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OZET

Bu c¢alismada, enerji dispersiv (dagilimli) x-1sinr floresans
(EDXRF) analizinde, numune igerisindeki analit wve matris
konsantrasyonlari degistirilerek, siddetlendirme etkisinin
konsantrasyonla dedisimi incelenmistir. Ayrica numunedeki
analit ve matrislerin konsantrasyonlari sabit tutulup, matris
elementleri degistirilerek siddetlendirme etkisinin de&isimi

arastirilmistir. Apalit olarak LajyO3, matris olarak da Sb,
Pr6011, Sm203, Eu203, Gd203, Dy203, H0203, Tb203, Br203 ve

Tm203 kullanilmistair.

Numuneler, bilinen konsantrasyonlarda 0,066348 g/cm2

kalinliginda homojen olarak hazirlanmis ve 100 mCi

siddetindeki Am-241 +vy-halka kaynadi ile uyarilmistair.

Numuneden yayimlanan Ky karakteristik x-i1ginlari Ge(Li)

katihal sayacinda sayilmistir. Sayac¢ta meydana gelen pulslar

ND 66B c¢ok kanalli puls ylikseklik analizdriiniin 2048 kanalinda
kaydedilmistir.

Sonuglar {izerinde sodurma, parcacik biliylikliigii ve c¢alismanain
temelini olusturan siddetlendirme etkisine ait diizeltmeler
yapilmistir. Bilinen analit konsantrasyonu ile siddetlendirme
dizeltmesi yapilmadan &nceki ve siddetlendirme diizeltmesi
yapildiktan sonraki analit konsantrasyonlari mukayese

edilmigtir.



SUMMARY

In this study, the variation of enhancement effect with
concentration has been examined changing the concentrations
of analyte and matrix in sample in energy dispersive x-ray
fluorescence (EDXRF) analysis. Furthermore the variation of
enhancement effect, keeping constant the concentrations of
analyte and matrix, changing matrix samples, was investi-

gated. Laj03 as an analyte and Sb, Prgz017, Smy03, Euj03,
Gd,03, Dyp03, Hoy03, TbyO3, Er,03 ve Tmy03 as matrixes were

used respectively.

Samples were prepared at known concentrations and a thickness

of 0,066348 g/cm2 homogeneously and excited by Am-241

Y-annular source at an intensity of 100 mCi. Characteristic

Ky x-rays which are emitted from the sample were counted by

means of Ge(Li) detector. The pulses which are produced in
the detector were recorded at 2048 different channels by ND

66B pulse hight analyser.

In the results which were found in this study, a correction
of absorption, particle size effect and enhancement effect
were done., The concentrations of analyte before and after
making a correction of enhancement, were compared with a

known analyte concentration.
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1.GIRI1S

Enerji dispersiv z-1sini floresans teknigi, giliniimiizde
elemental analiz i¢in kullanilan yaygin ve verimli bir
metoddur. Uygulama alani olduk¢a genis olan bu metod
eczacilik, tip, ¢cevre sadligi, endistri, arkeoloji,
madencilik ve daha bir ¢ok alanda kullanilmaktadir. EDXRF
tekniginde numune i¢indeki elementlerin her biri kendilerinin
karakteristigi olan enerjilerde x-isini yayimladiklarindan ve
bu 1sinlarin sayisi o elementin numunedeki konsantrasyonu ile
orantili oldudundan, kalitatif ve kantitatif analizler bu
karakteristik x-iginlarinin enerjilerinin wve sayimlarinin

bulunmasi esasina dayanmaktadir.

Numuneden yayimlanan, elementlere ait karakteristik x-isin-
larinin siddetleri; elementin kompozisyonuna, numune kalin-
ligina, deney geometrisine, kaynadin siddetine, temel
parametrelerin (kiitle ve fotoelektrik tesir kesiti, floresans
‘verim) degerlerine, dedektdr verimine ve matris etkilerine
bagli olarak de§ismektedir. Matris etkileri x—isini floresans
sayimlarinda oldukga etkin bir niceliktir. Matris etki-
lerinden olan sgiddetlendirme etkisi de bu tiir galigmalarda
ayri bir O&nem kazanmaktadir. Bu etki, numune igerisinde
siddetlendirici elementler mevcut oldudu durumlarda gdzdniine
alinmaktadir. Numune ig¢erisinde matris elementlerinin
yayimladigi karakteristik =x-igsinlarinin enerjisi, analitin
sogurma kiyisindan biylikse, primer uyarici fotonlara ilaveten
bunlar da analiti wuyarabilirler. Bu olay matrisin

siddetlendirme etkisi olarak tanimlanir.

Enerji dispersiv x=-i1gini floresans analizinde matris

etkilerini diizeltmek igin kullanilan ilk metod,Criss wve Birks



tarafindan geligtirilen , primer ve sekonder siddetlerin

hesaplanmasi {izerine kurulan temel parametre metodudur(l).

X-1sin1i floresans analizinde giddetlendirme etkisine ait

bircok referans mevcut olup bunlarin ¢odu temel parametreler

lizerine kurulmustur(2_7). Siddetlendirme etkisinin test .

edilmesinde genelde yari deneysel karakterlere sahip temel
(8-9)

bagintilar kullanilmaktadir .

Lachance ve Traill 1966 yilinda, siddet ile konsantrasyon
arasinda Lachance-Traill algoritmasi diye bilinen bir model
kurmuslardir. Bu model igcerisinde, siddetlendirme etkisi
negatif sogurma durumuna karsilik gelmektedir. Lachance ayni
.zamanda, temel tesir katsayl metodunun x-i1sini spektros-

kopisinde uygulandidini gbsteren arastirmalar da yapmistir

(10—13). Lucas-Tooth ve Pyne‘'de, siddet ile konsantrasyon

arasinda Lachance-Trail algoritmasina benzer algoritma elde

etmislerdir(14).

Claisse ve Quintin ise x-i1sini floresans analizinde matris

etkilerini ihtiva eden farklai bir metod ortaya

koymuslardlr(15). Bu metod, Lachance-Traill metoduna kiyasla
daha hassastir. Claisse-Quintin metodunun dezavantaji birden
fazla standarda ihtiya¢ duyulmasindandir. Claisse-Quintin
modeline benzer olarak, sofurma ve giddetlendirme etkilerini
bagimsiz terimler seklinde i¢ine alan baska bir baginta
da Rasbery ve Heinrich tarafindan gelistirilmistir (16).

Rasbery-Heinrich denklemi, Claisse-Quintin denklemine gére

daha hassas ve aynli zamanda ¢ok daha az standarda



ihtiya¢ duyulmaktadir. De Jong, Rousseau, Broll ve Tertian

x-151n1 floresans analizinde matris etkilerini ihtiva eden

(17=20)  gynlardan Rousseau ve

yeni yaklasimlar énermislerdir
Tertian, yalniz bir referans standart kullanarak temel
parametrelerden hareketle tesir katsayilarini hesaplamislar

ve ayni zamanda ¢esitli numunelerin analizinde matris

(21-31)

etkilerini gézdniine almislardir Broll ve arkadaslara,

temel tesir katsayi metodunu kullanarak x-isini floresans

analizinde giddetlendirme etkisini dikkate almislardir

(32-36)

Kuczumow ve arkadaslari da =x-isini floresans analizinde
siddetlendirme etkisinin numune konsantrasyonuna, matrisin

uyarma enerjisine bagli olarak dedigsimini ve giddetlendirme

etkisinin limit degerlerini arastirmislardir(c’/ ¢7),

Christensen ve arkadaslari, dedisik numunelerin analizlerinde

siddetlendirme etkisini,temel parametre metodunu kullanarak

(52)

(48-51) ' ye ve van Espen , Van Espen

gdz O&niine almislardir

(53) (54)

, Van Dyck ve arkadaslarx r Wegrzynek ve arkadaslari

(55) (56)

, Markowicz ve arkadaslari ; temel parametre metodu

ile x-i1sini floresans analizinde sgsiddetlendirme etkisini

(57) (59-60)

incelemiglerdir. Ahlberg ’ Campbell(ss), Rossiger

x—-1s1in1 floresans analizinde siddetlendirme etkisi {izerine

arastirmalar yapmislardir. Willis (61), De Boer

(62), Mantler

(63)
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¢cok katli tabakalar arasindaki siddetlendirme etkisini

incelemislerdir.



Sparks (64), Pella(65), Szaloki(66), Orlic(67),Bo Jensen(68),
. (69) (70) (71)
Reilly , Jhonson ,temel parametre metodunu, Vrebos ’
Jhonson (72), Wadleigh(73), temel tesir katsayi metodunu

kullanarak, x—-1s1n1 floresans analizi c¢alismalarainda

siddetlendirme etkisini dikkate almislardir.

Bu c¢alismada, x-igsini floresans analizinde karsilasilan
matris etkilerinden biri  olan siddetlendirme etkisinin,
numune kompozisyonuna ve siddetlendirmenin konsantrasyon

tayinindeki etkisi temel parametre metodundan faydalanilarak
incelenmistir. Numunelerin uyar11md$1nda Am-241 ¥ halka
kaynagi, yayaimlanan karakteristik x-1sinlarinan sayllma51nda
ise Ge(Li) kataihal sayaci kullanilmigtir. Sonuc¢lar {iizerinde

sofurma, parcacik blylikliigli ve calismanin temelini olusturan

siddetlendirme etkisine ait dlizeltmeler yapilmistir.



2.TEORIK BILGILER
2.1.Gama Isainlarinin Madde ile. Etkilegmesi

Gama 1sinlar1n1n madde ile etkilesmesi karmasik bir konu
oldugundan, burada sadece analitik olarak &lgiilebilen x-1gin-~
larinin meydana gelmesi ile ilgilenecediz. Gama iginlarinin
madde ile etkilesmesi neticesinde meydana gelmesi muhtemel

‘olaylar Sekil 2.1'de g&sterilmigtir.

Inkoherent sagiima Fotoelektrik ola

E=E,-AE y
Karakteristik
X-151ny

(A) -
&> / —1(3)
Primer x-1gini ' Auger elektronu
Fotoelektron
Sogurma etkisi

Koherent sagiima

U=T+0 koh+Cink

Sekil 2.1. Gama 1sinlarinin madde ile etkilesmesi(74)

Gama 1i1sinlarinin madde ile etkilesmesinde meydana gelen
olaylarin ortak yénii, primer radyasyonun enerjisine ve sagici
maddenin yapisina badli olmalaridir. X-igini floresans
analizinde gama i1sinlarinin madde ile etkilesmesi sonucu, iki
temel olay meydana gelmektedir. Bunlardan birincisi, gama

1ginlarinin enerjilerinin bir kismini kaybederek veya hig



kaybetmeden olusan sa¢ilma olayi, digeri ise gama i1sininin
tamamen sogurulmasi sonucu meydana gelen fotoelektrik

olayidir.

