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OZET

Bu calismada Ba, La ve Ce bilesikleri i¢in Coster-Kronig (CK) siddetlendirme
faktoriine kimyasal etkinin 6nemi arastirilmistir. Bunu yaparken hem teorik bazda hem
de deneysel olarak kapsamli bir arastirma yapilmustir. Ozellikle kimyasal etkinin XRF
teknigi ile elde edilen sonuclara etkisi ve CK siddetlendirme faktorlerinin tespitindeki
onemi lizerinde durulmustur. Sonug¢ olarak kimyasal etkinin bu degerlere yaptigi

degisiklikler kiiciimsenmeyecek kadar 6neme sahiptir.

Calismanin birinci boliimiinde kapsamli bir sekilde literatiir taramasi yapilmis
simdiye kadar yapilan ¢aligmalar kisaca 6zetlenmistir. ikinci bdliimde konu ile ilgili
genel bilgiler verilmis, ligiincii bolimde bu ¢alismanin 6ziinii teskil eden kimyasal etki
detayli bir sekilde agiklanmistir. Dordiincli boliimde arastirmada kullanilan deney
sistemi, deneyin yapilisi, spektrumlarin ve Olgiilerin degerlendirmesi yapilmistir.
Besinci boliimde ise elde edilen verilerin degerlendirmesi ve hesaplanmasi yapilarak
CK gecisleri lizerine kimyasal etki aragtirllmistir. Son boliim olan altinci bolimde ise
elde edilen sonuclar diger arastirmacilarin sonuglart ile karsilastirllmis ve uyum

icerisinde olup olmadiklari tartisilmistir.

Anahtar Kelimer: Kimyasal Etki, Coster-Kronig, Floresans verim, X-isinlari.
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VI

ABSTRACT

In this study, the chemical effect on Coster-Kronig enhancement factors for Ba, La
and Ce compounds has been surveyed. While carrying out this research, a
comprehensive study has been done an both theorethical and experimental base.
Particularly, the significance of findings on CK enhancement factors and the chemical
effect’s impact on the results acquired through the XRF technique have been
highlighted. As a result, the differences that the chemical effect causes in these valances

are of great prominence.

In the opening part of the study, a comprehensive review of conceptions is presented,
and the surveys carried out so far are summerized. In the second part, general
information regarding the topic is provided, and in the third one, the chemical effect,
which is the main concern of this study, is explained in a detailed way. In the fourth
part, the experimental system in the study, how the experiment was done, spectrums,
and measurements are evaluated. In the fifth part, the chemical effect on CK transitions
is studied by calculating and evaluating the data obtained. In the sixth, and the final,
part, the acquired results are compared to the ones of other researchers and discussed

whether they fit in with one another or not.

Keywords: Chemical Effect, Coster-Kronig, Subshell, Fluorescence yield, X-Rays.
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XIX

BIRINCIi BOLUM
GIRIS

Elektronlarin atomlardaki diizenlenisi hakkindaki bilgiler, bunlarin verdigi
spektrumlarin incelenmesi sonucu elde edilmistir. Atom iyonlastirilirsa i¢ tabaka
elektronlarinin yerini atomdaki diger elektronlar, 1s1mali ve 1s1masiz (Auger) gegisler
yaparak doldururlar. Bosluk dagilimlari ile ilgili bilgiler, niikleer elektron yakalama,
gama 1sinlari, i¢ donilisiimii, fotoelektrik etki, karakteristik X-1511 tiretimi, 1s1mali ve

1s1masiz gecis ihtimalleri konularindaki ¢alismalarda 6nemlidir.

