X-ray intensity. Thus, the obtained

results have showed that the fluorescence parameters of these elements are changed.

Keywords: X-Ray Intensity Ratios, EDXRF Spectrometer, Carboxylic Acid Metal

Complexes.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi

ax Auger olaymin olma ihtimaliyeti
ay Ortalama Auger verimi

c Isik hiz1

E Gelen fotonun enerjisi

Ese Sokiilen fotonun enerjisi

fij Coster Kronig gecisleri

G Geometri faktori

h Planck sabiti

lo Gelen gama veya X-1sin1 siddeti

m Kiitle

Mo Durgun kiitle

m; Numune i¢indeki analit madde miktari
n Bas kuantum sayis1

Nk K tabakasinda olusan bosluk sayis1
N Elektronegatiflik

Q Yiik miktari

Atom numarasi

A Gelen fotonun dalga boyu
A Sacilan fotonun dalga boyu
A min Minimum dalga boyu

yli Lineer sogurma katsayisi
ulp Kiitle azaltma katsayisi

Foton frekansi



o Tesir kesiti

w Floresans verim

wk K kabugu floresans verim

& E enerjili bir foton i¢in dedektor verimi

Q Kat1 ag1

B Sogurma diizeltmesi faktorii

p Yogunluk

DKL K, L tabakasinin baglanma enerjisi

ADC Analog Sayisal Doniistiirticti

EDXRF Enerji Ayriml X-Isin1 Floresans

FET Alan Etkili Taransistor

HV Yiiksek Voltaj Kaynagi

KAT Kristal Alan Teorisi

MCA Cok Kanall1 Analizor

MOT Molekiiler Orbital Teorisi

Pyd Pyridine-2,5-DicarboxylicAcid
(C7HsNO,)

Pyz Pyrazinecarboxylic Acid(CsH4N,0O,)

XRE X-Ismi Floresans



1. GIRIS

X-1511 floresans (XRF) spektroskopisi, atomlarin ve molekiillerin yapilarini
belirlemede kullanilan en etkili spektroskopik yontemlerden birisidir. Bu yontem
hizli, ¢ok elementli ve tahribatsiz analizler i¢in giiglii bir aragtir. Ayrica, ¢ok kiigiik
miktarlarda bile olsa bir sivida ya da katida yiiksek dedeksiyon duyarlilig ile
elementlerin es zamanli dedekte edilmesini saglar. X-1s11 floresans spektroskopinin
temel prensibi, atomun i¢ kabugundan bir elektron sokiilmesi ve daha fist
kabuklardan bir elektronun bu boslugu doldurarak arkasinda bir bosluk birakmasi
gercegine dayanir (1). Yeteri kadar enerjik fotonlar, elektronlar veya yiikli
parcaciklar bir atomun iizerine diisiiriildiigi zaman atomun i¢ yoriingelerinden bir
elektron sokebilir. Bunun sonucunda atomda elektronlar yeniden diizenlenir ve bazi
kabuklarda bosluklar meydana gelir. K kabugunda meydana gelen bir bosluk,
atomun tist tabaka elektronlar1 tarafindan doldurulur. Bu islem sonucu, iki tabakanin
baglanma enerjileri arasindaki fark kadar enerjiye sahip bir foton yayimlanir bu foton

karakteristik X-1s11 fotonu olarak isimlendirilir.

K kabuguna ait X-1is1n1 parametreleri, 6zellikle de tesir kesiti ve floresans
verim ifadeleri, farkli dedektdr, uyaric1 ve yontem kullanilmak suretiyle giiniimiize
kadar pek ¢ok arastirmaci tarafindan calisilmistir. X-1s1n1 spektroskopisi alanindaki
bazi arastirmacilarin ¢alismalarina bakarsak; Gowda ve Sanjeevaiah (3,4) bir kuyu
tipi plastik sintilasyon sayaci yardimiyla Cu, Zr, Ag, Sn, Ta, Au ve Pb elementleri
icin K kabugu fotoelektrik tesir kesitleri 145 (60 mCi - **'Ce ), 279.1
(20 mCi - *Hg ) ve 411.8 (100 mCi —'*®*Au ) keV’lik gama 1sinlar1 altinda
Olcmiislerdir. Calismalarinda hemen hemen 2 ye yakin bir geometri se¢misler ve
background spektrum diizeltmesi yapabilmek i¢in fotoelektrik katsayisi az olan
aliminyum elementinin piklerinden faydalanmislardir. Kumar ve arkadaslar1 (5),
34 < Z < 46 arasindaki bazi elementlerin K kabugu fotoelektrik tesir kesitlerini,
NaI(TI) dedektorii kullanarak dlgmiislerdir. Calismada **'Am kaynagiyla Sn foil
uyarilmig, bundan yayimlanan 26 keV’lik Sn’nin K X-1ginlar1 enerjisi kullanilmistir.

Pious ve arkadaslar1 (6), Fe, Cu, Zn, Ge ve Mo elementlerinin toplam K kabugu

floresans verim degerlerini, 59.5 (300 mCi - ***Am) keV’lik gama 1sinlari ve bir Xe



doldurulmus gazli saya¢ ile 6lgmiislerdir. Balarishna ve arkadaslari (7), bazi nadir
toprak elementleri ve agir elementlerin K kabugu floresans verimlerini 59.5 ve 279.2
keV’lik gama 1sinlar1 yardimiyla, bir HPGe dedektorii kullanarak 6l¢gmiislerdir. Bhan
ve arkadaglar1 (8), yaptigr calismada 11<7Z<69 araligindaki bazi elementlerin K

X—1sint floresans tesir kesitlerini, >Fe ,'°°Cd , **°1, **Am radyoaktif kaynaklarini
kullanarak ol¢miislerdir. Durak ve Ozdemir, Ozdemir ve arkadaslari, Simsek ve
arkadaslari, Sogiit ve arkadaslar1 (9-12), calismalarinda periyodik cetveldeki bazi
elementlerin K tabakasi flouresans tesir kesitleri ve fluoresans verimlerini 59.5 keV
foton foton enerjisinde Si(Li) ve Ge (Li) dedektdr yardimiyla belirlemislerdir.
Apaydin ve Tirasoglu (13), atom numarasi 65 < Z < 92 arasinda yer alan
elementlerin K kabugu iiretim tesir kesiti ve floresans verimlerini 123.6 keV’li

fotonlarla uyararak 6l¢miislerdir.

L kabuguna ait tesir kesitleri, floresans verimleri ve siddet oranlar1 ifadeleri
literatiirde olduk¢a genis bir aralikta bulunmaktadir. Bunun temel sebebi genelde
kullanilan radyoaktif kaynaklarin, periyodik cetveldeki pek cok elementin L
kabugunu uyarabilecek enerjiye sahip olmasit ve gelisen dedektor teknolojisinin
yardimiyla L altkabugunun daha kolay ayrilabilmesidir. Bu alana ait bazi
aragtirmacilarin ¢alismalarina bakarsak; Kagal va arkadaglar1 (14) tarafindan 22.6
keV enerjisinde foton ile uyarilmis yiiksek atom numarali elementler i¢in L alt kabuk
flouresans verimleri dl¢lilmiistiir. Kagal ve arkadaslari (15) 22.6 keV enerjisinde agir
elementlerin L alt kabugu flouresans tesir kesitlerini ve siddet oranlarini 6l¢miislerdir.
Singh ve arkadaglar1 (16) tarafindan 15-60 keV araligindaki ¢esitli foton enerjilerinde
Hf, Re, Ir, Pt ve Pb elementleri icin L, Ly Lg ve ,L, XRF tesir kesitleri ve
ILe/Tnas Iug/Tna s Iy /Inq relatif siddetleri galisilmistir. Mann ve arkadaslart (17)
57< Z<92 atom araligindaki bazi elementlerin L X-1s1n1 tesir kesitlerini 6l¢miislerdir.
Garg ve arkadaglar1 (18) 5.96 keV’da 41< Z <52 atom araligindaki elementler igin L
XREF tesir kesitlerini ve floresans verimlerini 6l¢gmiislerdir. Rao ve arkadaglari (19)
36.62, 43.69, 48.30, 50.20 ve 53.50 keV uyarma enerjisinde bir ikincil uyarici
yardimiyla bir X-isin1 tiipi kullanarak Au ve Pb i¢in L, L, Lg ve L, XRF tesir
kesitlerini Olgmiislerdir. Sogiit ve arkadaslart (20,21) 59.5 keV uyarict foton
enerjisinde bir Si(Li) dedektor kullanarak La,05, CeO,, Sm, Eu, Ho, Er, YbO,, Hf,
Ta, W, Re, Pt, Au, HgO, TI, Pb, Bi, ThO, ve U’ un L,/L; X- 1s1m siddet oranlarini



hesaplamiglardir. Al-Saleh ve Saleh (22) tarafindan 16.04, 16.90 ve 17.78 keV foton
enerjisini kullanilarak Au, Pt, W, Lu, Yb, Tm, Ho, Dy ve Tb i¢in Ly, Ly, Lg ve, L,
XREF tesir kesitleri dl¢iilmiistiir. Ozdemir ve Durak (23) Yb, Hf, W, Os, Hg, TI, Pb,
Thve U i¢in L, L, Lg ve, L X- 15111 tesir kesitlerini ve ortalama L kabugu floresans
verimlerini belirlemislerdir. Kaya ve Ertugrul (24) bazi elementler igin 59.54 ve
15.73 keV’ da 55< Z<81 atom araligindaki elementlerin, L,, L, Lg ve, L, X-1511
tesir kesitlerini ve L; (i=1,2,3) alt kabuk tesir kesitleri ve alt kabuk floresans
verimlerini 6lgmiislerdir. Salah (25) 17.78 keV uyarma enerjisinde La, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Tm, Yb ve Lu elementleri igin Lg, Lg ve ,L, XRF tesir
kesitlerini ve Ixg/lkq, Iny/ILq relatif siddetlerini belirlemislerdir. Karabulut ve
arkadaslar1 (26) 59.54 keV’ de 72< Z<92 atom araliginda, bazi elementler i¢in L
XRF tesir kesitleri ve relatif siddetlerini belirlemislerdir. Karabulut ve Giirol (27)
bazi elementler igin 72< Z<92 atom araliginda bir ***Am radyoizotop kaynagi ve bir
Si(Li) dedektdr kullanarak Ly, Laq 2, Ly, Lg, Ly1, Ly23.68) Lyaan Lys, Ly XRF  tesir
kesitlerini 6l¢miislerdir. Han ve arkadaslar1 (28) 59.54 keV uyarici foton enerjisinde
Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Pt, Au, Tl, Pb ve Bi igin L, Ly, Lg Ve, Ly, L; (i=1,2,3) X-
1sin1 tesir  kesitlerini ve L; alt kabuk floresans verimlerini ( w;, w,, w3 )
belirlemislerdir. Santra ve arkadaslar1 (29) 22.6, 25.8, 29.2 ve 32.9 keV enerjilerinde
Th ve U’nun farkl ¢izgilerinin L XRF tesir kesitlerini 6lgmiislerdir. Demir ve Sahin
(30) + 0.75T siddetindeki dis manyetik alan i¢indeki 73< Z<92 atom araligindaki
bazi elementler i¢in L; /L, siddet oranlarini belirlemislerdir. Bastug (31) bir standart
cift yansiticili deney diizenegi kullanarak 38.18, 43.95, 50.21 ve 59.5 keV foton
enerjileri igin agir elementlerin Ly, Ly, Lg ve L, XRF tesir kesitlerini hesaplamistir.
Sogiit ve arkadaslari (32) Re, Os, Ir, Pt, Au, Hg, Pb, Tl, Bi, Th ve U elementleri igin
L altkabuk floresans verimlerini (w;, w,, w3) 123.6 keV y 1511 yayimlayan bir °'Co
radyoizotop kaynagi yardimiyla ve bir Si(Li) dedektor kullanarak 6lgmiislerdir. Han
ve arkadaglari (33) 5.96 keV’ de Fe nokta kaynagi ve bir Si(Li) dedektor
kullanarak Zr, Nb, Mo, Ag, Cd, In, Sn, Sb ve I i¢in, L, Lg ve toplam L-kabuk XRF

tesir kesitlerini 6l¢miislerdir.

Bir molekiildeki atomun enerji seviyeleri ve elektronik gecisleri {lizerine

kimyasal etkiler, genellikle atomdan yayimlanan karakteristik X-151m1 siddetindeki



degisime gore yorumlanmaktadir (34). Kimyasal etki, valans elektronlarinin, ig¢
kabuk enerji seviyeleri lizerindeki etkisi vasitasiyla karakteristik X-151n1 spektrumlari
tizerinde degisiklige sebep olmaktadir. Baga giren atomun valans elektronun bir
tanesinin atomdan uzaklagsmasi 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¢ kabuklar1 bile bu
durumdan etkilenmektedir. Bu degisim seviyeler arasindaki elektronik gegislerde
dolayisiyla karakteristik X-151m1 spektrumlar iizerinde 6nemli degisiklikleri ortaya
cikarmaktadir. Kimyasal etkiler valans elektronlart L kabugunda bulunan hafif
elementlerde daha fazladir ve bu elementler icin K X-1sinlar1 {izerine kimyasal etkiler
incelenebilir. n bas kuantum sayis1 biiylidiikce enerji seviyeleri arasindaki fark
azaldigindan degerlik elektronlarinin bulundugu seviyelere yakin diger seviyeler bu
durumdan daha c¢ok etkilenirler. Kimyasal etki, kismen doldurulmus degerlik
orbitalleri ve valans elektronlarinin sayisiyla ilgili oldugu icin en fazla 3d gurubu
elementlerinde c¢alisilmis ve goézlemlenmistir (34-47). X-1s11 spektroskopisinde,
elementlere ait karakteristik X-isim1 siddet oranlari, fluoresans tesir Kkesitleri,
fluoresans verimler ve Coster-Kronig gecis ihtimaliyetleri yaygin bir sekilde
calisilmaktadir. Yapilan c¢alismalarin ¢ogunda, elementlerin farkli kimyasal
bilesikleri i¢in bulunan degerler, serbest atomlara ait teorik degerlerle
karsilastirilmali olarak verilmis ve kimyasal etkiler dikkate alinmamistir. Bazi
arastirmacilar tarafindan yapilan ¢alismalarda IKg/IK, siddet orani {izerine kimyasal
etkilerin oldugu gosterilmistir. Lazzarini ve arkadaslar1 (48), Paccimazzili ve Urch
(49), yapmis olduklar1 ¢alismalarda elektron yakalama metodu ve fotoiyonizasyon
metoduyla X-1s1n1 sagilma ¢izgileri lizerine kimyasal etkinin varligin1 géstermislerdir.

Brunner ve arkadaslari bazi 3d gegis elementlerinin bilesiklerinin 1Kg/IK, siddet
oranlar1 iizerine kimyasal etkinin varligin1 deneysel olarak goézlemlemislerdir.
Mangan bilesiklerinde Kg/K, siddet oram iizerine kimyasal etki calisilmis ve
sonuclar manganin valans bandinin bilesiklerinde aldig1 degerlere gore
yorumlanmistir (50). Mukoyama ve arkadaslar1 (51) yapmis olduklar1 ¢alismada Mn
ve Cr bilesikleri i¢in IKg /1K, ’nin tetrahedral simetrideki bilesiklerin oktahedral

bilesiklerinden daha biiyiik olduklarini gostermiglerdir. Kg, / Kgy3 X- 1511 giddet

orani arsenik, selenyum ve bromun degisik kimyasal durumlart i¢in Ol¢ililmiis ve



sonuglarin atom numarasina, oksidasyon durumuna, merkez atoma bagli olan
ligandlarin  6zelliklerine ve numunelerin fiziksel ozelliklerine bagli olduklar
gorilmistir (52). Kiiciikonder ve arkadaglari Ti, V, Fe, Se, Br, Zr ve Ce
elementlerinin 1Kg/IK, siddet oranlari iizerine kimyasal etkiyi gdzlemlemislerdir
(37-39). Finn Folkmann (53) Cr igeren 6rneklerde Kg/K siddet orani ve Ky enerji
kaymasi iizerine kimyasal etkiyi ¢alismistir. Bazi arastirmacilar La, Ba ve Ce’ nin
La/LB X-1s1m1 siddet oranmi iizerine kimyasal etkiyi arastirmiglar ve sonuglarmi
elementlerin kimyasal bag ve molekiillerin kristal yapilarina gore yorumlamislardir
(54). Cr, Mn, Co saf numuneleri ve bilesikleri iizerine yapilan incelemelerde Mn
elementinin MnSe bilesiginde 3d elektron sayisinin azalmasina ragmen IKg/IK,
siddet oranlarimin arttigi gozlemlenmis, bunun nedeni olarak da metalden ligand
atomlara elektron gegisi oldugu gosterilmistir (55). Raj ve arkadaslari, V, Ni ve
VxNi;_x alasimlarinda IKg/IK, siddet oranlar1 {izerine alagim etkilerinin varligini
gostermiglerdir (55). Mukoyama ve arkadaslar1 (56,57), yapmis olduklari ¢aligmada
3d gegis elementleri lizerine molekiiler orbital teorisiyle kimyasal etkinin varligini
gostermislerdir. Arsenigin X-1511 yayma spektrumunda ¢izgi siddetlerine kimyasal
bag etkisi arsenigin cesitli kimyasal bilesikleri kullanilarak incelenmistir (58). Cevik
ve arkadaslar1 (59), ¢alismalarinda Mn, Ni ve Cu komplekslerinin IKp / IKo siddet
oranlarmi Ol¢gmiisler ve komplekslerle birlikte bilesiklerinin siddet oranlar1 genel
olarak saf elementlerin siddet oranlarindan daha biiyiik oldugunu gézlemlemislerdir.
Aylik¢1 ve arkadaglar1 (60), calismalarinda Hf elementinin bilesiklerinin K ve L
kabuklarinin siddet oranlar1 iizerine c¢alismislar ve kimyasal etkinin oldugunu
gozlemlemislerdir. Kumar ve Puri (61) baz1 Hg bilesikleri i¢in L; alt kabuk X- 1gin1
relatif siddetleri lizerine kimyasal etkiyi incelemisler ve kimyasal etkinin varligindan

bahsetmislerdir.