Sacilma olayi; gelen fotonun, atomun ydringe elektronlarindan
birisi ile etkilesmesi sonucu hi¢ bir enerji kayblna
udramadan sacilmasi koherent sag¢ilma olarak, enerjisinin
belli bir kismini. kaybederek sac¢ilmasi da inkoherent veya

compton sacilmasi olarak bilinmektedir.

Primer radyasyonun madde 1ile etkilesmesi sonucunda, gelen
foton témamen sodurularak, atomun i¢ ySriinge elektronlarindan
birisi sdékiiliixr. Bu olaya fotoelektrik olay, sd&kiilen elektrona

da fotoelektron adi wverilir. Bu olayin gercgeklesebilmesi icin

gelen foton enerjisi (E)'nin elektronun baglanma enerjisi

¢'den biiylik olmasi gerekir. Olay Sekil 2.2'de sematik olarak

gbsterilmistir.

(e}

Gelen foton

Fotoelektron
. E,;’ E“‘K

(5)

Auger elektronu

(aveyatd

Sekil 2.2.Fotoelektrik olay ' %)



Bir kabukta meydana getirilen bosluk, daha dig ydériingelerde
bulunan herhangi bir elektron tarafindan doldurulabilir. Bu
igslem sonucu, iki y&ériingenin baglanma enerjileri arasindaki
fark kadar enerjiye sahip bir foton yayimlanir. Bu foton
karakteristik x-i1sini olarak bilinir. Atomun K tabakasinda
meydana getirilen bosludun L tabakasi elektronlari tarafindan

doldurulmasi sonucu yayimlanan fotonlara Ky 1sinlari, M veya

daha iist tabaka elektronlari tarafindan doldurulmasi sonucu

yayimlanan fotona ise K[3 igsinlari adi verili:. Ko -ve KB

karakteristik x-isinlarinin olusumu  Sekil:i2.3'de -gdsteril-

mistir.

e— Auger ihtimaliye;i (1-ag),

<— 1lxsug

Sekil 2.3. Koy Ve KB karakteristik x-isinlarinin meydana

gelmesi(64)



Karakteristik x-1isinlari her zaman atomu terketmezler, bazen
atomun dis ydriinge elektronlarindan birisini sdékerek yok
olurlar. Bu olaya, Auger olayi; sdkilen elektrona da Auger

elektronu denir. Bir defada bir bogluk igin karakteristik
x-1sin1 yayimlanma ihtimali floresans verim, ®, olarak

tanimlanir. Floresans verim 0 ile 1 arasinda degerler alaxir.
Fotoelektrik olayi sonucunda karakteristik x-isini ile Auger
olayi meydana gelme ihtimaliyetleri toplami bire esittir.
Kiiciik atom numarali elementlerde Auger elektronu yayimlama
ihtimali yiiksek, Dbiiylik atom numarali elementlerde ise

karakteristik x—-isini yayimlama ihtimali yliksektir.
2.2.Primer Floresans $Siddet Denklemleri

Atomdan yayimlanan karakteristik =x-1sinlarai, fotoelektrik
etkilesme ve elektron yakalamasi sonucu meydana gelmektedir.
Numune iizerine gelen uyarici radyasyon veya X-1§inli demeti,
numunede bulunan analit atomlari ile dodrudan fotoelektrik

etkilesme yapmas:i sonucu olusan sgiddete primer floresans

siddet denir(75).

Primer floresans siddete ait badintilar asadida izlenilen

yéntem ile elde edilebilir. Sekil 2.4'de gOriildiigli tlizere, Wy

konsantrasyonunda, homojen ve h kalinliginda bir S numunesini

gdz Oniine alalim.

Primer suanin spektral Ij siddet dagiliminda, paralel ve VY,

gelis acisi ile geldigini, kolimatér aralidina ydnelen
floresans sguanin numuneden ¢ikigs agisinin da~W2 oldugunu

farzedelim. Bu kabullerle, asagidaki denklemler yalniz Ky



¢izgisinin yayimlanmasini &rneklemek i¢in c¢ikartilacaktair.

X ile x+dx arasindaki hacim elemani ve A ile A+dA arasinda

bulunan uyarici spektral bandin toplam floresans sgiddete

(P;), dP; (A,x) katkisi asagidaki faktérlere baglidar.

Numune
dx * ya 7 h
”:*/\(\
Wy ' V2

simy2
<—1cm X—

siny,
/ 1em? ’ \

l,dA
Sekil 2.4.Primer floresans giddetin hesap elemanlari

1.Numune ylizeyinden x-mesafesi kadar ig¢erde bulunan, dx
kalinligaina sahip hacim elemanina ulasan siddet

hesaplanabilir. Gelen (Iydy) siddetindeki uyarici radyasyon

bu hacim elemanina ulagabilmesi icin, x/siny; kalinligini

gegmek =zorundadir. Bu kalinligi geg¢ip hacim elemanina

ulasanlarin sayisi

X
a=Ilchxp {-psxp - } (2.1)
 siny
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seklinde ifade edilir. Burada us'x(cmz/g), A dalga boylu

fotonlar icin numunenin kiitle sodurma katsayisi, p ise

numunenin yodunlugudur.

2.Numune icerisinde dx hacim elemanina ulasan fotonlar,
dx/sinyq kalinliginda sogurulacaklardir. BOylece, hacim
elemani igerisinde sogurulan fotonlarin kesri

dx

siny,

(2.2)

Moo P
ile verilir.
Fakat dx hacim elemani igerisinde sogurulan fotonlardan W;
konsantrasyonuna ve W4, kiitle sofurma katsayisina sahip olan

. | . Hia .. 3
analit tarafindan sogurulanlarin kesri, w. dir. Buna gfre

lp's,l

hacim elemaninda i.element tarafindan sogurulanlarin kesri

b=W. 1L

15,

AP (2.3)

sim;f1
ile wverilir.

3.dx hacim elemani igerisinde analit tarafindan sogurulan

fotonlarain rK_l/rKskesri analit ¢izgisi ile ilgili belli bir

atomik kabukta bosluk meydana getirir. Bu meydana gelen

bosluk dis ydriingelerdeki elektronlar tarafindan doldurula-

bilir. Bu olaydan sonra atomda bazen Auger elektronu, bazende

karakteristik x-isainlari yayimlanir. K kabuduna ait floresans

verim Oy, karakteristik K-1sini yayimlanma ihtimalini
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vermektedir. Eger K serisi ¢izgilerinden sadece A; dalga
boylu foton enerjisine sahip fotonlarla ilgileniliyorsa ve bu

¢izgi K serisinin toplam foton hizinin gKa kesrini temsil

ediyorsa, bu durumda analit ¢izgisinin uyarilma ihtimali

g =W, p er'lg o (2.4)
Ka 1 i,)\, rK Ka Ksin\jfl ¢
ile ifade edilir. Burada E; uyarma faktdrid olup
' T
K-1
= — (2.5)
E, e gKawk

ile verilir.

4 .Analit tarafindan yayimlanan bu fotonlar izotropik olarak
yayimlanmaktadir. Bu nedenle saya¢ kolimatériine ydnelenler
analit c¢izgi siddeti Olc¢lmiine katkida bulunabilirler.

Bunlarin kesri

dQ (2.6)

dir. Burada dQ2, kolimatdr tarafindan sinirlanan kati acg¢idir.

5.Kolimatdr yéniinde yayimlanan ld. dalga boylu floresans

radyasyon, numunede x/siny, mesafesi boyunca sodurulmaya -

urayabilir ve bu kalinli§i ge¢enlerin kesri

X
d=exp {'“s 2P siny } (2.7)
M
2
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ile wverilir. Burada “&M, Ki dalga boylu fotonlar ig¢in

numunenin kiitle sodurma katsayisidair.

S8z konusu hacim elemanindan i. elemente ait olarak gelen
siddet dP;(A,x),yukarida tanimlanan a,b,c,d,Ejve siny;/siny,

terimlerinin c¢arpimindan dibaret olup, bunun yeniden

diizenlenmis hali
siny, P B, Hs,li

- dP. (Ax) = o— W.E. K., LdAexp| -px +
' 4 siny, " siny, iA 72 | siny ~ siny,

dx (2.8)

4o sin\;t1
ile ifade edilir. Burada q kolimatdr faktdri olup,q==z_
T siny,

dir. Buna gdre (2.8) bagintisi yeniden diizenlenecek olursa

p . p’ S.x o us,li
- W, Ildx exp| -px| ——+—
siny, - siny  siny,

it (2.9)

dP, (LX) = qWE;

seklinde ifade edilebilir.

Numuneye gelen del radyasyonunun analiti uyarmasi ile

meydana gelen siddet, bu ifadenin x=0'dan x=h'ye kadar
integralinin alinmasi ve bunun biitdin numune ig¢in

genellestirilmesi ile elde edilir:

p's,l us,ki “’i’k Ild}“

P. A)=qE. W.<1l-exp| -ph +
! vt P P sin\]!1 sin\|i2 sin\y1 (2.10)

p's.7~+

5 K
siny, sk
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Burada, A'y:i ko dan kabs,i'ye kadar alarak A iizerinden

integral almak suretiyle tim uyaraici fotonlar da hesaba

kat1ldigai zaman

A

abs,i
Boa Ty Wi Ldh
: siny, siny, siny
A +
0 u's.l sinwz “S,Ai

seklinde bulunur. Bu baginti ayni zamanda bir ¢ok arastirmaca

(2,5,74-79)

tarafindan elde edilmistir.

Floresans siddet i¢in bulunan bu denklem genel bir
denklemdir. Ancak bu denklemin kalin ve ince numuneleri

incelemede saglayacagi pratik faydalar vardir.

