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OZET

Bu calismada, W elementinin Saf ve Cl bilesikleri i¢in L alt tabaka fliioresans verimleri,
seviye genislikleri ve L alt tabakasindan M, N, O alt tabakalarina 1s1mali bosluk gegisi
ihtimaliyetleri iizerine kimyasal etkiler deneysel L X-1s1m1 tesir kesitleri, oLi (i=0.,p,y),
kullanilarak belirlendi. Numuneler, Am-241 radyoizotop kaynagindan yayimlanan
59.5keV’lik y-fotonlar1 ile uyarildi. Numunelerden yayimlanan L X-isinlari, yiiksek
cOziintirliklii Si(Li) dedektorii ile tespit edildi. Deney L X-1s1m1 tesir kesitleri Durdu,
2010 doktora tezinden alinmistir. Alinan L X-151m1 tesir kesitleri kullanilarak, saf ve Cl
bilesiklerindeki W i¢in, L alt tabaka fliioresans verimleri, seviye genislikleri ve L alt
tabakasindan M, N, O alt tabakalarina 1s1mali bosluk gegisi ihtimaliyetleri yar1 deneysel
olarak belirlenmis ve deneysel belirsizlik sinirlar1 icinde kimyasal ortama baglilik

bulunmustur.

Bu calismanin amaci sahadaki bir eksikligi kapatmak ve yeni parametrelerin literatiire
girmesidir. L alt tabaka fliioresans verimleri, seviye genislikleri ve L alt tabakasindan
M, N, O alt tabakalarina 1s1mali1 bosluk gecisi ihtimaliyetleri bazi arastirma gruplari
tarafindan incelenmis olsa da, W i¢in bu parametreler iizerine kimyasal etkilerin adres

gosterildigi bir calisma bulunmamaktadir ve bu ¢alisma ilk analitik incelemedir.

Anahtar Kelimeler: X-Isinlar; 1simali Gegis; Seviye genisligi; fliioresans verim, bosluk

gecisi.



ABSTRACT

In this work, Chemical effect on L subshell fluorescence vyields, level widths and
radiative vacancy transfer probabilities of L subshells to the Mi, Njand O; subshells of
Pure W and its Compounds in Cl have been determined using experimental L X-ray
cross section oi (i=a,p,y). The samples are excited by y-rays 59.5 keV produced by an
Am-241 radio isotope source. The L X-rays emitted from the samples were detected
with a high resolution Si(Li) detector. Experimental L X-ray cross sections valus taken
from Durdu, 2010, PhD Thesis. By taking L X-ray cross sections, L subshell
fluorescence vyields, level widths and radiative vacancy transfer probabilities of L
subshells to M, Njand Oj subshells of W and its Compounds have been semi-emprically
determined and found to be dependent on chemical environment with in the range

considering experimental uncertainty.

The aim of this study is to close a deficit in the field and to enter the new parameters in
to the literature. Although L subshell fluorescence yields, level widths and radiative
vacancy transfer probabilities of L subshells to Mi, Nj and O; subshells have been
studied by some research group, there are not any studies addressing chemical effects on

the those parameters of W and this is the first analytical investigation.

Key Words: X-Ray; Radiative Transition; Level Width; fluorescence Yields; Vacancy

transfer
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1. GIRIS

1895 yilinda, katot 151 tlipliniin yakinina getirilen baryum tuzlarmin 1s1digim
gozlemleyen Wilhelm Rontgen madde lizerine diisen hizli elektronlarin bilinmeyen
tabiatli, oldukg¢a girici 1sinimlar meydana getirdigini soylemis ve bunlar1 X-iginlar
olarak adlandirmistir. Ayrica Rontgen X-iginlarinin seffaf olmayan maddelerden
kolayca gectigini, dogru ¢izgiler boyunca ilerledigini ve elektrik ile manyetik alandan
etkilenmedigi i¢in yiiksiiz oldugunu bulmustur. X-1sinlarinin kesfi diger fizikgilerin de
dikkatini ¢gekmis ve 1899'da Haga ve Wind bu 1sinlarin dalga karakterinde olduklarini
ve karakteristik X-1smlarmin dalga boylarinin ise A~ 108cm oldugunu belirlemislerdir.
1906'da Barkla X-igmnlarmin farkli maddelerden sagilarak polarize olabildiklerini ve

hatta enine dalga olduklarini ispat etmistir.

Daha sonraki yillarda yapilan galismalar, X-iginlarinin dalga 6zelligi yaninda pargacik
ozelligi de gosterdigini ortaya cikarmistir. Yansima, kirilma, kirinim, kutuplanma
(polarizasyon) ve koherent sacilma gibi olaylar X-isinlarinin dalga 06zelligini
(davranisini), fotoelektrik sogurulma, inkoherent sagilma ve sintilasyon meydana

getirmede pargacik 6zelligini ortaya koymaktadir (Sahin ve Kurucu, 2005).

XREF, uyarilan bir numuneden yayimlanan karakteristik X-isinlarinin enerjilerine ya da
dalga boylarina gore incelenerek, her tiirlii materyalin kimyasal bilesenlerini belirlemek
icin kullanilan analitik bir yontemdir. Bu yontem, kullanilan materyalin kati,sivi veya
gaz halde bulunmasinin bir 6neminin olmamasi, XRF" nin en énemli avantajlarindan
biridir. XRF teknii, sonuclarin hizli elde edilmesi, uygulanmasinin kolay olmasi,
tahribatsiz olmasi ve kullanilan numune miktarinin az olmasi gibi son derece onemli

ozelliklere sahiptir.

X-1s1m1 spektroskopisinde farkli elementlerin X-151m1 siddet oranlari, tesir kesitleri ve
ozellikle Si(Li) ve Ge(Li1) kati-hal detektorler ile yeterince kesin bir sekilde dlgiilebildigi
i¢in yaygin bir sekilde ¢alisilmaktadir. Parcaciklarla uyarma, radyoaktif kaynaklar ile
uyarma, hizlandirilmis iyonlar ile uyarma gibi yontemler kullanilarak bagil KfB/Ka
siddet oranlar1 i¢in ¢esitli arastirmacilar tarafindan yeterince deneysel sonuglar elde

edilmistir. 3d elementleri i¢in daha dnce yapilan ¢aligmalarda, yayimlanan X-1ginlarinin



maddenin kimyasal durumuna bagli oldugu gdsterilmistir. Bu etkiler, ya 3d elektron
sayisinin degigsmesinden ya da metalin 3d seviyesinin ligand atomlarinin p seviyeleri ile
karisitmindan veya her ikisinden kaynaklanmaktadir. Bu yiizden, saf elementler igin

bulunan degerler bilesikler i¢in bulunan degerlerden farkli olmaktadir (Durdu, 2010).

1.1. X-ISINLARI

X-1sinlari, keskin bir sinir olmamakla birlikte, mor 6tesi 1s1iktan daha kiigiik dalga boylu
elektromanyetik radyasyondur. Spektrum araligi 1-100 keV' lik kuantum enerjilerine
karsilik gelen 0.1 ile 10 A° civaridir ( H.Haken, H.C. Wolf, 1998). X-1sinlar1 bir dogru
boyunca ve 1sik hiziyla yayilirlar. Elektrik ve manyetik alandan sapmazlar. Yani
elektrik yiiklii degillerdir. icinden gectikleri gazlar1 iyonlastirir ve iletken hale getirirler.
Carptiklar1 bircok cismi fliioresan hale getirirler. Baz1 kimyasal tepkimelere sebep

olurlar. Ornegin fotograf levhasini etkiler (Zeren, 1998).

X- 1sinlarin1 olusum sekillerine gére dogal ve yapay olmak {izere iki gruba ayira biliriz.
Dogal X-iginlari, atom g¢ekirdeginin, belirli elektronik enerji seviyelerinde dolanan
elektronlar1 yakalamasi, B bozunmasi ve i¢ doniisiimle meydana gelmektedir. Yapay X-
1sinlar1 ise maddelerin foton, elektron, proton, alfa parcacigi veya iyonlar gibi
hizlandirilmis parcaciklar ile etkilesmesi neticesinde elde edilir. X-1sinlar1 elde edilen
diizeneklere X-1sinlar1 tiipli denir. Eger madde fotonlarla etkilesiyor ise karakteristik X-
1sinlar, yiiklii parcaciklar ile etkilesiyor ise hem karakteristik hem de siirekli X-1sinlart

elde edilir (Tertian ve Claisse, 1982).