Calismamizda Zn, Ni elementleri ve {iniversite laboratuarinda hazirladigimiz
Pyd ile Ni kompleksi Ni[Pyd,].[OH;]., Pyd ile Zn kompleksi Zn[Pyd;].[OH;]., Pyz
ile Ni kompleksi Ni[Pyz,].[OH;], ve Pyz ile Zn kompleksi Zn[Pyz,].[OH;], i¢in K
X-151n1 floresans verim degerleri, K X-15m1 K, Kg ve toplam K tesir kesiti degerleri
ve Kg/K, siddet oran1 degerleri deneysel ve teorik olarak 6lgiilmiistiir. Numunelerin

deneysel ve teorik sonuglar1 karsilastirilmistir.



1.1.Uyarma

Atomlar karakteristik X-1sin1 yayimlamak tizere su sekilde uyarilabilirler.
a) Elektronlarla bombardiman,
b) Protonlar, « pargaciklari, iyonlarla bombardiman,
¢) Radyoizotop kaynaklardan «, 8, y ya da X-isinlari ile 1sinlama,

d) Analitin sogurma kiyisindan daha kisa dalga boylu spektral ¢izgiye sahip
hedef elementlerden yayimlanan ikincil X-iginlariyla 1smnlama. Bu ikincil
hedefler, kendileri X-1sin1 tiipii ya da radyoizotop kaynaktan yayimlanan

primer fotonlarla uyarilirlar.

1.2. Radyoizotop Kaynaklarla Uyarma

Radyoaktif izotoplarin bozunmasi dahili-doniisiim ile sonucglanabilir. Gama
fotonu meydana geldigi atom igerisinde sogurulabilir. Bu enerji yoriinge
elektronunun sokiilmesi ve elektrona bir kinetik enerji verilmesinde harcanir. Bu
olaya dahili-doniisiim, sokiilen elektrona da dahili-doniisiim elektronu denir. Gama
1sinlar1 kendi atomuyla etkilesmeden de atomu terk edebilir. Cikan y 1511 bagka bir

atomu uyarabilir.

Radyoaktif izotoplar dahili-doniisime maruz kalarak B yayimlamasi ile
bozunabilir. B parcacigr (elektron) yayimlanmasi bir notronun bir protona
doniismesiyle (n—p*+e~) meydana gelir ve bu olay sonunda B yayimlayan atomun
atom numarast bir artar. Dahili doniisiimden sonra, meydana gelen yeni elementin

karakteristik X-1ginlar1 yayimlanir.

Radyoaktif izotop bir yoriinge elektronu yakalayarak bozunabilir. Bu olayda
bir K veya L elektronu g¢ekirdek tarafindan yakalanir, bir proton nétrolize olur
(p*+e~ —n). Bu olay sonucunda atomun atom numaras1 bir azalir. Radyoizotop
kaynaklar, belli uygulamalar i¢in uygun sekilde, belirli izotoplardan belirli miktarlar
alinarak hazirlanir. Radyoaktif madde belirli dogrultular hari¢ radyasyon yaymamasi

icin kapsiil i¢ine konulur. Bazi diisiik aktiviteli kaynaklarin zirhlanmasina, 6zel



amagclar icin gerek duyulmayabilir. Radyoaktif kaynaklar1 ¢alismaya uygun olarak
nokta, halka vs. seklinde hazirlamak miimkiindiir. Radyoaktif kaynaklar X-isini

spektrometrik uygulamalar i¢in dort temel 6zellikleri ile karakterize edilebilirler.

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

veya K veya L elektronunu yakalama)
b) Yayimlanan radyasyonun enerjisi
c) Kaynak aktivitesi

d) Kaynagin yar1 6mrii; Radyoizotop atomlarin yarisinin bozunmasi igin gerekli
olan zamandir. Bu siire igerisinde kaynagin aktivitesi baslangi¢ degerinin
yarisina diiser. Eger kaynak t, aninda n(t,) aktivitesine sahipse t zaman sonra

kaynagin aktivitesi
n(t) = n(ty)e 2t%) (1.1)

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

Radyoaktif kaynaklar secilirken miimkiin oldugu kadar uygun radyasyon

tiiriine, radyasyon enerjisine ve siddetine sahip uzun Omiirlii kaynaklar tercih

edilmelidir.

1.2.1.Am-241 Radyoizotop kaynagi

Am-241 radyoizotopu, Pu-239’un ardisik nétron yakalama reaksiyonlarmdan
olusan Pu-241’in  bozunumundan sonra meydana gelmektedir. Ardisik nétron

yakalama ve 3 bozunumundan olusan iiriinler,

(n,y) (n,y) B~ a

239p  —>» 240p; —» 24lp; ——> 241Am -(—> 237Np)

seklindedir. Bu radyoaktif ¢ekirdek yapay olarak {iretilen kararsiz bir izotoptur ve

yarilanma siiresi yaklasik 432 yildir. Daha sonra ***Am elementi o bozunumuna



ugrayarak neptiinyum radyoaktif cekirdegine doniislir ve kararli Bizmut olusana
kadar bozunma siireci devam eder. Neptiinyum ile baslayip bizmuta kadar devam
eden bozunma siireci neptiinyum serisi olarak adlandirilir. Sonugta Np L X-151m1

olusur.

Tablo 1.1 Am-241 radyoizotop kaynaginin 6zellikleri

Parcacik Enerjileri

ve Elektromagnetik Gegisler
Radyoizotop | Bozynma Gegis Ihtimaliyeti
ve Tipi - o Foton
Yart émrii Enerji Gegis Foton Enerjisi
o Yayimmlanma
(MeV) | Ihtimaliyeti (MeV) .
Ihtimaliyeti
Am-241 a 5.443 %13.6 59.54 keV %36
(432.7 y1l) 5.486 %84.2 Np L X-1sinlar1 %38

1.3. X-Isilarmm Tanmm ve Ozellikleri

Wilhelm Conrad Rontgen 1895°de madde iizerine diisen hizli elektronlarin,
bilinmeyen tabiathh son derece girici 1s1malar meydana getirdigini gézlemlemisti.
Mahiyetleri tam olarak bilinmedigi i¢in X-isinlar1 diye adlandirilan bu 1sinlarin
giricilik ve siddetlerinin baslangictaki elektronlarin hizlariyla dogru orantili oldugu
yani elektronlar ne kadar hizli ise olusan X-1sinlarinin da o kadar girici ve siddetli
oldugu tespit edilmisti. Bir madde iizerine diisen 151k etkisiyle maddeden elektron
sokiilmesi esasina dayanan fotoelektrik olay, fotonlarin elektronlara enerji
aktarabilecegini, bu enerjiyi soguran elektronlarin serbest kalarak harekete
gecebilecegini gostermistir. X-1sinlarinin kesfi ile bu olaymn tersinin de miimkiin
olabilecegi yani hareketli bir elektronun kinetik enerjisinin tiimiiniin veya bir

kisminin bir fotona doniisebilecegi anlasiimistir (62).

Elektromanyetik kuram, ivmeli bir elektrik yiikiinlin elektromanyetik dalga
yayimlamasini 6ngoriir. Aniden durdurulan hizli bir elektron ivmeli hareket yapar,
dolayisiyla elektronun durdurulmasiyla olusan X-isinlari da elektromanyetik

dalgalardir. Bu elektromanyetik dalgalarin yani X-1sinlarinin; elektrik ve manyetik




alanlar icinde bir sapmaya ugramadan dogru yollar boyunca ilerledigi, saydam
olmayan maddeler i¢inden kolayca gectigi, fosforlu maddelerin parlamasina yol

actig1 ve fotograf plakalarina etki ettigi, kesiflerinden kisa siire sonra bulunmustu.

X-1isinlarmin dalga tabiati ilk kez 1906’da, bunlarin polarizasyonunu
gOstermeyi basaran Barkla tarafindan ortaya konmustur (62). Barkla’nin deney
diizenegi Sekil 1.1°de cizilmistir. Barkla’nin deneyi, X-1sinlarinin elektromanyetik
dalgalar oldugu kabulii altinda ¢oziimlenebilir. Deneyde z-yoniinde kutuplanmamis
(polarize olmamis) bir X-151m1 demeti soldaki kii¢iik bir karbon blogu iizerine diiser.
Bu 1sinlar karbon tarafindan sagilir; bu demektir ki, karbon atomlar icerisindeki
elektronlar  X-iginlarmin elektrik vektorleri tarafindan titresime gegirilir ve sonra
yeniden 1s1ma yaparlar. Bir elektromanyetik dalgadaki elektrik alan vektori dalganin
yayillma dogrultusuna dik oldugundan, ilk X-isinlar1 yalnizca x-y diizlemi icinde
kalan elektrik alan vektorleri ihtiva eder. +x yoOniinde sagilan X-151n1, yalnizca y
dogrultusunda elektrik vektoriine sahip olabilir ve bu nedenle diizlem polarize
olmustur. Bu polarizasyonu gostermek icin, 1s1nin yolu iizerine sagdaki gibi bir bagka
karbon blok konur. Bu bloktaki elektronlar, y dogrultusunda titresmekle
kisitlanmistir ve bu nedenle, yalnizca x-z diizlemi ig¢inde yayilan X-isinlar 1s1r, y
dogrultusunda 1s1ma olmaz. Sacilan X-1sinlarinin x-z diizlemi disinda gbzlenemeyisi

X-1ginlarmin dalga 6zelligini kanitlar (62).

sifir stddet  rnasimum siddet

birtnct sapicr polarlmg x-151mm

larilin m m
Fo arns
1511 U

irinct sacgict

mazamum siddet sifir giddlet

Sekil 1.1 X-151n1 polarizasyonunu gosteren Barkla deneyi (62)



X-1ginlarinin dalga boylarint 6lgmek icin bir kirnim deneyinin ideal olacagi
diistiniilmiistii. Optik fiziginden bilindigi iizere; bir kirmim deneyinde doyurucu
sonuglar alabilmek i¢in kirinim agindaki iki komsu ¢izgi arasindaki mesafenin 1s18in
dalgaboyu ile ayni mertebede olmasi gerekir ama X-isinlar1 i¢in Onerilen dalga
boylar1 ¢ok kiigiik oldugu i¢in X-1ginlarmin gerektirdigi dar araliklarla kirinim aglar
yapmak o donem i¢in mevcut sistemlerle miimkiin degildi. 1912°’de Max von LAUE
X-1sinlar1 i¢in Onerilen dalgaboylarimin bir kristalde birbirine komsu iki atom
arasindaki uzaklikla kiyaslanabilecegini ileri siirdii ve orgiileri lic boyutlu bir kirinim
ag1 gibi davranacak olan kristallerin X-iginlarmi  kirinima ugratmak igin
kullanilmalarin1 6nerdi. Daha sonra yapilan deneylerde X-isinlarmin dalga tabiati
basariyla gosterildi. X-1gmlar1 icin 1.3x10~ 1’ den 4.8x107* m (0.13’den 0.48A°a)
kadar dalgaboylar1 bulunmustur. Simiflandirma amaci ile bugiin dalgaboylar1 yaklagik
1072 —107%m (0.01-100 A) araliginda olan elektromanyetik 1simalar X-1sinlari
olarak dikkate alinmaktadir. Goriiniir 1518a kiyasla 10~* kat daha kiigiik dalgaboyuna

sahip olan X-1ginlari, gériiniir 1s1ktan 10* kat daha enerjiktirler (62).

Elektromanyetik yayimlama kaynagina gore yapilan siniflandirmaya gore
gama (y) ismlarindan radyo dalgalarina kadar yayilmig siirekli 1sima dizisine
elektromanyetik spektrum denir. Elektromanyetik 1isimalarin fiziksel 6zellikleri biitiin
spektrumda aynidir. Ayn1 hiz ve aynmi elektromanyetik tabiata sahip olan bu 1gimalar
arasindaki fark dalgaboylaridir (frekanslaridir). Spektrumda dalgaboylar1 0.01°den
100A’a kadar olan elektromanyetik 1s1malar X-isinlar1  kategorisine  girer.
Elektromanyetik spektrumun yiiksek enerjili kismina diisen bu kategorinin sinirlart
keskin degildir, kisa dalgaboyu ucu y-1sinlar1 ile uzun dalgaboyu ucu ise morotesi
isikla karigir (62). X-iginlari, nitelik itibariyle siirekli X-1sinlar1 ve karakteristik

(veya ¢izgi) X-1s1nlar1 olmak iizere iki grupta incelenebilirler.

1.4. X-Isilarmin Olusumu

X-1ginlari, nitelik itibariyle siirekli X-1sinlar1 ve karakteristik (veya ¢izgi)

X-1s1inlar1 olmak iizere iki grupta incelenebilirler.

1.4.1. Siirekli X-Isinlar
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Stirekli X-1s1nlari; elektronlar, protonlar veya a parcaciklari gibi yiiksek
enerjili, yiikli parg¢aciklarin agir ¢ekirdeklerin Coulomb alanindan gegerken enerji
kaybetmeleri bagka bir deyisle niikleer sagilmalarla hedef icerisinde adim adim

yavaslatilmalar1 sonucu meydana gelirler.

X-Isim
%98 K;

m, K; (hizlh)
Q \O %2 K,

T

(yavas)

Sekil 1.2 Siirekli X-151n1 olusum mekanizmasi (62)

Bu etkilesmede yiklii parcacigin 1sidigr enerji, silirekli spektrum veya
frenleme radyasyonu spektrumu olarak isimlendirilir. Siirekli X-1s1n1 spektrumlari
genis bir frekans araligini kapsayan siirekli bir 1s1maya karsilik gelmektedir. Bu
nedenle siirekli X-1sinlarina beyaz X-isinlar1 da denir. Siirekli X-151m1 emisyonu,
klasik elektromanyetik teoriye gore soyle aciklanabilir. Ivmeli hareket eden yiikler
elektromanyetik 1s1mada bulunurlar. Yiiksek enerjili elektronlar bir hedefe ¢arptiklar
zaman bu elektronlarin enerjilerinin %1°1 siirekli X-1ginlarinin olugsmasina yol acar.
Stirekli  X-1ginlarmin  iiretilmesinde X-1s1m1  tlipleri  temel kaynaktir. Hedefe
(bir X-151m1 tiipinde anoda) ¢arpan elektronlardan ¢ok az bir kismi enerjilerini bir
defada ve tliimiyle bir X-15m1 fotonu olarak yayimlayabilir. Bu elektronlar
maksimum frekansli (minimum dalgaboylu) 1simalar1 olustururlar. Minimum dalga
boyu (Ain) hedef lizerine gelen elektronun tiim kinetik enerjisini E = eV,  tek bir
fotona vermesine karsilik geldigine gore Ey yayimlanan X-1sininin enerjisi olmak

lizere;

E=eV, (1.2)

hc
E, =

Amin

(1.3)

yazilabilir. Buradan A.,;,, icin
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}\min
ifadesi elde edilir.

Bir X-1g1n1 tiiptinde elektronlarla meydana getirilen siirekli X-1s1n1 spektrumu,
uyarict elektronlarin maksimum enerjilerine karsilik gelen, A, kisa dalga boyu
sinirtyla karakterize edilir. Burada, h Planck sabiti (6,62% 10727 erg.s), ¢ 151k hiz1, e
elektronun yiikii ve V, ise tiipe uygulanan potansiyeldir. Kisa dalgaboyu sinir1 ile
uygulanan potansiyel arasindaki bu iliski Duane-Hunt kanunu olarak bilinir.

Siirekli 1s1ma ihtimali;

(15)

ile verilir. Burada, q elektron yiikii cinsinden parcacigin yiikii, Z hedef maddesinin
atom numarasi, T parcacigin kinetik enerjisi ve M, ise parcacigin durgun kiitlesidir.
Protonlar ve agir parcaciklar elektron kiitlesine gore daha biiyiik kiitleye sahip
olduklarindan nispeten daha az isirlar. Bu nedenle protonlarin meydana getirdigi
siirekli X-1511 spektrumunun siddeti elektronlarin meydana getirdiginden dort
milyon kez daha kiiciiktiir. Bir X-151m1 tlipiinde elektronlar tarafindan meydana

getirilen stirekli X-151n1 spektrumu su 6zelliklerle karakterize edilir.
1) Kisa dalgaboyu limiti A, ; bu dalgaboyu altinda radyasyon gézlemlenmez.
2) Maksimum siddetin dalgaboyu A, .x yaklasik olarak Ay, /2 dir.

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

orantilidir.

Siirekliligin dagilimi

I8

I(A)dA = KiZ[ = — 1] 5 dA (1.6)

Amin

Kramer formiilii ile verilir. K orant1 katsayisi ve 1 akimdir. Bu ifadeden gorildiigi

gibi siddet dagilimi tiip akimi (i) ve atom numarasi (Z) ile orantilidir (31).