2.2.1.Kalin Numuneler I¢in Primer Floresans $iddet

h'nin degeri, (2,11) denklemindeki {istel terimi, diger

terimlerin yaninda ihmal edilebilecek kadar kili¢lik yapiyorsa

bu tiir numuneler kalin numune olarak tanimlanmaktadir. Bu

durumda geometrik faktdr
sm\]!1

A= (2.12)

shme

olmak iizere (2.11) denklemi
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Xobs i
abs, i unlxdk |
P.=qE. W. —_— (2.13)
= AE T usk+A“sl-
* '™

>

sekline indirgenir. Bu bagdinti ¢ok &Snemlidir. Ciink{i, pratikte
analitik gayeler ig¢in kullanilan numﬁnelerin bir c¢ogu
genellikle birkag milimetreden daha kallndlr. Gercekte bircok
hallerde h, 1 mm'den daha kiiclik olabilir ama eksponansiyel
terimdeki diger parametrelerin farkli biliylikliiklerine bagli

olarak numune yinede kalin olarak dislinlilebilir.

2.2.2.Ince Numuneler Igin Primer Floresans $iddet

Denklem (2.11) 'de parantez ic¢indeki terim l-exp(—-€) seklinde

vazilirsa h'nin c¢ok kiiciik olmasi halinde bu terim biiyiik bir

yaklasiklikla €'na esit olur. Bu durumda floresans siddet

Agbs,i

qE;

1

sin\pr1

seklinde yazilabilir. Numunede, floresans elementin birim

alan basina diisen kiitlesi

m;= phW, (2.15)

dir. Denklem (2.14) 'de phW; disindaki parametreler
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. W Ldh (2.16)

olur ve bu da floresans elemente ve deney sartlarina bagli,
fakat numuneden bagimsiz olan bir sabittir. Bdylece (2.14)

denklemi

Pi = Gi m; (2.17)

seklinde ifade edilebilir. Bu denklem, floresans elementin
konsantrasyonu ve floresans siddeti arasinda dodrudan bir
iliski oldugunu ortaya koyar. Bununla birlikte hesaplamalar,
sadece birka¢ bin veya birka¢ A kalinligindaki cok ince

numunelerde bunun dodru oldudunu gdstermektedir.

2.3.8ekonder Floresans Siddet Denkiéﬁiéri(TSyW7”%"W

Belirli hallerde bir elementin karakteristik =x—-isinlarinin
uyarilmasi sadece uyaricl kaynaktan gelen radyasyonla degil
ayni zamanda numune igerisinde bulunan matris elementinin
(veya elementlerinin) floresans radyasyonlari vasitasiyla da
olabilmektedir. Bu olaya sekonder uyarma ve bunun sonucunda
meydana gelen analitin siddetine ise sekonder floresans
siddet denilmektedir. Sekonder uyarmanin olabilmesi icin
matris elementinin floresans radyasyonunun analitin sodurma
kiyisindan daha yliksek enerjiye sahip olmasi gerekmektedir.
Sekonder uyarma, kaynadin radyasyonu ile yapilan uyarmaya
katki yapmaktadir. Bu nedenle, sekonder uyarmanin da séz
konusu oldudu durumlarda analitin floresans siddeti, primer

radyasyonla elde edilen analit siddetinden daha biyiliktiir.



16

Sekonder floresans siddetin elde edilmesinde kullanilan
geometri Sekil 2.4'de verilmistir. Sekilde gériildiugi gibi,
numune 1ig¢erisinde x derinliginde ve dx kalinlidindaki bir
hacim elemanini, sgiddeti Q olan sekonder uyarici radyasyeon
kaynagi olarak g&zdnine alalim. Bu kaynaktan |x-y]

uzakligdinda Dbulunan Y diizlemi Uzerine gelen siddeti

hesaplayalim.

(e
/ L ' A
f

L]

Sekil 2.5.Sekonder floresans siddetin hesap elemanlara

Kaynaktan r mesafesi kadar uzakta bulunan ve bir Y diizlemine

.birim kati ag¢i icinde ulasabilen siddet

Q
——exp (-1 ,pr} (2.18)
4dnr s

olur. Bu baginti, ‘Y diizlemi ile kaynak arasindaki kiitle

tarafindan lj dalga  boylu radyasyonun iistel olarak

sourulmasini da ifade eder.

Kaynaktan yayimlanan 1igsinlarla, Y diizlemi f{izerinde ve

tabanini kaynaktan r uzakliktaki noktalardan meydana gelen
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cemberin belirledigi bir koniyi g&zdéniine alalim. Bu koni
tabaninda du genigligindeki bir halkaya gelen sekonder

fotonlarin sayisi

%cxp {-u 2 PT }2 ® u du cosO (2.19)
4rnr 4

ile wverilir. Bu fotonlar dy kalinligi ig¢indeki analit

tarafindan sodurulma kesri

Wip, p— (2.20)
dir.

lx~y| wve O kullanilarak r ve u ifade edilebilir. Buna gore

r=(x-y)/cos® ve u=(x-y)tan0 seklinde ifade edilirse, analit

tarafindan sogurulan sekonder kaynak fotonlarinin sayisi

1
dN=5QW, LLL,LjP*dy tanb exp [- b ’ljp (x-y) / cosO ] d@ (2.21)
olur. Tim Y diizlemi icerisinde sodurulan fotonlarin sayisi da

8=90°
1 .
dN, =5 QW; uujp dy tan® exp [- p,s‘ljp (x-y) / cos8 ] d8 (2.22)

8=0
seklinde ifade edilebilir.

(2.22) bagintisinda, t=1/cos® ddénilisimi kullanilarak bu

baginti
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00

1 1
-2 ~exp [- - 2.23
dNy == QW, lli,;_jp dy | expl “s.}.jp (x-y) t]dt ( )
1
seklinde yazilabilir. Burada,
(2.24)

1
Uxy)= | Texpl-K,pytld
"1

seklinde yeni bir ba§inti tanimlayalim. Buna gére (2.23)

- bagintisinin yeniden diizenlenmis hali

1
dNy =5 Qw, }‘Li,xjp U(x,y) dy (2.25)
seklinde ifade edilebilir,
B3liim 2.1 de anlatilmis olan Q kaynaginin siddeti
P
Q=E;W, A (x) dx (2.26)
siny
1
ile verilmektedir. Burada A(x)'in degeri
A':a.bs,j
X
A®)= u..Loexp|l-p.p dA (2.27)
A A S,A sin\[!
" 1
0

dir. Q kaynagdinin siddetinin degeri (2.25) bagintisinda

yerine yazilmasiyla, badintinin yeniden diizenlenmis hali
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2

1
dN, , == W, E, P
siny

- 2.28
=3 W, i, U(x,y) A(x) dx dy (2.28)

ile ifade edilebilir.

Numuneden VY, acisinda yayimlanan analitin sekonder floresans
siddeti, B(y) sogurma faktéri, g kolimatér faktérli, E; uyarma

faktdri ile dN terimlerinin ¢arpilmasi ile elde edilir.

X,y

Sourma faktdéri B(y)

B(y) = exp [-us 2P =
Tiosiny,

} (2.29)

olarak tanimlanair.

Yukarida tanimlanan durumlara gd&re, numuneden yayimlanan

sekonder floresans siddete ait badintiyi

xy 2 .

1 p
dS,, = qE W,E;W, o~ Fia U(x,y) Ax) B(y) dx dy (2.30)
1 ‘

seklinde elde ederiz.

Sekonder floresans siddet, x=0 dan x=h ye ve y=0 dan y=h ye

kadar integre edilecek olursa numunenin tamami igin

2 x=h .y=h
1 p

Hia U(x,y) A(x) B(y) dx dy (2.31)

ﬁnwl el
x=0 "y=0
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bagintisi elde edilir. Sekonder floresans siddet igin elde

edilen bu baginti ayni zamanda bir ¢ok arastirmaci tarafindan

(2,5,75,77,78)

da g¢ikartilmistir (2.31) denklemi genel bir

baginti olup. bunu kalin ve ince numune durumlari igin

incelemekte fayda vardair.

2.3.1. Kalin Numuneler ig¢in Sekonder Floresans $iddét

Gillam ve Heal(—ls) ;, Shiraiwa ve Fujino(s) sekonder floresans

siddet icin h=oe durumunda (2.31) badintisinin

}’abs,j
1 Hia b (2.32
S..= —qEW. EWpn., L—m "~ .32)
5= 74N Y ul’)”i “s,x+A us.ki
A'0
sekline indirgenecedini géstermiglerdir.
Burada L terimi
sin\;f 48 sin\{l U X
1 'k 2 S, .
L= In| 1+ — : " In| 1+ ——— (2.33)
SA siny| us'lj 5. sm\vzus'lj
us,l. “'s,li
dir. Bu ifade de O0=—-—ve fPf=——r degerleri
siny p ! siny, 1 .
'y 'J
kullanilirsa
1 j{In(l+c) In(1+B)
L= [ + B (2.34)
uS,A‘j a B
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olur. Parantez icindéki terimi L, ile g&sterecek olursak

L
(2.34) ifadesi Lﬁ:—JL olur. Buna g&re (2.32) denklemi yeniden
8,A:
i}
dliizenlenerek
.
abs,j
S. = S gEW EW —3 1, —=* (2.35)
§= 7 45T PR 0 B AR,
% 3

seklinde yazilabilir. Eger numune icerisinde birden fazla
siddetlendirici element varsa bu durumda sekonder floresans

siddet

S,=2 ) . : (2.36)
i
seklinde ifade edilir.
2.3.2.Ince Numunelerde Sekonder Floresans $iddet

Sonlu kalinlikta bir numune g8z Oniine alindiginda yapilan

arastirmalar, ikili alasimlardan meydana gelen numunelerde.

S

4/P; oraninin h numune kalinliginin bir fonksiyonu oldudunu

g6stermistir. S;/P; orani,h'nin ¢ok kisa bir araliginda 0O'dan

hemen hemen sabit bir de§ere kadar artar. Bu durum ince

filmler ile yapilan analizlerde sekonder floresans siddetin

ihmal edilebilecedini g&stermektedir.

2.4 .Matris Etkileri (/°)

X-1sin1 floresans spektrometresi esasen, farkli elementlerin

olusturdugu herhangi bir numunenin uyarilmasi ile elde edilen
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spektrumun incelenmesi sonucu miktar ve kalite analizlerinde
kullanilmaktadir. Spektrumlardaki pikler numunedeki element-
lere ait karakteristik x-isinlari tarafindan olusturulurlar.
Bu elementlerden bir tanesini inceleyecek olursak buna

analit, diger elementlere de matris adi verilir.