1.1.2. Siirekli X-Isinlari

X-1sinlar1, hizlandirilmis elektronlarin, agir ¢ekirdek yakinindan gegerken yavaslayarak
enerjisinin 6nemli bir kismin1 X-1ginlarina doniistiirmesi ile olusur (Aygiin ve Zengin,
1990). Yiiksek hizli yiiklii pargaciklar bir elektrik alan icerisinde ivmeli olarak hareket
ederlerken ani olarak yavaslatilmalar1 ya da durdurulmalar1 sonucu 1s1ma yaparlar. Bu
1stmaya frenleme 151mas1 ya da Bremsstrahlung denir. Bu 1smlar X 15101 spektrumunda

stireklilik gostermesinden dolay1 Siirekli X-151n1 olarak adlandirilir.
1.1.3. Karakteristik X-Isinlar1

Karakteristik X-1ginlari, atomun enerji seviyeleri arasindaki elektron gegisleri sonucu
meydana gelir. Eger yiiksek enerjili bir par¢acik veya foton hedef maddesinde atomlarin
bagli elektronlarindan birine ¢arparsa ve pargacigin Kinetik enerjisi elektronun
baglanma enerjisinden biiyiikse bu elektronun atomdan sokiilmesi miimkiin olacaktir.
Sokiilen elektron ortami terk eder. Bu olay sonucunda atom, kararsiz bir durumda veya
uyarilmis bir durumda kalir. Uyarilmis durumdaki atom, elektron gecisleriyle kararl
hale gecer. Buna gore K,L,M,...gibi i¢ tabakalardan elektronlar1 sokiiliirse veya herhangi
bir yolla (K tabakasindan elektron yakalamasi gibi) i¢ tabakada bir elektron boslugu
olusursa list tabakalardan bu boslugu dolduran elektron, enerji farkini1 karakteristik X-

1511 olarak yaymlar (Bertin, 1975).

Bir foton tarafindan atomun K seviyesi uyarilirsa, K tabakasinda olusan bosluk atomun
ist L, M, N,... tabakalarindaki elektronlar tarafindan doldurulabilir. Bu bosluk L
tabakasindaki elektronlarla doldurulursa meydana gelen karakteristik X-1sin1 K, diger
ist tabakalar tarafindan doldurulursa K karakteristik fotonlart ortaya c¢ikar. Bu
fotonlarin sagilmasiyla K karakteristik cizgileri elde edilir. L ve M karakteristik cizgileri

de benzer sekilde elde edilir (Verma., 2007).

Uyarilan bir atomdan yayinlanan karakteristik X-Isinlar1, elektronik gegislere gore farkl
enerji ve adlara sahiptirler. Eger doldurulan tabaka K tabakasi ise bu i1ginlar K X-
Isilar1 adini alirken, L tabakasinda meydana getirilen bosluk daha {ist tabaka elektronu
tarafindan doldurulmus ise L X- Isin1 adini alir. K tabakasinda meydana gelen boslugu
L tabakasi elektronu doldurmus ise K4, M tabakas1 elektronu tarafindan doldurulmus ise

Kp X-Isin1 adint alir.



1.2. Moseley Kanunu

Verilen bir element i¢in atom numarasi Z ile karakteristik X-Isin1 dalgaboyu (A)

arasindaki en genel ifadeyi Moseley Kanunu verir.

~—kz-o)’ (12.2)
Cizelge 1.1. Siegbahn gosterimleri (Van Grieken ve Markowicz,1993)

Siegbahn Tabakalar Siegbahn Tabakalar Siegbahn Tabakalar
Gosterimi Aras1 Gegis | GOsterimi Arast Gegis | GOsterimi Arast Gegis
Ka, K-Liy La, Lin —My | LB17 LMy
Ka, KLy LB, LMy Ly, LMy
KB4 KMy LB LNy Ly LiNy
KB KN LB3 LMy Lys LiNm
KB3 KNpy LB, LMy Ly, L0
KBs3 KMy, LBs LuOw,y | Ly L0y
KB4 KNy LBs LNy Lys LN
KBY KNy LB Lin Oy Lys LiOw
KPS KMy LBy LinNvivi | Lys L;10;
Kps KMy LB LMy Lyg LiNviovin
L1 LM, LB1o LMy

La, LinMy LB1s LNy

Burada k spektral seri i¢in bir sabit, Z atom numarasi, ¢ atomdaki diger elektronlarin

uyguladig1 itme kuvveti i¢in bir perdeleme sabitidir. Moseley kanunu sistematik X-Isini

spektral ¢aligmalarinda 6nemli rol oynar. Pratikte spektral cizgilerin relatif siddetleri




sabit degildir ¢iinkii spektral ¢izgiler hem elektronik gecis ihtimaliyetlerine hem de
numunelerin bilesimine baghdir (Van Grieken ve Markowicz., 1993).

Kompleks bir atomda dis tabaka elektronlarinin etkilerinden dolay: ¢ekirdek yiikii Ze’
ye tam olarak esit olamaz. Cekirdek yiikiiniin perdelenmesinden dolay1 etkin ¢ekirdek

yiikii genellikle Zet = Z-6 seklinde yazilir.
1.3. Secim Kurallar

Ust iiste binme integralinin sifir oldugu durumlarda elektrik dipol 1s1mas1 yoktur. Bu
durumda, elektrik dipol gecise gore, ilk ve son durumlar arasinda gegis olmayacaktir.
Ust {iste binme integralinin sifirdan farkli oldugu durumlarda 1s1ma olaymin detaylari,
ilk ve son durumlari ifade eden kuantum sayilarina kuvvetlice baghdir. yi ve yr dalga
fonksiyonlarmin bilinmesiyle elektrik dipol gegis ihtimaliyetini diizenleyen kuantum

mekaniksel segme kurallarini elde edebiliriz (Sahin ve Kurucu, 2005).

Integralin sifir degerlerine karsilik olan gecislere yasak gecisler, integralin sonlu

degerlerine karsilik gelen gecislere, izinli gegisler denir.

Hidrojen atomu igin Vo lm, dalga fonksiyonlar1 bilindiginden, kuantum sayilari

birbirinden bir veya daha fazla fark eden tiim durumlar ¢ifti i¢in ve u=x, U=y ve u= z
icin hesaplanabilir. Bu yapildigi zaman sadece, yoriingesel kuantum sayis1 [’ nin +1
veya —1 kadar degisen ve magnetik kuantum sayist m;' nin ya degismeyen veya +1
veya —1 kadar degisebilen gecislerin bulunabilecegi goriliir. Bagka bir deyimle, izinli

bir gegis i¢in gerekli kosul,
Al = +1 (1.3.2)
Am; = 0,+1 (1.3.2)

dir. Toplam kuantum sayist n'deki degisim sinirlanmamistir. Yukaridaki denklemleri
izinli gecisler i¢in se¢im kurallar1 olarak bilinirler. Ornegin gecisler esnasinda, titresen
yiikiin bir elektrik dipol anteni bi¢iminde davranmasi gibi, bir 2p durumundan 1s
durumuna bir gecisin olasilik yogunluk dagiliminin, bir degerden diger bir degere
degistigini kolayca gorebiliriz. Diger taraftan, bir 2s durumundan 1s durumuna bir

gecis, bir kiiresel simetrik olasilik yogunluk dagiliminin, diger bir kiiresel simetrik



dagilimina degisimini igerir. Bunun anlami, yiiklii bir kiirenin alternatif olarak
genisleyip sikismasina benzer titresimlerin meydana gelmesidir. Bu tiir titresimler,

elektromanyetik dalgalar1 meydana getirmezler.

Eger bir atom 1s1yacaksa, [’ nin 1 kadar degismesini gerektiren segim kurali, salian
bir fotonun, atomun ilk ve son durumlarinin agisal momentumlari arasindaki farka esit
acisal momentum gotlirmesi anlamina gelir. A¢isal momentuma sahip bir fotonun klasik
ornegi dairesel polarize bir elektromanyetik dalga olup, bu kavram yalnizca kuantum

kuramina 6zgi degildir.

Bir atomda 1simali gegislerin yukaridaki analiz, klasik ve kuantum kavramlarmin, bir
karisimina dayanir. Gordiiglimiiz gibi, bir ilk 6z durumdan daha diisiik enerjili bir baska
duruma gecerken, bir atomik elektronun konumunun beklenen degeri, frekansin
titrestirir. Klasik olarak, boyle bir titresen yiik v frekansh elektromanyetik dalgalara yol
acar ve gercekten, gozlenen 1sima bu frekansa sahiptir. Bununla beraber, atomik
siirecler icin, klasik kavramlar her zaman giivenilir yol gostericiler olmayip, daha
derinlemesine bir yontem gerektirir. Kuantum elektrodinamigi de bdyle bir yontem,
klasik 6ngorii olan, elektronun hareket dogrultusu hari¢ gecis stiresince /v enerjili tek
bir foton salindigin1 gostererek, yukaridaki betimlemeyi degistirir. Kuantum
elektrodinamigi, bir atomun bir enerji diizeyinden daha diisiik bir enerji diizeyine
"kendiliginden" gecisine neden olan yontem i¢in de bir agiklama verir. Biitiin elektrik ve
manyetik alanlar, tamamiyla klasik diisiincelere dayali olarak umulan E ve B ¢evresinde
stirekli olarak dalgalanir. Bu dalgalanmalar elektromanyetik dalgalar yokken ve klasik
olarak, E = B = 0 iken bile meydana gelir. Bu dalgalanmalardir ki, (genellikle bosluk
dalgalanmalar1 denir ve bir bakima bir harmonik salicinin sifir-nokta titresimlerine
benzerdir) uyarilmis durumlardaki atomlarin "kendiliginden" foton salmalarii saglar

(Beiser, 1988-1989).
1.4, X-1sinlarimin Madde ile Etkilesmesi

1.4.1. X-Isinlarmnin Sogurulmasi ve Sogurma Katsayilari

Bir X- 1511 demeti sogurucu madde igerisinden gegerken siddeti azalir. Azalmanin

derecesi sagilma ve farkli sogurma islemlerine baglidir. Lambert Kanununa gore, benzer



sogurma ortamlarinda esit yollar esit oranda radyasyon sogurur (Agarwal, 1991). X-
isinlarinin sogurulmasi ile ilgili dort ¢esit sogurma katsayisit mevcuttur. Lineer sogurma
katsayist olarak adlandirilan p birim kalinlik basina sogurulma olarak tanimlanir ve
asagidaki esitlik ile hesaplanir (Dyson, 1990).

