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1. GIRIS

Bir niikleer enerji seviyesinin bir¢ok 6zelligi, elektromanyetik rezonans fliioresans
islemle ve seviyenin uyarilmasi ile incelenebilir. Elektromanyetik radyasyonla niikleer
seviyeleri uyarmak i¢in bir takim teknikler gelistirilmistir; en yeni ve nispeten hala
kullanilmamis olanlardan biri ¢alisilacak cekirdegi uyarmak i¢in tamamen tek enerjili
ndtron yakalama y-1sinlarint kullanmaktir. Notron yakalama y-1ginlarinin kullanim, seviye
yogunlugunun yliksek oldugu ve iyi enerji ¢oziiniirliigiliniin gerekli oldugu yerlerde, nétron
esiginin hemen altindaki uyarma enerjilerinde agir ¢ekirdeklerdeki enerji seviyelerinin

Ozelliklerinin ¢alisilmasini miimkiin kilar.

K ve L X-ismi ¢izgi geniglikleri genellikle fliioresans verimler kullanilarak
hesaplanmaktadir. Bununla birlikte, bircok pratik problemin ¢dziilmesinde atomik
fliioresans verimin dogru bilinmesi gereklidir. Ornegin, radyoizotoplarin standardizasyonu
icin bazi Onemli yontemler, 1s1masiz gecislerin neden olabilecegi etkilerin
degerlendirilmesine baglidir. Ayni sey bir¢cok radyasyon tespit cihazinin tasarimi i¢in de
gecerlidir. X-151m1 fliioresans radyasyonuna dayanan analitik yontemler, tahribatsiz
deneme, tibbi arastirma, eser element analizi ve jeolojik kesif i¢in numunelerin yerinde
analizi gibi bir¢ok alanda genis pratik uygulama bulmustur. T1ibbi arastirmalarda, biyolojik
olarak dnemli molekiillerde agir elementler i¢in numunelerin X-1g1n1 fliloresans analizi ¢ok
kullanigh bir yontem haline getirilmistir. Foto aktarim siireglerinde fliioresans verimlerinin
Onemi iyi bilinmektedir. y-151n1 taginmasini tarif eden Boltzmann denklemi formiile
edildiginde, ikincil radyasyon islemlerine bagli doz artim faktorlerini dogru olarak tahmin
etmek icin fliioresans verimlerinin katkisini agiklayan bir terim dahil edilmelidir. Bu terim,
gelen radyasyonun bir¢ok ortalama serbest yolu gectigi ortamda, bir noktada doz oraninin
dogru hesaplanmasinin gergeklestirilmesinde o6zellikle onemlidir. Bu gibi durumlarda
dozun biiyiik bir kismui ikincil fliloresans radyasyonuna bagl olabilir. Cesitli miithendislik
uygulamalar1 i¢in minimum agirhik dereceli veya kiimelenmis zirhlarin tasarimi, ayni

zamanda kritik derecede dogru fliioresans verimlerine de baglidir.

XRF, bazen kaplama ve tabakalarin, kalinlik ve bilesimlerini tespit etmek i¢in de
kullanilabilir. XRF metodu, hassas, dogru ve hizlidir. Bu metotta numuneler tahrip olmaz
ve Ol¢limler icin genellikle ¢ok az bir miktarda numune hazirlanmasini gerektirir. XRF
teknigi maden bilimi ve jeoloji, atitk mineralleri ve suyun g¢evresel analizleri, eczacilik,
metal, ¢imento, polimer ile birlikte gida endiistrisi ve plastigi kapsayan genis bir uygulama

alanim kapsar. XRF analizlerinin yeniden iiretilebilirligi ve kesinligi cok yiiksektir. Iyi



tanimlanmig standartlar kullanildiginda ¢ok dogru sonuglarin alinmasi miimkiindiir ancak
uygulamalar icin 6zel standartlar kullanilmalidir. XRF tekniginde, Ol¢lim araligini
saniyeler ile 30 dakika arasinda degismesine ragmen istenilen dogruluktaki belirlenmis
olan elementlerin atom numarasmna baglidir (Brouwer, 2003). X-isin1 fliioresans
spektrometre sistemleri enerji ayirimli (EDXRF) ve dalga ayirimli (WDXRF) olmak iizere
iki ana gruba ayrilir. EDXRF sisteminde sodyumdan uranyuma kadar olan elementler
incelenebilir. WDXRF sisteminde ise bu aralik daha genistir ve Be’den U’a kadar olan
elementler incelenebilir. Konsantrasyon araligi ppm seviyelerinden %100 arasindadir. Bu
durum genellikle yiiksek atom numarasina sahip elementlerin, daha hafif elementlerden

daha iyi sayma limitlerine sahip oldugu sdylenebilir.

Bu arastirmada, CrxNiix ve CrxAlix alagimlarinda K seviyesinin, Kq1 ve Ko X-15101
cizgilerinin dogal genisliklerinin hesaplanmasi, XRF teknigi ile K tabakasi fliioresans
verimleri kullanilarak yapildi. CrxNiix alasgminda krom (Cr) ve nikel (Ni)
konsantrasyonlarinin artmasi ile K seviyesi dogal ¢izgi genisligi, Kai ve Koz X-151n1 ¢izgi
geniglikleri de (I'k, ['ka1ve ['ka2) artti. Ancak CrxAlixalagimlarinda Cr konsantrasyonunun

artmast ile ( I'k, I'kaive I'ka2) ¢izgi genislikleri azaldi.

1.1 Alasim Nedir

iki veya daha fazla metalin ya da karbon gibi bir ametal ile metalin birlestirilmesi
sonucu elde edilen maddelere alasim adi verilir. Herhangi bir alasim, kendisini olusturan
tiim metallerden farkli 6zellikler tasir. Dogada bulunan maddelerin bircogunda, atomlar
birbirine sikica baglanmis ve molekiil dedigimiz birimler halinde gruplagmistir. Bu konuda
Oonemli bir ayrinti, tiim kimyasal elementlerde oldugu gibi metaller i¢inde de atomlarin

molekiil halinde gruplagsmadiklaridir.

Elementlerin alasim olusturabilmesi icin, atomlarin tek tek bir Olcliye gore
gruplagmasi gerekir. Bazi atomlarin bir boliimii bu gruplasmaya katilirken, bazilarinda tim
atomlar katilmaktadir. Mesela piringte biitiin ¢inko ve bakir atomlar1 bir araya gelir ve
molekiiller halinde gruplasirlar. Celikte ise demir atomlar1 ve karbon atomlarinin bir
boliimii birleserek, demir karbiir molekiilleri olusturur. Dogada c¢ok sayida alasim
bulunmaktadir.

Bunlarin en 6nemlileri ise su gruplar i¢inde siniflandirilir;

Aliiminyum Alasimlari: Cok hafif olduklarindan dolayi, demir ve kara yolu araglarinin

yapiminda kullanilirlar. Aliiminyumla birlikte az miktarda manganez, magnezyum ve



bakirla birlestirilmis silisyum igeren Aliiminyum alasiminin dayaniklili§i yumusak celige
yakin olsa da, agirligt onun sadece iicte biri kadardir. Celik gibi islemden gegcirilirse,
dayaniklilik veya sertlik derecesi arttirilabilir. Aliiminyum-lityum alagimi aliiminyumdan
daha dayanikli ve daha hafiftir. Bu alasimlar ise wuzay araglarinin yapiminda

kullanilmaktadir.

Nikel Alasimlari: Nikel, bakir alasimlarina ya da celige katildiginda, ortaya Onemli
ozellikler ¢ikartan bir alasim metalidir. Bunun disinda, bazi alasimlarin esas bileseni olarak
metaliirjide de 6nemi fazladir. En kotii gevre kosullarinda parlakligini kaybetmeyen Monel,

%28 bakir ve %5 bagka metallerle katilan degerli bir nikel alagimidir.

Nikel Soy metal alasimlara ilave edildiginde, alasgimlarin mekanik 6zelliklerinde olumlu
etkilere neden olur. Altin alasimlarina diisiik konsantrasyonda nikel ilavesi, alagimin
beyazligin1 ve sertligini arttirir. Ni-Cr-Co alagimlart % 81 oraninda nikel igerebilirler.
Nikel iceren soy olmayan temel metal alagimlariin dis hekimliginde yaygin kullanim ile
alerjik reaksiyonlarin sikligmna dikkat edilmelidir. Metal Katilma Orani(%) Ozellikler
Berilyum 1-2 dokiilebilirlik, ¢ekilebilirlik ve iletkenligi arttirir, birlesme sicakligini
diisiirerek alasim elementlerini bir arada tutar Demir 0,2-2,5 sertlik verir, porselen
baglantis1 i¢in oksit olusturur Indiyum 0,2-1 sertlik verir, porselen baglantisi igin oksit
olusturur. Kalay 0,2-1 sertlik verir, porselen baglantisi i¢in oksit olusturur. Manganez 0,5-6
korozyon direnci saglar, sertlik verir, akiciligi ve dokiilebilirligi arttirir. Silisyum 0,5-3,5
dokiilebilirligi ve iletkenligi arttirir, sertlik verir, porselen baglantisi i¢in oksit olusturur.
Aluminyum 1,1-6 sertlik verir. Titanyum 0,02-1 Sertlik verir, oksit tabakasi olusturur.
Boron 0,5 Ergime araligin1 genisletir, korozyona direng saglar, sertlik verir. Molibden 2-12
termal genlesme katsayisini kontrol eder, korozyon direncini arttirir, oksit olusturur.
Tunsten 6-7 termal genlesme katsayisini kontrol eder, korozyon direncini arttirir. Iridyum
0-15 korozyon direnci ve elastikiyet katsayisini arttirir. Karbon 0,05-0,4 dayaniklilik,
sertlik ve iletkenlik saglar 4 ¢ekmis, biyouyumluluklar1 konusunda sorunlarin ortaya
¢tkmasina neden olmustur (Kansu, 1991; Craig ve Powers, 2002). Insanda akciger, bobrek,
karaciger ve bagirsak dokularinda degisik konsantrasyonlarda nikel elementi bulunur. Yas
ilerledikge akcigerlerdeki nikel orani artar. Normal idrar konsantrasyonu yaklasik 2.3 mg /
100 ml’dir. insan tiikiiriigiindeki nikel miktar1 0.8 - 4.5 mg / 100 ml arasinda degisirken,
yapilan doku kiiltlirii arastirmalarinda, insan gingivasindaki fibroblastlar i¢in toksik
miktarin 0.25 mg / 100 ml oldugu bildirilmistir (Kansu, 1991; Ozen, 2001). Nikel icerikli
alasimlarin korozyon orani yiiksektir. Agiz boslugunda olusan korozyon tirtinleri dokular