Standart ilave metodu kullanilarak (veya dedisik metodlarla)
tayin edilen konsantrasyon deneylerinde analitin floresans
siddeti, tamamen homojen standartlar kullanilarak
6lciildiigiinde, sayma sonuc¢larinda bir dagdilma meydana gelir.
Bu dadilmanin sebeplerinden ilk akla geleni her 6l¢mede yer
alan ¢esitli hatalardir ve bu da 6l¢menin hassasiyeti olarak
tanimlanir. Bunlara rastgele hatalar diyoruz. Rastgele
hatalar dikkate alindidinda bile sonuclarda farklilik
olmaktadir. Bu nedenle O&lcmeye farkli bir etki tesir
etmektedir. Bu etkiler sistematik olup sadece g&zdniine éllnan
numune kompozisyonundan kaynaklanir. Bu etkilere ig¢element

etkileri veya matris etkileri diyoruz.

X—-1sin1 floresans analizinde meydana gelen rastgele ve

sistematik hatalarin % degisimi Tablo 2.1'de verilmistir(79).

Numuneden yayimlanan floresans siddet iki parametre takimina

baglidir.

1.Numuneye badli olan pafametreler : Bunlar W;,Ws, Wy ... W,

konsantrasyonlari \, xabs' E(uyarma faktdrii) gibi faktdérler-

dir.

2.Deney sistemine bagli olan parametreler :Bunlar primer

radyasyonun I) spektral dadilama, Y1, VY, ve g gibi

niceliklerdir.
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Tablo 2.1.X-1sin1 floresans analizinde hatalarain kaynaklari

Kaynaklar Rastgele hata Sistematik hata
(%) (%)
Numune hazirlama 0,1 0,5
Homojen olmayan numune - - - 0 - 50
Uyarici kaynaklar 0,05-0,2 0,05-0,5
Spektrometreler 0,05-0,1 0,05-0,1
Sayma istatistigi Zamana bagli - = -
61t zaman - - = 0-25
Primer sofurma - - - 0-50
Sekonder sogurma - - - 0-25
Siddetlendirme - - = 0-15 .
Uclincli element etkisi - 0-2

Burada, deney sartlarainin sabit oldudu kabul edilerek sadece
matris etkileri dikkate alinacak ve monokromatik uyarmaya
gére soéurmaAve siddetlendirme etkileri incelenecektir. Bu
incelemede numunelerin yeteri kadar kalin ve homojen oldudu

kabul edilecektir.

2.4.1.Sourma Etkisi

Sodurma etkisini incelerken, numune igerisindeki analitin,
diger matris elementleri tarafindan siddetlendirilmedidi

kabul edilecektir. Bu nedenle numuneden yayimlanan siddet

yalniz primer floresans siddettir.
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Primer floresans giddet

U,
L, = qE;W; ————-r U, (2.37)
| p's.l+ H s,A ’

ile verilir. Burada q, kolimat&ér faktdri; E;, uyarma faktdri;
A, geometrik faktdr; Bi, A v i elementinin A dalga poyu icin
kitle sogurma katsayisi; us,l , 8 numunesinin A dalga
boyu ic¢in kiitle sogurma katsayisi; W;, i elementinin
konsantrasyonu; U) ise gelén,radyasyonun A dalga boyundaki

siddetidir.

D; bir oranti sabiti olmak {izere
Di = qu}li,xe (2.38)

vazilabilir. Ayrica numunenin etkin kiitle sogdurma katsayisi

* o,
l'ls ise

W, = B +A Hoa, (2.39)

seklinde ifade edilebilir. (2.38) ve (2.39) bagintilaraindan

hareketle (2.37) badintisini yeniden diizenlersek

1 =D. — (2.40)

elde edilir. Badil siddet, ayni deney sartlari altinda, saf

(Wy=1) i elementinin floresans siddetinin, s numunesinde ayni

elementin floresans siddetine orani olarak tanimlanair,
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Saf haldeki 1 elementinin floresans siddeti

L, =D — (2.41)

ise

L (2.42)

seklindedir. (2.40) ve (2.41) denklemleri (2.42) denkleminde

kullanilarak bagil siddet ig¢in

W

Ris=—— (2.43)
us/p’i

bagintisi elde edilir. Bu baginti Slc¢lilebilir niceliklerden

meydana gelmistir.

Ikili numunelerde Wi +Wy=1 dir. Bu numunelerde kiitle sodurma

n
katsayisi H=ZW1 M, den hareketle
1=1

seklinde vazilabilir. Badil siddet ifadesi (2.44) bagintisina

gbre

Rj=——7— (2.45)
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s

olur. Burada Ky=- ifadesine matris katsayisi ada

M

verilmektedir.

(2.45) denklemi yeniden diizenlenirse, badil giddet ic¢in

W.
i (2.46)

R; = W+ KW,

ifadesi yazilabilir.

Kij matris katsayisinin durumuna -bagli olarak, siddet ile

konsantrasyon arasinda ii¢ degisik durum s&z konusudur.

1.Kij=l igin, p;.':p: oldugundan R;=W; olur ve bu durumda

matris etkisi sz konusu dedildir. Siddet ile konsantrasyon
lineer olarak bir dedisme g&sterir.

o TR * - . .
2-K1j>1 icin Hj>“i oldugundan bagil siddet azalir ve Jj

elementi pozitif sofurucu olarak tanimlanir.

. e 1 i * * i
3'K13<1 lg%n'ﬂj<“i oldugundan bagil s}ddet artar ve bu

durumda j elementi negatif sodurucu olarak tanimlanir. Bu ii¢

durum Sekil 2.6'da gdsterilmistir.

.0 Wi
Sekil 2.6.Matris katsayisina gdre bagil siddet ile konsant-

rasyonun dedigimi
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Cok elementli numunelerde W;+Wy=1 dir.Burada WM=Wj+Wk+...+ Wy

n
dir. Kiitle sogurma katsayisi p:E W K, ye gore
=1

11:=Wi11:+lel;+WkN;+-u+WNH;; (2.47)

olarak ifade edilebilir. Matris katsayilari ise

*

My
Ky = (2.48)

*

ij
K

~
i
FulF,

seklindedir. Bagil siddet ig¢in

“G ‘ .
R. = : (2.49)
1 Wi + Kijo+Kika+

ifadesi yazilabilir. Bagil siddet ayni zamanda

Ww.
R ! (2.50)

seklinde de ifade edilebilir. Burada Kim

KW +K Wi+ ...

_ (2.51)
Kim = =W

dir. Kyy matris katsayisi, Kij'Kik' ... katsayilarinin

agirlikli ortalamasidir.
2.4.2.8iddetlendirme Etkisi

Siddetlendirme etkisi, Sekil 2.7'de g&riildiigli gibi, numune
igerisinde matris elementinin yayimladidi karakteristik x-
isinlarinin enerjisi analitin sodurma kiyisindan biiyiikse,
primer uyarici fotonlara ilave olarak bunlar da analiti

uyarabilirler. Bu olay matrisin siddetlendirme etkisi olarak

bilinir.



Radyoizotop

kaynak
! Dedektor

Matris Analit

Sekil 2.7. Siddetlendirme etkisini gdsteren sema

Numunede bulunan matris elementleri tarafindan yayaimlanan
karakteristik x-isinlarinin enerjileri analitin so&urma
kiyisindan biiylkk ve ona yakin ise siddetlendirme etkisi daha
fazla olarak gézlenir. Bu nedenle siddetlendirme etkisinin
6zellikle jeolojik ve biyolojik numunelerin x-isini floresans

analizlerinde dikkate alinmasi gerekir.

Siddetlendirme etkisini, analitin ¢izgi siddetine katkisa
bakimindan inceleyebiliriz.Matris elementinin bir veya birkag
spektral ¢izgi enerjisinin, analitin sodurma kiyisindan biiyik
oldugdu durumlarda meydana gelen siddetlendirmeye dogrudan
gsiddetlendirme etkisi denir. Bu durumda uyarici kaynak
radyasyonuna ilave olarak matrisin karakteristik x-isinlari
da analiti uyarmakta ve analitin beklenilen siddetinden daha

biylik siddet elde edilmektedir.

Siddetlendirme dizeltme faktdrii, sofurma diizeltmesinde oldugu
gibi numune kompozisyonuna ve uyarma enerjisine bagli olarak

degismektedir.

Bir s numunesinde i elementinin primer floresans siddetinin

ifadesi
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“lk A
= —_— .52
P quxu +AF|- (2.52)

seklinde yazilmaktadir. Ayni zamanda s numunesinde i

elementinin sekonder floresans siddeti

1 u'i.l.- p‘ A Ul
qE%VViE W,

L (2.53)
iu s Op ,tA N A,

Si,s = 2

ile ifade edilmektedir. s numunesinin toplam floresans
siddeti ise
(2.54)

ile ifade edilir. (2.54) denkleminde Py g Ve Si,s bagintai-

larini kullanacak olursak, toplam floresans siddet ifadesi

L= Ew——-——u"U Ew——-——u‘“' 115:u LLALw (2.55)
LTy ST AR, 2 i B

J

seklini alir. Burada primer floresans sgiddete ait kisim

parantez disina alinirsa, baginti

U,
1 p’j’l 1,l.j X
L, =P 1+7Ejr —L, W, (2.56)

seklini alir. Buna g6re siddetlendirme diizeltme fakt&rii

(2.56) denkleminden hareketle

1 Hj,k LA
ui,k us,lj

seklinde yazilabilir. Burada H; i3 ifadesini HlJ elJ 3 seklinde
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TRty ‘
yazabiliriz. € = 5 Ej u—- II— Ly'ye sgiddetlendirme faktdri,
iA TsA

j
Hij'ye ise sgiddetlendirme etkisi denir. Daha ©&nce ifade

edilmis olan L, degeri L0=H3kL oldudundan, bunun (2.57)
'y J .

denkleminde yerine konulmasi ile

( 8 Koo )
In| 14— In| 14—
smy u smy_p1
1 ILA 17 sk 278\
(1+Hlj)= l+7E~)11]_— ulle 9 m ] + u ] L (2.58)
1 U | sA sy
Sm\]ll Sin\"z

elde edilir.