1.4.2. Karakteristik X-Isinlari

12



Bir atomda elektronlar atomun merkezinde bulunan c¢ekirdek etrafinda
yorlinge olarak adlandirilan enerji katmanlarinda dolanirlar. Her bir elektronun
hizindan kaynaklanan bir kinetik enerjisi ve ¢ekirdekten uzakligina bagh olarak da
sahip oldugu bir potansiyel enerjisi vardir. Bu nedenle enerji diizeylerinde hareket
eden elektronlarin kinetik ve potansiyel enerjilerinin toplamina esit olan bir enerjileri
vardir. Elektronlarin sahip olduklari enerji i¢ tabakalardan dig tabakalara dogru
gidildik¢e azalir. Bu sayede c¢ekirdek cevresindeki elektronlar yiiksek hizlarla
donmelerine ragmen konumlarim1 muhafaza ederler. Bu elektronlarin uzaysal
konumlar1 herhangi bir enerji etkisi ile bozulursa; i¢ tabakalara veya dis tabakalara
dogru elektron gecisleri olur. Atomun herhangi bir i¢ tabakasindan sokiilen
elektronun yerinde kalan bosluk, iist tabakadaki elektronlar tarafindan belli gecis
kurallarina ve enerjinin minimumlugu prensibine uygun olarak doldurulur. Boyle bir
doldurma sirasinda enerji farki bir X-151m1 fotonu olarak yayimlanir. Bu foton
yayimlandigi malzemeye has 6zellikler tasidigi i¢cin o elementin karakteristik X-1s1n1

diye adlandirilir. Karakteristik X-1s1n1 olusumu Sekil 1.3’de gosterilmistir.

Primer Xasini kaynagindan
gelen radyasyon M tabakasi elektronu
boslugu doldurur

L tabakasi elektronu

Sekil 1.3 Karakteristik X-1sin1 olusum mekanizmasi (62)

Atomlar, elektron yoriingeleri arasindaki enerji farkina esit enerjiyi sogurarak

veya yayimlayarak kuantum mekanigi ile agiklanabilen izinli yOriingeler arasinda
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gecisler yapabilirler. Atomun enerji sogurarak iist seviyelere ¢ikmasi uyarma
(excitation), uyarilmis elektronun enerji yayimlayarak temel hale geg¢mesi ise
uyarilmisliktan kurtulma (de-excitation) olarak adlandirilir. Uyarilmigliktan kurtulma
tek bir basamakta olabilecegi gibi birka¢ basamakta da olabilir ve her bir gegiste
seviyeler arast enerji farkina esit degerde enerji tagiyan bir foton (karakteristik X-
1ig1n1) yayimlanir. Bunlar spektrumda karakteristik gizgiler denilen K, Kg, Ly, Ly, Lg,
Ly, Ly, Mg, Mg.. ¢izgilerini olustururlar (62). Herhangi bir tabaka veya alt tabakadaki

bir bosluk st tabakalardan bir elektron ile dolduruldugu zaman yayimlanan

X-1ginlarinin Siegbahn ve IUPAC gosterimleri Tablo 1.2°de verilmistir.

Tablo 1.2 X-1s11 diyagram ¢izgilerinin eski (Sigbahn) ve yeni (IUPAC) gdsterimleri

Siegbahn | IUPAC | Siegbahn | IUPAC | Siegbahn | IUPAC | Siegbahn | IUPAC

Kay K-L; Lo, L3-Ms Ly, Ly-N, Ma, Ms-N,
Ka, K-L, La, L3-M, Ly, L{-N, Ma, Ms-Ng
KBy K-M3 Lp4 Lp-M, Lys Li-Ns3 MpB M,-Ng
KB K-Ns LB L3-Ns Ly, L,-03 My M3-Ns
KBz~ K-N, LB3 L,-M3 Lys L,-0, M¢; Ms-N3
KB3 K-M, L4 L,-M, Lys Ly-Ny M¢; M,-N,
KB K-Ns LBs L3-045 Lye L,-04
KB4 K-N, LBs L3-Ny Lys L,-0,
KBs K-Ms LB, L3-04 Lyg L,-Ns
KBs- K-M, LB L1-Ms Ln L,-M;
LBio | Li-M, Le L3-M,
LBis | L3-N,
LB17 L,-Mj

Bir atomun K kabugunda meydana getirilen elektron boslugu sayet L
kabugunda bulunan bir elektron tarafindan doldurulacak olursa, bdyle bir elektron
gecisi sonucunda yayimlanan fotonun frekansi karakteristik spektrumunun K,
cizgisine karsilik gelir. K kabugundaki bosluk M kabugundaki bir elektron tarafindan
doldurulursa K@ ¢izgisi, N kabugundaki elektronlardan biri tarafindan doldurulursa
Ky cizgisine karsilik gelen fotonlar yayimlanir. Sayet hedef metali iizerine ¢arpan

elektronlarin enerjileri K kabugundan elektron sdkecek kadar biiyiik degilse, L, M,
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N... kabuklarindan birinden bir elektron sokiilebilir ve bu kez K kabuguna benzer
olarak L kabugunda meydana gelen boslugun M, N, ... kabuklarindaki elektronlarla
doldurulmasi esnasinda L{ , La, LB, Ly, ... isinlari, M kabugu i¢cin Ma , Mf ,
My, ... ve N kabugu i¢in Na , NS , Ny, ... ¢izgileri kisaca L , M , N serileri ortaya
¢ikmis olur (62).

O
e-Auger ihtimaliyeti ( 1- wg)
VII
VI
v |
N 1V
III \'|>_
Enerj I T
1 — d_
;,;r £ Fr—
r~
M —° r\f\ r\[’
iI J\f\/ A, — Ka e
I AS] Vf\j\j L /\/\'r,
L 11 —_0 {\\J[\\J ™~ ]
I ~
N N
Ko f\[- B
“o Krl KB L~
WH freathic =1
K
a. [(uxiolo] b.wg c fx

Sekil 1.4 Atomlarda elektron gegisleri ve karakteristik X-1sin1 yayimlanmasi (63)

1.4.3. Moseley Kanunu

Moseley 1913°te aliiminyum’dan altin’a kadar 39 elementin ¢izgisel
spektrumunu arastirdi ve spektrumlarin tiimiiniin dikkate deger bir bicimde
birbirlerine benzer oldugunu belirledi. Cogu durumlarda spektrum, K ve L serileri
olmak {izere iki ¢izgi grubundan ibaretti. Belirli bir element i¢in L g¢izgileri K
cizgilerinden daha diisiik frekansta olusmakta daha agir elementler icin diger seriler
daha diisiik frekanslarda goriilmekteydi. Moseley her serinin n. ¢izgisinin v,
frekansinin hedef elementin Z atom numarasi ile degistigini buldu ve Z’ye kars1 v,

grafigini cizerek,
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Vo, = \ﬁ =k(Z - o) (1.7)

ifadesini elde etti. (1.7) bagintis1 bir dogru denklemidir ve biitiin X-1g1n1 serileri i¢in
gecerlidir. Moseley Kanunu’na gore bazi spektral gizgileri i¢in atom numarasi ile

frekans arasindaki iliski Sekil 1.5’de gosterilmistir.

Re 75

Yo 70

»
Nd 60 v/
#
Cs 55 A
Sn 50 s /”
Rh 45 g’ oy
Zr 40 » -

Br35

Atom Numarasi
"y
=
"
-

Zn 30 e
Mn 25

Ca 20

8 10 12 14 16 18 20 22
Vv (Hz'10%)

Sekil 1.5 Baz1 spektral ¢izgiler icin Moseley ¢izimi

Bir X-1gmu1 tiipiinde 1s1mim yiiksek enerjili elektronlarla bombardiman edilen
bir hedeften yaymlanir. Moseley, hedef atomlar yiiksek enerjili elektronlarla
bombardiman edildiginde i¢ (yani siki bagli) elektronlarin koparildigini ileri stirdii.
X-1sinlar1 atomun i¢ elektron diizeylerinden birinde bu sekilde olusturulan bir bosluk
daha iist diizeydeki az siki baglh bir elektron tarafindan doldurulurken yaymlanirlar.
Fakat boslugun olustugu diizeyde veya daha alt diizeylerde bulunan elektronlar,
boslugu doldurmak i¢in harekete gecen elektron ile ¢ekirdek arasindaki c¢ekim
kuvvetinin kiiglilmesine neden olurlar. Cekirdegin bir yoriinge elektronuna
uyguladig ¢cekimi, bu elektron ile ¢ekirdek arasinda kalan diger elektronlar nedeniyle
azaltan bu etkiye perdeleme denir. Perdeleme nedeniyle ¢ekirdek kendi yiikiinden

beklenen etkiyi gdstermez ve sanki yiikii bir miktar azalmis gibi davranir, bu yiik
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(Z-0) etkin yiik olarak adlandirilir. Burada o perdeleme sabitidir. Moseley, Bohr
teorisinden hareketle tiim elementler i¢in ¢izgi 1s1ma frekansinin karekokiiniin
merkezi etkin yiikiin bir bagka deyisle atom numarasinin lineer fonksiyonu oldugunu
gostermis oldu. Buna gore dogrusal degisim egrisinden yararlanarak c¢izgi
spektrumunun frekansin1 6lgmek suretiyle ilgili elementin atom numarasini
belirlemek miimkiindiir. Moseley kanunu elementlerin tiirlerini tayin etmede

kullanilan nitel (kalitatif) analizlerin temelini olusturur.

1.5. X-Isinlarimin Maddeyle Etkilesmesi

Elektromanyetik radyasyon bir madde iizerine diisiiriildiiglinde, madde i¢ine
giren 151n atomlarin bagl elektronlari, serbest elektronlar1 ve ¢ekirdegi ile etkilesir.
Bu etkilesmelerin sonucunda iki temel olay meydana gelir. Elektromanyetik
radyasyonun madde ile etkilesmesi genel olarak, sogurma ve sagilma olarak iki grup

altinda toplanabilir (64,65).

Monokromatik bir X-isin1 demeti, sonsuz kalinliga sahip olmayan bir
maddeyle etkilestiginde, ¢ikan 1s1nin siddetinde bir azalma meydana gelir. Madde ile
gelen demet arasinda gerceklesen sogurulma ve sagilma olaylarn igin hedef
materyalin kalinlig1 ile atom numarasinin degeri de 6nemli bir etkendir. Sogurucu
materyal belli bir kalinlhiktan daha ince oldugunda biitiin parcaciklar sogurucu
materyali gecer. Sogurucu materyal belli bir kalinliktan daha biiyiik ise pargaciklar

biitiin enerjisini kaybeder ve sogurucu materyalden ¢gikamaz (66).
’ I 1
<>
Sekil 1.6 Elektromanyetik radyasyonun azalmasinin sematik gosterimi
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Maddeyi gecen demetin siddeti, maddeye gelen demetin siddetine, maddenin

kalinligina ve cinsine bagl olarak;
[ =I,e™HP¥ (1.8)

bagintisi ile verilmektedir. Bu baginti Lambert-Beer Kanunu olarak bilinir. Bu kanun
birim kalinliktaki maddeyi gegen elektromagnetik radyasyon demetinin siddetindeki
azalmanin sogurucu materyalin kalinligiyla {istel olarak azalacagini gosterir. Burada
Io gelen 1s1mnin siddeti, I gegen 1smin siddeti, p(cm?/g) lineer sogurma katsayist,

p(g/cm3) ise yogunluktur.

X-1ginlarinin maddeyle etkilesmesinde en ¢ok goriilen olaylar fotoelektrik

olay, ¢ift olusumu ve compton sagilmasidir.

1.5.1. Fotoelektrik Olay

Enerjisi hv olan bir foton, atomun bagli elektronlarindan biri tarafindan
sogurularak elektronun serbest hale ge¢mesi olayina fotoelektrik olay, serbest hale

gelen elektrona da fotoelektron denir. K tabakasindan sokiilen bir elektronun enerjisi

Efe = E(hv) — ¢y (1.9

ile verilir. Burada E gelen fotonun enerjisi ve ¢k ise K tabakasinin baglanma
enerjisidir. Eger foton kabuktan bir elektron sokiiyor ve dis kabuklarda bulunan
herhangi bir elektron bu boslugu doldurur ise, iki tabakanin baglanma enerjilerinin
farki kadar bir foton yayimlanir. Bu foton, karakteristik X-151n1 olarak adlandirilir. K
kabugunda olusan bir bosluk L kabugundaki bir elektron tarafindan doldurulursa,
yayimlanan karakteristik X-1s1n1 enerjisi ¢ -¢;, kadar olacaktir. Olusan karakteristik
X-1s1m1 her zaman atomu terk etmez, bazen bu foton atomun dis kabuklarindaki
elektronlardan birisini sdkerek yok olur. Bu olaya Auger olayi, sokiilen elektrona da
Auger elektronu denir. Boylece, meydana getirilen bir bosluk i¢in her zaman bir
karakteristik X-1is1m1  yayimlanmaz. Meydana getirilen bosluk basina X-igin1
yayimlanma ihtimali floresans verim (®) olarak tanimlanir. Floresans verim 0 ile 1
arasinda degerler alir. Kii¢clik atom numarali elementler i¢in Auger elektronu

yayinlanma ihtimali, biiylik atom numarali elementlerinkine oranla daha biiytiktiir.
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Biiyiik atom numarali elementler igin karakteristik X-11n1 yayinlama ihtimali kii¢iik
atom numaralilara gore daha biiyiiktiir (67). Bunun sebebi, kiiciik numarali atomlarda
i¢ kabuklar arasi elektron gegisinden yayimlanan foton enerjisinin, dis kabuklarin

sogurma kiyilaria, biiyiik atom numarali elementlerinkinden ¢ok yakin olmasidir.

-
Fotoelektron

Sekil 1.7 Fotoelektrik olay

1.5.2. Cift Olusumu

Cift olusumu, cekirdegin etki alanina giren bir fotonun bir elektron ile bir
pozitrona doniismesi olayidir. Elektron ile pozitronun kiitleleri birbirine esit, yiikleri
ise esit fakat zit isaretlidir. Cift olusumun meydana gelebilmesi i¢in esik enerjisi
2mgc? (1,02 MeV) olmalidir. 1,02 MeV’den daha biiyiik enerjili bir foton, yiiksek
atom numarali bir elementin g¢ekirdeginin yakinindan gegerken yok olur ve elektron
pozitron c¢ifti meydana gelir. Bu olay cekirdek etrafinda olustugundan higbir
korunum ilkesi bozulmus olmaz. Sonugta bu olay meydana gelirken yiik, ¢izgisel
momentum ve toplam enerji korunur. Cift olusumu, hole teorisi ile izah edilebilir.
Dirac’a gore, bir serbest elektronun enerjisi +mgc? ’den daha biiyiik veya
—mgc? *den daha kiigiiktiir. Bu iki limit arasinda elektronlarin miimkiin durumlar
yoktur. Dirac teorisine gore, 2m,c? *den daha biiyiik bir enerjiye sahip olan bir foton,
bir elektronu negatif enerjili bir durumdan pozitif enerjili bir duruma yiikseltebilir.
Bu, pozitif enerji durumunda gézlenebilir bir elektron ile negatif enerji durumunda
Dirac deligi denilen ve pozitif yiiklii bir parcacik gibi haraket eden bir bosluk (hole)
meydana getirir. Bu bosluk bir pozitrona karsilik gelmektedir. Boylece bir elektron-

pozitron ¢ifti meydana gelmis olur (68).
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Foton

Sekil 1.8 Cift olusumu

1.5.3. Compton Olay1

Compton olay1, 15181n tanecikli yapida oldugunu gosteren dnemli olaylardan
biridir. Gelen foton, kendisine kiyasla ¢ok zayif bagli veya serbest bir elektron ile
carpisarak enerjisinin bir kismini kaybeder ve gelis dogrultusundan sapar. Bu sirada
gelen fotonla etkilesen elektron yoriingesinden koparilarak belli bir agiyla sagilir.
Compton sagilmasi, elektronun baglanma enerjisinin, gelen fotonun enerjisi yaninda
ihmal edilecek kadar kiigiik oldugu durumlarda etkili olarak gozlenir. Burada ¢
sacilan fotonun gelis dogrultusuyla, 0 ise geri tepen elektronun gelis dogrultusuyla

yaptig1 agidir.

Geri tepen
foton
, E=hv
E = myc® p=hv'lc

Gelen foton p=20
Q"
E = hy 4 @
p=hvle Hedef
elektron
E=~/mic"'+ p*c?
Q pP=p
Sagilan -
elektron

Sekil 1.9 Compton sagilmasi (2)

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

fotonun dalga boyu,
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r b o4
M =A=2 =T (1~ cosh) (1.10)

seklinde ifade edilir. Burada m elektronun durgun kiitlesi, 6 fotonun sacilma agisi, ¢
151k hiz1, h ise Planck sabitidir. Fotoelektrik olay genellikle K ve L tabakalarina ait
elektronlarda baskin olmasina ragmen, Compton olayr dis tabaka elektronlarinda

daha baskindir.
1.6. X-Ismm Floresans Terimleri
1.6.1. Tesir Kesiti

Herhangi bir olayin meydana gelme ihtimaliyetinin bir dl¢ilisiidiir. Bu 6l¢ii
hedef pargacigi kusatan hayali bir alanla karakterize edilir. Bir hedef pargacigin tesir
kesiti, ilgili olayin tabiatina ve gelen parcacigin enerjisine baghdir. Ayrica pargacigin
geometrik kesitinden daha kiiciik ya da daha biiyiik olabilir. Tesir kesiti, 15181n
madde ile etkilesmesine bagli olarak, sogurma ve sacilma tesir Kesiti olarak

isimlendirilir.