tarafindan tutulup hedef organlara taginir. Bu, 6zellikle nikele duyarl hastalarda, viicudun



cesitli yerlerinde yayilma reaksiyonu seklinde kendini gdsterir (Kansu, 1991). Genel
populasyonda nikele asir1 duyarlilik insidans1 kayda deger oranda yiiksek bulunmustur (%
28.,5). Kadinlarda bu insidans erkeklere oranla on misli fazladir (Kansu, 1991). Nikel
dermatitisi ellerde olusan, parmaklara, bileklere ve 6n kola yayilabilen, kasint1 ve yanma
hissi ile beraber seyreden papiller eritemlerle karakterize bir deri hastaligidir (Suzuki,
1995). Genellikle nikel alerjisi semptomlari, metale temas eden viicudun bir bdlgesinde
egzamatOz reaksiyon ile baslar (Kansu, 1991). Nikele duyarlilik gelismesine etki edebilen
nonspesifik etkenler mekanik irritasyon, deri iltihabi, nikele temas etme siddeti ve
stirekliligi, deri 1s1sinin artmasi ve nem gibi ¢evresel faktorlerdir. Nikel igerikli alasimlara
duyarlilik reaksiyonlari, viicut salgilarinin fazla oldugu sicak ve nemli bolgelerde ortaya
cikar. Ist artist ile olusan ter i¢indeki klorit, alasim i¢indeki nikeli iyonize eder. Korozyona
ugrayan nikel tuzlari, dokudaki tasiyict molekiil ile birleserek 5 antijenik 6zellikler kazanir

ve deride duyarlilik reaksiyonlarina neden olurlar (Kansu, 1991).

Degerli Metal Alasimlari: Bu metallere 6rnek olarak platin, altin ve giimiis gosterilebilir.
Dogada az olarak bulunduklarindan dolayr bu adi almiglardir. Alasimlar1 dayanikli ve
serttir. Bu nedenle kuyumculuk sektoriinde altin-glimiisiin ~ bakirli  alasimlari

kullanilmaktadir (Anonim 2019a).

1.2 Alasimin Kullanim Alanlar

Pirin¢: Bakir ve ¢inko metallerinden olusur. Disliler, pervane kanatlari, buhar borularinin
baglant1 parcalari, valfler, vidalar ve baska pek ¢ok makine pargasi genellikle piringten
yapilir. Piring ¢ok iyi parlatilabilir ve bu nedenle de ¢aydanlik, tepsi, lamba, samdan gibi

bezemeli esya yapiminda kullanilir.
Beyaz Altin: Altin ve Nikel ( miicevher yapiminda kullanilir.)
Celik: Demir ve Karbon ( ¢elik ve zincir yapiminda kullanilir.)

Duralumin: Aliiminyum, Bakir ve Magnezyum Duraliimin ugak, otomobil, gemi
sanayinde, ayrica fotografcilik, spor malzemeleri, ev esyalar1 ve kimya sanayi gibi bir¢ok

alanda kullanilir.

Amalgam: Civa, Kalay, Bakir, Giimiis ve Altin Dis hekimliginde dolgu maddesi olarak
kullanilir. Yine kalay amalgami eskiden ayna yapiminda kullanilirdi. Metaliirjide, cesitli
metaller amalgam yapilarak ayrilir. Kimyasal reaksiyonlarda amalgam, katalizor olarak

kullanilir.



Lehim: Kalay, Antimon (En yaygin lehimleme uygulamasi baski devrelerdeki (PCB)
elektronik bilesenlerin montajidir. Sihhi tesisat sistemlerindeki bakir borularin
baglanmasinda da lehim kullanilir. Konserve tenekeleri gibi sac metallerdeki baglantilar,
cat1 izolasyonu ve yagmur dereleme oluklar1 ve araba radyatorleri de gegmiste geleneksel
olarak lehimlendigi gibi giiniimiizde de kismen lehimlenmektedir. Miicevher parcalarinin
baglanmas1 ve tamirinde, kii¢ilk mekanik parcalarin tutturulmasinda da genellikle lehim

kullanilir. Cam vitray yapimi da bir bagka uygulama alanidir (Anonim 2019b).

1.3 K Seviyesi X-Isinlar1 Uzerine Kimyasal Etkileri

Kimyasal etki, maddenin kimyasal durumuna bagli olarak, analizi yapilacak olan
numunenin X-151n1  ¢izgisinin enerjisinde ve X-1sm1 siddetinin mutlak ve goreli
siddetlerinde bazi degisikler meydana getirir. Kimyasal etki, her ana gurup elementi i¢in
degisiklik gosterir. Daha ¢ok kimyasal etki 3d ana gurup elementlerinde izlenmistir
(Tamaki ve ark., 1975; Rao ve ark., 1986). Kimyasal etki kismen doldurulmus degerlik

yoriingeleri (Rao ve ark., 1986) ve eslenmemis d elektronlarinin sayisiyla alakalidir.

s kabugundaki elektronlarin uyarilmasiyla, 3p—1s ge¢isi sirasinda ek bir potansiyel
meydana gelir. Tasinan elektronlarla bu ek potansiyel perdelenir. Perdeleme etkisi, Fermi
seviyesinde 3d elektronlarin sayisina kuvvetlice baglidir. Dolayisiyla gecis ihtimallerine bu

elektronlarin dnemli katkilar1 vardir.

K13 piki 3p—1s gecisimde olusur. I¢ tabaka orbitallerinden olusan bu Kpi3, pikinin
sol tarafinda, degerligin azalmasiyla artan Kp’diisiik enerjili satellitelerin varligi
gbzlemlenmistir (Kii¢iikonder, 1992). Eslesmeyen 3d elektronlarin yoklugunda KB piki
ortaya ¢ikmamustir.

Eslesmeyen 3d elektronlarinin sayisinin artmasiyla KB’ goreli siddeti artmaktadir. Kf3/
Ka siddet oranlar1 lizerine alagim etkisi, 3d gurubu elementlerin degerlik elektronlariyla
iligkilidir  (Bhuinya ve ark.,, 1993). Alasimi meydana getiren elementlerin
elektronegatifligine gore, 3d yoriingeler arasinda elektron gecisi olur. Bu geciler,
elementlerin degerlik elektronlarinin sayisini degistirir. Kp’larin yayimlanma olasiligi
degerlik elektronlarin sayisiyla iligkili oldugundan K seviyesi X-1s1n1 ¢izgi genisliklerinde

bir degisme meydana gelir.

X.4Karekteristik X-151m1 Yayimlanma Thtimali

X-151n1  spekroskopisinde, elementlere ait karakteristik X-i1gin1 siddet oranlarinin

degerleri hakkinda deneysel ve teorik olarak genis bir sekilde calisma yapilmigtir (Hansen



ve ark., 1970; Ceolho ve ark., 1989; Scolfield ve ark., 1974; Nelson ve ark., 1970; Salem
ve ark., 1974). Yapilan bu ¢alismalarin ¢ogunda, elementin farkli kimyasal bilesikleri i¢in
bulunan degerler, serbest atomlara ait teorik degerlerle karsilagtirmali olarak verilmis ve
kimyasal etkiler dikkate alinmamustir. Karakteristik X- 111 siddet oranlari, degerlik
durumundaki elektronlarin bag ve atomlarin uzaydaki dizilisleri, diizenlenmelerine gore,

elementin kimyasal durumundan etkilenmektedir (Brunner ve ark., 1982; Chang ve ark.,

1993).

Baz1 arastirmacilar (Kiss ve ark., 1980), KpB/Ka karakteristik X- 1511 siddet oranini,
herhangi bir kural izlemeden aciklarken, bazi arastirmacilarda (Chang ve ark., 1993;
Kiiciikonder ve ark.,, 1993) Kp/Ka karakteristik X-igin1 siddet oraninin, X- 1sin1

yayimlayici atomun oksidasyon sayisina bagli oldugunu bulmuslardir.

Karakteristik X- 1511 enerjisinde ve karakteristik X-151n1 yayimmlama ihtimallerinde
kimyasal etkiler tam olarak agiklanamamaktadir (Raghavaiah ve ark., 1992). Bu nedenle
elementlerin karakteristik X-1s1m1 iizerindeki kimyasal etkileri, karakteristik X-151m1 siddet
oraninin degisimine gore sonuclandirilmaktadir (Brunner ve ark., 1982). 3d grubu
elementleri i¢in kimyasal etkiler, bilesiklerin durumlarindaki kimyasal bag ve degerlik
elektronlarinin dagilimina goére degerlendirilmektedir (Chang ve ark., 1993; Raghavaiah ve

ark., 1992).

Karakteristik X-1s1mn1 siddet oranlarin1 deneysel olarak calisan arastirmacilar,
numuneleri uyarmak i¢in ¢esitli yontemler kullanmislardir. Numuneler gama(y) 1sinlariyla
(Ceolho ve ark., 1989; Dhal ve ark., 1994; Casnati ve ark., 1985; Erdogan ve ark., 1991;
Garg ve ark., 1984; Rao ve ark., 1986), Alfa(a) parcaciklariyla (Li ve ark., 1974), X-1s11
tiipiiyle ( McCracy ve ark., 1973; Slivinsky ve ark., 1972; Slivinsky ve ark., 1969; Ebert ve
ark., 1969), elektronlarla (Mistry ve ark., 1971), protonla (Kamal ve ark., 1980), ve agir
iyonlarla (Li ve ark., 1974) bombardiman edilerek karakteristik X-1sin1 siddet oranlari
hesaplanmistir. Bunlardan bagka elektron yakalanmasi sonucu yayimlanan K tabakasina ait
X-151n1 siddet oranlar1 da arastirilmistir (Biiylikkasap ve ark., 1994; Paic ve ark., 1976;
Arndt ve ark., 1982). M.I Marques (Marques ve ark., 1980), karakteristik X-1s1n1 siddet
oranlarinin uyarma metodlarina bagli olarak degistigini ifade etmistir. Ayrica siddet
oranlar1 iizerine 1s1mali Auger etkisi (Lepy ve ark., 1994), matris etkisi (Yamoto ve
ark.,1985) ve kalin numunelerin elemental analizinde siddet oranlarinin kullanilmasi

(Tattari ve ark., 1987) gibi caligmalar da bulunmaktadir.