Siddetlendirme etkisi Hij'nin enerjiye badli olarak yazilmasi

durumunda; uyarma faktdri Ej, Ej=mjfij seklinde alinacak

olursa Hij ifadesi

1 K;(Eg) sy, W(Ep) LSi“‘l’z WE,)

H.=— 0 fIW In| 1+ t——In| 1+ (2.59
siny W(E;) J HH) siny, W(E) )

=Y ey MY | ey

olur. Burada mj, floresans verim;Js, sodurma si¢rama faktérii;

fj' 3. elementin =x-1sini serisi igerisinde verilen bir

spektrum ¢izgisinin geg¢is ihtimaliyetidir. uj(Eo)= Tj(Eo) ve
ki (Eq)=t; (E5) sirasiyla j elementinin ve i elementinin
uyarici radyasyon i¢in fotoelektrik kiitle sodurma

katsayilari; ui(Ej)=Ti(Ej) ise i.elementin E4 uyarma enerji-
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sinde fotoelektrik kilitle sogurma katsayisidir. Y; ve VY,

ise, sirasiyla numuneye gelen radyasyonun ve numuneden
yayimlanan karakteristik x-isinlarinin numune ylizeyi 1ile

yaptigi acilardair. W(Eg)ve H(E;) sirasiyla tim numune hacmi

igerisinde uyaric1 radyasyon ve yayimlanan karakteristik x-

1s1n1 enerjisindeki toplam kiitle sodurma katsayisi; u(Ej) ise

tiim numune hacmi icerisinde matris elementinin karakteristik
x—-1s1n1 enerjisinideki toplam kiitle sodurma katsayisidir.
Callsmamlzda, matris elementlerinin K tabakasina ait Ky ve KB

karakteristik =x-1sinlari da analitin K tabakasini

uyarmaktadir. Bundan dolayx Hij .siddetlendirme etkisi

hesaplanirken, matris elementlerinin Ko Ve Kﬂ uyarma
enerijileri ayri ayri dedil, EduB agirlikli ortalama enerjisi

gbzdbniine alinmigtair.

Siddetlendirme etkisi Hij

Hy=ey By, ) Witey Bix ) W, (2.60)
seklinde verilmigtir. Ky ve: Kg'nin agirlikli ortalama

enerjisi g&zdéniine alindigdinda bu bagint:

seklini alair. Siddetlendirici elementlerin sayisi birden

fazla ise (2.61) ifadesi

n
J:

seklini alir.
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3.DENEYE AIT HESAPLAMALAR
3.1.8aya¢ Veriminin Tayini

Kantitatif calismalarda dedektér veriminin tayin edilmesi

gerekir. DedektSr verimi ayni zaman zarfinda dedektdrde

sayilabilir biliylikliikte puls {ireten fotonlarin sayisinin,
dedektdre gelen fotonlarain sayisina orani, yada dedektdrde

sayilabilir biiyliklilkte puls {iretebilen fotonlarin ylizdesi

olarak tanimlanir.

Enerjisi E olan bir foton ig¢in bir yari iletken sayacin sayma

verimi

£ = £ GE) 3.0

ile verilir. Burada G(E), geometrik faktérdir. gg ise relatif

sayma verimidir ve gergek verim ile ¢esitli diizeltme

faktdrlerinin carpimi olarak

eg =&, T, fau £y £, €, (3.2)

gseklinde verilir. Burada g,,tim yliklin toplanmig oldugu kabul
edilen sayacin hassas hacminin intirinsik verimidir. Ayrica

f saya¢ ylizeyinin disinda bulunan maddelerdeki so§urma ig¢in

ar
diizeltme faktdrii; fp,; altin elektrotlardaki sogurma igin
dizeltme faktdrili; f£4 altin ve hasas hacim arasinda bulunan
611 tabakadaki sodurma ig¢in diizeltme faktérii; for kolimasyon

etkileri igin diizeltme faktdéri, ve fo de hassas hacimden

kagan germanyuma ait karakteristik x-—isinlari i¢in diizeltme

faktdriidir. €5 ise toplam ylk toplanmasinin verimidir.
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Bir sayacain, belli bir enerjideki verimi, sayac¢tan sabit bir
uzaklikta bulunan standart kaynaktan birim zamanda sayaca
gelip sayilan fotonlarin sayisini bilmekle tayin edilebilir.
Bu sekilde tayin edilen verim biitiin geometri. ve sodurma
faktdrlerini kapsamaktadir.

CE
£ =
e~ (NgD)

(3.3)

Burada Cg, ‘E }énérjisinde birim zamanda kaynaktan gelip
sayacta sayilan fotonlarin sayisi; N kaynakta bozunma basina

E enerjisinde yayimlanmis fotonlarin kesri (yayimlanma

ihtimaliyeti) ve D,standart kaynagin parcaianma h121d1;.

Calistigimiz enerji bdlgesinde sayacin verim egrisi, Amersham
firmasindan temin edilen Am-241, Ba-133, Cs-137 wve Co-57
standart kaynaklari kullanilarak tayin: edilmistir. Olgiimler
alinlrken, standart kaynaklar deney geometrisinde numune
pozisyonunda yerlestirilmistir. Verim egrisinin dederlen-

dirilmesi sonucu La elementinin Ky karakteristik x-1is5ini

enerjisindeki verimi ].,807xl0—3 olarak bulunmustur.

3.2.I,6 Faktdriiniin Deneysel Olarak Tayin Edilmesi

Mevcut caligmamizda, deney geometrisi sabit tutulmugtur. I G

faktdriini hesaplamak ig¢in

IKa

= (3.4)
GKQB(Ka) e(Ka) P,m

I,G

bagintisi kullanilmigtir. Burada I,, uyarici kaynadain
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giddeti; G ise geometrik faktdrdir. I,G, birim zamanda numune
fizerine diisen uyarici fotonlarin sayisidir. Iy , herhangi bir
o

standart elementin karakteristik x-i1sini siddeti; B(Ka),
sofurma diizeltme faktdéri; Pp, parcacik bilylkligi dizeltmesi

faktori; S(Ka), dedektdr wverimi; GKa, standart elementin,

uyarma enerjisinde floresans tesir kesiti; m(g/cmz) ise

standart elementin kalinligidair.

I,G faktdriini tayin etmek ic¢in ayni deney geometrisinde ve
ayni sartlarda CeO,,Nd,03,Smy03 elementlerinin karakteristik

Kg X-1sini sayimlari dikkate alinmistir. Bu sayaimlar

kullanilarak hesaplanan I G de§erleri ve bu degerlerin

ortalamasi Tablo 3.1'de verilmistir.

Tablo 3.1. I G faktdriiniin hesaplanmis de§erleri

Element I.G I,G(Ort,)
Ce0y 4,339x109

Nd,03 4,336x10° 4,337x10°
Smp03 4,337x109

3.3. Sodurma Diizeltme Faktdrlerinin Hesaplanmasa

Am-241 vy halka kaynagindan clkan fotonlarin numune

atomlarinin K tabakasinda bosluk meydana getirmesi ve bu
boslugun {ist tabakalardaki elektronlar tarafindan doldu-

rulmasi sonucu yayimlanan karakteristik x-isinlari, farkli
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enerjilere sahiptir.Bundan dolayl numune ig¢inde sodurulmalari

da farkli olacaktair. Calismamizda analitin Ky karakteristik

x-1ginlari g&zdnine alinmistir.

Sogurma diizeltmesi yapmak i¢in Christensen ve arkadaslarl(so)
ile Jensen ve arkadaslari (63) tarafindan kullanilan
-1
A=[nEy cosecy + 1 (E) cosecy, ] (3.7)

baglntlsi kullanilmigtir. Burada W(E,) ve K(E;{) sirasiyla,
kaynaktan gelen radyasyon ve yayimlanan karakteristik

x—1s1in1 i¢in numunenin toplam kiitle sodurma katsayilaridir.y

ve VY, sirasiyla, kaynaktan gelen radyasyonun ve yayimlanan

karakteristik x-1sinlarinin numune ylizeyi ile yaptiklara

acilardir.

Deney sisteminde, gelen radyasyonun ve vyayimlanan
karakteristik x-1sinlarinin numune yiizeyi ile yvaptiklara
acilar sematik olarak Sekil 3.1'de verilmistir.

’
/
/

|
L/
— 7 ——J Numune

v 2
Dmt
Z | ///4Halka kaynak
Dedeict_&r
T rmt

Sekil 3.1.Gelen radyasyonun ve vyayimlanan karakteristik

x-1sinlarinin numune ylizeyi ile yaptigi acilarza

gdsteren sema
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¥, agisi, Greaves ve arkadaslarinin (80) kullandiklari

D
mf.
= —_ (3.8)
v, mcwn(Rme

bagintisindan hesaplanmistir. Rpe=R,+R;/2 olarak verilir. R,

ve Rq sirasiyla radyoizotop 7Y-halka kaynadinin i¢ ve dis
yaricaplaridir. D¢ ise kaynak ile numune arasindaki

mesafedir. Kullandigimiz deney geometrisinde Dpe=0.32 cm,

Rpe=1l,5 cm dir. Bu degerlere karsilik gelen WY, agisi ise 120

olarak hesaplanmistir. Numuneden yayimlanan karakteristik
x-~1s1nlarinin numune ylizeyi ile yapmis oldudu aci, deney

sistemi simetrik oldugundan w/2 olarak alinmistir.

Numunelerin kiitle sogurma . katsayirlarini hesaplarken,

calistigimiz analitin Km1 ve Kuz enerji degerleri birbirine

¢ok yakin oldugundan W' (E;) deferlerinin hesaplanmasinda Ky
ortalama enerji dederi alinmistir. Ky'ya ait ortalama enerji

dederleri ve elementlerin ilgili enerjilerdeki kiitle sodurma

katsayilarini hesaplamak i¢in Storm ve Israe tarafindan

verilen tesir kesitleri degerlerinden yararlanilmigtair.

Numunelere ait toplam kiitle sofurma katsayilari hesapla-

nirken

WP"Z (Wp)iwif (3.9)

bagintisi kullanilmistir. Burada (M/p)i, i. elementin kiitle

sogurma katsayisi; W;, i. elementin konsantrasyonu; f ise
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maddenin safligidir.

Hesaplarda kullanilan, element ve karigimlara ait kiitle
sodurma katsayilarai Tabloc 3.2-3.7 ve sogdurma diizeltme
faktdrlerine ait dederler ise Tablo 3.8- 3.11 de verilmistir.