Sayaclarin kalibre edilmesinde, radyasyon sayiminin planinda, radyoizotoplarin
standartlastirilmasinda ve bir ¢ok uygulamali miihendislik alanlarinda floresans verim
ve 1s1masiz gecis degerlerine ihtiya¢ vardir. X-151m1 floresans metodu kalite ve miktar
analizlerinin tahribatsiz olarak yapilmasi imkanini sagladigindan genis bir uygulama
alanimna sahiptir. Bu metotla yapilan kimyasal analizlerde, jeolojik ve biyolojik
numunelerin analizlerinde, tibbi arastirmalardaki analizlerde, eser element tayininde ve
bunun gibi ¢aligmalarda floresans verim, 1simasiz ve 1simali gegis ihtimaliyeti

degerlerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

X-1s1m1 spektroskopisinde, ¢ogunlukla elementlere ait karakteristik X-1s1n1 siddet
oranlar1 (Erdogan,1976) , floresans verim ve tesir kesitleri (Ertugrul,1994), Coster
Kronig (CK) gecis ihtimaliyetleri c¢alisilmistir. Yapilan calismalarin biiyiikk bir
boliimiinde , elementlerin farkli kimyasal bilesikleri igin bulunan degerler, serbest
atomlara ait teorik degerlerle karsilastirmali olarak verilmis ve kimyasal etkiler dikkate

alinmamustir.

Coster-Kronig gecisleri lizerine kimyasal etki bir ¢cok arastirmaci tarafindan degisik

yontemler ve bilesikler kullanilarak incelenmistir.
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Bir atomun, enerji seviyeleri ve elektronik gecisleri iizerine kimyasal etkiler;
genellikle atomdan yayimlanan karakteristik X-1s1m1 siddetindeki degisime gore
yorumlanmaktadir (Brunner et.al, 1982). Kimyasal etki; valans elektronlarinin, i¢ kabuk
enerji seviyeleri iizerindeki etkisi vasitasiyla karakteristik X-1s1n1 spektrumlar tizerinde
degisiklige sebep olmaktadir. Baga giren atomun bir valans elektronunun atomdan
uzaklagsmasi perdeleme etkisinde bir azalmaya sebep olur ve bunun sonucunda geriye
kalan elektronlar atoma daha siki baglanirlar ve enerji seviyelerinde igeriye dogru bir

kayma meydana gelir.

Atomun en igteki kabuklart bu durumdan etkilenmektedir. Bu degisim, seviyeler
arasinda elektronik gegislerde, dolayisiyla karakteristik X-151n1 spektrumlari iizerinde
onemli degisiklikleri ortaya ¢ikarmaktadir. Kimyasal etkiler, valans elektronlar1 L
kabugunda bulunan hafif elementlerde daha fazladir (Dyson,1990, Mazalow et.al.,1983,
Jakson,1982, Misel et.al.., 1977) ve bu elementler icin K ve L X-iginlar1 {izerine
kimyasal etkiler incelenebilir (S6giit,1995). Daha yiiksek atom numarali elementlerde
ise L X-1g1m1 iizerine kimyasal etkiler K X-1sinlar1 tizerine kimyasal etkilerden daha
fazladir (S6giit,1995). Kimyasal etki; kismen doldurulmus degerlik orbitalleri ve valans
elektronlariin sayisiyla ilgili oldugu icin en fazla 3d grubu elementlerinde ¢alisilmis ve
gozlenmistir (Chang et.al., 1994, Iwatsuki et.al.,1987, Arndt et.al.,1982, Kawai,1993,
lihara et.al.,1993, Folkmann,1996, Taniguchi et.al.,1987, Hallmeier et.al.,1987, Rabohle
etal., 1996, Tamaki et.al., 1975-1979). n bas kuantum sayis1 biiyiidiikge, enerji
seviyeleri arasindaki fark azaldigindan degerlik elektronlarinin bulundugu seviyelere
yakin diger seviyeler bu durumdan cok etkilenir. Lo, Lg ve L, X-igmlar1 atomun
kimyasal yapisindan farkli derecelerde etkilenir. L X-1sinlar1 iizerine kimyasal etkiler

daha karmasik ve yorumlanmasi daha zordur.