3d elementlerinin karakteristik X-isinlartyla ilgili ¢esitli calismalar s6z
konusudur(Kawai, J., 1994). Brunner ve arkadaglari(Brunner ve ark., 1982), KB/ Ka X-
1s1n1 siddet oranlari lizerine kimyasal etkiyi ¢alismislar ve deney sonuglarini 3d degerlik
elektronlarinin 3p elektronlariyla perdelenmesine gore aciklamiglardir. J.Kawai (Kawai, J.,
1993) de, X-151mm1 yayimlama spektrumunun satellitelerindeki kimyasal etkileri ele almistir.
Mukoyama ve arkadaslari (Mukoyama ve ark., 1986); Kiiciikonder ve arkadaslari
(Kiigtikonder ve ark., 1993; Kiiclikonder ve ark., 1993) da KB/Ka siddet oranlari {izerine
kimyasal etkiyi, bilesiklerin simetrilerine gore degerlendirmistir. Yamoto ve arkadaslar
(Yamoto ve ark., 1986) titanyum g¢ekirdeginin niikleer bozulmasindaki KfB/Ko X-1sin1
siddet oranlar1 lizerine kimyasal etkileri ele almislardir. Sarode (Sarode, 1993) kromun Ka
X-151n1 yayimlanma spektrumunda ve Kataria ve arkadaslar1 (Kataria ve ark.,1986) da X-
1sin1 floresans ¢oziimlemelerindeki kimyasal etkiyi aragtirmislardir. Bunlardan bagka
kimyasal etkilerde bulunmaktadir (Tattari ve ark., 1987; Collins ve ark., 1981; Tamaki ve
ark., 1979; Mazalov ve ark., 1983; Hallmeier ve ark., 1987; Jakson, D.F., 1982;Yoshihara
ve ark., 1981; Rao ve ark., 1986; Bhuinya ve ark.,).

3d elementlerinde KB/Ka X-1s1m1 siddet oranlarina alasim etkisi ile ilgili gesitli
arastirmalar bulunmaktadir (Bhuinya ve ark.; Bhuinya ve ark., 1993; Shulakov ve ark.,

1992; Lawnickzak ve ark., 1993; Lawnickzak ve ark.,)

1.5 X-1sinlarimin Madde ile Etkilesim Teorisi

Dis bir elektromanyetik alan igermeyen bir molekiiliin toplam Hamiltoniyeni asagidaki
denklem ile verilebilir. Hamiltoniyen’in dis bir elektromanyetik alan icermeyen bir

molekiiliin toplam denklemi.

(1.1)

Burada Tyy cekirdegin kinetik enerjisi, Viyy cekirdek-cekirdek itici potansiyel
enerjisi ve H,jatomun elektronik Hamiltonyenidir. Hamiltoniyen'in elektronik kismi, T,,
elektronlarmin kinetik enerjisini, V,,, cekirdekle elektronlarin elektrostatik etkilesimini ve
V. elektron-elektron iticiligini igerir.1927'de 6nerilen Born-Oppenheimer'in (BO)
(MaxBorn ve J. Robert Oppenheimer olarak da adlandirilmistir) adyabatik yaklagimini
kullanarak, Hamiltoniyen'in elektronik ve niikleer kismi ayri ayri boliinebilir ve
¢oOziilebilir. BO yaklasimi, atom cekirdeginin elektron hareketine kiyasla daha yavas
hareket ettigini kabul eder ve bdylece, her iki operatér de ayrilabilir. Bir dis

elektromanyetik alanin varliginda, denklem Denklem 1.1'de gosterilen Hamiltoniyen'in



elektronik kismi agagidaki gibi yeniden yazilabilir: Denklem 1.2 Hamiltoniyen'in dis bir

elektromanyetik alan igermeyen bir molekiiliin toplam denkleminin elektronik kismiu.

Ho = (ﬁEM + Hat) + Hyye = Hy 4 Voo + Hiny (1.2)

Burada Hpyjserbest dig alanin elektromanyetik alani, H;,.elektronlarin dis bir
elektrik alanla pertiirbasyon etkilesimi ve HyHamiltoniyen'inpertiirbe olmamis kismudir.
Denklem 1.2'nin tam olarak ¢6ziilmesi imkansizdir, ancak pertlirbasyon teorisi yaklasimi
kullanilarak yaklasik ¢oziimler bulunabilir. Hamiltonyen’in 6z fonksiyonlar1 kullanilarak
Schrodinger denklemi ¢oziilebilir ve 6z degerler bulunabilir. Hg, Hamiltoniyeni
uygulanan elektromanyetik alanin nicelenmis (sayisal olarak belirlenmis) enerjisini verir.
H, tim elektronlar icin aymidir ve belli bir elektronik konfigiirasyon igin y&riinge
Ozfonksiyonlariyla c¢oziilebilir ve konfigiirasyonun ortalama enerjisiyle sonuclanir.
Enerjiler bag kuantum sayisina (n = 1, 2, 3,...), a¢isal momentum kuantum sayisina (1= 0,1,
2,.., n-1) ve manyetik kuantum sayist (m = -1, - (-1), ..., 0,1, ..1) baghdir. Sonug olarak, bir
atomdaki elektron kabuklarinin enerji diizeni asagidaki gibi verilir: Denklem 1.1°te bir

atomdaki elektron kabuklarmin enerji diizeni gosterilmistir.

Is <25 <2p<3s<3p<4s<3d<dp.. (1.3)

Spektroskopide, ana kuantum sayilari n = 1, 2, 3, ... 'ye karsilik gelen kabuklar K,
L, M, N, olarak belirtilirler. Bas kuantum sayisi, belirli bir atom veya iyon igin her
kabuktaki elektron sayisint ve elektronik konfiglirasyonu belirler. Temel durum
konfigiirasyonu genellikle Aufbau prensibi olarak adlandirilan Denklem 1.3'e gore enerji
olarak en diisiikten en yiiksege kadar olan kabuklara kademeli olarak elektron ekleyerek

bulunur. Ayn1 zamanda, konfigiirasyon Pauli disarilama ilkesine uygun olmalidir.

Hamiltonyenin H;,, kismu, harici (dis) bir alanin elektronlarla olan etkilesimini
tanimlamaktadir. Dig elektromanyetik alanla olan etkilesim nedeniyle, elektronlar
titresmeye baslar ve bu nedenle baslangictan son duruma uyarilirlar. Bir elektronun i
baslangi¢ durumundan yr son duruma gegis ihtimali [, ikinci dereceden pertiirbasyona
kadar, Fermi'nin altin kuraliyla verilir: Denklem 1. 2 Fermi'nin altin kurals;

2

Wil Fewey) |

E;—Em+ie

Iy = 27”5(Ef — E; — hv) (Y| Hine[$o5) + 2

Bu birinci mertebli ve ikinci mertebeli pertiirbasyon teorisi olarak iki parcaya

boliiniir: Gegisler ancak son halin enerjisi baslangi¢ durumunun enerjisine ve uygulanan
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elektromanyetik alanin enerjisine esitse gerceklesebilir. Bu enerji koruma kurali, Dirac
delta fonksiyonuyla ifade edilir. Yiiksek enerjili (sert) X-1s1n1 araliginda, elektronlarin foto-
eksitasyonu baskin mekanizmadir (bakimz Sekil 1.1). Inkoherent sacilma, fotoelektrik
etkiye kiyasla onemsizdir ve gosterilen enerji araliginda c¢ift olusum neredeyse sifirdir.
Bunun sonucu olarak ve elektromanyetik alanin zayif etkilesimi nedeniyle uygulanan
elektromanyetik alanin birinci dereceden bozulmasi hesaba katilmalidir. Denklem.4'te

gosterilen Fermi’nin altin kurali Denklem 1.5’teki gibi yeniden yazilabilir.

Ly =2 6(Er — E; — )| (wilp . A || (1.5)

Burada p momentum operatorii ve A(r),é L k polarizasyonu ve klasik bir dalga ile

tanimlanan gelen elektromanyetik alaninin vektor potansiyelidir. Bir diizlem dalga tanimi

ikr

kullanilarak vektor potansiyeli A (r,t) = éAye olarak yazilabilir. Fonksiyonun iistel

kismi agagidaki gibi genisletilebilir:

(ikr)™

n!

ekT =1 +ik.r+ Y%, (1.6)

Burada ilk iki terim dipol yaklagimi olarak isimlendirilir. Son ve baslangi¢ durum
dalgas1 fonksiyonu arasindaki agisal momentum farki £1(Al = +1) ise gecislere miisaade
edilir. Sonug olarak, yalniz s—p, p—d, d—f... ve tersi durumlar i¢in gegislere miisaade
edilir. Denklem.6'daki ikinci terim, se¢im kaidesi Av = +2 olan elektrik quadrupole
gecislerini hesaplar ve bu s—d den bir gegisle sonlanir. Dort kutuplu gecis matris
elemanlari, dipol gecis matris elemanlariyla karsilastirildiginda, ince yapi sabitinin bir
degeri kadar dahada kiiciiktlir; a~1/137 (Rehr and Albers, 2000; De Groot, 2005).
Fermi'nin altin kural denkleminde kullanilan ilk (i) ve son (f) durum dalga fonksiyonlar1
Denklem 1.5'de tam olarak bilinmemektedir. Bu nedenle, yaklasik ve anlamli dalga
fonksiyonlar1 elde etmek icin birka¢ varsayimin yapilmasi zorunludur. Birinci varsayim,
X-151m1 sogurulmasinda tek bir elektron uyarma islemidir. Buna dayanarak, baslangic
durumun dalga fonksiyonu sadece c¢ekirdek dalga fonksiyonu ve son durum serbest
elektron dalga fonksiyonu gibi olabilir. Ikinci varsayim, diger tiim elektronlarm X-1gm ile
uyarilmis gecise katilmamasidir. X-1s1m1 siddeti Ixas daha sonra M?p ile orantili olacaktir

(M, bir elektron dipol ge¢is matris elemanidir) ve p, Dirac delta fonksiyonundan tiiretilen



bos haldeki yogunluktur. X-1gin1 sogurma tesir-kesiti o, X-1s1n1 sogurma orani [ir ile X-
1511 foton akisi J, arasindaki orandir. Denklem 1. 3 X-151n1 sogurma tesir-kesiti

o= (1.7)
Jp

Tesir-kesitinin MKS birimi m?'dir, ancak genellikle barns birimleri cinsinden ifade edilir (1

barn=1073% m?).