Ky floresans tesir kesiti, floresans verim, Ky yvayimlanma

ihtimaliyeti ve sodurma sigrama faktdriine ait degerler ise

Tablo 3.12'de verilmistir (82),

3.4.Pargacaik Biyikligii Diizeltmesi Faktédrlerinin

Hesaplanmasi

Toz halindeki numunelerde parcacik blytdkligli etkisi,
katilardaki ylizey yapisi etkisine benzemektedir. Toz
numunelerin heterojenligi ve homojenli&i, numuneleri
olusturan parcaciklarin kompozisyonlari ve dadilimlarina
baglidir. Toz veya biriket numunelerden yayimlanan analit
¢izgi siddeti, parcacik bilylikliiglinden etkilenir. E§er numune
ve standartlar arasinda, homojenlik ve ylizey etkisi ayni
dedilse &6lgtilen analit ¢izgi siddeti ile konsantrasyon

arasinda ilgi kurmak zordur.

Sekil 3.1 biliyik ve kiiciik parcacik biliylikliigiine sahip toz
numunelerde pargaciklarin en distaki iki tabakasinai
gbstermektedir. Parg¢aciklarin ilzerindeki toplam tarali. kisim,
gelen radyasyonun parcacik tarafindan soduruldudu yani
karakteristik =x-i1sinlarinin meydana getirildigdi hacmi
géstermektedir. Koyu tarali kisim ise etkin hacim olarak
adlandirilan, karakteristik X-1sinlarinin yayimlandigi hacim-
dir. Biliylk enerjili karakteristik x-iginlari icin etkin

hacim,uyarilmis hacime daha yakindir. Enerji azaldik¢a etkin
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hacim azalmaktadir. Sonug¢ olarak farkla: enerjilerdeki

karakteristik x—-1sainlari 1i¢in etkin hacim de farkla

(76). (83_86), karakteristik

olacaktir Yapilan aragstirmalar
x—1s1in1 siddetinin artan parc¢acik blyikligli ile azaldagina

gbstermistir.

PRI. A

Sekil 3.2.Biiyiik ve kii¢clik pargaciklar ig¢in primer =x-igin-
larinin soguruldugu ve karakteristik x-isinlarinin

yayimlandigi bdlgeler

Mevcut calismamizda parcacik biliylikliigiine ait diizeltme ig¢in

Rhodes ve Hunter(87) tarafindan verilen
1-exp - d
pA=__x’L(L‘?_) (3.5)
Had

bagintisi kullanilmistir. Burada uA(cm—l), numunenin karakte-

ristik =x-i1sini1 ve uyarici radyasyon ic¢in lineer sofurma
katsayilarinin toplami; d(cm) ise elek numarasiyla

belirlenebilen ortalama parg¢acik biiyikliglidiir.

Lineer sodurma katsayilari Tablo 3.4-3.7 de verilen kiitle

sofurma katsayilarindan yararlanilarak
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(3.6)

badintisindan hesaplanmistir. Burada p(g/cm3) yogunluktur.

Karisimlara ait hesaplanmig pargacik biyidkligd dﬁzeltmé

faktdrleri Tablo 3.8-3.11 de verilmistir.

Tablo 3.2 Elementlerin, karakteristik x-isini enerjilerindeki

kiitle sogurma ve fotoelektrik sogurma katsayilara

Element | H(E;) 33,297 keV [ U(Eg) 59,543 keV | ¢(g )59,543 keV.
o’ 0,325972 0,190853 - - -
Sb 32,560114 6,969557 - - -
La 7,917116 9,111581 8,717475
Pr 8,958417 10,159156 9,727757
sm 10,239606 11,277070 10, 832540
Eu 10,784922 11, 734443 11,323595
Gd 11,093261 11, 953925 11,527397
Tb 11,729730 12,520251 12,061i99
Dy 12,176185 12,885061 12,435301
Ho 12,755385 13,363865 12,885256
Er 13,361859 13,888660 13,414281
Tm 14,036048 14,339360 13,849331
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Tablo 3.3.Elementlerin,karakteristik x-1gini enerjilerindeki
kiitle sodurma ve fotoelektrik sogurma katsayilara

Enerji
Element| (E) kev U (E) K15 (E) n(E) Tp4 (B)
Pr 36,818 0,285971 6,107323 6,895018 5,401504
Sm 41,006 | 0,251333 24,241023 | 5,934999 | 23,646046
2a | 42,461 | 0,243982 | 22,106816 | 5,705819 | 21, 530337
Gd 43,949 | 0,236932 20,183105 | 5,345153 | 19,626274
Tb 45,469 0,230171 18,448403 | 5,201345 | 17,918916
Dy 47,017 0,223704 16,886057 | 4,953255 | 16,370282
Ho 48,599 0,217488 | 15,471766 4,757401 14,976815
Er '50;214 0,211740 14,193597 | 4,558446 | 13,718417
Tm | 51,862 0,207637 13,050080 | 4,382773 | 12,588908

Tablo 3.4.Laj03-Prg0q11-Smy03 numunesine ait, toplam kiitle

sofurma katsayilara

Wy | owy | oWy H(E;) K (Eg) K (E) n(Ey)

0,2 ——= b,s 8,451550 9,337379 -~ - 8,255401
0,4| -——| 0,6 | 8,036647 | 8,950428 - - - 11,356176
0,6 -— | 0,4 | 7,621741 | 8,563477 - - - 14,470773
0,8 -——— | 0,2 | 7,206836 | 8,176526 - - - 17,578459
0,2 0,2)] 0,6| 8,170965 9,084658 6,288954 8,097528
0,2| 0,4 | 0,4 | 7,890376 8,818008 6,075742 7,939656
0,2| 0,6 0,2 7,609788 | 8,551357 5,862530 7,781784
0,4 0,2) 0,4 7,751745 | 8,694226 '5,974530 11,205215
0,410,410,2 | 7,475470 8,427575 5,761318 11,047342
0,6}0,2]|0,21} 7,341152 | 8,303793 5,660106 14,312901




41

Tablo 3.5.Laj03-Smy03-Gdy03 numunesine ait, toplam kiitle

sojurma katsayilari

wo | owy | owe | RED K(Eg) K(E5) K (Ey)

0,21 0,2]|0,6 | 8,926438 | 9,737856 8,511592 7,105001
0,2 0,4)0,4] 8,768160 9,609006 8,426196 | 7,033239
0,2}0,6}0,2 .8,609883 9,480158 8,340799‘ 6,961477
0,4|0,2 10,4 | 8,353253 | 9,218574 | 11,533882 | 9,617656
0,4|0,4 0,2 |8,194975 | 9,089725 | 11,448484 | 9,545894
0,60,2 0,2 7,780066 | 8,699292 | 14,556170 | 12,130310

Tablo 3.6.La203—Sb—Eu203 numunesine ait, toplam kiitle

sodurma katsayilari

wy | oWy | wy R(E;) H(EL) CR(Ey)

0,2/ 0,2)0,6 |13,473304 .9,041667 10,193361
0,2{0,4 | 0,4 |18,109011| 8,405539 | 12,648570
0,2|0,6| 0,2 |22,744720| 7,769410 15,103779
0,4[0,2 | 0,4 [12,961887 | 8;569612 | 12,975595
0,4|0,4 0,2 [17,597595 | 7,933484 | 15,430804
0,6|0,2 (0,2 {12,450470| 8,097557 | 15,757829




Tablo 3.7.Lap03-Lny03 numunesine ait, toplam kiitle

katsayilara (Wi=0,5;Wj=O,5)

sogurma

Analit| Matris H(E4) R(EL) H(E)

| Lag03 | Smy05 [ 7,829195 | 8,756954 12, 916930
LayO3 | Eu,03 | 8,048292 | 8,969712 | 11,911503
LayO3 [ ©d,05 | 8,224891 | 9,087782 | 10,945745
La,03 FTb4o-, 8,401728 | 9,226179 | 10,000484
Lay03 | Dy,03 | 8,716252 | 9,514933 9,378611
Lay043 Ho,05 8,978609 |- 9,734421 8,693902
La,03 | Er,o3 | 9,253139 | 9,973636 8,065330
LayO3 | Tmyo03 | 9,591435 | 10,215330 | 7,503264

Tablo 3.8.La203-Pr6011—Sm203 numunesine ait, hesaplanmisg

sodurma ve parcacik biliyiikliigii diizeltme faktdrleri

Wy Wy Wi Aj Pa

0,2 -_— 0,8 0,018747 0,866667
0,4 —_— 0,6 0,019582 0,872140
0,6 —— 0,4 0,020495 0,877661
0,8 _— 0,2 0,021497 0,883230
0,2 0,2 0,6 0,019287 0,870301
0,2 0,4 0,4 0,019887 0,874053
0,2 0,6 0,2 0,020525 0,877828
0,4 0,2 0,4 0,020181 0,875861
0,4 0,4 0,2 0,020837 0,879616
0,6 0,2 0,2 0,021158 0,881408
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Tablo 3.9.Lajy03-Smy03-Gd;03 numunesine ait, hesaplanmig

sogurma ve parcacik blylkligid dlizeltme faktdrleri

Wi Wj Wk Ai PA

0,2 0,2 0,6 0,017939 0,844375
0,2 0,4 0,4 0,018193 0,843379
0,2 0,6 0,2 0,018455 0,842336
0,4 0,2 0,4 0,018985 0,856066
0,4 0,4 0,2 0,019270 0,855342
0,6 0,2 0,2 0,020160 0,867378

Tablo 3.10.Lay03-Sb-Eujy03 numunesine ait, hesaplanmis

sofurma ve parcacik bliylikléigli diizeltme faktdrleri

Wy W Wi Ay Pp
0,2 ] 0,2 | 0,86 0,017561 0,823037
0,2 | 0,4 | 0,4 0,017088 0,799730
0,2 | 0,6 | 0,2 0,016640 0,778253
0,4 | 0,2 | 0,4 0,018463 0,833724
0,4 | 0,4 | 0,2 0,017941 0,810415
0,6 | 0,2 | 0,2 0,019462 0,844053




Tablo 3.11.La203—Ln203 numunesine ait,

hesaplanmig sogurma

ve parcacik biiyiikliigi dizeltme faktdrleri

Analit Matris Ay Pp

Lay03 Sm,04 0,020028 0,874895
Lay03 Eu,04 0,019542 0,871928
LayOs Gdz03 0,019262 0,869911
La,O3 Tb 40+ 0,018954 0,867761
LayO3 Dy,05 '0,018362 0,863667
LayO3 Hoy03 0,017928 0,862415
Lay0O3 Er,03 0,017482 0,857967
La,O4 Tm,04 0,017035 0,853097

Tablo 3.12.K, floresans tesir kesiti (Ogq) r floresans verim

(W) , yayimlanma ihtimaliyeti (fgq) r SO§urma sigrama

faktoérid (Jg) 'ne ait deferler

Blement (59,§EgkeV) oy fxa Ik
La 5,36 0,907 0,813 0,835
Pr 5,99 0,917 0,810 0,828
Sm 6,67 0,929 0,806 0,827
Eu 6,95 0,932 0,805 0,824
Gd 7,07 0,935 0;805 0,827
Tb 7,35 0,938 0,804 0,824
Dy 7,56 0,941 0,803 0,818
Ho 7,86 0,944 0,802 0,812
Exr 8,18 0,947 0,801 0,818
Tm 8,59 0,949 0,800 0,813
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4 .DENEY SISTEMI VE DENEYIN YAPILISI
4.1 _Enerji Dispersiv X-Isini Spektrometresi

Incelenen elementlerin karakteristik x-isinlarina ait
spektrumlari enerji-dispersiv x-i1gini spektrometresinde
analiz etmek ig¢in, Ge(Li) yariiletken sayaci ve buna baglai

elektronik sistem kullanilmisgtair.