Sogurma tesir kesiti (o), gelen bir X-1sin1 fotonunu bir atomun sogurma
ihtimalinin 6l¢iisiidiir. Sogurma tesir kesiti fotoelektrik, sacilma ve ¢ift olusumu tesir

kesitlerinin toplami olarak kullanilmaktadir.

Molekiildeki atomlar birbirlerine elektron yapilarinin farkli olmasi nedeniyle
farkli sekilde baglanirlar. Atomlar1 bir arada tutan baglar tesir kesitlerini
etkilemektedir. Cilinkii molekiilde yer alan atomlar artik serbest halde degillerdir.
Molekiildeki atomlarin sahip olduklari elektronlar hem kendi hem de elektron ve
cekirdeklerinin etkisi altindadir. Ayrica molekiillerin baglanma enerjilerindeki

degisimde, tesir kesitini etkileyen faktorlerden biridir.

Tesir kesiti deneysel olarak Olciilebilen ve teorik degerlerle karsilagtirilabilen
bir ifade oldugundan niikleer islemlerin ayrintili olarak incelenmesinde kolaylik
saglar. Suni radyoizotoplarin {iretilmesinde, sogurmada sagilma da veya herhangi bir
niikleer reaksiyonda gelen isinlardaki pargaciklar hedef c¢ekirdege carptigi zaman
neler olabilecegi ihtimaliyetini ifade etmek igin tesir kesitine ihtiya¢ duyulmustur.

Tesir kesitinin tam olarak bilinmesi reaktor zirhlama, tibbi fizikte, radyasyon
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sogurma katsayilarinin hesaplanmasinda, farkli elementlerin degisik fotoiyonizasyon
enerjilerinde, karakteristik K, L, M tabaka ve alt tabaka X-igin1 floresans tesir
kesitlerinin deneysel olarak Olgiilmesinde, atomlarin yapisi, yas tayini, tahribatsiz
miktar analizlerinde, ilag sanayi gibi bircok fiziksel ve kimyasal alanda
kullanilmaktadir. Bu dl¢timler fotoiyonizasyon tesir kesitleri, sigrama orani, X-151n1
yayinlanma hizlar1 ve floresans verim gibi fiziksel parametrelerin dogrudan

kontroliinii saglar (69).

Sekil 1.10 Ince bir levha iizerine gelen 151n demeti

[ siddetinde bir 151n demeti, t kalinliginda bir A ylizeyine gelsin. Maddenin
birim hacmindeki atom sayisi n ve atomik tesir kesiti o ise 151na maruz kalan madde
alan1 Anadt olur. Bu ifadede nodt etkin alan kesri adin1 alir. Etkin alan kesri f ile
gosterilir ve levhadan gecen demetin siddetindeki degisimin kesrini temsil eder.
Gelen 151n demetindeki N pargaciktan N tanesi etkilesime giriyorsa, tesir kesrinin

ifadesi;
Etkin alan kesri (f) ise;
f = Toplam etkin alan/Toplam ylizey alan1 = cAndt/A = ondt  (1.11)

Bu etkin alan kesri, gelen 1s1n demetinin ince levhadan gegerken I siddetinde

meydana gelen degisimi olarakta ifade edilir ve
dl = —fl (1.12)
seklindedir. Buradan f* nin degeri yerine yazilirsa,

—dI/I = ondt (1.13)
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olur. Buradaki (-) isareti dt kalinlig1 arttik¢a I siddetinin azalacagini gosterir. T=0
aninda =1, kabul edilirse

[ =]jeont (1.14)

elde edilir. Gelen 151n demetindeki N parcacik sayisi, 1s1n demetinin siddetiyle

orantili oldugundan, bu denklem
N = N e~ondt (1.15)

olarak yazilabilir. Buna gore ilgilenilen olaymn gergeklesme ihtimaliyeti yani tesir
Kesiti;

dN
o =
Nont

(1.16)

dir ve birimi ‘barn’(1 barn = 10~%*cm?) olarak ifade edilir (70).

Sacilma meydana geldikten sonra tesir kesiti farkli agilar i¢in farkli degerler
alir. Bunun i¢in aciya bagli farkli bir tesir kesiti tanimlanir. Tanimlanan bu tesir
kesitine diferansiyel tesir kesiti denir ve birim kat1 a¢1 basina diisen tesir kesiti olarak
tanmimlanir. Bir etkilesmede 6 gelme acis1 dogrultusundaki dQ kati acist i¢inde
sacgilan 151n sayisinin, gelen 1sin sayisina oraninin Olgilisiidiir. Diferansiyel sagilma
tesir kesiti, gelen 1smin birim kati ag1 basina sagilma ihtimali olarak da tanimlanir

(72).

1.6.2. Floresans Verim ve Coster-Kronig Gegisleri

Atomun i¢ tabaka elektronlar1 ¢esitli yollarla sokiilerek atomlar iyon haline
getirilir. Bu sokiilen elektronlarin geride biraktigi bosluk bir iist tabakadaki
elektronlar tarafindan doldurulur. Bu olay sirasinda tabakalar arasindaki fark kadar
disartya enerji yayimlanir. Bu olaya 1simali gecis denilir. Bir atomda herhangi bir
yolla, tabaka veya alt tabakalardaki bir boslugun bir X-1s1m1 yayimlayarak (1s1mali
gecisle) doldurulmas: ihtimaliyetine floresans verim denir. Iyonlasmis atomun
elektronlarinin yeniden diizenlenmesi esnasinda Auger ve Coster-Kronig gegis

olaylar1 meydana gelebilir. Bu olaylar 1s1masiz gegislerdir. Coster-Kronig gecisler
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ayni tabakanin alt tabakalarinda meydana gelirler. Atomda An = 0 olan gegisler

yasak gecislerdir.

An = 0 da meydana gelen alt tabakalar arasindaki gecislere ya da bosluk
transferlerine Coster-Kronig gegisler denilir.
K tabakasina ait floresans verimi,

I
o =~ (1.17)

seklinde yazilir. Burada wy, K tabakasina ait floresans verimi, I, yayimlanan toplam
K X-isinlart sayisi, n,, K tabakasinda meydana getirilen bosluklarin sayisidir.
K tabakasindan daha yiiksek tabakalarin birden fazla alt tabakaya sahip olmalarindan
ve dolayisiyla ortalama floresans verimi bu tabakalarin iyonize edilislerine gore
degiseceginden ancak belli bosluk dagilimlar1 i¢in ortalama floresans verim tarif
edilebilir. Ayrica alt tabakalardaki bosluk dagilimi, ayn1 bas kuantum sayisina sahip
alt tabakalar arasindaki 1s1masiz Coster-Kronig gegislerinden dolayr farklilik
gostermektedir. Bu iki sebepten dolayi yiiksek atomik seviyelerdeki floresans verimi
karmasik bir hal almaktadir.

Coster-Kronig gecis ihtimaliyetleri gosterimi alt ve list olarak iki indis
tagimaktadir. Alt indis gecisin meydana geldigi alt tabakalari, iist indis ise ana

tabakayr gostermektedir. Ornegin fi . herhangi bir yolla X-tabakasimin X; alt
tabakasinda meydana getirilen bir boslugun daha yiliksek X; tabakasmna gegme
ihtimalidir.
Coster-Kronig gecisler 1simali fi’j‘ (R) ve 1s1masiz fi’j‘ (A) olmak iizereiki kisimdan
olusur ve

ff(R) << fj(A) (1.18)
X-tabakasinin i1 ve j alt tabakalar1 arasinda Coster-Kronig gecisleri i¢in

fi = fif(R) + fin(A) (1.19)

yazilabilir. £ (R), £ (A)’mn yaninda ihmal edilirse,

X Ta(LiLy)
b7 T

- X=M, N, O ve j>i (1.20)

24



olur. Burada Iy, Auger kismi1 genisligi (Auger gecis hizlarun toplami)’ dir.
Coster-Kronig gegislerin dikkate alinmadigi durumlarda X (X= K, L, M, N,.....) ile

gosterilen bir tabakanin i. alt tabakasinin floresans verimi,

. I?
wl = ;- (1.21)
seklinde ifade edilir.
X-tabakasi i¢in ortalama floresans verim ise,
w, = INfwf (1.22)

seklindedir. Burada N, X-tabakasmin i. alt tabakasindaki bosluklarin rolatif

sayisidir

N¥ = i kK N¥= (1.23)

seklinde tanimlanir.

Eger bir tabakada meydana getirilen bir bosluk daha {ist tabakalardan
yapilacak gecislerle doldurulmadan once Coster-Kronig gegisleri ile doldurulursa

yukaridaki denklemler kullanilamaz. Bu durumda,

1) w floresans verimi Coster-Kronig gegisleri tarafindan degistirilen bosluk
dagilimlart Vi ile w{ alt tabaka floresans verimlerinin kombinasyonu olarak

yazilabilir.
oy = 3y Vo] (1.24)
LV >1 (1.25)

Buradaki Vi* Coster-Kronig gegisler olduktan sonra X-tabakasinin i. alt tabakasindaki
bosluklarin rélatif sayisin1 gostermektedir. Baslangigtaki rolatif bosluklarin sayisi

olan N, V¥ cinsinden ifade edilebilir.

VX = NX (1.26)
V¥ = NJ + f5NY (1.27)
Vi = N3 + f3N3 + (ff5 +fi5 + £53)NT (1.28)
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Vie = Nig + i ,lNgy + (-1 fio )Nk +o0 4+ (B + 565 + 560565+ ) NT (1.29)

2) @, ortalama florens verimi N{* birincil bosluklarmn rélatif sayisinin lineer

kombinasyonu olarak
Wy = TS NPV (1.30)

seklinde yazilabilir. V¥ i. alt tabakadaki bir bosluk igin bir 1s1n yayinlanmasi
ihtimaliyetidir. V*w{ ve NV carpanlart esit degildir. V*w{ niceligi, bir
X-tabakasinin herhangi bir alt tabakasindaki bosluk sayisi basina i. alt tabakaya daha
tist tabakalardan 1simali gegcislerin sayisini belirtir. N/V;* niceligi ise, i. tabakadaki
bosluk sayis1 basina X-tabakasinin tiim alt tabakalarina gegislerde yayimlanan
X-igmlarinin sayisint belirtir. Vi katsayilart (1.21), (1.22), (1.23), (1.24), (1.25)

denklemlerindeki w{ alt tabaka floresans verimleri arasindaki doniisiim denklemleri,
Vi = of + o} + (55 S50+ + (% + 5655 + £5565% +.. + Kt ) of (2.31)
Viier = 0k—q + fi k0 (1.32)
V= of (1.33)

seklindedir.

1.6.3. Siddet

En genel haliyle, birim zamanda birim alana (veya alandan) taginan enerji

olarak tamimlanabilir.

Buna gore
X — 1s1n1 suasinin siddeti = ala;zizj:nan = C:fs (1.34)
[= counts (sayimlar) (1.35)
alanxzaman
olacaktir.

1.6.3.1. Normalize Siddet
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Cesitli spektral piklerin veya ¢izgi siddetlerinin, diger bazi ¢izgi siddetlerine
boliinmesi ile elde edilen siddete denir. Geometri faktorii ve sayma sisteminin
kararlilig1 gibi bazi dezavantajlarin iistesinden gelmek igin genellikle spektrumlar
normalize edilir. BOyle bir normalizasyon islemi Sekil 1.11°de goriildigi gibi
sayma-konsantrasyon egrisini, yliksek konsantrasyonlarda lineerlestiriyor ve egimini

arttirtyorsa bu sistemin hassasiyetinin ve ¢aligma araligini artirilmasi anlamina gelir.

A normalize edilmis

normalize edilmemis

Sayma

v

Konsantrasyon

Sekil 1.11 Normalize edilmis ve edilmemis siddet
1.6.4. Auger Gegisleri

Ic yoriingelerden uyarilan bir atomda meydana gelen bir bosluk iist
tabakalardan elektron geg¢isi ile doldurulur. Bu sirada ortaya ¢ikan enerji X-1s1m1
fotonu seklinde yayimlanir. Bununla beraber uyarilan atom fazla enerjisini bir
elektron yayimlanmasiyla serbest birakabilir. Bu olay degisik sekilde i1simasiz
gecisler, ic doniislim veya Auger olay1 olarak bilinmektedir. X-151n1 fotonu gibi

Auger elektron enerjisi de yayimlayici elementin karakteristigidir.
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_'-.EE1-E 2—E3

Euger
Electron

Sekil 1.12 Auger olaymin meydana gelisi (63)

K tabakasindaki boslugun L tabakasi elektronlarinca doldurulmasi ile bir

Auger olaymin meydana geldigini diisiinelim. Bu olay iki sekilde izah edilebilir.

1) Atomun L’ den K’ya gegisindeki enerjiyi L veya M elektronu yayimlamasi ile
serbest biraktigi kabul edilir.

2) Veya L’den K’ya elektron gecisinde normal olarak bir Ka fotonu
yayimlandig1 kabul edilmektedir.

Ancak bu foton atomu terk etmeden bir L veya M elektronu firlatmasina
sebep olacak sekilde sogurulacaktir. Bu olay i¢ fotoelektrik sogurma olarak
diisiiniilebilir. Bu her iki olayda atomu iki kere iyonlagsmis durumda birakir. Auger
olay1 elektronlar1 daha gevsek bagli ve karakteristik fotonlarin daha kolay
soguruldugu kii¢iik atom numarali elementlerde daha yaygin goriiliir. Ayn1 sebepten
dolay1 bu olay L serisi i¢in K serisinden daha baskindir. Atomdan yayimlanan Ka
fotonunun enerjisi azalan atom numarasi ile L tabakasinin sogurulma kiyisina
yaklasir ve dolayisiyla sogurulma sansi artar. Auger olayr floresans verimin ve

satellite cizgilerinin temelini olusturur.

K tabakasi i¢cin Auger olayr ihtimaliyeti ay, 1s1masiz gegislerin sayisi Ixa

meydana getirilen bosluk sayis1 ng olmak tizere,

a, = 2‘—: (1.36)

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

(Di( + a’f +Z]k=i+1 i)]'( =1 (137)
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bagintisi vardir. Herhangi bir tabaka igin ortalama Auger verimi (2y)
a = N Vaf (1.38)

bagmtisi ile verilir. Burada V{* degistirilmis bosluk sayisidir. Ayn1 bosluk dagilimi
i¢in tabakanin ortalama floresans verimi o ile ortalama Auger verimi a, arasindaki

baginti,
of+a,=1 (1.39)

seklinde yazilabilir (72).

1.7. Gegis Elementlerinin Genel Ozellikleri

Periyodik ¢izelgede IIA grubu ile IIIA grubu arasinda kalan ve on alt1 grup
olusturan elementlere gecis elementleri veya geg¢is metalleri denir (73). Gegis
metallerinin ¢ogu iyi elektriksel iletkendir, doviilebilir, ¢ekilebilir, parlaktir, giimiis
beyazi renktedir. Ana grup elementlerine kiyasla genel olarak daha yiiksek erime ve
kaynama noktasina sahiptir. Birkag istisna, oda sicakliginda siv1 olacak kadar diisiik
erime noktali civa, kirmizi-kahverengi bakir ve sar1 renkli altindir (74). Gegis
metalleri birinci sira, ikinci sira ve tglincii sira elementleri olmak iizere ¢ farkh
gruba ayrilabilir. Birinci sira elementleri Skandiyum (Sc) ve Cinko (Zn) arasinda
kalan, ikinci sira elementleri Yitriyum (Y) ve Kadmiyum (Cd) arasinda kalan ti¢iincii
sira elementleri ise Lantanyum (La) ve Civa (Hg) elementleri arasinda kalan gecis
metalleridir. Birinci sira gecis metalleri icin [Ar]3d™4s? genel elektron dizilisi
verilebilir. Agir gecis elementleri olarak da adlandirilan ikinci ve {igiincii sira gegis
elementleri sirastyla [Kr]4d™5s? ve [Xe]4f1*5d"6s? elektron dizilisindedir. Ikinci
ve lglincii sira gecis elementlerinin iyonlagsma enerjileri birinci sira elementlerinin
iyonlagma enerjilerinden yiiksektir. Buna gore metallerde atomlar arasi etkilesim
daha kuvvetli olmalidir. Birinci sira gecis elementlerine gore ikinci ve {igiincii sira
elementlerinin bilesiklerinde metaller arast baglara daha sik rastlanir. Gegis

metallerinin genel 6zellikleri sunlardir:
1) Her ge¢is metali ¢ogunlukla birden fazla farkli degerde bulunabilir

2) Bilesikleri genelde renklidir
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3) Bilesiklerinin ¢ogu paramanyetiktir

4) Metal iyonlar1 degisik molekiil veya iyonlarla kompleks bilesikler veya

iyonlar olusturabilir
5) Metalin kendisi veya bilesikleri gogunlukla katalitik etki gosterir.

Gecis metallerinin sahip olabilecekleri degerliklerinin ¢ok c¢esitli olmast d
orbitalindeki elektronlar1 verebilmelerinden ileri gelmektedir. Periyodik ¢izelgede
gecis metallerinin her sirasi incelendiginde, orta bolgedeki gecis metallerinin ¢ok
daha fazla sayida degisik degerlere sahip olabildigi goriilmektedir. Ikinci ve {iciincii

sira gecis metallerinde yiiksek degerlikler daha kararlidir.