1.6 X-1sinlarimin Madde ile Etkilesimi

X-151m1 foton 1smlart madde ile etkilesime girdigi zaman, asagidaki olaylardan biri
veya her ikisi aymi anda gergeklesebilir: Fotonlar sogurulurlar ve kaybolurlar veya
sagilabilirler ve yon degistirilebilir. Bu zaman zarfinda Thomson (koherent) sagilma,
Compton (inkoherent) sagilma, ve fotoelektrik sogurmaya benzer degisik fiziksel
olusumlar olusur. (Nikjoo ve ark., 2012; Hau-Riege, 2015). Bu fiziksel olaylarin belli bir
sonuca dogru gidiginde tesir kesitleri enerjinin bir isevi olarak Sekil 1.1°de gosterilmistir.
Elastik Thomson sagilmasi i¢in, gelen foton enerjisi salinim yapan bir elektrona aktarilir ve
salimim yapan elektron ayni frekansta bir foton yayar. Compton sagilmasinda, enerji ve
momentum iceren bir foton atomun son ydriingesinde zayif bagh bir elektrona carpar ve
carpigmadan sonra hem foton hem de elektron sagilir. Gelen foton ile sacilan foton

arasinda bir iligki yoktur. Bu olayda hem enerji hem de momentum korunur

Ayrica, elektron da belirli bir enerji ve momentumla belirli bir ag1 ile sagilir.
Fotoelektrik olay bir X-1s1n1 fotonu soguruldugu zaman gozlenir ve sonug¢ olarak, foto-
elektronlar belirli bir kinetik enerji ile yayilirlar. Yayilan foto-elektronlarin kinetik enerjisi,
siddette degil, gelen fotonun enerjisine baghdir. Sayet gelen fotonu enerjisi elektronun
baglanma enerjisinden yliksekse, foto-elektronun kinetik enerjisi, olayin foton enerjisi ile
elektronun baglanma enerjisi arasindaki farktir. Bu olay, Einstein tarafindan onerilen bir
matematiksel formiille yorumlanabilir. Denklem 1. 4 Einstein’in foto elektirik denklemini

icerisindeki foto elektronlarin kinetik enerjisi.

Ex =hv—E, (1.8)

Burada hv gelen fotonun enerjisi, Ex foto-elektronun kinetik enerjisi ve Eb atoma

elektronun baglanma enerjisi ya da is fonksiyonudur (wo).
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Sekil 1.1. Toplam X-1s1n1 tesir-kesitine katkida bulunan farkli islemler i¢in tesir-kesitlerin
logaritmik ¢izimi.

Toplam X-151m1 tesir-kesitine katkida bulunan farkli iglemler icin tesir-kesitlerin
logaritmik c¢izimi. Barns/atom olarak Fe(demir) ve I(iyot)’in fotoelektrik tesir-kesitleri
sekilde gosterilmistir. Fotoelektrik tesir-kesitlerindeki sigramalar, demir (Fe) ve iyot’un (I)
K sogurma kiyilari sirasiyla 7.112 keV ve 33.169 keV'dir. Benzer sekilde, I'in L1, L2 ve L3
sogurma kiyilar1 5.188 keV, 4.852 keV ve 4.557 keV’de gosterilmistir. Yukaridaki
Grafikte gosterilen I(iyot)’nin fotoelektrik tesir-kesit Zre/Zi ile ¢arpilarak bulunur. (Berger
ve ark., 2010).

1.7 X-Ismm Fliioresans Teorisi

X-151m1 fliioresansinda (XRF), bir atomun ydriingesindeki bir elektronun yeterli
enerjili bir 151k dalgasini veya fotonunu sogurmastyla sokiilebilir. Bu durumda, sogurulan
fotonun (hv) enerjisi, elektronun atomun cekirdegine baglandig1 enerjiden daha biiyiik
olmalidir. Bir atomdan bir i¢ kabuk elektronu sokiildiigiinde, daha yliksek enerjili
yoriingesindeki bir elektron daha diisiik enerji seviyesinde bulunan bu yoriingeye (kabuga)
gecer. Bu gecis sirasinda atomdan bir foton yayilabilir. Bu fliioresan 1s18a, elementin
karakteristik X-151n1 denir. Yayinlanan bu fotonun enerjisi, geg¢is yapan elektron tarafindan
doldurulan iki orbital arasindaki enerjideki farkina esit olacaktir. Verilen bir elementte
belirli iki yoriinge kabugu arasindaki enerji farki her zaman ayni oldugu i¢in (yani belirli

bir elementin karakteristigi), bir elektron bu iki seviye arasinda hareket ettigi zaman
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yayinlanan foton daima ayni enerjiye sahip olacaktir. Bu nedenle, belirli bir element
tarafindan yayilan X-1sin1 1518min (foton) enerjisi (dalga boyu) tanimlanarak, o elementin
kimligini belirlemek miimkiindiir. Bir element tarafindan yayinlanan fliioresan 1s18inin
belirli bir enerjisi (dalga boyu) i¢in birim zamandaki fotonlarin sayis1 (genellikle pik
siddeti veya sayim hiz1 olarak da adlandirilir) numunedeki analitin miktari ile ilgilidir. Bir
ornek igindeki tespit edilebilir elementlerin tiimii i¢in sayim oranlari, belirli bir siire
boyunca, cesitli analitlerin karakteristik X-151n1 enerji ¢izgilerinin tespit edilen fotonlarin
sayist sayilarak hesaplanir. Bu fliioresan ¢izgilerin, modern detektdr teknolojisinin yetersiz
¢Oziinlirliigli nedeniyle yari-Gauss dagilimli pikler olarak gézlemlendigine dikkat etmek
onemlidir. Bu nedenle, bir numunenin spektrumundaki X-1smn1 piklerinin enerjisini
tanimlanarak ve ¢esitli elementlerin piklerinin sayim hizin1 hesaplayarak, numunelerin
elemental bilesimini niteliksel olarak olusturmak ve bu elementlerin konsantrasyonunu

nicel olarak 6l¢gmek miimkiindiir.

EDXRF spektrometreleri, indiiktif ¢ift plazma optik yaymlama spektroskopisi
(ICP-OES) ve atomik sogurma (AA) ya da atomik fliioresans spektroskopisi gibi diger
teknolojilerden daha kiiciik, tasarimda daha basit ve daha az maliyetli olmas1 nedeniyle
bircok uygulamada tercih edilen elemental analiz aracidir. Bazi yaygin EDXRF
uygulamalarina ornekler asagida verilistir: Cimento ve islenmemis toz: kiikiirt, demir,
kalsiyum, silikon, aliiminyum, magnezyum, vb; Kaolin kil (Cin kili) : titanyum, demir,
aliiminyum, silikon, vb; Graniil katalizorler: paladyum, platin, rodyum, rutenyum, vb;
Madenler: bakir, kalay, altin, giimiis, vb; Cimento ve har¢ dolgu maddeleri: kiildeki kiikiirt;
Benzin, dizel ve RFG: kiikiirt, manganez, kursun, vb; Artik gaz yaglari: kiikiirt, klor,
vanadyum, nikel, vb; ikincil yag: klor vb. Kerosin, nafta: kiikiirt, vb; Ham petrol ve bunker
yakatlart: kiikiirt, vanadyum, nikel, vb; Kaplama, asitleme ve 6n-muamele banyolari: altin,
bakir, rodyum, platin, nikel, siilfatlar, fosfatlar, kloriirler, vb; Asetik asit: magnezyum,
kobalt ve brom; Tereftalik asit (TPA): kobalt, manganez, demir, vb; Dimetil tereftalat
(DMT): agir metaller; PVC kopolimer ¢ozeltileri: klor; fotografik emiilsiyon: giimiis; Kil:
metaller ve metal olmayanlar; Atik ve atik su akintilar: RCRA metalleri, kloriirler,
fosfatlar, vb; Gida, evcil hayvan gidas1 ve diger hayvan yemi: potasyum, fosfor ve klor;
Kozmetik: ¢inko, titanyum, kalsiyum, manganez, demir, silikon, fosfor, kiikiirt, aliiminyum
ve sodyum; Ahsap muamelesi: CCA, Penta, ACQ, ACZA, fosfor esasli yangin
geciktiriciler, bakir naftanat, ¢cinko naptanat, TBTO, IPBC ve bunlarin kombinasyonlari;

antiasitler: kalsiyum ve dis macunu: fosfor ve kalay.
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1.8. Cizgi Genisligini Etkileyen Faktorler