10
In(m)
X

p1= (cm)? (1.4.1.1)

w1 lineer kiitle sogurma katsayisi ile ilgili yapilan 6l¢timler bu katsayinin maddenin kati,
stvi yada gaz olmasma gore degistigini gostermistir. Bu nedenle kiitle sogurma
katsayisin1 tanimlamak daha uygun olmustur (Agarwal,1991). Birim kiitle basina

sogurulmay1 veren ifadeye kiitle sogurma katsayisi denir ve ifade,

ty = u/p (cM?gr) (14.1.2)

seklindedir. Burada p (gr/cm®) maddenin yogunlugudur (Dyson, 1990).
Eger sogurucu madde kimyasal bir bilesik yada karisim ise bu maddenin kiitle sogurma
katsayist bilesik icerisindeki elementlerin agirlik kesirleri ve kiitle sogurma katsayilari

yardimiyla, yaklasik olarak,
po= Xis Wi (1.4.1.3)

ifadesi ile hesaplanir. Burada W;, i. elementin agirlik kesri, p;, 1. elementin sogurma
katsayisi, n ise bilesik yada karisimdaki element sayisidir (Van Grieken ve Markowiz,

1993).

1.4.2. Sogurma Kiyisi

Bir elektromanyetik radyasyonun enerjisi dalga boyu ile ters orantilidir. Kisa dalga
boylu fotonlar, daha biiyiik bir enerjiye ve etki giiciine sahiptir. Bir atomun, herhangi bir
yorlingesinden elektron sokebilecek en kiiciik enerjili veya en biiylik dalga boylu
fotonun enerjisine, atomun o enerji seviyesinin sogurma kiyist denir. Her atomun birden
cok sogurma kiyis1 vardir. Bunun sebebi atomlarin farkli uyarma potansiyellerine sahip

olmalaridir (Bertin, 1975).

Atomda her tabakaya ait (2n-1) tane alt tabaka bulunmaktadir. K tabakasinda bir alt

tabaka olup sogurma kiyis1 Kap olarak adlandirilir. L tabakasinin ii¢ alt tabakasi olup,



sogurma kiyilart Liap, Litab, Linan olarak adlandirilir. M tabakasinda ise bes alt tabaka ve
bes sogurma kiyisi mevcuttur. K ve L tabakalarina ait sogurma kiyilar1 sekil 1.1'de

gosterildigi gibidir.
In p w (cm*/gr)

Iy L
Lm

_Enerji (eV)

Sekil 1. 1.K ve L tabakalarina ait sogurma kiyilari

Elektronlar ¢ekirdekten uzaklik siralamasina gore K, L, M, N,...olarak isimlendirilen
tabakalarda toplanmislardir. Ayni enerjiye sahip elektronlar ayni tabakada bulunurlar.
Herhangi bir tabakadaki elektronlar alt tabaka, agisal momentumu ve spin yoniiyle
siiflandirilirlar. Bu parametrelere kuantum sayilari denir. Bir atomda ayni kuantum

sayisina sahip iki elektron bulunmaz. Bu sart Pauli prensibi olarak bilinir (Beiser, 1995).

1.4.3. Fotoelektrik Olay

Fotoelektrik olayi, modern fizikteki en genel haliyle su sekilde ifade edebiliriz. Madde
tizerine gelen fotonun atomun bagli elektronlarindan biri tarafindan tamamen
sogurularak elektronun serbest hale gegmesine fotoelektrik olay, serbest hale gecen
elektrona da fotoelektron denir. Serbest bir elektron foton soguramaz ve fotoelektron
haline gelemez. Ciinkii bu durumda momentum korunamaz. hv enerjili fotonu soguran

atomun bagli elektronu fotoelektron haline gegtikten sonra
E, =hv-Ep (1.4.3.1)

Kinetik enerjisine sahip olurlar. Burada Ep elektronun atoma baglanma enerjisidir
(Sahin ve Kurucu 2005).



1.4.4. Cift Olusumu

Cift olusumu, yiiksek enerjili bir fotonun bir ¢ekirdek yakininda gecerken bir elektron
ve bir pozitrona doniisme olayidir. Bu olayda diger olaylarda da oldugu
gibi enerji ve momentum korunur. Elektron ve pozitronun yiikleri toplami sifir olup

yiiksiiz fotonla aynidir.

Enerjileri 2moc? 'den (moc®= 0,51 Mev elektronun durgun kiitle enerjisidir) daha biiyiik
olan fotonlarin maddeyle etkilesmeleri durumunda sogurulduklar1 bir bagka olay da ¢ift
olusum olayidir. Bu olayda hedef iizerine gelen foton tamamen yok olmakta ve elektron
ile pozitron olusmaktadir. Eger hv = 2moc? ise elektron ve pozitron olusurken miimkiin
enerjinin tamanmu kullanilir. Fakat genelde hv >2moc® oldugu igin hv—2moc? farki
elektron ve pozitronun kinetik enerjisi olarak ortaya ¢ikmaktadir. Cift olusum olayinda,
foton yiiksiiz, elektron -e yiiklii, pozitron ise +e yiikli oldugu i¢in toplam yiik sifir olur
ve yiikk korunur. Cift olusum serbest uzayda meydana gelmez. Ciinkii, fotonun yok
olmasiyla elektron ve pozitronun olusumunda toplam rdlativistik enerji ve
momentumun her ikisinin serbest uzayda korunumu saglanamaz. Olay ancak bir atomun
Coulomb alaninda meydana gelebilir. Ciinkii burada yiiklii pargacik ciftleri ile ¢ekirdek
arasinda etkilesme olabilir. Bu etkilesmeler momentumun korunumu ig¢in agir
cekirdegin enerjideki dengeyi bozmayacak sekilde yeterli miktarda momentum

kazanmasina miisaade eder (Sahin ve Kurucu, 2005).

1.4.5. Auger Olay1

I¢ seviyelerde olusturulan bir bosluk dolduruldugu zaman atom daha diisiik enerji
seviyesine gecer ve bir X-1s1n1 fotonu yayimlayarak yada bu olaya alternatif olarak, bir
dis yoriingedeki elektronunu sokerek, 1s1masiz bir gecis ile fazla enerjisini disar atar.
Sokiilen bu elektrona Auger elektronu, bu olaya da Auger olay1 ya da Auger etkisi denir
(Dyson, 1990).

Auger, foto elektron ve enerjileri (1.4.3.1) esitligi ile agiklanamayan bir grup yavas tek
enerjili  elektronlar1 incelemek igin  Wilson odast (Chamber) kullanmustir.
Calismalarinda, foto elektron ve Auger elektronu ayn1 noktada (yada atomda) belirdigi,
kopan Auger elektronunun yonii rastgele oldugu ve foto elektronun yoniinden bagimsiz

oldugu, gelen X-1511 enerjisinin artmasiyla foto elektron araliginin arttig1 fakat Auger



elektronu yayimlanma sayisinin degismedigi, Auger elektron sayisinin atom numarasi Z
ile artt181, biitlin foto elektronlara Auger elektronu eslik etmedigi sonuglarina ulagmigtir

(Agarwal, 1991).
1.4.6. X-Isinlarimin Sacilmasi

Bir X-1s1m1 suast sogurucudan gectigi zaman siddetinde azalma olur. Sogurulmanin
derecesi fotoazaltma, ¢ift olusum ve sagilma olaylarina baghdir. Bir X-151mm1 fotonu
sogurucu elementin elektronlarindan biriyle veya cekirdekle etkilestigi zaman sagilma
olay1r meydana gelebilir. Eger ¢arpismada enerji kayb1 yok ve gelen ile sacilan arasinda

bir faz iliskisi varsa, sagilma koherent (Rayleigh sacilma) olarak adlandirilir.