Bizim ¢alismamizda Ba, La ve Ce’ un CK gegis olasiliklar1 lizerine kimyasal etkileri
arastirdik ayni elementler igin ise Lo/ Lg X-151n1 siddet oranlari tizerine kimyasal etkiler
arastirllmistir  (S6giit,1995). Daha onceki ¢alismalarda da kimyasal etkiler, 3d
elementlerinin Kp/ K, siddet oranlarini izleyen radyoaktif gegisler ve fotoiyonizasyon, L
X-1s1m1 floresans tesir kesitleri lizerine kimyasal etkiler ¢alisildi (S6giit,1995). K X-

1isinlar ile ilgili olarak, Kg / Ko X-151n1 siddet oranlarina kimyasal etkiyi ¢alismislar ve
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sonuclarini bilesiklerin simetrilerine, oksidasyon sayisina ve atomun perdeleme etkisine
gore yorumlamislardir (Mukoyama et.al.,1986; Kiiciikonder ve dig.1993a, 1993b,
1993c¢). Bazi aragtirmacilar Kg / Ko X-151n1 siddet oranlarina kimyasal etkiyi incelemisler
sonuglarmi1 degerlik durumundaki elektronlarin bag ve konfigiirasyonlarindaki
degisimlere gére yorumlamislardir (Raghavaiah et.al., 1992, Yoshihara et.al., 1981, Rao
et al., 1986, Quarles et.al., 1986, Kiss et.al., 1980). Kg / K, X-1s51m1 siddet oranlar
lizerine alasim etkisini incelemisler ve alasimlarin elektronegatifliklerine gore
yorumlamiglardir (S6giit,ve dig., 1995), K tabakasi floresans tesir kesitine ve floresans
verimine alagim  etkisi incelenmistir, sonuclarin1 alasimdaki elementlerin
elektronegatifliklerine gore yorumlamislardir (Biiylikkasap 1998a,1998b). Ba, La ve Ce
bilesiklerinin L X-151m1 floresans tesir kesitleri {izerine kimyasal etkileri c¢alismiglar

(Brunner,1982), Ba, Lave Ce’ un L, / L, X-151n1 siddet oranlar tizerine kimyasal etkiler
(Baydas ve dig., 1998), bazi 3d elementlerinin diizeltilen bilesiklerinde K, /K, X-1s1mn1

siddet oranlarina kimyasal etkiler (A.Kii¢likonder ve dig.), 4d elementleri i¢in K X-151m1
siddet oranlarinda kimyasal etkilerin teoriksel hesaplanmasi (Mukoyama et.al.), Fe ve
Cu’ m toplam kiitle sogurma katsayilari ve Mo, Ag, Cd, Ba, La, Ce bilesiklerinin
Ky / K, X-1s1n1 siddet oranlarinda kimyasal etkileri (S giit, 0., ve dig., 2001), Ba, La ve
Ce bilesiklerinin L X-151n1 floresans tesir kesiti tizerine kimyasal etkiler (Baydas,ve dig.,
1999), Hg, Pb ve Bi bilesiklerinin L tabakasi floresans verimleri {izerine kimyasal etki

(Sogiit, ve dig., 1999), CrSe, MnSe, MnS ve CoS’ de Cr, Mn ve Co’ a ait Kﬂ/Ka X-

1511 siddet oranlar iizerine kimyasal etkinin 6nemi (Raj et.al., 2000), 7.6-14.4 keV
enerji aralifinda Fe bilesiklerindeki Fe’ in K X-1s1n1 floresans tesir kesitlerinin degisimi
(Baydas,ve dig., 2002) , 5.5-12.1keV enerji araliginda halojenlerin bilesiklerinde Cr, Ti
ve V’ un K X-is1n1 floresans tesir kesitlerinin degisimi (Baydas,ve dig., 2002), 3d

elementlerinde K, /K, X-1sin1 siddet oranlarinin kimyasal etki degisimi (S6giit,ve dig.,
2002), K, ve K, X-isinlari polarizasyon derecesinin dl¢iimii ve K, /K siddet orani

lizerine polarizasyon etkisi (Ertugrul,ve dig., 2001), CrSe, MnSe, MnS ve CoS’ de Cr,