Yalnizca bu seviyedeki bir boslugu tarafindan kontrol edilen dogal ¢izgi seviyesi
genigligi, bir seviyenin ¢izgi genisligini etkileyen faktorler cesitli etkilerden dolay1 bir
deneyde fark edilmeyebilir. Ayni sekilde, birbirine baghh gegislerin dogal ¢izgi
genigliklerinin ifade edilmesi zor olabilir. Etkiler iki genel kategoriye ayrilabilir: Uzun
vadalei etkiler ve uzun vadeli olmayan (kisa vadeli) etkiler (Krause and Oliver, 1973). Her
iki kategori avantajli olarak iki Z araligima ayrilabilir: (a) goz onilinde bulundurulan
seviyelerin araligi, genellikle sondan bir dnceki yoriingedeki hafif ¢ekirdek seviyeleridir ve
(b) seviyelerin, en az biri tamamen dolu ana yoriinge ile ¢evresel yoriingeden ayrilan agir
cekirdek seviyeleri oldugu bir aralik. Diger seviyelerin yaninda birde bosluklar varsa, i
seviyesindeki bir boslugun 6miir uzunlugu degistirilir. Bu uzun vadeli etki, hafif seviyeler
icin, yani hafif atomlarda veya hafif ¢ekirdeklerde (Chen and Crasemann, 1975; Bhalla,
1975; Chen, and Crasemann, 1974), ancak daha agir ¢ekirdeklere, ek iizerinde ve i¢inde
hi¢ yiik bulunmayan dis kabuklarda olmasi sartiyla, agir ¢ekirdek seviyelerinde goz ardi
edilebilir. Kimyasal baglar, kimyasal ya da kati1 hal matrislerindeki atomlar i¢in yaklasik
olarak ayni durum olusturur. Cilinkii kimyasal baglanma, ¢evresel ylikiin ¢ikarilmasini veya
eklenmesini gerektirir. Seviye genisligi foto elektron spektrometresi ile Olgiiliirse, farkli
foto cizgileri enerji i¢inde ayrilabildigi i¢in farkli bosluk durumlarina karsilik gelen
geniglik genellikle ayr1 ayr1 belirlenebilir. Ayni sey, bir¢cok iyon atom carpismasi
durumunda oldugu gibi ¢ok fazla bosluk durumu bulunmadig: siirece, X-151n1 ¢izgileri ve
ozellikle de hafif elementlerin Auger cizgileri (Krause,1973; Siegbahn, 1974; Faegri and
Keski-Rahkonen, 1977) i¢in gecerlidir. Bir Ma23 seviyesi boslugunun varliginda argonun
L23 seviyesinin 0mriinde etkili bir degisiklik, yalniz bir bosluklu satallite ¢izgisinin, iki
bosluklu satallite cizgisinden olusan enerjide grafik ¢izgisinin ayrildigt bir Auger
spektrumu (Stolterfoht , 1976; Ridder and Dieringer, 1976; Chen and Crasemann, 1974)

ifade edilmistir.

1.9. Radyoizotop XRF

Laboratuarda kullanilmak iizere tasarlanmig EDXRF spektrometrelerinin yani sira
bir dizi tasinabilir EDXRF cihazlar1 da mevcuttur. Bu cihazlar, sanat eserleri, ¢evresel
numuneler, adli tip, endiistriyel iirlinler ve atik materyallerin yerinde analizi igin ¢esitli
alanlarda kullanilmaktadir. En basit sekliyle, cihazlar bir veya daha fazla radyoizotop
kaynagi ile bir sintilasyon veya gaz orantili sayaci ile birlestirilmistir. Bununla birlikte,
radyo kaynaklarimin termoelektronik olarak sogutmali katt hal dedektorleri ile

birlestirilmeleri kiiclik ve hafif paketlerde (1 kg'in altinda) mevcuttur. Sekil 1.2'da, cesitli
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radyo kaynakli temelli EDXRF spektrometrelerinin taslak gosterimleri verilmistir. Sekil
1.2 (a) 'da, X-151n1 kaynagi1 b halka bi¢cimindedir. Halka kaynaktan gelen radyasyon alttan
numuneyi 1ginlarken, fliloresans 1s1nimin merkezi eksenine yerlestirmis olan bir kati hal
dedektorii ile fliioresans radyasyon etkili bir sekilde sayilir. Kolimator, kaynaktan gelen
radyasyonun dedektore girmesini engeller. Sekil 1.2 (b) ve (c¢) 'de, X-1s11 kaynagi

kolimatdriin farkli bir tipine sahiptir.

(a) (b) (c)

Sekil 1. 2. (a) Bir kaynak, (b) merkezi bir ve (¢) ikincil radyoizotop kaynak ile uyarilmig X
15101 fliloresans analizinin sematik gériiniimii

X-151m1 kaynagi olarak radyoizotoplar1 kullanan cihazlarla birlikte, minyatiire

edilmis diisiik gliclii X-151m1 tiipleri iceren tasinabilir cihazlar da mevcuttur ve bu tiir

cihazlarda EDXRF'nin dogrudan uyarilmasi neredeyse tamamen uygulanmaktadir.

1.10. Mikroskopik XRF

Mikroskopik X-1sin1 fliioresans analizinin (u-XRF) temel ol¢iim stratejisi Sekil
1.2'de gosterilmistir. Bulk EDXRF'nin bu mikroanalitik varyanti, incelenen maddedeki
biiytiik, kiigiik ve eser elementlerin yanal dagilimi hakkinda bilgi saglayan, daha biiyiik bir
numunenin yiizeyinde mikroskobik olarak kiigiik bir alanin yerel uyarimi ve analizi iizerine
kuruludur. Temel olarak, (mikroskobik olarak) kii¢iik tesir-kesitli birincil X-1sinlarinin bir
151n1 numuneyi 1sinlar ve bir mikro noktadan fliiloresans X-iginlarinin yayinlanmasini
indiikler. Uygun bir dedektdr sistemi, numunenin yerel karisimi hakkinda bilgi tasiyan
fliioresans radyasyonu toplar. Numune maniiel olarak veya bilgisayar kontrolii altina
alindiginda, X-1s51m1 demeti yolunda, ya nokta analizlerini, ya da ¢izgi analizini veya

resimleme islemi miimkiindiir.
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Numune kademesi

- \ S 11 Mikro nokta

1 X5 15mm i

Si(Li)

Sekil 1. 3. u-XRF’nin temel prensibi

Bu yontemin kullanilmasinda karsilasilan zorluklar, hassas mikroanalizlere izin
vermesi i¢in yeterince siddetli X-1simn1 1sinlarinin iiretilmesine bagli olmasidir. Bunu
yapabilecek teknikler ancak son zamanlarda ortaya ¢ikmisti. Gegmiste, X-1sinlarinin kiigiik
boyutlu bir hiismesinin odaklanilmasi dikkate deger derecede zor oldugu diisiiniiliiyordu.
Temel calisma modundaki herhangi bir degisim, ya X-1si1n demeti konsantrasyonu
/odaklama i¢in kullanilan yontemle ya da kullanilan kaynak tipi (geleneksel X-1s1n1 tiipleri
veya sinkrotron radyasyon kaynaklar1) ile bulunur. Ozellikle siirekli ve nispeten ucuz X-
1s1n1 odaklama aygitlarinin artan performansi ve genellikle, (poli) kapiler (cok ince tel,
fiber optik) X-1s1n1 odaklama optiklerinin gelistirilmesi, X-1sin1 1sinlarinin 10 pm
capindaki noktalara odaklanmasini miimkiin kilmasi, pu-XRF'nin gelistirilmesini miimkiin
kilmaktadir. X-1g1m1 tiipleri ile birlikte kullanildiginda, ince numuneler i¢in pg alaninda
mutlak sayma sinirlar elde edilir. Biiyiik numunelerde 10ppm civarinda bagil LD degerleri
bildirilmistir. Sinkrotron tesislerinde pu-XRF yonteminin (hem nokta boyutlar1 hem de
sayma limitleri) 6zellikleri daha iyidir: fg'denag seviyesine mutlak sayma sinirlari, 0.5 ile 2
um c¢apindaki 1sinlarla elde edilmektedir. Biyolojik materyallerde 10-100 ppb araliginda
goreli LD seviyeleri ile sonuglanan monokromatik polarize radyasyon demetleri
kullanilmasiyla, olgiilen EDXRF spektrumlarindaki en uygun pik/temel sayma oranlari
elde edilebilir. Bir 6rnek olarak, Sekil 1.4, NIST SRM 1577 sigir karacigerini 1sinlamak
icin 14 ve 21 keV senkrotron mikro-iginlarini (2x15 um ¢apinda) kullanarak 1000 saniyede

elde edilen LD degerlerini gostermektedir
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Sekil 1. 4. 14.4 ve 21 keV sinkrotron mikro 1sinlar ve Si(Li) ya da HPGe dedektorleriyle
NIST SRM 1577 sig1r karacigerinin 1sinlanmasi ile bulunan bagil LD degerleri.

1.11. Sayma Istatistigi

X-1ginlarinin diretimi, bir Gauss dagilimi ile tanimlanabilen rastgele bir stiregtir.
Sayilan fotonlarin sayis1 neredeyse her zaman biiylik oldugu i¢in, genellikle birkag yiiz
yerine binlerce veya yiiz binlerce Gauss dagilimmin 6zellikleri belirli bir sayim 6l¢lime
gore muhtemel hatay1 tahmin etmek igin kullanilabilir. Olgiilen siddet degeri I ile iligkili
rastgele hata si olacaktir ki bu 1"?ye esittir. Ornek olarak, sayet sayim 10%lmirsa, si
standart sapmasi [10°]"? = 10° veya % 0.1 olacaktir. Dalga boyu dagilmli X-ig1m
spektrometresinde Olcililen parametre, genellikle, sayma hizi R = I/t'dir ve daha 6nceki
verilere dayanilarak, verilen bir 6l¢iim orani R ile iligkili bagil rastgele sayma hatast RSD
(R) biiytikliigii asagidaki gibi yazilabilir. Denklem 1. 5 Bagil Rastgele Sayma Hatasi
Biiytikligii

S S VI %100
RSD(R)(%) = %100?’? = %1007’ = %1007 = TRE (1.9)

Bagil sayma hatasini (veya siddete bagli herhangi bir hatayi) konsantrasyon
acisindan hata tahmini ile iliskilendirmede 6zen gdsterilmelidir. Yiizde basina saniyedeki
sayimlardaki spektrometrenin hassasiyeti dogrusal ise, bir sayim hatasi dogrudan bir
konsantrasyon hatasiyla iliskilendirilebilir. Bununla birlikte, spektrometrenin hassasiyeti
cevap Ol¢iim araliginda degisirse, belirli bir kesirli sayim hatasi, konsantrasyon acisindan

ifade edildiginde ¢ok daha biiyiik olabilir.
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1.12. X-151n1 Fliioresans Analizinde Hata Kaynaklar

Cizelge 1.1°de X-151m1 fliioresans analizinde karsilasilan rastgele ve sistematik
hatalar dort temel grupta listelemektedir. Birinci grup, analiz edilecek olan numunenin
secimi ve hazirlanmasini igerir. Genellikle ikinci asamada hazirlanan numune
spektrometreye sunulmadan Once numune alma ve numune hazirlama islemi soz

konusudur.

Cizelge 1. 1. X 1511 fliioresans analizinde hata kaynaklari.