Sagilma olayinda hedef lizerine gelen X-1s1n1, enerjisinin bir kismini hedef atomunun
zayifca bagl elektronlarina veya serbest elektronlarina transfer edilebilir. Bu tiir bir
sacilmaya ise inkoherent sagilma veya Compton sacilma denilmektedir. Inkoherent
sacilan 151m1n dalga boyu gelen 1sinin dalga boyundan farkli (daha biiyiik) olup sacilan
1510 ile gelen 1s1n arasinda faz iligkisi yoktur. Dolayisiyla bu tiir bir sacilmadan girisim

olay1 s6z konusu degildir (Sahin ve Kurucu, 2005).
1.4.6.a. inkoherent Sacilma

Inkohorent sagilmada gelen ve sagilan fotonlar arasinda enerji farki vardir. Yani gelen
ve sagilan fotonlarin dalga boylar1 birbirinden farklidir. Bu sagilmada fazlar arasinda bir
baglant1 yoktur. Bu sebeple de sacilan dalgalar arasinda bir girisim gozlenemez. Ug
cesit inkohorent sagilma tiirii vardir. Bunlar Compton sag¢ilmasi, Niikleer sacilma ve
Raman sagilmasidir. Bunlardan en ¢ok bilineni Compton sagilmasidir. Bir fotonun,
baslangicta durgun ve serbest olan veya oldugu kabul edilen bir elektrondan inkoherent
olarak sacilmasidir. Compton sac¢ilmasimna ugrayan foton enerjisinin bir kismim
kaybeder ve dogrultu degistirir. Enerjisinin bir kismin1 o elektrona vermesi ve gelis
dogrultusu ile 0 agis1 yaparak sagilmasi olayr Compton sagilmasini ifade eder. Enerji ve

momentumun korunumundan,

bw = ho' + J’%—moc2 (1.4.6.1)

bk = bk’ + —— (1.4.6.2)
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Burada gelen gama fotonunun enerjisi hm, momentumu bk, sacilan fotonun enerjisi ho'

momentumu bk’ °diir. Carpismadan 6nce ve sonraki dalga boylar1 arasinda
) — A = 4n—sin?2 (1.4.6.3)
mgC 2

bagintis1 mevcuttur. Burada da goriildiigii gibi dalga boyundaki degisim sadece sacilma
acisina baglidir. Carpigsma sirasinda foton enerjisinin bir kismini kaybeder ve dalga
boyu biiyiir (1;>1). Gelen foton elektronla 6 =180° olarak carpisma yaparsa, Compton
elektronunun kinetik enerjisi maksimum ve sagilan fotonun enerjisi minimum olur

(Greiner, 1994).

1.4.6.b. Koherent Sa¢ilma

Koherent sacilma cogu kez elastik veya Rayleigh sacgilmasi olarak adlandirilir ve
fotonlarin enerjisinde bir degisiklik olmadan sagilmasi olarak tarif edilir. Dort gesit
koherent sagilma mevcut olup bunlarin iginde en baskin olan Rayleigh sagilmasi,
fotonlarin atoma siki bagli elektronlar tarafindan sagilmasidir. Bu olay, fotona bagl bir
elektron tizerine diistiigiinde, elektronun atomdan sokiilecek kadar enerji almadigi
hallerde meydana gelir. Bu nedenle Rayleigh sagilmasi diisiik foton enerjilerinde ve
biiyiik atom numarali elementlerde daha ¢ok meydana gelmektedir. Biiyiik enerjili
fotonlarin hafif elementlerden sacilmasi Rayleigh sagilmasi, Compton sacilmas1 yaninda
ihmal edilebilir. Bu sagilmada gelen fotonun enerjisinin, 0.1-0.5 MeV arasinda olmasi
gereklidir (Dyson, 1990).

1.5. Kimyasal Durumun X-Ismlar1 Uzerine Etkileri

1.5.1. Kimyasal Kayma

Kompleks ve kristallerin molekiil yapilar1 karakteristik X-1s1n1 ¢izgisinin durumunu
etkiler. Kimyasal baga bir atom katilmasi onun elektron yogunlugunda bir degisime
sebep olarak, valans elektron yogunlugu onemli derecede degisir. Kristal veya
molekiildeki atomlarin bir birine yakinhig ile bagin tipine bagli olarak elektron
yogunlugu artar veya azalir. I¢ seviyelerin enerjisi ve dolayistyla X-1sinlarinin enerjileri

atomda elektron yogunluguna kuvvetli olarak baglidir. Bu maksatla genellikle kimyasal
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bilesiklerin bazi serilerinde ilgilenilen atomun K X-isin1 ¢izgisinin enerjisindeki

degisim kimyasal kayma olarak adlandirilir (Agarwal, 1991).

Iki atom bir kristal yapida bir araya gelirken komsu atomlardaki en dis tabaka
elektronlarinin dalga fonksiyonlari iist {iste biner. Yani aslinda bir ¢ekirdege bagli olan
dis tabaka elektronlar1 komsu ¢ekirdegin potansiyelini hissetmeye baglar. Boylece dis
seviyeler N. mertebeden dejenere olmustur. Her bir atomik seviye Pauli disarlama
ilkesine gore iki elektron ihtiva eder. Boylece belirli bir enerji bandinin genisligi 2N
seviyesinden ibaret olmalidir. Eger her bir atom 1 valans elektronuna sahip olursa,
mutlak sifir sicaklikta enerji bandinin (Valans Bandi) diisiik enerji seviyeli olan alt
yarisi elektronlar tarafindan isgal edilirken yliksek enerjili olan {ist yarisi bos kalir.
Elektronlar tarafindan isgal edilen en yiiksek enerji Fermi Enerjisi (EF) olarak

adlandirilir (Taylor, 1996).

1.5.2. Kimyasal Etki

Kimyasal etki maddenin kimyasal durumuna bagl olarak analitik X-1s11 ¢izgisinin
biciminde ve X-i1s1m1 siddetinin mutlak ve relatif siddetlerinde bazi degisiklikler
meydana getirir. Kimyasal etki her ana grup icin farklidir. En fazla kimyasal etki 3d
grubu elementlerinde gézlenmistir. Kimyasal etki kismen doldurulmus valans orbitalleri
ve ¢iftlenmemis d elektronlarinin sayist ile ilgilidir (Kiigikonder, 1992). Kimyasal
durumun degismesi Kp/K, X-151n1 siddet oranlarini da degistirecektir. KB/Ko valansin
artmasiyla artar. Kg X-151n1 siddeti valans elektronlar1 sayisiyla yani elektron yogunlugu
ile ilgilidir. 3d elementlerinin bilesiklerinde 3p orbialleri kimyasal baga katilmazlar. Bu

yiizden 3p seviyesinin yogunlugu valans durumunun degismesi ile degismez (Mdser,
1985).

Kimyasal etki K X-isinlart kadar L X-iginlarinin yayimlanma olasiliklarint da
etkilemektedir. L tabakasi icin kimyasal etkiler K tabakasi i¢in ifade edilen kimyasal
etki sebeplerine dayandirilabilir. Fakat bilindigi gibi L X-1sinlarinin yayimlanmasi K X-
isinlarindan bazi noktalarda farkliliklar gostermektedir ve bu nedenle L X-isinlar ile
ilgili kimyasal etkileri incelerken bazi ilave noktalar1 dikkate almak gerekmektedir. L

tabakas1 fliioresans verimleri ve tesir kesitleri iizerine kimyasal etkilerin bir nedeni

12



Coster-Kronig gecisleri tizerine kimyasal etkilerdir. Coster-Kronig gegislerinin L; =
(i=1,2,3) alt tabakalar arasindaki primer bosluk dagiliminin degistirmesi, L; alt tabaka

fliioresans verimlerinin ve fliioresans tesir kesitlerinin degismesi sebebiyledir. (Sogiit,