Gegis clementlerinin bilesiklerinin renkli olmalarinin d orbitallerindeki
elektron gegislerinden ileri geldigi sdylenebilir. Elektron gegisleriyle ilgili enerjinin,
151k spektrumunun goriiniir bolgesine (380-760 nm) rastlamasi halinde bilesikler
renkli olarak goriiliir. Elektron gecisleri iki tiirliidiir: Birincisinde metalin d
orbitallerinin birindeki elektron yine metalin diger bir d orbitaline gecer. Boyle
gecislere d-d gecisi denir. d-d gegislerinde, atomdan atoma elektron go¢ii s6z konusu
degildir. Ikinci tiir elektron gecislerine yiik aktarim gecisi denir. Bu gegisler iki
cesittir. Birinci tlir ylik aktarim gecisinde, metal agirlikli bir orbitalden ligand
agirhikli bir orbitale (M— L) elektron gecisi olur. Ikinci tiir yiik aktarim gecisinde
ligand agirlikli bir orbitalden metal agirlikli bir orbitale (L—M) elektron gecisi vardir.
Bir atomdan digerine elektron aktarimi s6z konusu oldugundan, bu gecislere yiik
aktarim gecisleri denir. Yiik aktarim gegcislerinde atomlarin baglangic ve son
hallerindeki yiiklerinde 6nemli 6lgiide degisiklik olur. Yiik aktarim gegisleri izinli
gecisler oldugundan olasilig1 fazladir ve buna karsilik gelen 151k sogurmasi c¢ok
siddetlidir. d-d gecisleri ise genelde yasakli gecislerdir. Bu nedenle 151k sogurmasi
zayiftir. Kaba bir karsilastirma yapilirsa, d-d gecisleri soluk renklere, yiik transferi

gecisleri de belirgin renklere neden olur.

Elektronun spininden ileri gelen manyetik moment dis manyetik alandan
etkileneceginden, elektronlarin orbitallere dagilimi maddenin manyetik 6zelligini
belirler. Pauli ilkesine gore bir orbitalde iki elektron zit spinli olarak bulunacagindan,
ciftlenmis elektronlarin spin manyetik momentleri karsit yonliidiir ve birbirinin

etkisini yok eder.
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Orbitallerinde ciftlenmemis elektronlart bulunan maddeler paramanyetik,
biitiin elektronlar1 orbitallerde ¢iftlenmis olarak bulunan maddeler ise diyamanyetik
Ozellik gosterir. Paramanyetik maddeler manyetik kuvvet ¢izgilerini ¢eker,
diyamanyetik maddeler iter. Bir kristal yapida yinelenen paramanyetik atomlarin
ciftlenmemis elektronlar1 paralel spinli olarak yonelirlerse, birbirine paralel olan spin
manyetik moment vektorlerinin bileskesinden ¢ok kuvvetli bir manyetik alan olusur.
Boyle maddelere ferromanyetik madde denir. Kristal yapidaki paramanyetik atomlar,
spin manyetik momentleri birbirinin etkisini yok edecek sekilde dizilmislerse, madde
antiferromanyetik  6zellik  gosterir.  Gegis elementlerinin - kismen dolu d
orbitallerindeki elektronlar bu 6zelliklere sahip maddelerin olusmasina neden olur.
Bir gecis element bilesiginin manyetik 6zelliginin bilinmesi, maddenin yapisi

hakkinda bilgi verir (75).

1.8. Bag Cesitleri

Kimyasal baglar, iyonik bag, kovalent bag, koordinatif bag ve metalik bag

olmak iizere dort grupta toplanir.

1.8.1. iyonik Bag

Aktif bir metal ile elektronegatifligi biiylik bir ametal arasinda elektron
transferi ile olusan baga denir. Metal ile ametalin elektronegativite farki ne kadar
biiyiik olursa, olusan bilesik o derece iyonik karaktere sahip olur. Elektronegativitesi
sifir olan bir metal olmadig1 i¢in %100 iyonik karaktere sahip bir bilesik yoktur.
Iyonik bag iki zit yiiklii olan anyon ve katyonlar arasindaki karsilikli Coulomb
cekiminden kaynaklanmaktadir. Bir¢ok metal, iyonik valansa sahiptir ve buna
metalin oksidasyonu denir. Bu oksidasyon kademesi terimi genel olarak metal iyonu
tizerindeki yiikii gosterir. Buna gére metal atomundan uzaklastirilan elektron sayisina

oksidasyon kademesi denir (76).
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Sekil 1.13 Li ve F atomlarinin iyonik bag olusumu (63)

1.8.2. Kovalent Bag

Atomlar arasi elektron transferi olmadan wvalans elektronlarinin
kullanilmasindan olusan kovalent bagda, iki atomik orbitalin birbirine etki ederek
bagda bulunmas1 gereken elektronlar1 ihtiva eden yeni orbitalleri meydana
getirmeleridir. Kovalent bagda atomlar ayn1 cins olup elektronegatiflikleri birbirine
cok yakindir. Ayn1 zamanda da valans bagi olusturan elektronlar her iki atoma da
ayni derecede ait olurlar. Dolayisiyla elektron bulutunun atomlardan herhangi birine

dogru kaymasi s6z konusu degildir.

<,
(H HD
(HD

® Hidrojen elektronu
- Karborn =lzktronu

Sekil 1.14 Kovalent bag olusumu (63)

1.8.3. Koordinatif Bag ve Koordinasyon Bilesikleri

Koordinatif bagda iki ayr1 atom orbitalinden iki yeni orbital olusmaktadir.
Fakat burada merkez atomun atomik orbitali tamamen bostur. Baga katilan iki
elektronda ligandlardan alimir. Yani bagin olugmasina elektron katkisi yoktur.
Komplekslerde etkin olan bag koordine kovalent bagdir. iki veya daha fazla tiirden
atomun birleserek olusturdugu disartya kapali ama yiiklii olan atom topluluklarina,

yani molekiillere kompleks iyon (kompleks) denir. Bu tanima gore NO3~ gibi
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molekiiller birer komplekstir. Ayrica kompleks iyon terimi, tanimlamay1 kisitlamak
acisindan, bir metal iyonuna koordinasyon baglariyla baglanan noétral molekiillerden
veya anyonlardan olugsmus yiiklii birimler [Cu(H20)4+2gibi] icin kullanilmaktadir.
Kompleks iyonu olusturan metal atomuna merkez atomu denir. Merkez atomuna
koordinasyon baglariyla baglanan ligand sayisina, dolayisiyla merkez atomunun
yapmis oldugu koordinasyon bag sayisina koordinasyon sayisi denir. Bagi teskil eden
her iki elektronun bir ve ayn1 atomdan alindig1 bag ¢esidine koordinatif bag denir.
Ortaklanmamis elektron ¢iftine sahip molekiillere veya anyonlara (yiiksiiz ve eksi
molekiiller) Ligand denir. Ilke olarak, bdyle herhangi bir molekiil ortaklanmamis
elektron ¢iftini bir merkez iyonuna vererek bir kompleks olusturabilir.
Ortaklanmamis elektron ¢iftine sahip olan atomlar genellikle elektronegatif

elementlerdir (77).

Werner teorisine gore atomlar, belirli sayida baska atom, molekiil veya
radikallerle birlesebilirler. Werner bu sayiya koordinasyon sayis1 demistir. Bu say1
merkez atomuna bagli olarak bazen 6, bazen 4 seyrek olarak 2 veya 8 olabilir.
Merkez atomuna kimyasal baglarla bagl ligandlarin meydana getirdigi bolgeye
birinci tesir bolgesi denir. Bu bilesiklerin formiilleri yazilirken birinci tesir sahasini
olusturan atom ve molekiiller kdseli parantez i¢ine alinir. Birinci tesir sahasi disinda

¢oziicii molekiillerin meydana getirdigi ikincil ti¢iinciil tesir sahalar1 da vardir (75).

1.9. Kimyasal Etkiyi Aciklamada Kullanilan Bazi Terimler
1.9.1. Kristal Alan Teorisi (KAT)

Bu teoride ligandlar, eksi yiiklii noktalar olarak diisiiniilmektedir. Ligandlar
ile merkez atom arasindaki etkilesim sadece elektrostatik etkilesmedir. Kristal alan
teorisinde ligandlarin i¢ yapilari dikkate alinmaz. Eksi yiiklii noktalarin olusturdugu
elektrik alan ile merkez atomun d orbitalleri arasindaki elektronlar arasindaki itme, d
orbitallerinin bagil enerjilerini belirleyen tek etkilesmedir. Atomun d orbitalleri
cekirdege gore uzayda cesitli pozisyonlarda bulunur. Mesela dz? orbitali, z ekseni
boyunca; dx?-y? orbitali, x ve y eksenleri boyunca; dxy orbitali x ve y eksenlerinin
olusturdugu diizlemde ve dzy orbitali ise y ve z eksenlerinin olusturdugu diizlemde

bulunmaktadir. Kiiresel simetriye sahip bir alan igerisinde veya alan olmadig1 zaman,
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bir atom veya iyonda bulunan d orbitalleri ayn1 enerjiye sahiptirler. Yani bu durumda

d orbitalleri cakigik haldedir.

1.9.2. Molekiiler Orbital Teorisi (MOT)

Kristal alan teorisinin yetersizliklerinden biri, merkez atom orbitalleri ile
ligand orbitalleri arasindaki ortiismenin dikkate alinmamasindan kaynaklanmaktadir.
Molekiiler orbital (MO) teorisinde metal orbitalleri ile ligand orbitalleri arasindaki
etkilesim dikkate alinarak kristal alan teorisinin yetersizlikleri giderilmektedir. Dalga
mekanigi agisindan degerlik orbitali, iki atomlu bir A-B molekiilinde A ve B
cekirdeklerinin ikisine birden yayilan en az bir orbital olarak tarif edilir. (Bir
elementin degerligi ayn1 zamanda onun birlesme giicii olarak tarif edilir). Boyle bir

orbitale molekiiler orbital denir.

Molekiiler orbitallerin atomik orbitallerin birlesmesiyle meydana geldigini ve
cekirdekler uzak mesafeye gotiiriildiiklerinde tekrar atomik orbitallere boliindiiklerini

farzetmek gerekmektedir.

Sayet bir atomik orbital (AO) fazla ¢ekirdeklerdeki bir¢cok atomik orbitallerle
cakisirsa o zaman daha fazla yayilmis orbital elde edilir. Dikkate alinan AO sayist
kadar MO mevcut olacaktir. Inorganik maddelerin tartisilmasinda molekiiler orbital

teori daha yayginca kullanilmaktadir.

1.9.3. iyonlasma Enerjisi

Gaz fazinda bulunan temel haldeki bir atomdan bir elektron koparilmasi igin
gereken enerjiye iyonlasma enerjisi denir. Elektron koparmak i¢in elektriksel alan
kullanildigindan bu enerjiye iyonlasma potansiyeli de denir. n=co orbitalin sonsuz
uzaklikta olmasi anlaminda oldugundan bu orbitaldeki bir elektron c¢ekirdekten
tamamiyla koparilmis demektir. Bu nedenle iyonlagma enerjisi elektronun bulundugu
orbitalin enerjisi ile n=oo orbitalinin enerjisi arasindaki farka esittir. Elektronun
bulundugu seviyelerle ilgili bag kuantum sayisi n’nin biiyliikk olmasi, elektronun
uzakta olmasi veya c¢ekirdek tarafindan kiigiik bir kuvvetle ¢ekilmesi anlaminda

olacagindan, iyonlagma enerjisinin kiiclik olmasi demektir. Etkin cekirdek yiikii
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Ze: ’in bliylik olmasi halinde elektron c¢ekirdek tarafindan biiyiik bir kuvvetle

¢ekileceginden iyonlagma enerjisi biiyiik olur.

En dis alt tabakanin biiyilkk olmasi halinde atom kararlilik kazanir. Bu
kararlilik yar1 dolu alt tabakanin sagladigi kararliliktan daha biiyiiktiir. Dolayisiyla alt
tabakasi tam dolu olan atomlarin birinci iyonlasma enerjileri de biiyiik olur.
Iyonlasma olaymda enerjisi en biiyiik olan elektron koparilir ¢iinkii bu elektronu
koparmak i¢in gereken enerji en kiiciiktiir. Gergekte iyonlasma olay1 bas kuantum
sayist en biiyilk olan orbitaldeki elektronun koparilmasiyla baslar. Gegis
elementlerinde Once ns elektronlari, daha sonra (n-1)d elektronlari koparilir.

Aktinitlerde once ns elektronlari, daha sonra (n-2)f elektronlar1 koparilir.

1.9.4. Bag Enerjileri

Kimyasal tepkimelerde atomlar farkli sekilde diizenlenerek yeni molekiiller
olustururlar. Tepkimeye giren molekiillerdeki kimyasal baglar kopar, farkli kimyasal
baglar olusarak yeni molekiiller meydana gelir. Kimyasal bagin koparilmasi icin
gereken enerjiye bag enerjisi denir. Kimyasal baglar s6z konusu molekiiliin
geometrisine, diger atomlarin konumlari, biiylikliikleri ve elektronegatiflikleri gibi
ozelliklere sahiptir. Bag enerjisi baglarin tek, cift veya {liclii bag olmasina gore
degisir. Bag sayis1 arttikga bag kuvveti artar. Coklu baglar tek bagdan daha
kuvvetlidir. Boyle baglarin bag uzunluklar1 daha kisadir. Tek baglar o baglaridir.
Cift baglar bir ¢ ve bir w bagindan olusur.  bag1 daha zayiftir. Uclii baglar ise bir o
ve iki m bagindan olusur. Bag enerjisi bagin kuvvetinin bir dl¢iisiidiir. Bag ne kadar
kuvvetli ise, bag enerjisi o kadar biiyiiktiir. Bagin kuvveti ise kendini bag
uzunlugunda gosterir. Bag uzunlugu bag kuvveti ile ters orantilidir. Yani kuvvetli

baglar kisa, zayif baglar ise uzundur (78).

1.9.5. Bag Uzunluklar

Bir molekiilii olusturan atomlar arasindaki uzaklik, atomlarin titresim hareketi
nedeniyle siirekli olarak degisir. Fakat bir molekiilde tam olarak belirli olan bir

ortalama uzakliktan soz edilebilir. Atom numaras: biiyiidiikce bag uzunlugu artar.

35



Bunu degerlik elektronlarinin birbirini itmesi yiiziinden iki atomun birbirine daha az
yaklagabildigini diislinerek agiklayabiliriz. Ciinkii atom numarast biiylik olan
atomlardaki degerlik elektronlar1 ¢ekirdekten daha uzak olan alt tabakalarda
bulunmaktadir. Boylece ¢ekirdekler arasi uzaklik artmis olur. Ayrica atom numarasi
arttikca ¢ekirdek yiikii artmakta ve iki ¢ekirdegin arasindaki itme kuvveti biliyliyerek

atomlarin yaklagsmasini 6nlemektedir (78).

1.9.6. Bag Acilari

Bir molekiilde bir merkez atomuna baglanan diger iki atomun ¢ekirdeklerini
birlestiren dogrularin arasindaki agiya bag acisi denir. Atomlarin yaptigi titresim
hareketleri nedeniyle nasil sabit bir bag uzunlugundan s6z edilemiyorsa, sabit bir bag
acisindan da s6z edilemez. Fakat belirli bir molekiil yapist i¢in daima belirli bir

ortalama a¢1 vardir, bag agis1 bu ortalama agidir. (78).

1.9.7. Elektron Tlgisi

Anyonlar notr atomlardan elektronun kaybi sonucu olusur. Katyonlar notr
atoma elektron konmasi sonucu olusur. Bu tiir konmay1 nicelikce karakterize etmek

i¢in elektron ilgisi denilen biiyiikliik dahil edilir.

Gaz fazindaki bir atom yada iyona bir elektron eklendigi zaman agiga ¢ikan

enerjiye elektron ilgisi denir.
A+e—- A +¢ (1.40)

Atomun buraya konan elektronu kabul etmesi atomda dolmamis seviye veya
seviyelerin varlig ile ilgilidir. Rasgele atomlar boyle imkana sahip degildir. Elektron
ilgisi en biiyiik olan atomlar halojen atomlardir. Bu atomlar disaridan elektron alarak
kendi dis elektron tabakalarini, uygun asalgaz atomu tabakasina benzer sekile getirir.
1. mertebeden iyonlagsma gibi elektron ilgisinin de periyot numarasinin biiylimesiyle

stirekli olarak kii¢ilildiigli sOylenir.

1.9.8. Elektronegatiflik
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Kimyasal reaksiyona giren iki atomdan hangisinin elektron verecegi
hangisinin ise bunu alacagi ne iyonlagsma enerjisi ile, ne de elektron ilgisi ile
belirtilebilir. Atomun bu 06zelligi elektronegatiflik denilen bir biyiikliikle

belirtilmektedir.

Atomun iyonlasma ve elektron ilgisi enerjileri toplamina esit olan biiyiikliige

elektronegatiflik (N) denir.
N=1I+¢ (1.41)

Bu ifadeden elektronegatifligin belli bir fiziksel biiyiikliik oldugu goriilmektedir.
Elektronegatiflik i¢in verdigimiz ifadeyi inceleyerek, elektronegatifligi daha kiigiik
olan atomdan elektron kaybinin daha kolay ve bunun tersine elektronegatifligi biiyiik
olan atomdan elektron kaybmin daha zor oldugunu goriiriiz. Gergekte N; <N,

oldugunu g6z oniine alalim. Bu durumda,
L+eg <1, +¢ (1.42)
Il - 81 < IZ - 82 (1.43)

yazabiliriz. Demek ki birinci atomdan elektronun kaybi kolay, 2. atomdan elektronun
kaybi1 zordur. Yani karsilikli etkilesme durumunda elektronun 1. atomdan kaybolup 2.
atoma konmasi olayi, buna zit islemden daha kolaydir. Bu islemi nitelik olarak soyle

ifade edebiliriz.