Kaynak Rastgele(%) Sistematik(%)
1-Numune hazirlama 0-1 0-5
Numune homojensizligi - 0-50
2-Uyarici kaynagin dalgalanmari 0.05-0.2 0.05-0.5
Spektrometre kararsizligi 0.05-0.1 0.05-0.1
3-Sayma istatistigi zamana baglh -
Olii zaman diizeltmesi - 0-25
4-Birincil sogurma - 0-50
Ikincil sogurma - 0-25
5-Siddetlendirme - 0-15
Uciincii element ekisi - 0-2

Gergek numune alma islemi nadiren spektroskopistin kontrolii altindadir ve
genellikle, analiz maddeyi ihtiva eden kapta temsili bir numune bulundugu
kabullenilmelidir. Cizelge 1.1'den goriilebilecegi gibi, nispeten biiylik rastgele hataya ek
olarak, yetersiz numune hazirlama ve sediment numunenin heterojenligi, cok biiyiik
sistematik hatalara neden olabilir. Dogru analiz i¢in bu hatalar, uygun numune hazirlama
yontemi kullanilarak azaltilabilir. Ikinci grup, X-1s11 kaynagindan kaynaklanan hatalari
icerir. Yiksek frekansh gegici dalgalarin bulunmamasi kosuluyla kaynak hatalari oran
sayim tekniginin kullanilmasi ile % 0.1'den daha diisiik bir degere diisiiriilebilir. Uciincii
kategori de gergek sayma siirecini icerir ve bu hatalar hem rastgele hem de sistematik
olabilir. Dedektoriin 6lii zamanina bagli sistem hatalar1 ya elektronik o©lii zaman
diizelticiler kullanilarak ya da bazi matematiksel yaklagimlar kullanilarak diizeltilebilir.
Dordiincii kategori, ara element etkilerden kaynaklanan tiim hatalar1 kapsar. Listelenen
etkilerin her biri kalibrasyon ve diizeltme plani tarafindan kontrol edilmesi gereken biiyiik
sistematik hatalara neden olabilir. Bir kimyasal element yiiksek enerjili fotonlar veya

pargaciklar tarafindan bombardiman edildiginde, orbital elektronlar1 koparilabilir, bu da i¢
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orbitalde atomik bosluklar olusturabilir. Bu bosluklar, karakteristik X-1s1n1 yayinlanmasina
neden olan dis seviye elektronlarinin gecisiyle doldurulabilir. X-1s1n1 fliioresans
spektrometresi, enerjinin karakteristik X-151n1 yaymlama dalga boyunun 6l¢iilmesiyle bir
elementin tanimlanmasini saglar. Yontemde, ilk 6nce yayinlanan karakteristik ¢izgi siddeti
Olctiliir ve bu siddet ile element konsantrasyonu iliskilendirilir ve daha sonra numunede

bulunan belirli bir elementin miktar: bulunur.

1.13. Gama Isinlan

Gama 1sinlari, fliloresans olusturdugu gibi bir gazin plazma olmasina neden olur,
fakat bu alfa ve beta bozunumlarindan daha kiiciik bir olasihiktir. Gama 1sinlar
elektromanyetik dalga bir oldugundan 151k hiz1 ile hareket eder. Baska bir ifadeyle, gama
1sinlar1 radyoaktif degisimseri takip eden uyarilmis atomlarin ¢ekirdeklerinden yayinlanan
tek enerjili elektromanyetik 1sindir. Birgok kiitle numarasi belirlenen ekstra niikleer
yapisinda ortaya ¢ikan karakteristik X-isinlari, saglik fizikgileri tarafindan radyasyon
tehlikeleri degerlendirilmesinde dikkate alinmalidir. Karakteristik X-1smlari, y 1sinlarina
gore diisiik enerjiye sahip olmalari nedeniyle, dahili radyoniiklidlerin olusturulmasi
durumunda olduk¢a Onemli bir yere sahiptir. Pozitron yayimnlayan radyoniiklidlere
genellikle yok olma radyasyonu etki eder. (Saglik fiziginde kullanilan bu radyasyon,
pozitron ve elektronlarin ¢ift yok olmalarindan olusan 1s1ma gama radyasyonudur).
Ornegin, *?Na’dan gelen radyasyon dikkate alindiginda bozunma semasinda gériilmeyen
0.510 MeV (yok olan parcaciklarin enerji esdegeri) enerjili iki foton ve bozunma
semasinda goriinen 1.277 MeV gama 1sinlar birlikte diisiiniilmelidir. Bu nedenle, saglik
fiziginde genel kural; zirhlama (koruyucu), dozimetri ve radyasyon tehlikesi
degerlendirmesi igeren biitlin problemlerde o6ift yok olma ve c¢ift var olma birlikte

diisiiniilmelidir (Cember ve Jhonson, 2009).
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2. ONCEKI CALISMALAR

2017 yilinda, Kahramanmaras Siit¢ii imam Universitesi’nde Dagh tarafindan fizik
anabilim dalinda hazirlanmis olan yiiksek lisans tezinde, kimyasalpiiskiirtme yontemiyle
tiretilen bor katkilt nio ince filmlerinin KB/Ka x-1g5in1 siddet oraninin incelenmesi

yapilmistir (Dagli, 2017).

2016 yilinda, Koksal ve ark., tarafindan 5,96 keV'de Ti'nin ve baz1 bilesiklerinin K
kabugu siddet oranlar1 ve ¢izgi geniglikleri ¢oziiniirliigii 140 eV'de 5.9 keV olan Ultra-
LEGe dedektorii ile olgtildii (Koksal ve ark.,016).

2012 yilinda, Kahramanmaras Siitcii imam Universitesi’nde Doniik tarafindan fizik
anabilim dalinda yapilmis olan yiiksek lisans tezinde, CoNiCu ince film alagimlarint XRD
ve XRF yontemleriyle incelemistir. Ayrica numunelerin atomik konsantrasyonlart EDX

sisteminde 6l¢iilmiis ve ince filmlerin SEM fotograflar1 incelenmistir (Doniik, 2012).

2015 yilinda, Boydas ve ark., Ti, Cr, Fe, Co ve Cu'nun oksijen bilesikleri i¢in Ka
ve KB1,3 X-1s51m1 yayinlama spektrumlarinin WDXRF teknigi ile dlgiilmiistiir (Boydas ve
ark., 2015).

Biitiin, Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi’ nde yapmis oldugu ¢alismada
FexZnix ince filmlerinde KPB/Ko siddet oranmin1 hesaplamistir. Bu ¢alismada,
elektrokimyasal depolama yontemiyle demir orani artirilarak ince filmler yapilmistir. Bu
yapilan ince filmlerin KB/Ka X-1s1n1 siddet oranlari, XRD ve sicaklik 6zdireng iliskisi
deneysel olarak Olgiilmiistiir. Ayrica FexZnix ince filmlerinde 6l¢iilen KB/Ka X-151m1
siddet oranlarinin degerlerini karsilagtirabilmek i¢in, Fe ve ZnO’nun Kf/Ka X-151m1 siddet
oranlarinin degerleri deneysel olarak oOlgiiliip bulunan sonuglar diger deneysel ve teorik

sonuclariyla karsilastirmali olarak gosterilmistir ( Biitiin, 2007).

Atom numarasi (Z> 50) 50'den biiylik olan elementler i¢in Kou ve Koz X-151n1

Cizgilerinin Genislikleri teorik olarak hesaplanmistir (Nelson ve ark., 1969).

1981 yilinda, Debertin and Pessara tarafindan yariiletken dedektorleri ile gama ve
X 1sm1 yayinlama orani Olglimlerinde dogal ¢izgi genisliginin etkileri arastirilirmistir

(Debertin and Pessara, 1981).

Salem ve Lee K ve L X-151m ¢izgilerini genisliklerinin 6lgiimlerini yapmislar ve

sonuclarini teorik degerlerle karsilastirmiglardir (Salem and Lee, 1976).
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Krause ve Oliver tarafindan K ve L seviyelerinin, Ka X-1s1n1 ¢izgilerinin ve birkag
KLL Auger cizgisinin atomik dogal genislikleri yar1 deneysel olarak dlclilmiistiir (Krause
ve Oliver, 1979).

1992 yilinda, Campbell ve Wang tarafindan Si (Li) Spektroskopisinde X-1s1n1
cizgisine Lorentzinin katkis1 hesaplanmis ve Lorentzian bileseninin, genellikle detektor
hatasina dayandirilan bir olgu olan diisiik enerjili pik kuyrugunun 6nemli bir kismindan

sorumlu oldugu gosterilmistir. (Campbell ve Wang, 1992).

Wang ve ark., 1978 yilinda, Eu, Tm ve Ta Ka X-151n1 ¢izgi genisliklerinin kesin
Ol¢iimlerini yiiksek ¢ozilintirliiklii bir spektrometre ile %2-4 dogrulukla yapmislardir (Wang

ve ark., 1978).

2011 yilinda, Crawford ve ark. , tarafindan K, L ve M kabuklarinin X-1s1n1 ¢izgi
siddetleri hesaplanmistir (Crawford ve ark, 2011).

1995 yilinda, Atatiirk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Fizik Egitimi Anabilim
Dalinda Sogiit tarafindan hazirlanan yiiksek Lisans tezinde K ve L X-1s1n1 siddet oranlar

tizerine kimyasal etkiler arastirilmistir (Sogiit, 1995).

Rohl ve arkadaslart 1981 yilinda, X-151m1 pargaciklarinin eszamanli sayimindan

113-Sb'nin niikleer seviye genisliklerini 6lgmiislerdir (R6hl ve ark. , 1981).

Magnezyum Ko X-1s11 ¢izgi yapisinin tekrardan incelenmesi yapilmistir (Klauber,

1993).

Fabian ve ark., tarafindan 1981 yilinda Atomlar ve Katilarin I¢-Kabuk ve X-Ray
Fizigi baslikli bir kitap boliimii yazilmig (Fabian ve ark., 1981).

2014 yilinda Celik, A. tarafindan Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisiinde Flor ve Bor Katkili ZnO Ince Filmlerinde Karakteristik X-

1sinlarinin Incelenmesi baslikli bir Yiiksek Lisans Tezi hazirlanmis (Celik, 2014).

Glumiis 2011 yilinda, Cr, Fe, Cu ve Zn Gegis Elementlerinin Olusturdugu Bazi
Bilesiklerin K Kabugu Floresans Parametreleri Uzerine Kimyasal Etkisi adli yiiksek lisans

tezini Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii’nde hazirlamistir.