2000).
1.6. Kimyasal Baglar

1.6.1. Bag Enerjileri

Kimyasal baglarin kuvveti bag uzunlugu veya bag enerjisi ile dlgiiliir. Kimyasal bag ne
kadar kuvvetli ise bag uzunlugu o kadar kisa ve bag enerjisi o kadar biiyiiktiir. Bag
enerjisi kimyasal baglarin koparilmasi i¢in gereken enerjidir. Kimyasal baglar i¢inde
bulunduklart1 molekiilin geometrisine ve bagdaki diger atomlarin konumlari,
biiyiikliikleri ve elektronegatiflik gibi 6zelliklerine baghdir. Bir bilesigi olusturan
atomlar arasindaki uzaklik, atomlarin titresim hareketi nedeniyle siirekli olarak degisir.
Fakat belli bir bilesikte tam olarak belirli olan ortalama bir uzunluktan (ortalama bir bag
uzunlugundan) s6z edilebilir. Baska bir bilesigin atomlar1 arasinda da farkli bir ortalama
uzunluk vardir. Atom spektrumlarinin incelenmesiyle elektronlarin bulundugu enerji
diizeyleri hakkinda bilgi edinilirken, molekiil spektrumlarinin incelenmesinden
molekiilde bulunan atomlarin g¢ekirdeklerinin molekiildeki yeri belirlenir ve bdylece
molekiiliin ayrintili bir resmi olusturulur. Birbiriyle iligkili molekiil gruplarinda
(halojen, hidrojen halojeniirleri vb. ) atom numarasi arttik¢a bag uzunluklari artar.
Bunun iki nedeni vardir. Birincisi biiylik atom numarali atomlarda degerlik elektronlari
¢ekirdekten daha uzakta olan alt tabakalarda bulunur, ikincisi atom numarasi biiyiidiikce
cekirdek yiikii biiyiir ve iki ¢ekirdek arasindaki itme kuvveti artarak atomlarin birbirine
daha fazla yaklagsmasini engeller. Bag uzunluklari, bag enerjisinde oldugu gibi,
molekiiliin yapisindan bagimsiz olup, yalnizca bagi olusturan atomlara bagli olan bir

yapidir (Zeren, 1998).
1.6.2. Bag Acilan

Bir molekiilde bir merkez atomuna baglanan diger iki atomun g¢ekirdeklerini birlestiren
dogrularin arasindaki agiya bag agis1 denir. Yalnizca iki atomun birbirine baglanmis
oldugu hallerde bag acisindan s6z edilemeyecegi aciktir. Atomlarin yaptigi titresim

hareketleri nedeniyle nasil sabit bir bag uzunlugundan sz edilemiyorsa, sabit bir bag
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acisindan da soz edilemez. Fakat belirli bir molekiil yapisi i¢in daima belirli bir
ortalama ac1 vardir; bag acist bu ortalama acidir. Bag acilart da, tipki bag uzunluklari

gibi, X-1s11 kirinimiyla veya molekiil spektrumlarinin incelenmesiyle belirlenir.

Ayni bir merkez atomuna cesitli atomlarin baglanmasiyla olusan molekiillerde bag
acisinin hemen hemen ayni olmasi bag agisinin yalnizca merkez atomunun elektron
diizeniyle iliskili oldugunu ve baglanan diger atomlarin oOzelliklerinin agiyr pek

etkilemedigini gostermektedir (Zeren,1998).
1.6.3. iyonik Bag

Iyonik bag, matematiksel bakimdan en basit olan bag cesididir. Iyonik bag bulunan
birimler art1 ve eksi yiik tasiyan birer kiire gibi diisiiniilebilir. Elektrik yiikiiniin kiirenin
merkezinde toplanmis oldugu varsayilarak hesaplar basitlestirilebilir. Bu islemler
ozellikle alkali halojeniirlerde etkisini gostermektedir. Iyon bilesigi ise tepkime
sirasinda iyonlarin olusumu ve sonra elektrik yiiklii olan birimlerin elektrostatik

kuvvetlerle birbirini ¢ekip bir araya gelmesinden olusur ( Zeren, 1998).

1.6.4. Kovalent Bag

Kovalent kristallerdeki baglayici kuvvetler, yandas atomlar arasindaki elektronlarin
varligindan ortaya ¢ikar. Bir kovalent baga ortak olan her bir atom, baga bir elektron
verir ve bu elektronlar her iki atom tarafindan paylasilirlar. Iyonik bagdaki gibi tek bir
atomun mal1 degildirler. Atomlar1 kovalent baglarla bagli bir kristal 6rnegi elmastir.

kovalent baglar sonucu elmas olusur ( Beiser, 1988-1989).

1.6.5. Metalik Bag

Bir metalik kristaldeki atomlar1 bir arada tutan baglara metalik bag denir. Metalik
kristallerde kristal orglideki bosluklar pozitif iyonlar tarafindan doldurulur ve bu pozitif
iyonlar hareketli iyonlar tarafindan bir arada tutulurlar. Bu sebeple metalik kristaller
aralarinda rastgele dolasan elektronlarin bulundugu pozitif iyonlar toplulugu olarak
diistintilebilir. Metallerde yalmiz en dista bulunan atoma en zayif bag ile bagh
elektronlar bag yapimina katilirlar. Fakat, ge¢is metallerinde en dis elektronlardan bagka
distan ikinci durumda olan d orbitallerindeki elektronlarda baglanmaya katilirlar. Ig

elektronlarin ¢ekirdege ¢ok kuvvetli bir bagla baglanmis olmas: bu elektronlarin
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kristalin timiine ait olmadigini1 gosterir. Bunlar kristaldeki tek tek pozitif iyonlara

aittirler. Hareketli elektronlar ise dis elektronlardir (Kiigiikonder, 1992).
1.7. Fliioresans Verim ve Coster-Kronig Gegisleri

Atomun i¢ tabaka elektronlar: ¢esitli yollara sokiilerek atomlar iyon haline getirilir. Bu
sokiilen elektronlarin geride biraktigi bosluk bir st tabakadaki elektronlar tarafindan
doldurulur. Bu olay sirasinda tabakalar arasindaki fark kadar disariya enerji yayimlanir.
Bu olaya 1simali gecis denilir. Istmali gegisler ¢izgi spektrum seklinde kendini gosterir.
Belirli bir X-1s11 ¢izginin yayimlanma siddeti ¢esitli faktorlere baghidir. Bunlar, ()
herhangi bir seviyeye gelen radyasyonun atomu iyonize edebilme ihtimaliyeti, (b) bu
seviyede olusan boslugun daha iist seviyelere tarafindan doldurulma ihtimaliyeti ve (C)
boslugun doldurulmasi sonucu olusan X—ism1 fotonunun, atomun kendisi tarafindan

sogurulmadan, atomu terk edebilme ihtimaliyeti (Auger Etkisi).

Flioresans verimi (o), X-i1sin1 spektrumunun siddetini belirleyen ana faktorlerden
biridir. izole edilmis bir atomun her uyarilmis durumu igin fliioresans verim 1simali

gecis ihtimaliyetinin toplam gegis ihtimaliyetine orani olarak tanimlanir (o = I'x / I'tot)

(Verma., 2007).

K tabakasma ait fliioresans verimi,

o = X (1.7.1)

ng

esitligi ile verilir. Burada Iy numuneden yayimlanan karakteristik X-1g1n1 fotonlarinin
sayisy, ng ise K tabakasindaki bogluklarin sayisidir. K tabakasindan daha yiiksek
atomik seviyelerin fliioresans verimlerinin tanimlanmasi iki sebepten dolayr daha
karmasiktir. Birincisi, K tabakasinin tizerindeki seviyeler birden fazla alt tabaka igerir
ve dolayisiyla ortalama fliioresans verim bu tabakalarin nasil iyonize olduguna bagldir.
Ikincisi, alt tabakalardaki bosluk dagilimi, ayn1 bas kuantum sayisina sahip alt tabakalar
arasindaki 1s1masiz Coster-Kronig gecislerinden dolayr farklilik gostermektedir (Van
Grieken ve Markowicz., 1993).

Ayni bas kuantum sayili atomik alt tabakalar arasindaki 1simasiz bosluk transferine

Coster-Kronig gegisi denir. L alt tabakalarindan elektron koparilmasi ile olusturulan
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bosluklar daha tist tabaka tabakalardaki elektronlar ile doldurulmadan o6nce L
tabakasinin diger alt tabakalarinda elektronlar tarafindan doldurulur. L; alt
tabakasindaki bosluklar L,— L; ve L;— L;, L, alt tabakasindaki bosluklar L;— L;
1s1masiz elektron gegisleri ile doldurulur. Boylece L, tabakasinda ve L tabakasinda
yeni bosluklar meydana gelir. Bu bosluk dagilimi degisiminden en fazla etkilenen L alt
tabakasidir. Gegislerin 1s1masiz olmasi, Coster- Kronig gecislerini Auger olaymin 6zel
bir durumu olarak adlandirilmasini saglamistir (Thakkur ve Ark, 2006; Jitschin ve Ark.
1999).

Coster-Kronig gegis ihtimaliyetleri gosterimi alt ve tist olarak iki indis tagimaktadir. Alt
indis gecisin meydana geldigi alt tabakalari, {ist indis ise ana tabakay1 gostermektedir.

Ornegin, ff]. herhangi bir yolla X-tabakasinin X; alt tabakasinda meydana getirilen bir

boslugun daha yiiksek X; alt tabakasina gegme ihtimalidir.