Gé(Li) sayaci, pozitif ve negatif (p-tipi wve n-tipi)
b&lgeleri arasinda intirinsik (i~tipi) bdélgeye sahip tek
kristalden ibarettir. Saya¢ ylizeyinin ince p-tipi tabakasi
aktif degildirquayma islemine katkisi olmayan bu tabaka &1i
tabaka olarak bilinir, Sayacain iki- Snemli geometrik
6zelliginden biri alani digeri ise kalinligidir. Sayacin
alani1 arttikca geometrik verimi de artar, ancak rezoliisyonu
azalir. Sayacin kalinligi arttikca sourma verimliligi artaf.
Elektrotlar p ve n tipi ylizeylere buharlastirilmis 200 A
kalinligindaki altin levhalardan ibarettirler. Sayag¢, 130
mikron kalinliginda bir berilyum pencere ve koruyucu basglikla

ylizey kirlenmesinden korunmus ve bosluk i¢ine alinmistir.

Karakteristik x-i1sini fotonu saya¢ta durduruldudu zaman
elektron-hole c¢iftleri seklinde iyonizasyon bulutu meydana
gelir. Meydana gelen elektron-hole c¢iftlerinin sayisi veya
baska bir ifadeyle ortaya ¢ikan toplam yiik, sayilan fotonun
enerjisi ile orantilidir. Bu yiikler, uygulanan ters voltaj\
sayesinde sayac¢tan siipliriliir. Siiplirlilen yiikler,én amplifika-
tériin kondansatdriinde toplanarak voltaj genligi x—isini foton
enerjisi ile orantili olan bir ¢ikis pulsu meydana getirilir.
Bu islemler sirasinda elektronik gliriiltiiniin en aza

indirilebilmesi ig¢in Ge(Li) sayaci ve &n amplifikatdriiniin bir
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kismi sivi azot sicaklidinda tutulur. On amplifikatdrden
cikan pulslar kiigiiktlir ve diglik bir sinyal/giiriilti oranina
sahiptirler. Daha sonra bu pulslar iki fonksiyonlu lineer
amplifikatére gelir.Bu fonksiyonlardan biri, &én amplifika-
térden gelen pulslari, bilylltmek (0-10 V puls biylikligi
arasinda); digeri ise, sinyal giliriltii oraninin diisiik oldudu
cok yiiksek ve c¢ok diisiik frekanslari engellemektir. Pulslaran
say1ldigi ¢ok kanalli puls yilikseklik analizérii ise lineer
amplifikatdrden gelen her bir pulsun yiliksekligini &lger ve
“her yilikseklikteki pulslarin sayisini analizdr hafizasinda

puls ylikseklik spektrumu seklinde toplar.

-—.‘ i-'—Ome 6l tabaka

T_—n tipi Ge
Altin
NS
X~1§11
fotonu
—800V Ge (Li)
. —
200A AU——pod p— —
35S mm
- -
(SRR L ~ o Nvemngns?
P 1 N

Sekil 4.1.Ge(Li) katihal sayacinin sematik gésterimi (75)
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4.2 .Numunelerin Hazirlanmasa
Numunelerin hazirlanmasinda kullanilan elementler saf ve
bilesikler halindedir. Bunlar bazi &zellikleriyle birlikte

Tablo 4.1'de detayli bir sekilde verilmistir.

Tablo 4.1, Deneyde kullanilan elementler

Elementler Elek No. (Meg) Saflik (%)
Sb 400 99,995
La,03 400 99,900
CeO, 400 99,900
Nd, 03 400 . 99,900
PreOqq 400 99, 900
Smy03 400 99,900
Eu,03 400 99,900
Gd,03 400 99,900
Tb 407 400 99,900
Dy,03 400 99, 900
Ho,03 400 " 99,900
Er,03 400 99,900
Tmy,04 400 99,900

Numunelerimiz graniil halinde .oldugundan, bunlar Spex el
havaninda iyice d&gilitiildiikten sonra 400 mesg'lik elekten
gecirilmigtir. B&ylece deneyde kullanacadimiz numunelerin

hepsinin ayni parcacik biiyiikliiglinde olmasi sa§lanmistar.

Spex firmasinca sivi numuneler i¢in hazirlanan numune
tutuculari, toz numunelerin kullanilmasi ig¢in elverigli hale
getirilmis ve deney siliresince incelemeye aldidimiz numuneler

igin bu tutucular kullanilmistir. Gapi 2.40 cm olan ve 4.5216

cmz'lik ylizeye sahip tutucu i¢inde mylar film {izerindeki toz
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numunelerin ayni kalinlidi muhafaza edebilmesi igin 2,39 cm
¢apinda bir silindir kullanilmistir. Numune hazirlanmasinda
kullanilan maddeler, 0,0001 hassasiyette olan Mettler H10
terazisinde tartilmaigtir. Tartilan bu maddelerden ddért ayri

numune serisi hazirlanmistir. Birinci seri olan Laj03-PrgOqq-
Sm,03'den on, ikinci seri olan Lajy03-Smy03-Gd;03'den altaz,
licincli seri olan Lajy03-Sb-Euy03'den alti ve d&rdiinci seri
olan’ Lay03-Lny03'den sekiz‘ olmak iizere toplam otuz tane
numune hazirlanmigtir. Burada LnyO3, Lantanit grubuna ait

elementlerin kisaltilmis simgesidir. Bu elementler sirasiyla
Smy03, Euy03,Gdy03, Tb,07,Dy03,Ho303,Erp03, Tmy05 dir. Birinci,
ikinci ve {iclinci serilerde; siddetlendirme etkisinin
konsantrasyona badli olan dedisimini g&zlemek i¢in numuneler
farkli konsantrasyonlarda hazirlanmistir. D&rdiincli seride ise
siddetlendirme etkisinin (analiti uyaran matris element-
lerinin) atom numarasina badliligini gbzlemek ig¢in, analit ve
matris konsantrasyonlari ayni tutulmustur. Hazirlanan numune
serileri ile, numune icerisindeki analitin wve matrislerin
konsantrasyonlarinin gdsteriligi Tablo 4.2'de verilmistir.
Hazirlanan numune karisimlarinin homojenliginin saglanmasi
icin, numuneler spex karistiricisiyla &zel kablar igerisinde

30 dakika karigtairilmistir. Numunelerin kalinligi tim

karisimlar i¢in ayni olup 0,066348 g/cm2 dir.
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Tablo 4.2 .Numune serilerine ait bilgiler

Numune Wi Wj Wk Wi* Wj * Wk*
(%) (%) (%)
La,03-Prg0;1-SmyO3| Lay03 |Prgliy | Smyo3 | La | Pr | sm
La203me203—Gd203 La203 Sm203 Gd203 La Sm Gd
Lay03-Sb-Euy03 Laz03 Sb Euy03 | La Sb Eu
La203 Sm203 - La Sm ——
Lay03 Euy03 - La Eu _—
Lay03 | Gdy03 | === | La | Ga [ ——-
La203—Ln2 03 .
La203 Tb407 Sy La Tb ——
Lajs03 + Dy,03 o La Dy —-—
Lay03 | Hop03 | ——- La Ho | =---
La203 EI.'203 === La Er —_—
La203 Tm203 -3 La Tm ——

4.3.01¢iilerin Alinmasi

Numunelerimiz, 100 mCi siddetindeki Am-241 radyoizotop halka

kaynagindan ¢ikan 59,543 keV'luk Y-isinlari ile uyartil-

mistir. Numunelerimizi 1200 saniye gergek sayma zamani (Live

time) ile saydik. Sayimlarin yapildidi deney geometrisi Sekil

4.2'de gbsterilmistir.
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’
' Numune tutucu
. Halka Mylar

Fiber R}dyoizotop kaynak

%///

Pb
Muhafaza

‘'Sekil 4.2. Deney geometrisi

Karakteristik x-i1sinlarinin sayilmasinda dedektdr olarak
ORTEC firmasinca imal edilmis ve rezoliisyonu 5.9 keV'de 190 .
eV olan ORTEC 8013 Ge(Li) sayac:i kullanilmistir. Elde edilen
pulslar énce ORTEC 117B 6n amplifikatdriinde ve daha sonra da
ORTEC 472 lineer amplifikatériinde gliglendirilerek NUCLEAR
DATA firmasinca imal edilmis 4096 kanalli ND 66B cok kanallxs
puls yilikseklik analizdriinlin 2048 kanalinda kaydedilmistir:
Elde edilen spektrumlarin ¢izilmesinde EPSON Lx-810 printer-

plotter kullanilmigtir.

Deney sisteminin fotografi Sekil 4.3'de ve elde edilen &rnek

spektrumlar ise Sekil 4.4-4.7'de gOsterilmistir.
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Sekil 4.3. Deney sisteminin fotografa
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Sekil 4.4.La203—Sm203 numunesine ait spektrum (Wi=0,8,wj=0,2)
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Sekil 4.5 Lay03-SmyO3 numunesine ait spektrum (Wy=0,6,W5=0,4)
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Sekil 4.6 La,03-Smy0O3 numunesine ait spektrum (wi=0,4,wj=o,6)
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Sekil 4.7 Lajy03-Smy043 numunesine ait spektrum (Wi=0,2,Wj=O,8)

4.4.Spektrumlarin ve Verilerin Degerlendirilmesi

Deney sfiiresince alinan spektrumlarain net alanlarinzi,
spektrumdaki piklerin sag§ ve sol tarafinda bulunan beser
kanaldaki sayimlarin ortalamasi sayima sahip kanal pik siniri

segilerek pikin alani hesaplanmistair.
Bir numuneden yayimlanan Ky karakteristik x-isini siddeti
T =140 ok EK) AP, a+HHw, (4.1)

(50)

ile ifade edilir Numunede analitin konsantrasyonu bu
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bagintidan hareketle

I
Ko

: 5 (4.2)
I,G oy (K ) A P, (1+H])
a

W. =

1

seklinde ifade edilir. Analitin konsantrasyonunu hesaplarken

bu baginti kullanilmistazir.