Sogiit ve arkadaglar1 tarafindan 2001 yilinda Mo, Ag, Cd, Ba, La, Ce bilesiklerinin
KBKa X-151n1 siddet oranlarina ve Fe ve Cu’nun toplam kiitle azaltma katsayilar1 iizerine

kimyasal etkiler adl1 bir aragtirma yapilmistir (S6giit ve ark., 2001).
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2007 yilinda Tuzluca, Bazi Elementlerin L Tabakasindan M ve N Tabakasina
Bosluk Gegis Ihtimallerinin Olgiilmesi adli yiiksek lisans tezini Kahramanmaras Siitcii
Imam Universitesi, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii Fizik Anabilim Dalinda

yapmustir (Tuzluca, 2007).
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3.MATERYAL VE METOT

Bu ¢alismada I'k, I'y, ve I'y, ¢izgi genisliklerinin hesaplanmas igin gesitli

konsantrasyonlarda iiretilmis olan CrxNiix ve CrxAlix alagimlar1 kullanildi.

3.1.I'k, I'ka1 ve I'ka2 Cizgi Genisliklerinin Hesaplanmasi

CrxNiix ve CrxAlix alagimlarinda K seviyesinin dogal ¢izgi genisligi (I'k) ile Ko
ve Ko X-151n1 ¢izi genislikleri (I'ka1ve ['ka2) tizerine alagim etkileri K tabakasi fliioresans
verim degerleri kullanilarak yar1 deneysel olarak hesaplandi. Numunelerin ¢izgi

genisliklerini hesaplamak icin asagidaki denklemler kullanildu.

Denklem 3.1 I'k; K seviyesinin dogal ¢izgi genisligi

R = ———
O 3.1
Denklem 3. 2 I'ka1; X 15111 ¢izgi genislikleri
FKal = lﬂL3 +1y (3.2)
Denklem 3. 3 I'ka2; X 15111 ¢izgi genislikleri
rKaz = FL2 +1¢ (3.3)

Burada I'k(R) 1stmali gecis orani (Scofield, 1974); 'tz ve T'Ls, L2 ve L3 ¢izgi
geniglikleridir (Krause ve Oliver, 1979). ok deneysel olarak oOl¢lilmiis olan K tabakasi
fliioresans verimdir ve bu ¢alismada K tabakas1 fliioresans verim (wk ) degerleri Sogiit’iin
2000’y1linda yapmis oldugu ¢alismasindan alindi (Sogiit, 2000). ok asagidaki denklem

yardimiyla hesaplanabilir.

Denklem 3. 4 ok K Tabakas1 Fliioresans Verimi
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O,
oy (E)

(1=a,pB) (3.4)

W

Burada ok(E) uyarma enerjisinde verilen element i¢in K-kabugu fotoiyonizasyon
tesir-kesitidir (Scofield, 1973) ve oki K tabakasi tesir kesitidir. Deneysel olarak K

tabakas1 Ka tesir kesiti (okq) asagidaki denklemle bulunabilir.
Denklem 3. 5 ok ;K tabakasi tesir kesiti.

Iy
o [,Geg Pt

Ok (3.5)

Burada Iki (i=a, B) ol¢iilen spektrumdaki Ka ve Kf piklerinin altindaki net alan, Io
numune iizerine gelen uyarici radyasyonun siddeti, G geometri faktorii, exi Ki X-1ginlart

dedektdr verimi ve Bdz sogurma diizeltme faktoriidiir (g cm?).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

CrxNiix ve CrxAlix alagimlarinda K seviyesinin dogal ¢izgi genisgligi (I'k) ile Kou
ve Koz X-151n1 ¢izgi genislikleri (I'kaive I'ka2) ile ilgili yapilan hesaplamalardan elde
edilen degerler. Tablo 4.1-4.2°de verildi. Tablo 4.1-4.2’den goriildiigii gibi, CrxNiixve
CrxAlix alagiminda saf metal kromun I'k ¢izgi genisliginin deneysel degeri teorik
(hesaplanan) degerden %16 ve saf metal Ni’nin deneysel degeri ise %7 farklidir. Benzer
sekilde kromun T'ka1 ve T'kez X-151m1 ¢izgi genisliginin deneysel degerleri teorik
degerlerden %13.33 farklidir. Bu farklilik nikelde I'ka1 i¢in %4 ve I'ka2 igin %5’dir. Tablo
4.1-4.2°den de goriildiigii gibi Ni’nin saf element icin Slgiilen K seviyesi dogal ¢izgi
genisligi (I'k),Kau ve Koz X-151n1 ¢izgilerinin (I'ka1 ve T'ka2) ¢izgi genisliklerinin degerleri
hata simnirlart igerisinde teorik degerlerle uyum igindedir. Ancak bu durum krom igin
gecerli degildir. Ciinkii saf krom i¢in Olgiilen deneysel degerle teorik degerler arasindaki
farklilik hata sinirlarindan daha biiytiktiir. CrxNiix alasiminda, krom konsantrasyonunun
0.5 durumu i¢in I'k,I'ka1 ve I'ka2¢izgi genisliklerinde bu farklilik sirasiyla 9%37.13, %29.70
ve %29.70 dir. Ayn1 durum kromun 0.8 konsantrasyon durumu i¢in sirasiyla %21.57,
%17.25 ve %17 dir.CrxNiix alasgiminda, nikel konsantrasyonunun 0.5 durumu i¢in I'k,I'ka1
ve I'ka2 ¢izgi genisliklerinde bu farklilik sirasiyla %34.31, %26.5 ve %25.20 dir. Aym
durum nikelin 0.2 konsantrasyonu oldugu durumu igin sirasiyla %42.5, %32.6 ve
%31.22dir. CrxAlix alasiminda, krom konsantrasyonunun 0.6 durumu i¢in 'k, ['kai ve ['ka2
cizgi genisliklerinin deneysel degerleri ile teorik degerler arasindaki farklilik sirasiyla
%24, %19.33 ve %19 olurken, 0.8 konsantrasyon durumu i¢in bu farklilik sirasiyla %14,
%11.11 ve %10.95 dir.
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Tablo 4.1.CrxNiixalasiminda Ko ve Koz X-151n1 ¢izgilerinin ve K seviyesi dogal
cizgilerinin ¢izgi genislikleri (eV olarak).

CrxNiix
Mevcut ¢calisma Teorik
X Cr Ni Cr Ni
I'k ka1 ka2 TI'k I'ka1 ka2 I'k Ikt | Tkez | Tk I'kar | ka2
0.0 |- - - 1.541 | 2.021 | 2.061 | 1.08 | 1.35 | 1.37 | 1.44 | 1.94 | 1.96
0.5 | 0.679 | 0.949 | 0.969 | 0.946 | 1.426 | 2.061
0.8 | 0.847 | 1.117 | 1.137 | 0.828 | 1.308 | 1.348
1.0 | 0.900 | 1.170 | 1.189
Tablo 4. 2 CrxAlix alasiminda Kai ve Koz X-151m1 ¢izgilerinin ve K seviyesi dogal
cizgilerinin ¢izgi genislikleri (eV olarak).
CrxAlix
Mevcut calisma Teorik
X Cr Cr
l—‘K 1—‘Kul l—‘K(IZ 1—‘K FKul FKaZ
0.0 - - - 1.08 1.35 1.37
0.6 1.341 1.611 1.631
0.8 0.930 1.200 1.220
1.0 0.900 1.170 1.189

Cizgi genisliklerinin alagimlardaki element konsantrasyonlarna gore degisimleri

Sekil 4.1-4.3°de verildi. Tablo 4.1 ve Sekil 4.1’den goriildiigii gibi, CrxNiix alasiminda, Cr

konsantrasyonunun artmasiyla K seviyesi dogal ¢izgi genisligi (I'k) ile Ko ve Koz X-151n1

cizgilerinin (I'ka1 ve I'ka2) ¢izgi genisliklerinin degerleri de artmaktadir. Bu artisin nedenin

X-151n1 yayinlama ihtimalleri lizerine alasim etkisi nedeniyle olustugu diisiintilmektedir.
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Sekil 4.1. CrxNiix alagiminda K, Kai ve Koz X-151m1 ¢izgi genisliklerinin Cr’nin
alasimindaki konsantrasyonuna gore degisimi

Tablo 4.1 ve Sekil 4.2°den goriildiigii gibi, CrxNiixalasiminda, Ni
konsantrasyonunun artmasi ile K seviyesi dogal cizgi genisligi (I'k) ile Ko ve Koz X-151n1
cizgilerinin (I'ka1 ve I'ka2) ¢izgi genisliklerinin degerleri de artmaktadir. Bu artisin nedenin

X-151m1 yaymlama ihtimalleri lizerine alagim etkisi nedeniyle olustugu diistiniilmektedir.

2,1
2,0 —=—T, cizgi genislii )
1,9 —e— T, ¢izgi genisligi
1,8 - 4T, sizgi genisligi
1,7
1,6 -
1,5 -
1,4 /
1,3 _ .
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1,0
09- /

0,8 - .

0,1 012 013 014 015 016 017 018 0‘,9 110 11

Konsantrasyon

Cizgi genislikleri (eV)

Sekil 4.2. CrxNiix alasiminda K, Kai ve Koz X-151n1 ¢izgi genisliklerinin Ni’nin
alasimindaki konsantrasyonuna gore degisimi
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Tablo 4.2 ve Sekil 4.3’den goriildiigii gibi,CrxAlix alasiminda, Crkonsantrasyonun
artmasiyla K seviyesi dogal cizgi genisligi (I'x) ile Kai ve Koz X-1s511 ¢izgilerinin (I'ka1 ve
I'ka2) ¢izgi genigliklerinin degerleri azalmistir. Bu azalmanin nedenin X-1s1n1 yayinlama

thtimalleri {izerine alasim etkisi nedeniyle olustugu diistintilmektedir.