1.8. Bosluk Gegisi

Atomun i¢ tabakalarindaki bir bosluk farklt metotlar kullanilarak olusturulabilir.
Bunlardan biri fotoiyonizasyondur. Bu metotta gelen foton atomdan bir elektron
kopartir. Boylece elektronun kopartildigi seviyede bir elektron boslugu olusur. Olusan
bu bosluk 1s1mal1 yada 1s1masiz gegisleriyle doldurulur. Istmali gegiste, iist tabakalardan
bir elektron i¢ tabakadaki bir boslugu doldurur. Bu islem esnasinda X-1s1mn1 fotonu
yayinlanir. Isimali gegis, 1s1masiz gecise gore daha baskindir. Dolayisiyla gézlemleme
thtimali daha yiiksektir. Isimali, 1s1masiz gecis islemlerinde X-1s1n1 fotonu yerine st
tabakalardan bir elektron yayimlanir. Ve boyle bir elektron Auger elektronu olarak
bilinir. Bu islemlerde i¢ tabakadaki elektron boslugu daha iist tabakalara tasinir. Bosluk
gecisleri ayrica ayni enerji seviyesinin alt tabakalarinda da gézlenir ve bu igslem Coster-
Kronig gecis olarak bilinir. L tabakasinda dogrudan yada Coster-Kronig gegisleriyle
olusturulan bosluk M, N ve O seviyelerindeki elektronlar tarafindan doldurularak, L
tabakasindaki boslugun bu tabakalara gecisine neden olur. Atomda bogluklarin dagilimi
ile ilgili bilgiler ¢ekirdek tarafindan bir elektron yakalamasi, gama 1silarinin dahili i¢
dontistimii, fotoelektrik olay gibi fiziksel olaylarin olusumu ile ilgili ¢alismalarda biiyiik

Ooneme sahiptir.
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1.9. Onceki Cahsmalar

XRF yontemi kullanilarak elementlerin X —151n1 parametrelerinin belirlenmesi ile ilgili
literatiire bakildiginda, baslangi¢ta saf numunelerin siddet oranlar1 ve fliioresans tesir
kesitleri ile siddet oranlar1 ile baglayan caligmalarin giderek daha denis alanlara
yayildigr goriilmektedir. Son yillarda yapilan calismalar arasinda L alt tabaka,
fliioresans verimleri, bosluk gegisleri ve sigrama oranlari ile ilgili ¢alismalar 6n plana

cikmaktadir. Bu ¢alisma giincel olan bu parametreleri W i¢in belirlemeyi amaglamistir.

Krishnanonda ve ark. (2016). Pr, Nd, Sm, Dy, element ve bilesikleri i¢in L3 alt
tabakasinda M tabakasina 1simali bosluk gegis ihtimaliyetini mono kromotik sigrotan

15181 kullanarak Slgtiiler.

Krishnanonda ve ark. (2016). Nadir toprak elementleri i¢in L alt tabakasi fliioresans
verimlerini Olgcerek bu parametrenin kimyasal bag ve kristal yapidan etkilendigini

gostermislerdir.

Akman (2016) tarafindan, 59.54 keV uyarma enerjisinde, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy ve Er icin K tabakasindan Li ( i= 2,3 ) alt tabakalarina ve K tabakasindan L ve M

tabakalarina bosluk gecisi ihtimaliyetleri belirlenmistir.

Anand ve Ark. (2014) tarafindan 2mn-geometrisinde zayif gama isinlart kullanilarak
Platin (Pt), Altin (Au) ve Kursunun (Pb) elementleri i¢in K tabaka X-Isin1 siddet

oranlar1 ve K dan L ye toplam bosluk gecisi ihtimaliyetleri 6l¢tilmustiir.

Kiiciikonder ve Durdu (2013) Brom ve Iyot bilesikleri igin Auger Elektronu
yayimlanma oranlarin1 ve K tabakasindan L tabakasina bosluk gecisi ihtimaliyetlerini

59.543 keV uyarma enerjisinde deneysel olarak belirlediler.
Durak ve ark.(2012). V, Co, Zn, Se elementleri igin K tabakasi fliioresans verimi, seviye

genisligi ve K tabakast L, M alt tabakalarinin bosluk gecis ihtimaliyetlerini

Olgmiislerdir.
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Cengiz ve ark. (2010). Ta, W, Re, Os, Ir, Pt element ve bilesikleri i¢in Ly 15101, tesir
kesiti, siddet orani, L tabakasi ortalama fliioresans verimi, Lz alt tabakasi fliioresans
verimi ve Lz alt tabakasinda M, N, O alt tabakalarina 1simali bosluk gegis

ihtimaliyetlerini 6l¢miislerdir.

Tuzluca, F., Sogiit. O., Biiyiikkasap. E., Durdu, B.G., Kiigiikonder , A., (2008). L; alt
kabuklarindan M, N ve O kabuklar1 ve alt kabuklar1 atomik sirasindaki 1sinimsal bosluk
transfer olasiliklarinin dl¢iimii 72<Z< 92. Radyasyon, Fizik, Kimya 77, 996-1001.

Bonzi, E.V, (2006) Sinkotron radyasyonunu kullanarak L;'ten M ve N kabuklarina W,
Re ve Pb i¢in 1simmimsal bosluk transfer olasiliklart 6lgiimii Nucl. Instrum. Fiziksel

Diren¢ Metodlar1 Boliim B 245, 363-366.

Ozdemir ve ark. (2005). Atom numarasi 71<Z<78 aralifindaki elementler icin L3

tabakasindan M tabakasini 1s1mali bosluk gecis ihtimaliyetlerini 6lgmiislerdir.

Sharma ve ark. 2005 yilinda yaptiklar1 ¢alismada atom numaras1 77<Z<92 olan
elementler icin Li (i=1, 2, 3) alt kabuklarindan M, N ve daha yiiksek kabuklarina igimali

bosluk gecis ihtimallerini 6l¢gmiisler.

Dogan, O. Ertugrul, M., (2004). Ly'ten M, N ve O 1simimsal gegcis ihtimalleri olan
elementlerin atom sira numarasina gore 73< Z< 92. Fiziksel silisyumlu redresor 70,
283-287.

Caliskan ve ark. 2002°deki calismalarinda atom numaras1 41<Z <68 araliginda olan
bazi elementlerin L,, L; alt kabuk ve M kabugu icin 1s1mali bosluk gegislerini 6l¢miisler

ve sonuglarini daha 6nceki sonuglarla karsilastirmislar.

Edgardo 2006 daki ¢aligmasinda. Synchrotron radyasyon kullanilarak W, Re ve Pb i¢in
M ve N kabuklarina 1simali bosluk gecis ihtimallerinin 6l¢erek sonuglar1 tablo halinde

vermistir.

Simsek 2002°deki ¢alismasinda Pb, Th ve U igin L; alt kabugundan M kabugu ve

kabuguna 1s1mali bosluk ge¢is ihtimallerini incelemis.
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Materyal

Bu ¢alismada, W, WCl4, WCls, W2Cls bilesiklerinde W (Tungsten) w1, m2 ve w3 L alt
tabaka fliioresans verimleri, L alt tabakasindan M, N ve O alt tabakalarina 1simal
bosluk gecisi ihtimaliyetleri nxyi(R) (X= L1, L2 ve L3; Y=M, N, O; i=1,2,3) ve L alt
tabakasi seviye genislikleri I', deneysel olarak belirlendi. Calismada %99,99 saflik toz
numuneler kullanilmistir. Kullanilan numunelerin Kimyasal yapilar1 sekil 2.1-2-3-4'de

verilmigtir.

/

cl

¥
\ >

.

Cl\vlv L
witcie) 0 o Do
]

QL 22504

Sekil 2. 1. WCle bilesiginin kristal yapisi

. ® .
W(1)-CI5)] |
0" Length: 2.290A Cl—W—Cl

»

Sekil 2. 2. WClsbilesiginin kristal yapisi
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Sekil 2. 3. W-Clgbilesiginin kristal yapisi
cl
m‘\)v\/
/
W()-Clid) o @

Length: 2.290A|
-

Sekil 2. 4. W,Clsbilesiginin kristal yapisi

2.2. Yontem

w1, 2 ve o3 L alt tabaka fliioresans verimleri asagidaki esitlikler kullanilarak
hesaplanmuistir.

W, =2 (2.2.1)
OL1
_ ol2
2= OL2+0L1f12 (222)
w; = ol (2.2.3)

013+0L2f23+0L1(f13+f12/23)

20



Burada ov1, oL2, oLz verilen uyarma enerjisinde elementlerin alt tabaka fotoiyonizasyon
tesir kesiti, fi3, f1o, f23 Coster - Kronig gecis ihtimaliyeti ve Fny (n =1, 2,3 vey =1, a,
B, v) y. fotopike katkida bulunan n. alt tabakaya gecislerin kesridir. L1, GL2, oL3
degerleri Scofield (1973) in tablosundan, ®1, 2, ®3 ve fi3, f12, fasdegerleri Krause

(1979)’ dan, ahinmustir. o7 degerleri agagidaki esitlikler kullanilarak belirlenmistir.

g,

of3 == (2.2.4)
3a
01.3F1y—01yF13+07:F33F.

ofy, = L Y 16 L3 3Py (2.2.5)

FapF1y—F1pFay

X X
x _ OLB—012F2p—013F3p
oj1 = " (2.2.6)

1B

oLi (i= a, B, v) deneysel L X 1s1n1 liretim tesir kesiti degerleri olup Durdu (2010) doktora

tezinden alinmistir. Fny degerleri,

rn
Fo=-" (2.2.7)

ile ifade edilir. Burada I' n. alt tabakanin toplam teorik 1s1mal1 gecis oranidir. I'ny iSe Ly
1sinlarin1 meydana getiren gecislerden sadece n. alt tabakaya olan gecislerin

thtimaliyetlerinin toplamidir.