Mn ve Co’ in K, dan K, X-smi siddet oranlari iizerine kimyasal etkinin etkisi

(Sogiit,ve dig., 1999), atom numarast 74<Z<90 arasindaki bazi elementlerin CK gecis

faktorlerinin Slciimleri ( Oz,ve dig., 2004), 3d elementlerinde K 5/ Ky X-1s1m siddet
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oranlar1 iizerine kimyasal etkilerin ¢alismasi, K X-1s1mm1 spektrumu {izerine kimyasal

etkiler (Taniguchi etal.,1987), K, /K, X-isim siddet orani galismalarindan bazi

alasimlarda Ti, Cr, Fe ve Co’ n valans elektronik yapisi. Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni ve
Cu molekillerinin X-1s1m1 iretim tesir kesitlerinin Ol¢timleri tizerine ¢alisilmistir

(Pawlowski et.al., 2002).

Bir atomda An=0 oldugu alt tabakalar arasindaki ge¢islere ya da bosluk gegislerine
CK gecisleri denir ve bu gecisler 1s1mali, 1s1masiz olmak tizere iki kisimdan olusur ve fijj
seklinde tanimlanir. fjj; i. Alt tabakadaki boslugun j. alt tabakaya kaymasi ihtimalidir.
CK gecisleri, bir kabuk icerisindeki bosluklarin yeniden diizenlenmesi oldugundan ve
dolayistyla X-1s1n1 yayimlama ¢izgilerinin siddetini dogrudan etkilediginden; miktar
analizi ¢alismalarinda CK gegislerinin dogru olarak bilinmesi onemlidir (Jitschin

et.al.,1995).

L X-isinlart ile ilgili bazi ¢alismalarda; Hg, Pb ve Bi bilesiklerinde L tabakasi
ortalama floresans verimi ve Lg / L, siddet oranlarina kimyasal etkiler incelenmis ve
elementlerin orbital yapilarindaki degisiklige ve CK gecislerine etkilerine gore sonuglari
yorumlamiglardir (Sogiit,ve dig., 1997,1999). Atom numarasi 57 < Z < 92 olan bazi
elementlerin L X-1s1mm1 siddetlerinin bosluk gegis ihtimallerine bagliligi, Li/ L, siddet
oranlarini, L alt tabaka X-1sinlarina CK gecislerin etkisi, 79 < Z < 92 arasindaki bazi
elementlerin tesir kesitlerini, 73 < Z < 92 olan bazi elementlerin alt tabaka floresans
tesir kesitlerini ve floresans verimlerini, Lantanitlerin K, / L, siddet oranlarin1 ve Nd’
nin L3 alt tabaka floresans verimini Olemiistiir
(Ertugrul,1995,1996a,1996b,1996¢,1997,1998 ). L, / Lp siddet oranlarina kimyasal
etkiyi calismis ve L tabakasi ortalama floresans tesir kesitini 6lgmiisler, sonuglarini
elementin simetrik yapilarina ve kimyasal baglarma gore yorumlamiglardir
(Biiytikkasap,1997; Baydas,ve dig.,1998,1999). L X-isin1 siddet oranlarinin ve
diferansiyel tesir kesitlerinin agiya bagliligini ve anizotropisini incelemislerdir
(Ertugrul,ve dig.). Molekiillerdeki Hg ve Bi i¢cin CK gec¢is olasiliklarimin (
L —»L,L — L, ve L, > L;) belirlenmesi iizerine ¢alismislar (Sogiit,ve dig., 2002b),
teoriksel L, ve Lz alt tabaka floresans verimleri ve Lo-Ls X CK geg¢is olasiliklar