Siddetlendirme faktdri ise

n n T(Ed
H =Y Hy=X W,0Jf >—1 E)x
siny siny )
n 1+ hEo) 2 1+_ll_(_E_)_ (4.2)

——1In| 1+ +

bagintisi yardimiyla hesaplanmistir. Calismamizda ikiden
fazla siddetlendirici elementin varlidi durumunda meydana

gelen {i¢clinclil gsiddetlendirme etkisi ¢ok kiiglik oldudundan

ihmal edilmistir(66).

Konsantrasyona ve atom numarasina badli olarak, analitin
karakteristik x-1sini siddetleri Tablo 4.3-4.6 da;siddetlen-
dirme ‘faktéri IH? rsiddetlendirme diizeltmesi yapilmadan
O6nceki analitin konsantrasyonu W;* ve sgiddetlendirme

diizeltmesi yapildiktan sonraki analitin konsantrasyonu Wi**,

Tablo 4.7-4.10'da verilmistir.
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Tablo 4.3.La203-Pr6011—Sm203 numunesine ait spektrum

degerleri

Wy W Wy LaKgy
0,2 | -—— ] 0,8 230750
0,8 | -—— | 0,6 | 400946
0,6 | —— | 0,4 525234
0,8 | -—— | 0,2 634145
0,2 | 0,2 | 0,56 220259
0,2 | 0,4 | 0,4 203932
0,2 | 0,6 | 0,2 186696
0,4 | 0,2 | 0,4 375972

| 0,4 | 0,4 | 0,2 352972
0,6 | 0,2 | 0,2 489887

Tablo 4.4.Laj03-Smy03-Gd,03 numunesine ait spektrum

degerleri

Wy Wy Wy LéFa

0,2 0,2 0,6 210972
0,2 | 0,4 | 0,4 218900
0,2 0,6 0,2 225163
0,4 0,2 0.4 376473
0,4 '014 0,2 390169
0,6 0,2 0,2 506697
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Tablo 4.5.Lajy03-Sb~Euy03 numunesine ait spektrum

degerleri

Wi WJ Wk LaKa

0,2 0,2 0,6 165114
0,2 0,4 0,4 130102
0,2 0,6 0,2 106082
0,4 0,2 0,4 295145
0,4 | 0,4 0,2 238711
0,6 0,2 0,2 406973

Tablo 4.6.La203—Ln263 numunesine ait spektrum dederleri

Analit | Matris LaKy

La,y0g3 . Sm,04 472897

Lay03 Euy03 458537
Lay03 | Gd,04 447818
La203 Tb 40+ 430680
Lay03 | Dy,03 416202
Lay03 | Hoy03 402237
Lay03 Er,03 387436
Lay03 | TmyO5 372362
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Tablo 4.7.Laj03-PrgOq;-Smy0O3 numunesine ait Wi,,Wj.,.Wk,,H?,W;,W;‘

degerleri
Wy () |Wya (%) | Wi (%) H;© Wit (%) Wy (%)
17,05 | --- 68,99 0,973 33,81 17,13
34,11 --- 51,74 0,602 55,88 34,88
51,16 | -—- 34,49 0,344 69,51 51,72
68,21 --—- | 17,24 0,151 79,51 69,07
17,05| 16,55 | 51,74 0,794 31,23 17,41
17,05 »33,11 34,49 0,627 27,92 17,16
17,05 | 49,66 | 17,24 0,442 24,66 17,11
34,11 16,55 | 34,49 0,468 50, 64 34,49
34,11 33,11 | 17,24 0,332 45,84 34,11
51,16 | 16,55 | 17,24 0,202 62,54 52,02

Tablo 4.8. Laj03-Smy03-Gd,03 numunesina ait WinjannH?»Wf,W?

degerleri
Wik (8) | Wyn (%) | Wica (%) H;© Wi (%) W% ()
17,05| 17,24 | 52,05 0,936 33,15 17,12
17,05 | 34,49 34,70 0,948 33,96 17,43
17,05| 51,74 | 17,35 0,960 34,48 17,59
34,11 17,24 | 34,70 0,592 55,14 34,63
34,11 34,49 | 17,35 0,597 56,35 35,28
51,16} 17,24 | 17,35 0,343 68,98 51,36
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Tablo 4.9.Lajy03-Sb—-Eu,03 numunesine ait Wi.,Wj,,Wk.,H?,W:,W;‘

degerleri
[Ws% (%) | W3 (%) [ Wyeu (%) H;° W ¥ (%) FRaltYY
17,05 20 51,82 0,563 27,19 17(39
17,05 | a0 | 34,54 0,315 22,66 17,23
17,05] 60 17,27 0,137 19,50 17,15
34,111 20 34,54 0,327 45, 64 34,39
34,11| 40 17,27 0,141 39,08 34,25
51,16} 20 17,27 0,150 58,97 51,24

i L 1
Tablo 4.10. LayO3-Ln,03 numunesine ait Wi*,wij?,Wi,Wi

degerleri

e | 120 [0 8 [ae [ [
Lay03-Smy03 | 42,63 | 43,12 | 0,464 64,24 43,87
La,03-Eu,03 | 42,63 | 43,18 | 0,461 | 64,06 | 43,84
Lay03-Gdy03 | 42,63 | 43,38 | 0,456 | 63,62 | 43,69
Lay043-Tb,0; | 42,63 | 42,51 | 0,448 | 62,33 | 43,04
Lay03-Dy,03 | 42,63 | 43,57 | 0,445 | 62,47 | 43,23
Lap03-Ho,03 | 42,63 | 43,65 | 0,439 | 61,93 43,03
Lay03-Ery03 | 42,63 | 43,75 | 0,437 | 61,49 | 42,79
Lag03-TmyO3 | 42,63 | 43,78 | 0,428 | 60,99 | 42,71
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5.SONUC VE TARTISMA

Bu c¢alismada, enerji dispersiv x-isini floresans analizinde
siddetlendirme etkisinin, numune kompozisyonuna wve matrisin
uyarma enerjisine badli olan dedisimi incelenmigtir. Ayraca,
numune ig¢erisinde bulunan analitin konsantrasyonu ise temel

parametre metodu ile tayin edilmistir.

Siddetlendirme diizeltmesi vyapilmadan &nce ve diizeltme
yapildiktan sonraki analit konsantrasyonlari, bilinen analit
konsantrasyonu ile mukayese edilmistir. Bunun sonucunda,
siddetlendirmenin konsantrasyon tayininde elde edilen

sonuglari &nemli bir sekilde etkiledidi gériilmistir.

Calismaya ait sonuclar Tablo 4.7-4.10 'da verilmistir. Tablo

4.7'deki Lay03-5my03 numunesi icerisinde analitin konsant-
raéyonu artirilip, matrisin konsantrasyonu azaltildiginda,
siddetlendirme faktérﬁ.(Hﬁ'nﬁn matrisin konsantrasyonu ile
azaldigir goériilmiistlir.Ayni tablo igerisinde Laj03-PrgQOq1-Smy0j

numunesinde,Pr ve Sm elementinin her ikisi de La elementinin
K kabugunu da uyarmasina radmen, Sm elementinin kérakte-
ristik x-isinlari Pr elementi tarafindan sogurulmaktadir.Bu
yizden sgiddetlendirme faktdérli, Pr elementinin konsant-

rasyonuna gdre dedismekte olup,Lay03-Smy03 numunesi icerisin-
deki etkisinden daha az olmaktadir. Laj;03-Smy0O3 numunesinde,

siddetlendirme diizeltmesi yapilmadan &nceki analit konsan-
trasyonu sirasiyla %33,81; %55,88; %69,51 ve %79,51; dilizeltme
yapildiktan sonra analit konsantrasyonlarlﬂ ise %17,13;
%$34,88; %51,72 ve %69,07 dir. Bu dederler analitin bilinen

konsantrasyonu ile mukayese edildigdinde, siddetlendirme



diizeltmesi yapilmadan &nce %$98,29; %63,82; %35,86 ve %16,56

farklilak; diizeltme yapildiktan sonra %0,46; %2,25; %1,09 ve
%$1,26 farklilik gériilmektedir.

Tablolardaki verilerin dederlendirilmesinden numune
icerisindeki siddetlendirici matris konsantrasyonunun
artigina paralel olarak siddetlendirme etkisinin de arttaiga
gdrilmektedir. Bu da, Ozellikle diisiik konsantrasyonlu
analitlerin konsantrasyon tayininde siddetlendirme etkisi
dikkate allnmadlgl zaman ¢ok biliylik hatalara sebebiyet
vermektedir. Ayrica, matris elementlerinin atom numarasi
arttaikca siddetléhdirme etkisinin azaldiga gdriilmektedir. Bu
azalma analitin sofurma kiyisinin enerjisinden uzaklastikcga,
matris eiementlerinin analiti uyarma ihtimalinin azalmasindan
dolayidir. Buna gb6re, numune icerisinde analitin sogurma
kiyisina yakain ve ondan yiliksek atom numarasina sahip matris
elementinin oldudu durumda siddetlendirme etkisiﬁin sonuclarai

dnemli bir sekilde etkileyecedini gdstermektedir.

Numune icerisinde, sodurucu ve sgiddetlendirici elementlerin
bulundudu durumda siddetlendirme etkisi, sodurucu ve
siddetlendirici elementlerin konsantrasyonuna ba§li olarak
degismekte ve her matris icin (sodurma ve siddetlendirme)
ayri ayri diizeltmeler yapilmasi gerektidi de Tablo 4.9'da

agikca gdriilmektedir.

Sonu¢ olarak, siddetlendirme etkisi matrisin muhtevasina ¢ok
- kuvvetli bir sgekilde baglidir. Bu baglilik matrisin uyarma
enerjisine gdre de dedismektedir. Enerji dispersiv x-isini
floresans analizinde, ©6zellikle Jjeolojik ve biyolojik
numunelerin kantitatif analizlerinde gsiddetlendirme etkisinin

muhakkak g&z Oniine alinmasi gerekir.
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