AL +A, > AT — A3 (1.44)

1.9.9. Oksidasyon Sayisi

Oksidasyon sayist atomun negatif veya pozitif yiik sayisidir. Bir atomun bir
bilesigindeki oksidasyon sayisi, bilesik igerisindeki elektronlarin belirli sekilde
atomlar arasinda boélisiildiigli zaman, o atomun payma diisen elektrik yiikiiniin
biiyiikliigii ve isaretidir. Bilesik iyonlardan meydana geliyorsa her iyonun elektrik
yiikii ve cinsi onun oksidasyon basamagi ve sayisin1 tanimlar. Kompleks bilesiklerde

oksidasyon sayist hesaplanirken bir yiilk kaymasi oldugu kabul edilir.
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Elektronegatifligi biiyiik olan element negatif yiiklii kii¢iik olan element ise pozitif

yiiklii olarak kabul edilir. Oksidasyon sayisi bu esasa gore hesaplanir.

1.9.10. Koordinasyon Sayisi

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

rastlanan 4 ile 6 olanlaridir.

1.9.11. Hibritlesme

Atomlarin elektron yapist ile molekiil geometrileri arasindaki uyusmazligi
gidermek amaciyla hibritlesme kavrami gelistirilmistir. Hibrit kelimesi melez
anlamindadir. Bu Oneriye gore molekiiliin gergek yapisindaki baglarin olusumunu
aciklayabilmek icin, iki veya daha ¢ok yapida atom orbitalinin birbiriyle karigarak
bag olusumuna uygun simetride melez orbitaller olusturdugu diisiiniiliir. Boyle atom
orbitallerinin karigtirilarak amaca uygun orbitaller olusturulmasina hibritlesme denir
ve hibritlesme ile olusturulan melez orbitallere hibrit orbitali denir. Hibrit
orbitallerinin sayis1 kendilerini olusturan atom orbitallerinin sayisina esittir.
Hibritlesmenin olusabilmesi i¢in hibritlesmeye katilan orbitallerin enerjilerinin
birbirine yakin olmasi gerekir. Bu nedenle bag kuantum sayilar1 ayn1 olan orbitaller
(2s ve 2p gibi) hibritlesir. Ama bazi hallerde bas kuantum sayist bir farkli
orbitallerde (2d) hibritlesmeye katilir (76).
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Ni(Il) Ftalosiyanin

Ni: 1s225%2p®3s23p©4s23d8

Nit2: 1s22522p®3s23p©3d®
3d

M1 1)1
4s 4p
Wi (11X X X | X
N . 0@V

—dsp? hibritlesmesi
-Diyamanyetik

-Kare diizlem

Zn(I1) Ftalosiyanin

Zn : 1s%22s22p®3s23p®4s23d10

Zn*2:1s22s22p®3s23p°34d1°
3d

Wi 111l

4s 4p
MWL 11X X X [ X ||l
N .. 00V

—dsp? hibritlesmesi
-Diyamanyetik

-Kare diuzlem
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Co(ll) Ftalosiyanin
Co: 1s%2s22p®3s23p®4s23d”
Co*2:1s22s522p®3s23p©4s23d”’

3d
AR AR R
4s 4p
MW 11X X X | X
-~ 22—

—dsp? hibritlesmesi
-Paramanyetik

-Kare diizlem
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Enerji Ayrimh X-151m1 Fluoresans Spektroskopisi (EDXRF)

X-1s11  floresans spektroskopisi (XRF), atom numarasi Z>4 biiyiik
elementlerin kalitatif ve kantitatif miktarin1 milyonda bir oraninda hassasiyetle
belirlemede kullanilan tahripsiz analitik methodlardan biridir. XRF methodunun en
onemli avantajlar; genis dinamik aralik (ppm’ den % (m/m)), yiiksek hassasiyet
(0,1%) ve numune hazirlamak i¢in ¢ok az miktarda 6rnek gerektirmesidir. XRF ilk
olarak jeoloji de demirli ve demirsiz alagimlar, yaglar, maden cevheri, minareler gibi
orneklerin rutin analiz c¢aligmalarinda tercih edilen bir yontemdi (79). Zaman
icerisinde analitik laboratuarlarinda EDXRF spektrometreleri yaygin olarak
kullanildig1 goriilmektedir. Bunun anlami giliniimiizde alisilmis uygulamalar olarak
bilinen AAS ve ICP’ nin yerini EDXRF’ nin almasidir. Hem endiistride hem de bilim
dallarinda EDXRF’nin kullanim1 diisiincesinin mevcut oldugunu sdylenebilmektedir
(80).

Oda sicakliklarinda radyasyonun tespiti i¢in sayisiz katthal malzeme
mevcuttur. Bu sicakliklarda dedektoriin zayif akimindan ileri gelen giiriiltii seviyesi
yiizinden, kullanilan malzeme genis enerji aralikligina sahip olmalidir. Ayrica bu
malzemelerin yiik transfer 6zellikleri de yiiksek olmalidir. Bu malzemeler arasinda
ilk ve yaygin olarak kullanilanlar1 Galyum arsenik (GaAs), Kadmiyum tellur (CdTe)
ve Civa iyodiir (Hgl) “diir. Bunlar icerisinde Hgl, dedektorleri, EDXRF cihazlarinda
kulanimi ve ticari seklinin olmasi sebebiyle en uygun olanidir. CdTe dedektdrleri
yiksek durdurucu giicii sebebiyle oda sicakliklarinda gama spektroskopisinde
kullanilir. Bu dedektorlerde son yillarda enerji reziilasyonundaki iyilesme sebebiyle
EDXRF ig¢in tercih edilmeye baslamistir. GaAs dedektorleri 1973’lerden sonra pek

fazla gelisim gostermemislerdir (2).

EDXRF spektroskopisindeki gelismenin en 6nemli kismi, 1970’lerin basinda
lityum siiriiklenmis silikon dedektorlerin (Si(Li)) gelisimiyle baslamistir. Daha
onceleri EDXRF cihazlar yalnizca sinirh reziilasyonlara sahip gaz ayrimli veya
sintilasyon sayaglarindan olusurdu. Bu yiizden bu detektdrler yalnizca iis {iste binmis

2 veya 3 elementin karakteristik sinyallerini tespit edebilirlerdi. Fakat katihal
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yariiletken dedektorleri ise ¢ok daha iyi enerji ¢Oziinilirliigii gosterebilirlerdi.
Sintilasyon ve gaz ayrimli sayaglarla karsilastirildiginda st {iste binmis pikleri
ayirmada katihal dedektorlerinde daha az problemlerle karsilasildi. Yine de analitik
sonuglarin kesinligi i¢in {ist iiste binmis piklerin ¢oziimleme ¢alismalar1 hala devam
etmektedir (2). Asagidaki Tablo 2.1’de EDXRF alanindaki {i¢ farkli dedetoriin farkli

enerjilerdeki enerji reziilasyonun karsilastirmasi verilmistir.

Tablo 2.1 Farkli dedektorler igin farkli enerjilerde FWHM degerleri (2)

Enerji reziilasyonu (eV)

Atom numarasi K, (keV) Katihal Gaz Ayrimh Sintilasyon
13(Al) 1.49 117 425 3000
26(Fe) 6.4 160 660 6200
50(Sn) 25.3 275 1750 12200

Glinlimiizde EDXRF cihazlarin1 temel alan birgok laboratuarlarda katihal
dedektor tipi olarak Si(Li) veya yiiksek saflikta HPGe dedektorleri tercih
edilmektedir. Genel olarak EDXRF spektrometreleri;

1) X-151n1 kaynagi (X-1s1n1 tiipli veya radyoaktif kaynak)
2) Katihal dedektorii (Si(Li), HpGe(Li), Ge(Li), vb.)

3) Destekleyici elektronik kisim (PV, Amplifer , PC vb.)

olmak tizere temel {i¢ kisitmdan meydana gelmektedir (2).
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Sekil 2.1 EDXRF sisteminin boliimleri (62)

X-1s1m1 tiipiinden veya bir radyoaktif kaynaktan bir X-1s1n1 fotonu numuneye
carptig1 zaman, X-151n1 ya atom tarafindan sogrulur veya numune i¢inde sac¢ilir. Bir
X-11n1 atom tarafindan sogrulmasi sonucunda tiim enerjisini en igteki elektrona verir
ve bu olay “Fotoelektrik etki” olarak adlandirilir. Bu siiregte X-1s1nin enerjisi yeterli
ise elektronu i¢ kabuklardan soker ve bosluklar olusturur. Bu bosluklar atomda
kararsiz bir durum meydana getirir. Atom tekrar kararli hale donebilmesi i¢in dig
kabuklardan i¢ kabuklara elektron transfer eder. Elektronun transferi sirasinda
kabuklarin baglanma enerjilerinin arasindaki fark kadar bir enerjide karakteristik
X-1ginlar1 yayimlanir. Yayimlanmis X-1sinlariin {iretimine “X-151m floresans” veya
XRF adi verilir. X-1igmlar1 yardimiyla yapilan bulma ve analiz islemi X-151n1
floresans analiz olarak adlandirilir. Analiz islemlerinde genellikle en igteki K ve L
kabuklar1 dikkate alinir. XRF alanindaki analiz ¢alismalarinda biiyiik bir kisminda
kimyasal yap1 analizleri i¢in “yumusak” (soft) X-isimn1 spektrumlart kullanilir.
Yumusak X-1sin1 pikleri, salinmig atomun etrafindaki elektronik yapiyr (veya
kimyasal baglanmay1) direkt belirleyen ince yapmin sik¢ca goériiniimiinii saglar.
Boylece pik pozisyonundaki kayma, siddet dagilimindaki degisim veya ekstra
piklerin goriiniimii durumlari, oksidasyon durumu, koordinasyon sayis1 ve kovalent

bagl ligandlarin dogasi gibi ¢esitli kimyasal faktorlerle iliskilendirilir (2).
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2.2. Karakteristik X-Isinlarimin Sayilmasi
2.3. Si(Li) Yariiletken Dedektorii ve Calisma Prensibi

Karakteristik X-1sinlarinin enerjilerinin birbirine yakin ve genel olarak diisiik
enerji bolgesinde olmalarindan dolay1 bu enerji bolgesinde, dedektor verimliligi ve

ayirma giicii en iyi olan yari iletken dedektor kullanilir.

X-151m1 siddet Ol¢timlerindeki en 6nemli gelisme Li siiriikklenmis yariiletken
Si(Li) veya Ge(Li) dedektorlerdir. Yari iletken dedektorler p ve n tipi bolgeler ile bu
bolgeler arasina yerlestirilmis i tipi, bosaltilmis i¢ bolgeden (intrinsik) ibarettir
(p-i-n). Bosaltilmig bolge p tipi Silisyum veya Germanyum igerisine lityum
stiriiklenmesiyle elde edilir. Dedektor yiizeyindeki p tipi bdlgenin sayma islemine
hicbir katkis1 yoktur. Aktif olmayan bu bdlgeye 6lii tabaka denir. Sayacin en carpici
fiziki 6zelligi alan1 ve kalinligidir. Sayag alani arttik¢a kati ag1 bilyiirken, sogurma
verimi de kalinlikla artar fakat dedektoriin ayirma gilicii azalir. Elektrotlar Li
siiriiklenmis Silisyum veya Germanyum iizerine yaklastk 200 A kalinlikta altin
buharlagtirilmasindan ibarettir. > 10pm kalinliginda Berilyum pencere ile dedektor
carpmalara ve darbelere kars1t korunmaktadir. Dedektoriin yiiksek kazangli olmasini

saglayan, lizerine yerlestirildigi alan etkili transistordiir (F.E.T).

Katihal sayaclari, en 1yl ayirma giiciinii saglamak, oda sicakliginda kolayca
buharlasan lityumun buharlagmasini 6nlemek ve elektronik giiriiltiiyii azaltmak i¢in -
196 °C sicakliginda sivi azot igerisine yerlestirilmis olup sivi azot ile siirekli termal
temas halindedir. Dedektorde olusan yiikleri toplamak i¢in, 300-1000V ters voltaj
uygulanir. Elektrik alanin sonucunda elektron-hole serbest yiikleri bdlgeden bosaltilir,
elektron ve bosluklar sirasiyla p ve n tipi bolgede toplanir. Bu bosaltilan bolge
dedektoriin hassas 1s1ma hacmini olusturur ve alan 30 — 100 mm? alan ve 2-5 mm
derinligine sahiptir. Sonunda bir foton dedektoriin hassas bolgesine girdiginde
fotoelektrik sogurma baglar ve foton enerjisini bitirinceye kadar elektron-bosluk
ciftleri olusturur. Si(Li) dedektorde bir elektron-bosluk ¢ifti olusturmak icin gerekli
enerji 3.8¢V’ tur. Ge(Li) dedektorde 2.96 eV’tur. Uygulanan ters potansiyel elektron

hole ciftlerini toplar ve toplam biriktirilen Q yiikii X-151n1 fotonunun E enerjisi ile
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orantilidir. Elektrik alan vasitasiyla p tipi bolge yiizeyinde toplanan ve siipiiriilen yiik

bir FET devresine sahip bir 6n amplifikatérde potansiyel pulsuna dontistiirtiliir.

X-151n1
Au film
P tipi Si
—>
Deplasyon Bolgesi
N tipi Si

FET L Au film

Sekil 2.2. Katihal sayaci

2.4. Sayma Sistemi

& FET U
—P. _I_
f\‘deoi:'—z—
h V < 0 <8 & — _I I_ l
1l =
s | WA
V
n,=h—
- o)

Sekil 2.3 Si yariiletken dedektoriin basit bir goriinimii ve sayma sistemi (2)

Bir sayma sistemi oncelikle bir dedektor, 6n ylikseltici ve yiikseltici, analog
sayisal doniistiiriicli (ADC), yiiksek voltaj kaynagi (HV), cok kanall1 analizér (MCA)
ve bilgisayar sisteminden olusur. Dedektorden alinip bilgisayara ulasan veriler

2

*“ Maestro programi yardimiyla goriiniir ve degerlendirilebilir hale getirilir.
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Programin kurulu oldugu bilgisayar ve sistemin diger kisimlari arasinda arasinda
gorevi yapan bir aparattan olusmaktadir. Bilgisayarda piklerin goriinimii ig¢in
kullandigimiz Maestro programi, ayn1 zamanda yiiksek voltaj, ADC, yiikseltici gibi

sistemleri de kontrol edebilmektedir.

2.4.1. Yiiksek Voltaj Kaynag:

Dedektorde meydana gelen yiikleri toplamak i¢in dedektdr iizerine yiiksek
gerilim uygulanmalidir. En uygun voltaj tiretici firmanin belirttigi katalog degerine

uygun olarak segilir (2).

2.4.2. On Yiikseltici

Modern bir yariiletken dedektor ile yiike hassas bir 6n yiikseltici kullanilir.
Elektronik giiriiltiiyli minimize etmek i¢in, genellikle bir alan-etkili transistdr (FET)
olan On yiikselticinin girisi dedektorle aymi tarzda sogutulur; yani, sivi azotun

kaynama sicakliginda muhafaza edilir (62).

On yiikseltici galigmasini iyilestirmek i¢in FET'in sicakligi oda sicakliginda
olan dedektoriin dis muhafazasindan igeriye biraz 1s1 sizmasina izin verilerek
dedektdrden daha sicak tutulabilir. On yiikseltici, dedektdrden gelen yiikii gerilim
(voltaj) pulsuna déniistiiriir. On yiikselticiden ¢ikan pulslarin yiikseklikleri veya
genlikleri dedektdrde toplanan yilik miktar1 ve eger fotonun biitlin enerjisi dedektorde

sogurulmus ise fotonun enerjisiyle orantili olmalidir (62).

2.4.3. Ana Yiikseltici

Bir yiikselticinin iki ana gorevi vardir:

1. On yiikselticinin ¢ikis puls genliklerini ayirt etmek ve sayilmasi igin uygun

voltaj seviyelerine yiikseltmek.

2. Pulslar, puls yiikseklik genligi ve X-151n1 fotonu enerjisi arasindaki orantili

iliskiyi aynen koruyarak isleme uygun bir hale getirmek (62).
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2.4.4. Analog Sayisal Doniistiiriicii

ADC'nin amact yiikselticiden gelen analog pulsunu, onun genligiyle,
dolayisiyla X-151m1 fotonunun enerjisiyle orantili bir tam sayiya c¢evirmektir. On
yiikselticiden gelen potansiyel pulslart lineer yiikselticide lineer olarak

biiyiiltiildiikten sonra ADC'ye (anolog digital converter) gonderilir (62).

ADC'de analog islemleri yapilan bu pulslar cok kanalli analizére gonderilirler
ve orada enerjilerine karsilik gelen kanallarda sayilirlar. Bu sayimlar sonucu sayacin
ayirma giiciiyle ilgili olarak ayni enerjili karakteristik X-1sin1 fotonlar1 bir pik
olustururlar. Bu tiir pikler bir araya geldiginde, enerjiye karsi siddetin cizildigi

desenler; yani spektrumlar olusur (62).