incelediler (Chen et.al., 1971). Siklotron fotoiyonizasyonu ile Hafnium L alt tabakasi
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CK ve floresans verimlerinin belirlenmesi (Barrea et.al.,2002). Atomik 2s durumu ve
teoriksel Li floresans verimleri i¢cin Auger ve CK gecis olasiliklart incelenmistir
(Crasemann et.al.,1971). 59.5keV’ da atom numaras1 79<Z<92 bazi agir elementlerin alt
tabaka X-1sinlar iizerine CK gegis etkisi ve tesir kesitlerinin 6l¢timii (Ertugrul,1996b),
atom numarast 59<7<90 arasindaki bazi elementler i¢in atomik L-tabakasi CK
verimlerinin lgiimii (Oz,ve dig., 2001), 25<Z<96 arasindaki elementler i¢in CK gegis
olasiliklar1 ve L tabakasi floresans verimleri (Puri,et.al.,1993), atomik L alttabakalari
icin floresans verimleri ve CK olasiliklar1 (Campbell, 2003), Lz X-igsinlarinin CK
gecislerinin artis1 lizerine kimyasal etki, atom numarasi 74<Z<90 arasindaki bazi
elementlerin CK siddetlendirme faktorlerinin hesaplanmasi (Oz,ve dig., 2004). Hg ve Bi
molekdlleri i¢in CK gegis ihtimaliyetlerinin belirlenmesi tizerine deneysel olarak
calisma yapilmis ve bu gecis olasiliklarimi degisik yontemler kullanarak ol¢iimler
alinmistir. Bunlar, siklotron radyasyonu ile Ni, Cu ve Mo dl¢limlerinde L-tabakasi CK
gecis olasiliklarini ol¢tiiler (Sorensen,et.al., 1991). Atom numaras1 70<Z<81 arasindaki
elementler icin Li-Ls CK verimi o6lculdi (Sharma,et.al., 2004), fotoiyonizasyon
Olgiimlerinden alinan Au L alt tabakalarinin CK ve floresans verimleri bulunmustur
(Jitschin et.al.,1985), farkli enerji degerlerinde ve eclementlerde farkli Olgiimler
alimmistir. Bunlardan bazilari ise 59,5keV’ da Au, Hg, Pb, TI, Bi, Th ve U L3 alt tabaka
X-1smlart i¢in CK bosluk gecisinin Slglimleri alinmustir (Ertugrul,2002). Isimasiz
gecislerle L cizgilerinin etkilenmesi ile ilgili fiziksel nicelikler arastirildi, deneysel
Olcimler bir Si(Li) X-1smm1 spektrometresi kullanilarak alinmistir ve atom numarasi
59<7<90 arasindaki bazi elementler i¢in atomik L tabakasi CK verimleri belirlenmistir
(Oz,ve dig., 2001). Alt tabaka floresans verimleri, CK ve 1s1mali gegis olasiliklar1 gibi

atomik parametreler bir cok uygulama icin énemlidir (Oz,ve dig., 2001).

CK gecis olasiliklart ve Lj alt tabaka floresans verimlerinin degerleri literatiirde
mevcuttur. Bunlardan ilki Krause tarafindan 12 < Z < 110 arasindaki biitiin elementler
icin CK gegcis olasiliklar1 ve floresans verimlerinin yar1 deneysel degerlerinden meydana
gelmektedir (Krause,et.al., 1979). Digeri RDHS modeline dayandirilan 18 < Z < 96
arasindaki 25 element icin Chen tarafindan tablolastirildi (Chen., et.al, 1979). CK gecis
olasiliklar1 ve L alt tabaka floresans verimlerinin degerleri 25 < Z < 96 atom numaralari

arasindaki biitiin elementler icin L tabakasi floresans verimlerini ve CK geg¢islerini
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RHDS ( Relativistik Dirac-Hartree-Slater ) modeline gore incelemislerdir (Puri, S.,
etal., 1993). Cex03, Pro03 ve Dy»0s3 bilesiklerinde 4d—2p X-igin1 spektrumunu
calismislardir (Tanaka et.al., 1995) . U’ un 5f elektronlarinin kimyasal kaymasini teorik

olarak hesaplamislardir (Tyunis et.al.,1994).