L alt tabakasi seviye genislikleri I’

r, = u® (2.2.8)

Wi
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Esitligi ile hesaplanmistir. Burada I'Li(R) toplam 1s1mali gegis orani (Scofield, 1974) ve
oLi yar1 deneysel olarak (2.2.1) - (2.2.3) esitliklerinden belirlenen L alt tabaka fliioresans

verim degerdir.
L alt tabakasindan M, N ve O alt tabakalarina 1s1mali bosluk ge¢isi ihtimaliyetleri,
nxvi(R) (X= Ly, L2 ve L3; Y=M, N, O;i=1,2,3) asagidaki esitlikten hesaplanmuistir.

Txy;(R)

My, (R) = — (2.2.9)

Burada I'xyi kismi 1s1mali gegis ihtimaliyeti (Scofield, 1974), I'x yar1 deneysel olarak
(2.2.8) esitliginden elde edilmistir.

2.3. X-151n1 Fliioresans Spektroskopisi, XRF

Bu calismanin deneysel verilerinin alindigi Durdu (2010) doktora tezinde, Saf ve bilesik
halindeki Volfram'in (W) deneysel L X 1simn1 tiretimi tesir kesitlerinin belirlenmesinde
X-151n1 fliloresans spektroskopisi (XRF) teknigi kullanilmistir. XRF, uyarilan bir
numuneden yayimlanan karakteristik X-isinlarinin enerjilerine ya da dalga boylarina
gore incelenerek, her tiirlii materyalin, kimyasal bilesenlerini belirlemek i¢in kullanilan
analitik bir yontemdir. Temel olarak Uyarici radyasyon, Numune ve Dedektor olmak
lizere ii¢ bilesenden meydana gelir. Uyarict kaynak olarak X-1s1n1 tiipii yada radyoizotop
kaynaklar kullanilir. Numuneden yayimlanan karakteristik X-isinlar1 yariiletken

dedektorler ile belirlenir.

XRF deneysel dlgtimlerinde Uyarict — numune ve numune - sayag arast uzakliklari iyi
ayarlanarak ve kolimatoriin yapildigr maddeler iyi segilerek ¢alisilan enerji bolgesine
istenmeyen piklerin diismemesi, miimkiin olan en yiiksek siddette sayim elde edilmesi
ve Ust iiste binme piklerinin gozlenmemesi saglanmalidir. Numunelerin ortalama X-

Isin1 enerjileri dikkate alinarak kullanilan deney geometrisi Sekil 2.6 de verilmistir.

W, WCls, W,Clg, WCl4, bilesiklerinde W i¢in L X-1g1m1 tesir kesitinin deneysel olarak
belirlenmesinde numuneler Am-241 radyoizotop kaynagindan yayimlanan 59.543 keV’
lik gama fotonlari ile uyarildi. Yayimlanan karakteristik X-1sinlart Si(Li) dedektor ile

sayildi. Elde edilen spektrumlar Sekil 7-8-9-10" da verilmistir.
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Sekil 2. 5.Deney Geometrisi

Sekil 2. 6. W numunesinden yayimlanan karakteristik L X-1s1n1 spektrumu
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Sekil 2. 8. WClg numunesinden yayimlanan W’ karakteristik L X-1g1n1 spektrumu
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Kanal

Sekil 2. 9. W>Cls numunesinden yayimlanan W’ karakteristik L X-151n1 spektrumu
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3. BULGULAR VE TARTISMA

W elementinin Saf ve Cl bilesikleri i¢in L alt tabaka fliioresans verimleri o1, ®2, ®3, i¢in
Olctilen degerler, cizelge 3.1-3.3” de Turhan ve Ark. (2014) den alinan deneysel degerler
ve Krause (1979), Campell (2003) ten alinan teorik degerler ile karsilagtirilmali olarak
verilmisgtir.

Cizelge 3.1. 59.543 keV enerjide Cl bilesiklerinde W igin Li alt tabaka fliioresans

verimleri (m1)

Numune | o1

Deneysel Deneysel* | Teorik? | Teorik®
W 0,160 +0,0096 | 0,164 0,147 0,150
WCls 0,169+0,0101
W:Cls 0,189+0,0113
WCls 0,271+0,0163

& Turhan ve Ark. (2014).
bKrause, (1979).
‘Campell, (2003).

Cizelge 3.2. 59.543 keV enerjide Cl bilesiklerinde W icin L, alt tabaka fliioresans

verimleri ()

Numune | @2

Deneysel Deneysel? | Teorik? | Teorik®
W 0,258+0,0155 | 0,255 0,270 0,291
WCls 0,320+0,0192
W2Cls 0,320+0,0192
WCls 0,248+0,0145

& Turhan ve Ark.,(2014).
bKrause, (1979).
‘Campell, (2003).
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Cizelge 3.3. 59.543 keV enerjide CI bilesiklerinde W igin L3 alt tabaka fliioresans

verimleri (o3)

Numune | s
Deneysel Deneysel® | Teorik? | Teorik®

W 0,276+0,0167 | 0,276 0,255 0,261

WCls 0,263+0,0158

W:Cls 0,275+0,0165

WCl4 0,297+0,0297

& Turhan ve Ark.,(2014).
°Krause, (1979).
‘Campell, (2003).

W i¢in yar1 deneysel olarak elde edilen seviye genislikleri degerleri Krause and Oliver
(1979) ve Campbell and Papp (2001) alinan teorik degerler ile karsilagtirilmali olarak

Cizelge 3.4' te verilmistir.

Cizelge 3.5. 59.543 keV enerjide Cl bilesiklerinde W i¢in yar1 deneysel ve teorik seviye
geniglikleri I (i=L1,L2, L3) degerleri (eV)

Numune IV I, I,
Deneysel Teorik | Deneysel Teorik | Deneysel Teorik
w 5,031+0,30186 5,612 5,414+0,32484 | 5,332 4,507+0,27042 | 4,982
6,30° 4,82° 4,81°
WCls 4,763+0,28578 4,365+0,2619 4,730+0,2838
W,Cls 4,2594+0,25554 4,365+0,2619 4,523+0,27138
WCl, 2,970+0,1782 5,633+0,33798 4,188+0,25128

4Krause and Oliver, (1979).
bCampbell and Papp, (2001).

Cizelge 3.5-3.8' de W igin yar1 deneysel olarak elde edilen L alt tabakasindan M, N, O
alt tabakalarmma isimali bosluk gegisi ihtimaliyetleri Krause and Oliver (1979) ve
Campbell and Papp (2001) alinan teorik degerler ile karsilastirilmali olarak verilmistir.
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Cizelge 3.6. Yar1 deneysel ve teorik L; alt tabakasindan Mz, M3, N2, N3, O2 3 alt tabakalarina 1simali bosluk ge¢isi ihtimaliyetleri

Numune Ny, M, Ny, M3 N, N> N, N3 1M,023
Deneysel Teorik | Deneysel Teorik | Deneysel Teorik Deneysel Teorik Deneysel Teorik
w 0,0523+0,0031 | 0,0470% | 0,0655+0,0039 0,05882 | 0,0128+0,0007 0,0115a | 0,0170+0,0010 | 0,0153* | 0,0045+0,0003 | 0,00412
0,0418° 0,0523° 0,0103° 0,0136° 0,0036°
WCls 0,0553+0,0033 0,0692+0,0042 0,0135+0,0008 0,0180+0,0011 0,0048+0,0003
W-Cls 0,0618+0,0037 0,0774+0,0046 0,0151+0,0009 0,0201+0,0012 0,0054+0,0003
WCl,4 0,0887+0,0053 0,1111+0,00067 0,0217+0,00130 0,0288+0,00172 0,0077+0,0005

@Turhan ve ark. (2016)
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Cizelge 3.7. Yar1 deneysel ve teorik L alt tabakasindan M1, M4, N1, N4, O1,04 alt tabakalarina 1s1mali bosluk gecisi ihtimaliyetleri