2.4.5. Cok Kanall Analizor(MCA)

Bir ¢ok kanall1 analizér sayisal hale getirilmis pulslar1 uygun gelen kanallara
yerlestirir ve bilgisayar hafizasina kaydeder. Gergekte her kanal, depolamak ig¢in
kullanilan bir kutudur ve X-1s1n1 spektrumunda kesin olarak kalibrasyon islemiyle
belirlenmis olan bir enerji araligmma diisen pulslar1 sayar. Kalibrasyon islemi,
Olclimlere baslamadan dnce standart kaynaklarin veya elementlerin (ikincil kaynak)

uygun enerjideki gama veya karakteristik pikleri kullanilarak yapilmalidir (62).

2.5. Hassasiyet Tayin Faktorleri

Radyasyon kaynaginin se¢imi, deney (uyarici-numune-dedektor) geometrisi,
numunenin karisimi ve sekli deney hassasiyetini etkileyen temel faktorlerdir. Deney
geometrisi, bilylik sayma sayilarin1 kisa zamanda elde etmemizi saglar. Calisilan
numuneye gore kolimatdr maddeleri ve kolimatdr diizenegi de iyi bir sekilde

uygulanmali ve kolimator delik ¢ap1, miimkiin olan en kiigiik boyutta olmalidir.

2.6. Detektor Verimliligi

Dedektor verimi, dedektorde sayilabilir biiyiikliikte puls tireten fotonlarin

sayisinin, dedektore gelen fotonlarin sayisina orani ya da dedektdrden sayilabilir
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biiyiikliikte puls iireten fotonlarin yiizdesi olarak tanimlanir. X-151m1 spektroskopik
caligmalarinda, dedektdr verimliliginin bilinmesi ve verimlilik egrisinin ¢izilmesi
gereklidir. Saya¢ verimliligi her enerji igin farkliliklar gosterir. Sayacin yapisinin
zamanla bozulabilecegi goz 6niinde tutularak dedektor verimliliginin belli araliklarla

belirlenmesi yapilacak ¢aligmalarin sonucunu olumlu yonde degistirecektir.

Dedektor verimini etkileyen baslica faktorler; Deney geometrisi, Sayacin

yapildig1 madde, Sayacin hassas bolgesi seklinde ifade edilir.

Uyarma-numune-dedektor geometrisi, detektor verimliligi agisindan ¢ok
onemlidir. Deney geometrisi ile biiyiik sayma sayilar1 kisa zamanda elde edilebilir.
Numunedeki inkoherent sacilma yontemi ile enerji kaybinin minimum olmas1 i¢in,
X-1ginlarinin biiyiik acilarla sagilmasi gerekir. Uyarici radyasyonun, K, L veya M
sogurma kiyt enerjilerinden daha biiyiik secilmesi, monokromatik olmasi ile

maksimum hassasiyet elde edilir.

Katihal sayaglarinin, X-1sinlarin1 sayma hizlart yiliksek oldugu igin, sayagta
olusan pulslar st iiste binerek st liste binme piklerini olustururlar. Bunun
Onlenebilmesi i¢in, saya¢ numune mesafesinin iyi ayarlanmasi gereklidir. Bunlara
ilaveten, ¢alisilan numuneye gore kolimatér maddeleri ve kolimator diizenegi de iyi
bir sekilde uygulanmalidir ve kolimator delik ¢api, miimkiin olan en kii¢iik boyutta
olmalidir. Si(Li) sayacinin verimlilik egrisinin tayini yapilirken asagidaki faktorler

g6z onilinde bulundurulmalidir.

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

enerjilerdeki dedektor verimliligine oranidir.

b) Intrinsik Verimlilik: Dedektériin i¢ bolgesinde sayilan fotonlarmn, bu bolgeye

gelen fotonlarin sayisina oranidir.

c) Mutlak Verimlilik: Dedektorde sayilan fotonlarin, radyoizotop kaynak
tarafindan tiim dogrultularda yayimlanan fotonlara oramidir ve kaynakla

dedektor arasindaki uzakliga baglidir.

d) Fotopik verimliligi:Dedektorde ilgili enerjide sayilabilir biyiikliikte puls

meydana gelme ihtimalidir.
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e) Radyal Verimlilik: Herhangi bir enerjide dedektor verimliliginin dedektor

yaricapina bagl olarak degisimini ifade eder.

Enerjisi E olan uyarici bir foton igin yariiletken dedektorlerin sayma

verimliligi teorik olarak;
Eg = £RG(E) (21)

bagintisi ile verilmistir. Burada G(E) geometri faktorii, &z bagil sayma verimi, g ise
rOlatif sayma verimidir. Gergek verim ise, cesitli diizeltme faktorlerinin ¢arpimi

olarak,
er = €afafaufafefces (2.2)

seklinde verilir. Burada g4 tiim yiikiin toplanmig oldugu kabul edilen dedektoriin
hassas hacminin i¢ verimi, f, dedektor yiizeyinin disinda bulunan maddelerdeki
sogurma i¢in diizeltme faktori, f,, altin elektrotlardaki sogurma i¢in diizeltme
faktorii, f4 altin ve hassas hacim arasinda bulunan O6lii tabakadaki sogurma igin
diizeltme faktori, f, hassas hacimden kagan, silisyuma ait karakteristik X-isinlari igin
diizeltme faktori, f. kolimator etkileri i¢in diizeltme faktorii ve g ise toplam yiik

toplanmasinin verimidir.

2.7. Dedektor Verimliligini Belirleme Yontemleri

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-iginlar1 farkli oldugundan dedektoriin her enerjide
verimliliginin belirlenmesi gerekir. Verimlilik tayini, temelde ayni1 fakat fotonlarin

yayimladig1 kaynak bakimindan farkli, iki yolla yayimlanabilir.

I.YOL: Standart radyoizotop kaynaklar kullanarak dedektor verimliliginin
belirlenmesidir. Kaynak kullanilirken nokta kaynak kullanmak fotonlarin homojen
olarak yayimlanmasini saglar. Verimlilik belirlenirken, kaynak, numune konumunda
tutularak kaynaktan yayimlanan fotonlar dedektdrde sayilir ve bu yayimlanan

fotonlarin sayzsi,
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I =I,e™™ (2.3)

bagintisi ile hesaplanir. Burada I, kaynagin ilk siddeti, Iz kaynaktan yayinlanan E
enerjili fotonlarin sayisi, A bozunma sabiti ve t ise kaynagin yapimindan Olglimiin
alindig1 giine kadar gecen siiredir. Eger kaynaktan farkli enerjilerde foton
yayimlaniyorsa Ey enerjili bir foton i¢in saya¢ verimliligi, her enerjideki yayimlanma

kesri (wgy) hesaplanip yukaridaki esitlik ile garpilmasiyla bulunur.

- (2.4)

Egx = I
X

seklinde sayag¢ verimliligi ifade edilir. Burada I sayacin ilgili enerjide saydigi foton

sayisidir. Buna gore sayacin fotopik verimliligi,

g(E) = —NE (2.5)

Qo TRPg

bagmtis1 ile ifade edilir. Burada Ng t zamanda sayagta sayilan foton sayisi, R
kaynagin bozunma hizi, Pg E enerjili fotonun kaynaktan yayimlanma ihtimaliyetidir

ve () sayma igin kat1 a¢idir. Sayim i¢in kat1 ag1,
Qo = mr?/(d + 7)? (2.6)

bagintisi ile verilir. Burada Z, E enerjili fotonun dedektor icinde soguruldugu etkin
kalinlik, r radyoizotop kaynagin yarigapidir. Mutlak verimlilik tayininde kat1 aci
diizeltmesi yoktur. Bu sebepten mutlak verimlilik,

4TINg

e(B) = ot 2.7)

seklinde yazilabilir.
Bu islemler farkli enerjili foton yayimlanan farkli kaynaklarla tekrarlanarak farkli

enerjilerdeki dedektor verimliligi belirlenir.

I1.YOL: Farkl radyoizotop kaynak olmadigi durumlarda dedektor verimliligi

belirlemede elementlerden yayinlanan karakteristik Ky g X-iginlart - kullanilir.
Elementler K, g X- 1sinlar1 enerjileri ¢alisilacak enerji bolgesini igine alacak sekilde

secilir. Elementler radyoizotop kaynakla uyarilir ve detektorde sayilir. Olusan

karakteristik pikleri K, g’nin net alanlar1 almnir ve
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Nj
okiBit

1,Ge = (2.8)

esitligi yardimiyla dedektor verimliligi hesaplanir. Burada I, kaynagin siddeti, G
geometrik faktor, N; (i = a, ) birim zamandaki sayim sayisi, og; het alan standart

elementin uyarma enerjisindeki K, veya Kg tesir kesiti, {; uyarict fotonun ve
numunenin K, ve Kg enerjsine gore 6z sogurma diizeltme faktorii, t ise numunenin
kiitle kalinligidir. Iy G birim zamanda numune {izerine diisen uyarici fotonlarin

sayisini Verir.

2.8. Ol¢me Sistemi ve Deney Geometrisi

Bu c¢alismada, aktif ¢apt 4 mm, aktif alan1 20 mm? bir Si(Li) dedektor
kullanilmistir. Deney siiresince sayag kristali ve FET 30 litrelik bir s1v1 azot kabinda,
stvi azot sicakliginda tutulmustur. Dedektor dis ortamdan gelebilecek yiizey
Kirlenmelerini 6nlemek i¢in 0,008 mm kalinliginda bir berilyum pencere ile koruma
altina alinmistir. Olgiimler sirasinda dedektdr penceresinin zarar gérmesini onlemek
ve temel sayim etkilerini azaltmak i¢in en i¢te Imm kalinliginda aliiminyum, demir
ve kursundan olusan bir kolimat6r kullanilmistir. Numuneleri uyarmak igin Am-241
radyoizotop halka kaynaktan yaymlanan 59.54 keV’lik X-iginlart kullanilmstir.
Deneyde numune ve dedektor sisteminin konumu hi¢ degistirilmeden, numune ve
kaynak arasindaki mesafe sabit kalacak bi¢cimde, sadece kaynak hareket ettirilmistir.

Olgiimler igin hazirlanan deney geometrileri Sekil 2.3’de verilmistir.
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Numl_me

Halka kaynak Halka kaynak

Si(Li)

Sekil 2.3 X-1sinlar1 fluoresans (EDXRF) dl¢limleri i¢in deney geometrisi

MCA i¢in Maestro programinda 4096 kanal secilmis Am-241 kaynagi ve bazi
elementlerin enerjileri bilinen K X-igim1 pikleri kullanilarak kalibrasyon iglemi
yaptlmistir. Microcal Origin 7.5 programi kullanilarak piklerin enerjileri ve net

alanlar1 belirlenmistir.

Bu sekilde elde edilen Pyz Zn kompleksi igin tipik K X-1gin1 spektrumu Sekil

2.4°de verilmistir.
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Sekil 2.4 Pyz Zn kompleksinin K X-1s1n1 spektrumu
2.9. Numunelerin Hazirlanmasi

Tezde baslangic maddesi olarak Pyd ve Pyz ligandlart kullanilmistir.

Baslangi¢c maddesi olarak alinan karboksilik asitler Sekil 2.5’de verilmistir.

O N

HO N
() o [N P OH

0 O

Sekil 2.5 Pyd ve Pyz ligandlar

N\

Pyd (baslangic maddesi) ile sirasiyla Ni ve Zn (metal) kompleksleri
olusturulmustur. Pyz (baslangic maddesi) ile de sirasiyla Ni ve Zn (metal)
kompleksleri olusturulmustur. Baslangi¢c maddelerinden (Pyd, Pyz) nétralize islemi
yardimu ile proton/protonlar uzaklastirilmis Pyd ve Pyz’nin karboksilat oksijenlerinin
birisi veya her ikisinin iizerinden selat olusturacak sekilde metal atomlarina (Ni, Zn)
koordine olmasi saglanmistir. Elde edilen komplekslerin koordinasyonlar1 Sekil 2.6-

7-8-9’da verilmistir.
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Sekil 2.6 Pyd Ni kompleksi

Sekil 2.7 Pyd Zn kompleksi
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Sekil 2.8 Pyz Ni kompleksi

Sekil 2.9 Pyz Zn kompleksi

Tablo 2.2 Tezde kullanilan numuneler

Kimyasal Formiilii Sekli

Ni Toz
Ni([(Pyd)].[OH:]2) Toz
Ni([(Pyz).].[OH:]2) Toz

Zn Toz
Zn([(Pyd)2].[OH:]2) Toz
Zn([(Pyz)2].[OH:]2) Toz

Toz numuneler once bir akik el havani kullanilarak o6giitiilmiis ve 400

mesh’lik eleklerde elenmistir. Boylece parcacik biiyiikliigii ve sogurma etkileri
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imkanlar dahilinde en aza indirilmistir. Bu karigimlar 1 cm yarigapli pelletler haline
getirmek i¢in 20 ton basing altinda preslenmistir. Tabletlerin kiitleleri 10®° gram
hassasiyete sahip bir terazi ile tartilmistir. Numunelerin birim ylizeylerine diisen
primer sua siddetinin sabit kalmasi i¢in K siddet oranlar1 hesaplanmak istenen
elementler ile verim numunelerinin ayni biiyiikliikte hazirlanmasina 6zellikle dikkat
edilmistir. Numunelerin miimkiin oldugunca spektroskopik olarak saf (saflig
%99,9’dan biiyiik) olan elementlerden se¢ilmesine, temizliklerine ve muhafazalarina

Ozen gosterilmistir.
2.10. Oz-Sogurma Diizeltmesi Faktorii

Karakteristik X-1sinlar1 meydana geldikten sonra numune iginden gegerken
numune atomlar1 tarafindan sogurulmaktadir. Dolayisiyla oOlcililen X-1s1n1 siddeti
yayimlanan X-1smn1 siddetinden farkli olacaktir. Yayimlanan X-151mn1 siddeti Nyay. Ve

olgtilen X-151n1 siddeti N olmak iizere,

olmaktadir. Buradaki [ , enerjiye, numune atomlarina, X-1sinlarinin numuneye gelis
ve ¢ikis agilarina ve numune kalinligia baglh olmak tlizere sogurma faktoriidiir. O
halde numuneden yayimlanan karakteristik X-1sinlarin1 bulmak i¢in ol¢iilen X-151m1
siddeti B faktoriine boliinmelidir. Bu yiizden 3’ ya sogurma diizeltmesi faktorii de

denir.

B faktorii;

_ e () (o)
T (R, By

cosf; = cosOy

(i=K,L) (2.10)

olarak verilmektedir. Burada sirasiyla (u/p)ey ve  (u/p)g kaynaktan gelen
radyasyon ve yayimlanan karakteristik X-isinlar1 i¢in numunenin toplam kiitle
azaltma katsayilaridir. 0;ve 6, sirasiyla kaynaktan gelen radyasyonun ve yayimlanan
karakteristik X-1sinlarinin numune yiizeyinin normali ile yaptiklari ortalama agilardir.
Yaptigimiz ¢aligmada kullandigimiz deney geometrisinde 6; gelis acilari siirekli

sabit tutularak 45°, numuneden cikan X-1sinlarinin numune yiizeyi ile yaptigi aci
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c0s0,=45" alinmustir. t(gr/cm?) ise birim alan basina diisen madde miktar1 (kalinlik)

olup tartilan numune miktarinin, numune alanina béliinmesiyle bulunur.

Elementlerin 1ilgili enerjilerindeki toplam kiitle azaltma katsayilariin
hesaplanmasinda Windows’un versiyonu olan WinXCOM bilgisayar programi
kullanilmistir. Bu programin veri tabani, 1-100 GeV enerji araliginda karigim, bilesik
veya herhangi bir element i¢in tesir kesiti ve kiitle azaltma katsayilarini hesaplamak
icin kullanilir. WinXCOM hem standart hem de kullanima bagli olarak istenilen
enerjide, tesir kesiti ve kiitle sogurma katsayilarin1 verir. Ayrica fotoelektrik,
koherent ile inkoherent sagilma ve ¢ift olusum gibi kismi kiitle azaltma katsayilarinin

hesaplamalarini da igerir.