Bizim yaptigimiz ¢aligmada Ba, La ve Ce elementlerinin bilesiklerinde ise CK gegis
ihtimalleri Uzerine kimyasal etkiler incelenmistir. Numunelerin uyarilmasinda 75mCi
241 Am radyoizotop halka kaynagi; yayimlanan karakteristik X-1smlarmin sayilmasinda
ise aymrma gilicii (reziilosyonu) 5,9keV’ de 155e¢V olan Si(Li) katihal dedektorii
kullanilmistir. Saf elementler i¢in bulunan sonuglar, diger deneysel ve teorik sonuglarla

karsilastirmali olarak tablolar halinde verilmistir.

IKINCi BOLUM
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GENEL BIiLGILER

2.1 X-ISINLARI ve y ISINLARI

X-Isimnlar1 10 ile 10®m, gama 1sinlar1 101° ve 101* m araliginda dalga boylarina
0
sahip elektromagnetik radyasyondur ve dalga boylarma gore; ultrahard (A<0,1 A ), hard

(A=0,1-1 2\), soft (A=1-10 /%\) ve ultrasoft (A>10 Z\) olarak adlandirilir. X —sinlar1 bir
metal atoma carpan yiiksek enerjili elektronlarin yavaglamasi ile ve cekirdek iginde
degil, elektronlar seviyesinde meydana gelmektedir (Simsek,1979).  y- 1sinlar
radyoaktif ¢ekirdek tarafindan (®°Co, ¥'Cs, ?%Ra, *2Ir ve 1°Tm gibi ) ve belirli niikleer
tepkimeler siiresince yayilan elektromagnetik dalgalardir. y-1sinlari, kararsiz bir yapida
olan radyoaktif atomlarin g¢ekirdeklerinde meydana gelen degismelerle birlikte elde
edilir. Bu 1sinlar ¢ok girici 6zellige sahiptirler; canli dokular tarafindan soguruldugunda
ciddi zararlar olustururlar. y-1s1nlart; X-1s1nlari ile ayn1 mahiyette olmakla beraber ondan
cok daha fazla enerjiye sahiptir, c¢linkli X-isinlar1 elektronik enerji seviyelerindeki
gecislerden, y-1smlart ise niikleer enerji seviyelerindeki gecislerden yayinlanir. y-
1sinlariin enerjileri biiyiik oldugu icin maddelere daha kolay niifuz edebilir. Bu 6zelligi
ile gama 1smlarindan bilhassa tipta bliylik dl¢lide yararlanilmaktadir. X-iginlar ise
kristal yapinin incelenmesinde de kullanilir, ¢linkii X-151n1 dalga boylar1 kati
cisimlerdeki atomlar arasi uzaklik (0,Inm) mertebesindedir. X-1sinlar1 ve y-1sinlari
arasindaki tek fark bunlarin meydana gelis yerleridir. Her radyoaktif madde i¢in v-
isinlarmin enerjileri sabittir ama X-1sinlariin enerjilerini hizlandiricilar yardimiyla
arttirabilir ya da azaltabiliriz. X-Isinlar1 bir jenaretdr yardimiyla, gama isinlart ise

radyoaktif bozunum sirasinda meydana gelirler (Akgiin,ve dig.,1992).

X ve y-iginlart goriiniir, iltraviyole, infrared ve radyo dalgalari gibi 1smlardir.

Elektromanyetik radyasyon, dalga ve tanecik yapisina sahiptir. X ve y- 1smlart kisa
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dalga boylu oldugu i¢in giricilik giicleri fazladir, dalga boyu ile giricilik arasinda ters
orant1 vardir. Genel olarak X-iginlar1 ve y-isinlari; fotograf filmine etki eder, bazi
malzemelerde flioresans ve fosforesans meydana getirirler, elektrik ve magnetik
alandan etkilenmezler, dogrusal olarak hareket ederler, 151k hiziyla hareket ederler, canlt

dokulara zarar verebilirler ve bazen dalga, bazen tanecik karakteri gosterirler.