1,7
1,6 - . —=—T, cizgi genisligi
1 —eo—T[, cizgi genisligi
1,5 4— T, cizgi genigligi
% 14
= -
:GE) 1,3
g 12- =
an °
R 114
(@3 i
1,0 4
09- AV a5 e
\ ‘ \ ‘ \ ‘ I ‘ I
0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Konsantrasyon

Sekil 4.3. CrxAlix alasiminda K, Kou ve Koz X-151m1 ¢izgi genisliklerinin  Cr’nin

alasimindaki konsantrasyonuna gore degisimi

Tablo 4.1-4.2 ve Sekil 4.1-4.3’den goriildiigii gibi, , CrxNiix alasiminda, Cr ve Ni
konsantrasyonun artmasiyla K seviyesi dogal ¢izgi genisligi (I'k) ile Kai ve Koz X-151m1
cizgilerinin (I'ka1 ve I'ka2) ¢izgi genislikleri artarken, CrxAlix alasiminda, Cr
konsantrasyonu artarken c¢izgi genislikleri azalmistir. Bunun nedeni karakteristik X-151n1
yayinlama ihtimalleri lizerine kimyasal ya da alagim etkisi olabilir. Ciinkii karakteristik X-
1511 yaymnlama ihtimalleri degerlik durumunda bulunan elektronlarin  bag ve
konfigiirasyonlarindaki degisimlere gore elementin i¢cinde bulundugu kimyasal durumdan

etkilenmektedir (S6giit, 1994; Brunner ve ark., 1982;Chang ve ark., 1994).

CrxAlix alasiminda, Cr konsantrasyonunun artmasi ile I'k K tabakasi dogal ¢izgi
geniglik ile I'ka1 ve T'kaz X-151m1 ¢izgi genislikleri azalmistir. Bunun nedeni alasimi
olusturan metalleriden kromun 3d grubuna (...4s'3d”) ait olmas1 ve aliiminyumunda 3A
(...3s?3p") grubu elementi olmasi olabilir. Burada kromun elektronegatifligi aliiminyumun

elektronegatifliginden daha biiyliktiir. Bu durumda krom aliiminyumdan elektron alir.
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Bunun sonucunda kromda kismi negatif yiik fazlalig1 aliiminyumda da kismi pozitif yiik
fazlalig1r olusur ve bu durum kromun Kf X-1sin1 yaymlanma ihtimalini artirir. Ancak
kromun Ka ve Kf X-1s11 enerjileri aliiminyumun K kabugu sogurma kiyisi enerjisinden
biiylik oldugu i¢in aliiminyum tarafindan sogurularak ve sacilarak azaltilmis ve I'k ['ka1 ve

I'ka2 ¢izgi genisliklerinin kii¢iilmesine yani azalmasina neden olmustur.

CrxNiix alagiminda, hem krom ve hem de nikel konsantrasyonunun artmasi ile 'k K
tabakas1 dogal ¢izgi genislik ile I'ka1 ve I'ka2 X-1511 ¢izgi genislikleri artmistir. Ancak
Sekil 1 ve Sekil 2’den goriildiigii gibi nikelin 'k, I'ka1 ve ['ka2 ¢izgi genigliklerindeki artis
krom ¢izgi genisliklerinden daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni nikelin
elektronegatifliginin  (1.9) kromun elektronegatifliginden (1.6) daha biiylik olmasi
nedeniyle olabilir. Cilinkii alasimi olusturan elementlerin elektronegatifliklerine gore 3d
orbitalleri arasinda elektron gegisleri olusur. Bu gecisler elementin degerlik elektronlarinin
sayisint degistirir. KB X-1sinlarinin yaymlanma ihtimalleri degerlik elektronlarinin sayisina
bagli oldugundan, Kf X-1sin1 yayinlama ihtimalleri artacak ve bu artista ¢izgi (pik)

genisligini artiracaktir.

24Cr 1s%, 28?2 2p® 3s23p® 4s? 3d* (daha kararli yapr igin hibritlesme olur, 4s' 3d°) ve
2sNi 1s?, 2s? 2p% 3s? 3p® 4s? 3d® elektron konfigiirasyonlarina gore, sirastyla, Cr bes 3d
elektronuna ve Ni sekiz 3d elektronuna sahiptir. Cr ve Ni belirli oranlarda bir araya gelerek
alasimi olustururken, elektronegatifligi kiiciik olan kromun 3d seviyesinden nikelin 3d
seviyesine elektron gecisi olusur. Bu gegisler sonucunda kromda kismi pozitif ylik fazlalig
nikelde ise kismi negatif yiik fazlaligi olusur. Bu kismi yiik fazlaliklar1 atomlar arasi
etkilesmelerin ve bag enerjilerinin artmasimna neden olur. Atomlar arasi etkilesmenin
biliylimesi ise molekiiler orbital yarilma enerjisini degistirir ve atomik orbitaller arasi
gecisleri etkiler. Bu durum alasimi olusturan metallerin 4s ile 3d orbitalleri arasinda
yeniden elektron dilizenlenmesine neden olur. Bu diizenlenme sirasinda degerlik
elektronlarmin gecisleri s6z konusudur ve bu gecisler KB X-isinlarinin yayimlanma

thtimallerini artirir. Bu artista 'k, I'ka1 ve T'ka2 ¢izgi genisliklerinin degisimine neden olur.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada cesitli konsantrasyonlarda iiretilmis olan CrxNiix ve CrxAlix
alasimlarinda Cr ve Ni’ nin K tabakas1 Kai ve Koz X-151n1 ¢izgi genislikleri XRF teknigi

ile K tabasi fliioresans verimleri kullanilarak hesaplandi.

Tablo 4.1 ve sekil 4.1-3’den goriildiigii gibi K seviyesi ile Kai ve Koz X-1511 ¢izgi
genislikleri saf element degerlerinden farklidir. Bu farkliliklar CrxNiix alasitminda: Cr’nin
I'k deneysel saf element degeri teorik degerinden %16.67 farkli olurken, Cr’nin I'kai

degeri teorik degerinden %13.33Cr’nin I'ka2 degeri %13.33 faklidir.

CrxNiix alasgiminda: Cr’nin 0.5 konsantrasyonunda I'k’nin teorik degerine gore

%37.13 farkli olurken, Kq1’nin %29.70 I'ka2 %29.70 faklidir.

CrxNiix alasgiminda: Cr’nin 0.8 konsantrasyonunda I'k’nin teorik degerine gore
%21.57 farkli olurken, Cr’nin 0.8 konsantrasyonunda Kai1’nin teorik degerine gore %17.25

Cr’nin 0.5 konsantrasyonunda I'ka2 teorik degerine gore %17 faklidir.

CrxNiix alasiminda: Ni’nin deneysel saf element degeri teorik degerinden 'k %7,

I'ka1 %4, I'ka2 degeri %5 faklidir.

CrxNiix alagiminda: Ni’nin 0.5 konsantrasyonunda I'k’nin teorik degerine gore
%34.31 farkli olurken, Ni’nin 0.5 konsantrasyonunda Kqi’in %26, T'ke2z ‘nin teorik

degerine gore %25.20 faklhidir.

CrxNiix alasgiminda: Ni’nin 0.2 konsantrasyonunda ['k’nin teorik degerine gore
%42.5 farkli olurken, Ni’nin 0.2 konsantrasyonunda Kai’nin teorik degerine gore %32.6

Ni’nin 0.2 konsantrasyonunda ['ke2 teorik degerine gore %3.22 faklidir.

Tablo 4.2 ve sekil 4.1-3’den goriildigi gibi K seviyesi ile Ko ve Koz X-151n1 ¢izgi
genislikleri saf element degerlerinden farklidir. Bu farkliliklar CrxAlix alagiminda: Cr’nin
I'k deneysel saf element degeri teorik degerinden %17 farkli olurken, Cr’nin I'ka1 deneysel

saf element degeri teorik degerinden %13, Cr’nin I'ka2 deneysel saf element degeri teorik

degerinden %13 fakhidir.

CrxAlix alasgiminda: Cr’nin 0.6 konsantrasyonunda I'kx’nin teorik degerine gore

%24 farkli olurken, Ka1’in teorik degerine gore %19.33, I'kaz %19 faklhidir.
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CrxAlix alagiminda: Cr’nin 0.8 konsantrasyonunda I'k’nin teorik degerine gore
%14 farkli olurken, Cr’nin 0.8 konsantrasyonunda Koai’nin teorik degerine gore %11.11

Cr’nin 0.8 konsantrasyonunda I'ka2 teorik degerine gore %10.95 faklidir.

Bu farkliliklarin nedeni incelenen elementlerin saf halde olmayip kimyasal bir
bilesik halinde olmasindan kaynaklanmaktadir. Elementler basit yada kompleks bir
molekiiler yap1 yada kimyasal bir baga katildiklarinda yayinlamis olduklar1 X-151n
cizgisinin seklinde, pozisyonunda ve siddetinde degisiklikler olur. Bu degisimler kimyasal
etki olarak adlandirilir. Bu kimyasal etkiler, 3d elektron popiilasyonunun degismesiyle
veya ligand atomlarindan metalin veya her ikisinin 3d durumlarina kadar, 3p durumlarinin
katkisiyla ortaya c¢ikabilir. Polarite, degerlik, atomlarin elektronegatifligi, koordinasyon
sayisi, bag uzunlugu, bag tipi, ligand atomlarinin sayisi, oksidasyon durumu, molekiiler
simetri, molekiillerin, komplekslerin ve kristallerin yapisinin bireysel 6zellikleri X-151m
yayinlama ihtimallerini degistirir. Bu degisim de K seviyesi dogal ¢izgi genisligini, Koz ve
Kai X-1sm1 ¢izgisi genisligini etkiler. Kimyasal bagdaki degisim, degerlik elektron
yogunlugunda degisiklige neden olur. Elektronegatifligin etkisi, ligandlarin dogasi ve
ligandlarin merkezi yayinlayict atomlarin etrafindaki dagilimi bu degisime neden
olabilecek faktorlerden bazilaridir. Elektron yogunlugu, molekiil veya kristal igindeki

komsu atomlarla baglanma tiiriine bagl olarak azalir veya artar.

Sonug olarak bu ¢alismada I'k, I'ka1 ve T'ke2 K tabakas1 X-151m1 ¢izgi genislikleri
lizerine alasim etkisi oldugu tespit edildi. Bu etkilerin daha iyi yorumlanmasi i¢in 3d grubu

metallerden olusan alasimlarin konsantrasyonlari i¢in daha kapsamli 6l¢iimler yapilmalidir.
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