2.11. K Kabugu X-Isi iiretim Tesir Kesitinin Olgiilmesi

K X-1s1n1 iiretim tesir kesiti ifadesi,

Ngi

o GekiBkit

OKki i=a,B (211)

olarak verilir. Burada N birim zamandaki net sayim, I, numuneye birim zamanda
gelen foton siddeti (uyarici radyasyon siddeti), G kaynak numune ve numune
dedektor konumuna bagli geometrik faktor, € X-isinlar1 enerjisindeki dedektor
verimi,  sogurma diizeltme faktorii ve t numune i¢indeki analitin madde miktar

(gr/cm?)’dur.
Tesir kesiti
Oki = OgWkifki (2.12)

bagintisina gore teorik olarak hesaplanmistir. Burada ok K tabakasina ait fotoelektrik
tesir kesiti olup Scofield’in (81) tablosundan alinmistir. wg; K tabakasi i¢in floresans
verim olup Krause’nin (82) tablosundan ve fg; (i=a, ) ise K tabakasindan

yaymmlanan K, veya Kg X-1sm1 ihtimaliyetidir.

fic, ~[ 1T, /)] fig=[1+(Ty M) " (2.13)

Burada (IKB/IKu) ve (I, /IKB) siddet oranlar1 Scofield’in (83) tablosundan alinmistir.
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2.12. K X-Isim Siddet Oranimin Olciilmesi

Elementlerin X-1s1n1 siddet oranlart

1 Nkg I5Ge .
ke _ Mg loGeka g i=apB (2.14)
Ike  Nko loGekg Pgg

denklemleri ile hesaplanmugtir. Burada Nk, g, karakteristik X-1sinlarinin dedektorde
Olgiilen sayimlaridir. BKO(B’ karakteristik X-iginlar1 i¢in 0z-sogurma diizeltmesi
faktorii olup denklem (2.10) bagmtisindan  hesaplanmustir. gx (i= o, B ), ise

karakteristik X-isinlari i¢in dedektor verimliligi olup 1,Ge’nin enerjisinin fonksiyonu

olarak elde edilen fit denklemlerinde ilgili enerji yerine konularak elde edilmistir.
2.13. K Kabugu Floresans Veriminin Olciilmesi

Herhangi bir tabakaya ait toplam iyonizasyon tesir kesiti o (E) ve floresans
verim w olmak iizere, karakteristik X-1s1n1 tesir kesiti bu iki degerin ¢arpimindan

olugmaktadir. Bu nedenle K kabuguna ait floresans verim,

2 OKij s
wg = GEG(I;) i=a,p (2.15)

bagintisiyla elde edilir. Burada }; ok; elementin K kabuguna ait toplam X-1gin1 tesir

kesiti ve ok (E) ise bir elementin E uyarma enerjisindeki K kabugu iyonizasyon tesir

kesitidir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. I¢G€’nin Arastirma Bulgulari

Foton siddeti geometrik faktor ve X-1sinlart enerjisindeki dedektor verimi
ifadelerini igeren [,Ge degeri calismamizda deneysel olarak hesaplanmistir. [,Ge
degeri ***Am radyoizotop kaynagi ile ¢esitli araliktaki elementlerin uyarilmasi
sonucu elde edilen bu elementlere ait karakteristik X-1sinlar1 yardimiyla lgtilmiistiir.
Deney siiresince 1yG ¢arpanini sabit tutmak i¢in geometri degistirilmemistir.

[oGe’nin tayininde

Ngi

Oki = m I:O(,B (31)
denkleminden yararlanilarak,
Nki i
lhGeg = To— (=, B) (32)

bagintist kullanilmigtir. Burada N birim zamandaki sayim, I, numuneye birim
zamanda gelen foton siddeti (uyarici radyasyon siddeti), G kaynak numune ve
numune dedektor konumuna bagli geometrik faktor, € X-isinlar1 enerjisindeki
dedektor verimi, 6z sogurma diizeltme faktorii ve t numune igindeki analitin madde

miktar1 (gr/cm?)’dir. ok; tesir kesiti ise,
Oki = OxWkifki (3.3)

bagintisina gore teorik olarak hesaplanmistir. Burada ok K tabakasina ait fotoelektrik
tesir kesiti olup Scofield’in (81) tablosundan alinmistir. wg; K tabakasi i¢in floresans
verim olup Krause’nin (82) tablosundan ve fg; (i=a, ) ise K tabakasindan

yayimlanan K, veya Kg X-igin1 ihtimaliyetir.

fi, =1 +(Iy /g, )] fie, =1+, Mg,)] ™ (3.4)

Burada (IKB/IKa) ve (I /IKB) siddet oranlar1 Scofield’in (83) tablosundan alinmistir.
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Bulunan I,Ge degerlerinin karakteristik X-1s1n1 enerjileri ile degisim grafigi Sekil

3.1’de ¢izilmistir. [Ge degerinin enerjinin fonksiyonu olarak elde edilen fit denklemi,
IoGsKi = AO + AlE + AzEZ (35)

ile verilir. Burada E istenilen elementin K; X-isin1 enerjisi ve Ay, Aq, Ay, Az fit

polinomundan elde edilen sabit degerlerdir.

350
300 ~ )
Y =34,85531+19,28522 X-0,78786 X

250 -

200 +

IOGa

150 LI B —
1004 =

50

Enerji (keV)

Sekil 3.1 [,Ge degerlerinin karakteristik X-1s1n1 enerjileri ile degisimi
3.2. K X-Isim Uretim Tesir Kesiti Arastirma Bulgular:

Ni ve Zn elementlerinin ve bu elementlerin Pyd ve Pyz ile komplekslerinin K

X-15111 tesir kesitleri hesaplanmustir.

Numunelerin tesir kesitleri deneysel olarak,

— Ngj
IpGekiBkit

Oki i=a, B (3.6)

bagintisindan yararlanilarak hesaplanmigtir. Burada N birim zamandaki net sayim, I
numuneye birim zamanda gelen foton siddeti (uyarici radyasyon siddeti), G kaynak
numune ve numune dedektdr konumuna bagli geometrik faktdr, € X-1sinlar
enerjisindeki dedektor verimi, 8 sogurma diizeltme faktorii ve t numune icindeki

analitin madde miktar1 (gr/cm?)’dur.

Numunelerin tesir kesitleri teorik olarak,
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Oki = OgWkifki (3.7)

bagintisindan hesaplanmigtir. Burada ok K tabakasina ait fotoelektrik tesir kesiti olup
Scofield’in (81) tablosundan alinmistir. wg; K tabakasi icin floresans verim olup
Krause’nin (82) tablosundan ve fi; (i=a,) ise K tabakasindan yayimlanan K, veya

Kg X-1g1n1 ihtimaliyetidir.
fki, (I=a,B) ifadesi

fic, =1+l /I, ! fig,=[1+(Iy /Ig,)] ! (3.8)

bagintilarindan bulunur. Burada (IKB/IKa) ve (I /IKB) siddet oranlar1 Scofield’in (83)

tablosundan alinmigtir. Numunelerin teorik ve deneysel tesir kesiti degerleri Tablo

3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1 Numunelerin deneysel ve teorik iiretim tesir kesitleri degerleri

OKa OKp ok Toplam
Kimyasal formiil
Deneysel  Teorik | Deneysel Teorik | Deneysel teorik
Ni 48.69+1.27 41,01 | 5.35+0.38 5.03 | 54.04+4.05 46.04
Ni([(Pyd)o] [OH:l2) | 51.10+1.38 - | 6384047 - | 57.48+452 -
Ni([(Pyz).].[OH2].) | 47.77+1.29 - 5.99+0.43 - 53.76+4.12 -
Zn 70.34+1.73 63.39 | 9.46+0.44 7.87 | 79.80+4.17 71.26
Zn([(Pyd);].[OH;],) | 60.77+1.49 - 7.67+0.38 - 68.44+3.80 -
Zn([(Pyz)2].[OH],) | 73.80+1.82 - 9.20+0.46 - 83.00+4.62 -

3.3. K X-Isim Siddet Oran Arastirma Bulgulari

Ni ve Zn elementlerinin ve bu elementlerin Pyd ve Pyz ile komplekslerinin K

X-151m1 giddet oranlar1 hesaplanmaistir.

K tabakasinin fotoiyonizasyonu ile olusan bosluklarin doldurulmasi sonucu

yayimlanan karakteristik K X-1s1nlar1 i¢in siddet orani teorik degerleri Scofield’in

(81) tablosundan alinmistir.
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Numunelerin karakteristik X-isin1 siddet oranlar1 deneysel olarak,

I Nkg [oGe .
X _ KB LoGego Bra i=a, (39)
Ika Nka loGegp [3](5

denklemi ile hesaplanmustir.

Burada N, karakteristik X-isinlarimin dedektorde olgiilen sayimlaridir, BKaB’

karakteristik X-iginlar1 i¢in 6z-sogurma diizeltmesi faktorii olup denklem (2.10)
bagintisindan hesaplanmustir. gg (i= o, ), ise karakteristik X-isinlar1 i¢in dedektor
verimliligi olup I,Ge’nin enerjisinin fonksiyonu olarak elde edilen fit denklemlerinde
ilgili enerji yerine konularak elde edilmistir. Numunelerin teorik ve deneysel siddet

orani degerleri Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2 Numunelerin deneysel ve teorik siddet oran1 degerleri

KB/Ka
Kimyasal Formiil Deneysel Teorik
Ni 0.1356+0.0099 0.1227
Ni([(Pyd)2].[OH:].) 0,1247+0,0096 -
Ni([(Pyz),].[OH2]2) 0.1255+0.0095 -
Zn 0.1344+0.0068 0,1241
Zn([(Pyd).].[OH2]2) 0.1262+0.0068 -
Zn([(Pyz)2].[OH:],) 0.1247+0.0068 -

3.4. K X-151n1 Fluoresans Verim Arastirma Bulgulari

Ni ve Zn elementlerinin ve bu elementlerin Pyd ve Pyz ile komplekslerinin K

X-151m1 flouresans verimleri hesaplanmustir.

Fluoresans verim,

2 OKi < _
wg = ﬁ i= a,p (3.10)

bagintisi kullanilarak hesaplanmistir.

Burada ¥ o; elementin K kabuguna ait toplam X-1s1n1 tesir kesiti ve ok (E) ise bir
elementin E uyarma enerjisindeki K kabugu iyonizasyon tesir kesiti olup Scofield’in

(81) tablosundan alinmistir.
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Tablo 3.3 Numunelerin deneysel ve teorik fluoresans verim degerleri

w
Kimyasal formiil Deneysel : Teorik
Ni 0.467+0.035 0.406
Ni([(Pyd),].[OH]) 0.507:£0.040 -
Ni([(Pyz)2].[OH:],) 0.475+0.037 i
Zn 0.529+0.028 0.474
Zn([(Pyd),].[OH].) 0.455:0.026 i
Zn([(Py2)2].[OH-]») 0.549-+0.030 -

63




4. TARTISMA VE SONUC

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

Ni ve Zn elementlerinin ve bu elementlerin Pyd ve Pyz ile komplekslerinin K
X-1g1m1 siddet oranlari hesaplanmigtir. Numunelerin K X-1sin1 siddet orani degerleri

Tablo 3.2°de verilmistir.

Siddet oranlarindaki bagil hatalar, Ni ve Ni kompleksleri igin %7,3-7,7 Zn ve
Zn kompleksleri i¢in %5,3-5,6 arasinda oldugu hesaplanmugtir. Kg/K, X-151n1 siddet

oranlari i¢in teorik ve deneysel degerleri arasinda; Ni ve Ni kompleksleri igin %1,6-

9,5 Zn ve Zn kompleksleri i¢in %0,5-7,7 arasinda sapmalar gozlendi.

Ni elementinin Kg/K, siddet oran1 deneysel degerleri ile Ni([(Pyd)2].[OH2]>)
ve Ni([(Pyz):].[OH.]2) komplekslerinin Kg/K, siddet orani deneysel degerleri
karsilastirlldiginda, Pyd icindeki Ni ve Pyz igindeki Ni’in Kg/K, siddet oraninda
azalma gézlemlenmistir. Zn elementinin Kz /K, siddet oran1 deneysel degerleri ile
Zn([(Pyd)2].[OHz]2) ve Zn([Pyz).].[OH]z) komplekslerininin Kg/K, siddet orani
deneysel degerleri karsilastirildiginda; Pyd ig¢indeki Zn’nin ve Pyz igindeki Zn’nin

Kg/K, siddet oraninda azalma gozlemlenmistir.

Bu azalmalarin nedeni, atomun kimyasal ¢evresinin K X-1s11 siddet orani
tizerinde degisikliklere neden olmasidir. Bu degisikliklerin nedeni gegis
elementlerinin 3d seviyesindeki elektron yogunlugunun degisimine baghdir. 3d

elektron yogunlugunun degisimi;

1) Kompleksi olusturan her bir elementin valans bandinin yeniden diizenlenmesi

(ytik transferi, perdeleme etkisi)

2) Auger etkisi, 1s1mali ve 1s1masiz Coster Kronig gegisleri (alt tabakalar arasi),

Coster Kronig gecisleri (tabakalar arasi) gibi temel etkilerle agiklanabilir.

Ayrica Kimyasal bagim tipi (iyonik, kovalent, metalik) K kabugu siddet

oranlarmi etkiler. Ayni1 zamanda degerlik, polarlik, valans, elektronegatiflik,
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koordinasyon sayis1 gibi molekiillerin, bilesiklerin ve kristallerin yapis1 da siddet

oranlarini etkiler.

Ni ve Zn elementlerinin ve bu elementlerin Pyd ve Pyz ile komplekslerinin K
X-1g11 tesir kesitleri hesaplanmistir. Numunelerin K X-1sin1 tesir kesiti degerleri

Tablo 3.1°de verilmistir.

Oka V€ Ogg tesir kesitleri i¢in bagil hatalar; Ni ve Ni kompleksleri igin %2-3
Zn ve Zn kompleksleri i¢in %2-3 olarak hesaplanmistir. K X-1s1n1 tesir kesitleri i¢in
Okq teorik degerleri ile ok, deneysel degerleri arasinda; Ni ve Ni kompleksleri igin

%1-19, Zn ve Zn kompleksleri igin ise %4-14 arasinda fark bulunmaktadir.

K X-1gm tesir kesitleri igin okgg teorik degerleri ile ogg deneysel degerleri

arasinda; Nive Ni kompleksleri i¢in %7-21 fark, Zn ve Zn kompleksleri igin ise %2-

16 arasinda fark bulunmaktadir.

Ni elementinin ok, tesir kesiti ile Ni([(Pyd)2].[OH2].) ve Ni([(Pyz).].[OH:].)
komplekslerinin oy, tesir kesiti karsilastirildiginda; Ni([(Pyd)2].[OH;]2) ok, tesir
kesitinde artma oldugu, Ni([(Pyz):].[OH2].) kompleksinin oy, tesir kesitinde ise
azalma oldugu gozlemlenmistir. Ni elementinin ok tesir kesiti ile
Ni([(Pyd)2].[OH,]2) ve Ni([(Pyz):].[OHz],)  komplekslerininin ogp tesir Kkesiti
karsilagtirildiginda; Ni([(Pyd)2].[OH;]2) ve Ni([(Pyz)2].[OH]2) okg tesir kesitlerinde
artma oldugu gozlemlenmistir. Zn elementinin o, tesir kesiti ile Zn([(Pyd),].[OH:],)
ve Zn([(Pyz);].[OH;],) komplekslerininin oy, tesir Kkesiti karsilagtirildiginda;
Zn([(Pyd);].[OH;]2) ok, tesir Kesitinde azalma oldugu, Zn([(Pyz).].[OH:].)
kompleksinin ok, tesir kesitinde ise artma oldugu gézlemlenmistir. Zn elementinin
okp tesir kesiti ile Zn([(Pyd).].[OH,]2) ve Zn([(Pyz)2].[OHz].) komplekslerininin
ogp tesir kesiti karsilastinldiginda; Zn([(Pyd).].[OH.]2) ve Zn([(Pyz).].[OH:]2)

komplekslerinincg tesir kesitlerinde azalma oldugu gézlemlenmistir.

Bu artma ve azalmalarin nedeni, atomun kimyasal ¢evresinin K X-1s1n1 tesir
kesiti iizerinde degisikliklere neden olmasidir. Bu degisikliklerin nedeni gegis
elementlerinin 3d seviyesindeki elektron yogunlugunun degisimine baglidir. Ayrica

kimyasal bagm tipi (iyonik, kovalent, metalik), degerlik, polarlik, valans,
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elektronegatiflik ve koordinasyon sayis1 gibi molekiillerin, bilesiklerin ve kristallerin

yapist da K kabugu tesir kesitlerini etkileyebilir.

4.2. K X-Isim1 Fluoresans Verim

Ni ve Zn elementlerinin ve bu elementlerin Pyd ve Pyz ile komplekslerinin K

X-1s1n1 flouresans verimleri hesaplanmistir.

Fluoresans verimdeki bagil hatalar, Ni ve Ni kompleksleri i¢in %7-8, Zn ve

Zn kompleksleri i¢in %5-6 arasinda olarak hesaplanmustir.

K X-1sm1 fluoresans verim wyg teorik degerleri ile wgk deneysel degerleri
arasinda; Ni ve Ni kompleksleri igin %13-19 fark, Zn ve Zn kompleksleri igin
%4-13 fark bulunmaktadir.

Ni elementinin wg fluoresans verimi ile Ni([(Pyd).].[OH;].) ve
Ni([(Pyz).].[OH2].) komplekslerinin wg fluoresans verimi karsilagtirildiginda;
Ni([(Pyd);].[OH2].) kompleksinin ~ wg  fluoresans  veriminde artma,
Ni([(Pyz)2].[OH2]2) kompleksinin wg fluoresans veriminde artma gézlemlenmistir.
Zn elementininwgfluoresans verimi ile Zn([(Pyd),].[OH,]2) ve Zn([(Pyz).].[OH].)
komplekslerinin wg fluoresans verimi karsilastirildiginda; Zn([(Pyd)2].[OH:]2)
kompleksinin wg fluoresans veriminde azalma, Zn([(Pyz).].[OH].) kompleksinin

wg fluoresans veriminde artma gozlemlenmistir.

Bu artma ve azalmalarin nedeni, atomun kimyasal g¢evresinin K X-151m
fluoresans verim lizerinde Ki degisiklikleri neden olmasidir. Bu degisikliklerin nedeni
gecis elementlerinin 3d seviyesindeki elektron yogunlugunun degisimine baglidir.
Ayrica kimyasal bagin tipi (iyonik, kovalent, metalik) K kabugu fluoresans verimini
etkileyebilir. Aynm1 zamanda degerlik, polarlik, valans, elektronegatiflik,
koordinasyon sayis1 gibi molekiillerin, bilesiklerin ve kristallerin yapisi da fluoresans

verimi etkileyebilir.
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