2.1.1 Karakteristik X-Ismlari

Hedefe gelen yiiksek hizli elektron yoriingede bulunan bir elektronla ¢arpisabilir. Bu
carpisma sonucunda yiiksek hizli elektrondan yoriinge elektronuna uyarilma enerjisi
aktarilir. Yorlinge elektronuna aktarilan bu uyarilma enerjisi ya elektronu atomdan
disar1 atacak ya da bulundugu yoriingeden bir iist yoriingeye cikaracaktir. Her iki
durumda da yiiksek hizli elektron, enerjisinin bir kismini orbital elektronuna verir.
Orbital elektronu aldigi bu fazla enerjiyi X-radyasyonu olarak verir. Bu sekilde iki
elektronun carpismasindan meydana gelen radyasyona karakteristik radyasyon adi

verilir. Bu ad orbitalin karakteristik enerji seviyelerinden gelmektedir.

Bir orbital elektronu atomdan ¢ikarsa yerinde bir bosluk kalacaktir. Bu boslugu
doldurmak icin daha Ust yoringelerde bulunan bir elektron buraya atlar, bu hareketlilik
atomik denge icin gereklidir. Cekirdekten daha uzaktaki orbitallerde bulunan elektronlar
daha buylk enerjiye sahiptirler. Bu yuzden Ust yoringeden alt yoringeye atlayan bir
elektron, aradaki enerji farkini elektromagnetik dalga yani X-1511 olarak verir. Genel
olarak, orbital elektronlarinin enerjileri yliksek hizli elektrona gore oldukca diisiiktiir.
Bu yilizden meydana gelen X-isinlarinin enerjileri orbital elektronlarinin enerjilerini
yansitirlar, yani enerjileri diisliktlir ve X-1ginlar1 olan her yerde karakteristik X-1sinlar1

vardir.

Diger yandan, eger elektron atomdan disar1 ¢ikamazsa sadece gecici olarak orbitalini
degistirecektir. Bunun nedeni bombardiman elektronun enerjisinin orbital elektronunu
atomdan tamamen atacak kadar olmamasidir. Bu durumda elektron, enerjiye bagl

olarak {ist yoriingelerden birine geger ve yerinde bir bosluk birakir. Bu bosluk bir {ist
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seviyedeki elektron tarafindan doldurulmalidir. Fakat bu durumda fazla enerji

elektromagnetik dalga, yani X-1s1n1 olarak verilmelidir.

Karakteristik X-radyasyonunun enerjisi bombardiman elektronunun enerjisi ile tayin
edilmez. Karakteristik X-isinlarinin enerjisi, bir orbital elektronunun bir yoriingede

bulunan boslugu doldururken verdigi enerjidir.
2.1.2 Suirekli (Bremsstrahlung) X-Isinlar:

Hedefe gelen yiliksek hizli elektron, atomun c¢ekirdegine yaklasirken elektronun
negatif yiikii ile ¢ekirdegin pozitif yiikii etkilesir ve ¢ekirdege dogru bir sapma olur.
Sapan elektronun hizt dolayis1 ile enerjisi azalir. Bu enerji azalmasi
bremsstrahlung(surekli) X-isin1 olarak ortaya g¢ikar. Bu isinlara siirekli denmesinin
sebebe ise enerji spektrumlarinin siirekli olmasindandir. Yani, siirekli X-1smlarinin
enerji araligi, hemen hemen, sifirla yliksek hizli elektronun maksimum enerjisi

arasindadir.

Sirekli X-isinlarmin enerjisi ti¢ faktdre baglidir. Bunlar; yiiksek hizli elektronun
enerjisi, hedef malzemenin yogunlugu ve elektronun hareket dogrultusu ile frenleyici

¢ekirdek arasindaki uzaklik ¢ekim kuvveti, artan uzaklikla azalir.
2.2y ve X-Isinlarimn Madde ile Etkilesmesi

vy ve X-isinlarimin madde ile etkilesmesi karmasik bir konu oldugundan burada
sadece analitik olarak oOlctlebilen X-isinlarinin meydana gelmesi ile ilgilenecegiz. Bir
X-1511 demeti, sonsuz kalinliga sahip olmayan bir maddeden gegirildiginde, c¢ikan
1sinin - siddetinde bir azalma meydana gelir. Maddeyi gecebilen demetin siddeti,
maddeye gelen demetin siddeti, maddenin kalinligi ve cinsine bagli olarak (2.1)

denklemi ile verilmektedir.