Numune ny,Mq Ng,My N, Ny N,Ny 1,04 1,04
Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik Deneysel Teorik | Deneysel Teorik Deneysel Teorik
W 0,0057 0,0057# | 0,2101 0,213* | 0,0014 0,0014# 0,0391 0,040* | 0,00025 0,000262 0,0011 0,00110?
+0,0003 0,0063° | 0,012 0,236 | £0,00008 | 0,0016° | +0,0002 0,044 | +£0,00001 0,00028° +0,00006 0,00121°
WCls 0,0070 0,2607 0,0017 0,0499 0,00031 0,0013
+0,0004 +0,015 +0,00010 +0,0002 +0,00018 +0,00007
W2Cle 0,0070 0,2607 0,0017 0,0485 0,00031 0,0013
+0,0004 +0,015 +0,00010 +0,0002 +0,00018 +0,00007
WCly 0,0054 0,2020 0,0013 0,0376 0,00024 0,0010
+0,0003 +0,012 +0,00007 +0,0002 +0,00014 +0,00006

¥Turhan ve ark. (2016)
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Cizelge 3.8. Yar1 deneysel ve teorik L3z alt tabakasindan M1, M4, Ms alt tabakalarina 1s1mali bosluk gecisi ihtimaliyetleri

Numune N, My Ny, My N Ms
Deneysel Teorik | Deneysel Teorik | Deneysel Teorik
W 0,0104+0,0006 0,00942 0,0226+0,0013 | 0,02042 0,1992+0,0119 | 0,180%
0,0097° 0,0211° 0,187"
WCls 0,0099+0,0005 0,02154+0,0012 0,1898+0,0113
WCls 0,0103+0,0006 0,0225+0,0013 0,1986+0,0011
WCl4 0,0112+0,0006 0,0243£0,0014 0,2144+0,0128

¥Turhan ve ark. (2016)
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Cizelge 3.9. Yar1 deneysel ve teorik L3 alt tabakasindan N1,N4, Ns, O1, O45 alt tabakalarina 1simali bosluk gegisi ihtimaliyetleri

Numune NNy Ny, Ny N, Ns N,01 N,045
Deneysel Teorik Deneysel Teorik Deneysel Teorik Deneysel Teorik Deneysel Teorik
w 0,0025 0,00222 0,0034 0,00362 0,0353 0,03202 0,00050 0,000408 0,0010 0,000942
+0,00015 0,0023° +0,0002 0,0037° +0,0021 0,0331° +0,00003 0,00042° +0,00006 0,00097°
WCls 0,0024 0,0038 0,0337 0,00043 0,00099
+0,00014 +0,0002 +0,0020 +0,00002 +0,00005
W.Clg 0,0025 0,00392 0,0352 0,000445 0,00103
+0,00015 +0,0002 +0,0021 +0,00002 +0,00006
W(Cl, 0,0027 0,00424 0,0381 0,000481 0,00112
+0,00016 +0,0002 +0,0022 +0,00002 +0,00006

¥Turhan ve ark. (2016)
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4. Sonuc ve Oneriler

Bu calismada, W elementinin Saf ve Cl bilesikleri i¢in L alt tabaka fliioresans verimleri,
seviye genislikleri ve L alt tabakasindan M, N, O alt tabakalarina 1s1mali bosluk gecisi
ihtimaliyetleri iizerine kimyasal etkiler deneysel L X-1s1m1 tesir kesitleri, oLi (i=0.,B,y),
kullanilarak belirlendi. Deney L X-1s11 tesir kesitleri Durdu, (2010) doktora tezinden
alimmustir. Alinan L X-151n1 tesir kesitleri kullanilarak, saf ve Cl bilesiklerindeki W igin,
L alt tabaka fliioresans verimleri, seviye genislikleri ve L alt tabakasindan M, N, O alt
tabakalarina 1stmali bosluk gecisi ihtimaliyetleri yar1 deneysel olarak belirlenmis ve
deneysel belirsizlik simirlart i¢inde kimyasal ortama baglilik bulunmustur. Deneysel
sonuclarimizdaki hata kaynaklari;; sogurma diizeltmesi faktorii(~%]1), dedektor
verimliligi, IoGe (~%2), net alan (~%2), ve numune kalnhigi (~%?2), gibi farkh
parametrelerinin toplamidir. Mevcut Olglimdeki genel hata %7 olarak tahmin

edilmektedir.

W i¢in L alt tabaka fliioresans verim degerleri Cizelge 3.1-3.3'de verilmistir.
Tablolardan da goriildiigii gibi saf W igin Olgililen w1, w2 ve w3, degerler ile bilesikler
icin Olgiilen degerler arasinda sirasiyla %5-69, %4-24 ve %5-8 araliginda bir degisim
gozlenmektedir. Benzer sekilde ¢izelge 3.3-3.4'de verilen ¢izgi genislikleri i¢in 6l¢iilen
degerler karsilastirildiginda I'1, I'2 ve I'3 i¢in sirasiyla, %41-6, %4-19 ve %4-7 arliginda
bir degisim oldugu goriilmiistiir. Floresans verim ve ¢izgi genisliklerindeki de§isimler

bosluk geg¢isi ihtimaliyetlerinde des ayni paralellikte, gozlenmektedir.

Sonuglardan anlagilacagi gibi farkli kimyasal bilesik formunda olan numunelerin X-151n1
tesir kesitleri, siddet oranlar1 ve fliioresans verimleri de farklilik gostermektedir.
Atomun perdeleme etkisini azaltan bir etki olan Coster-Kronig gegisleri atomun dig
tabakasinda ilave bosluklar olusturur. Atomun perdeleme etkisindeki degisime baglh
olarak L tabakasindaki elektronlar yeniden diizenlenir. Bu etki belirgin bir sekilde ¢izgi

siddetlerini, fliioresans tesir kesiti ve fliloresans verim degerlerini degistirir.

Kimyasal etkinin olusmasinda rol oynayan bir diger faktor en dis enerji seviyeleri
kimyasal ortama kars1 daha hassas bir yapiya sahip olmasidir. Dis tabaka enerjileri
Kristal Alan Teorisine gore ligandlardan giiglii bir sekilde etkilenir. Buna ilave olarak,

bag olusumu sirasinda paylasilan valans elektronlar1 atomdan uzaklasir ve bu etki
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elektronik perdelemenin degismesine ve dis tabaka elektronlarinin baglanma enerjisinin

degismesine neden olur.

Calismaya esas teskil eden CI bir halojendir ve halojenlerin elektronegatiflikleri diger
elementlerden daha fazladir. Bu 6zellik, tablolardan da goriildiigli gibi, bilesikler i¢in
Olclilen parametrelerin saf numunelere gore farkli ¢ikmasina neden olmaktadir.
Ligandlar ve merkez atomlar1 arasinda farkli bag uzunluklari vardir. Bag uzunluklarinin
farkli olmasi ligand ve merkez atomlari arasindaki etkilesmenin de farkli olmasina
neden olur. X-1ism1 gegisleri bu etkilesmeden etkilenir. Artan bag uzunlugu ile X-
isinlarinin  tesir  kesitlerinde ve fliioresans verimlerinde artis gdézlenmistir.
Molekiillerdeki dis tabaka elektronlarinin baglanma enerjileri serbest atomdakinden
daha fazladir. Bu durum Auger etkisinin de azalmasina sebep olur ve X-1sin1 fliloresans

veriminde bir artis olur.

Kimyasal bag tiirii (iyonik, metalik, kovalent) elektronik ge¢isleri etkilediginden dolay1
fliioresans verim degerlerini de etkiler. Molekiil, kompleks yada kristallerin kendilerine
has ozellikleri polarite, valanslik, koordinasyon sayisi, kovalent bagin iyonik karakteri
ve atomlarin elektronegatiflikleri gecis hizlarini, X-1s1m1 fliioresans tesir kesitlerini ve
flioresans verimlerini degistirir. Kimyasal bagdaki degisim valans elektron
yogunlugunda bir degisim olusturur. Elektron yogunlugu, molekiil yada kristaldeki
bitisik atomlar ile yaptig1 baglanma tiirline gore artar yada azalir. Komsu atomlarin

elektron dagilimlarmin {ist iiste binmesi de kimyasal etkiye sebep olur.

Sonug olarak W i¢in Cl bilesiklerinde olciilen X- Isin1 parametrelerinde kimyasal
etkinin varlig1 gozlenmistir. Saf ve bilesik halindeki numuneler i¢in Olciilen X-1511
parametrelerinde, deneysel hata paylarda dikkate alinarak, bir farklilik gériilmiis ve bu
farklilik kimyasal etki olarak yorumlanmistir. Kimyasal etkinin olusumu eldeki bilgiler
151g¢inda genelleme yapilarak yorumlanmigtir. Kimyasal etkinin nereden kaynaklandig:
ile ilgili daha genis bir bilgi sahibi olmak i¢in bilesiklerin kimyasal yapilarini daha
kapsamli incelenmesi uygun olacaktir. Kristal yapi, bag yapilari, bag parametreleri
hakkinda kesin bilgilere ulagilmas1 kimyasal etkinin olusmasindaki ana etkenleri daha

1yi aciklayacaktir.
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