1(E)=1o(Eo e =" (2.1)
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vy ve X-wsinlarmin gézlemlenmesi onlarin enerji spektrumlarinin ve madde ile
etkilesmelerinin incelenmesiyle miimkiindiir. Bu 1sinlarin madde ile etkilesmelerini
inceleme alanlarina gore; atomun serbest ve bagli elektronlar ile etkilesme, ¢ekirdekle
etkilesme, cekirdek ve elektronlarin etrafindaki elektrik alanla etkilesme ve ¢evresindeki

mezon alani ile etkilesme olarak guruplandirabiliriz.

Gama 1sinlarinin madde ile etkilegsmesi sonucu meydana gelebilecek olaylar;
1. Fotoelektrik Olay
2. Sagilma (inkoharent ve koharent)

3. Cift Olusumu

Bu olaylarin ortak yonii, primer radyasyonun enerjisine ve sa¢ict maddenin yapisina
bagli olmalaridir.10MeV’e kadar olan enerjilerde genellikle etkilesmeler asagidaki
olaylardan birisi ile sonuglanir. (Adams,F.,1970)

1. Diislik enerjilerde yani foton enerjileri ~0,001MeV’den ~0,5MeV’ e kadar olan
degerlerde fotoelektrik olayr daha baskindir. Bu olayda foton bagli elektronlara biitiin
enerjisini verir kisaca fotoelektrik olay gama ismmin tamamen sogurulmasi sonucu
meydana gelen olaydir. Enerjisinin bir kismi elektronun atomla olan bagini koparmada

kullanilirken, geriye kalan kismui ise elektrona kinetik enerjisi olarak aktarilir.

2. Gelen fotonun, atomun serbest kabul edilen, atomun en dis yoriinge elektronlarindan
birisi ile etkilesmesi sonucu higbir enerji kaybina ugramadan sacilmasi koharent sagilma
olarak, enerjisinin belli bir kismin1 kaybederek sagilmasi da inkoharent sagilma olarak
tanimlanmaktadir. Inkoharent sagilmaya Compton Sagilmasi da denir. 0,1MeV’den
0,5MeV’a kadar enerji araliginda sacilma olayr daha etkilidir. Foton, serbest ya da
serbest olarak kabul edilebilecek bir elektrona, enerjisinin bir kismini vererek farkl
dogrultuda sacilir. Bu olay; foton enerjisi, elektronun baglanma enerjisinden ¢ok biiyiik

ise, elektron serbest ve durgun kabul edilirse olusabilir.

3. Ciftolusumun meydana gelmesi 1,02MeV’lik foton enerjisi ile baslar ve artan foton

enerjisi ile artar. Bir elektronun ve bir pozitronun durgun kiitle enerjilerinin toplamina
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esit bir kinetik enerjiye sahip olan yiiklii bir pargacik ya da foton, yiiksek atom numarali
bir levhaya carparsa foton ya da yiikli pargacik yok olmakta ve onun yerine bir

elektron-pozitron ¢ifti meydana gelmektedir. ( 2moc? = 1,022 MeV )

2.2.1. Fotoelektrik Olay

Basit olarak fotoelektrik olay, bir metal yiizey iizerine 1s1k diisiiriilerek metal
yiizeyden elektron sokiilmesi olayidir. Bu olay ilk defa 1887°de Hertz tarafindan
kesfedilmis ve 1905 yilinda da Einstein tarafindan izah edilmistir. Bir metal ylizey
tizerine 151k diislirerek metal yilizeyden elektron sokebilirsek yiizeyden koparak serbest
hale gecen elektronlara fotoelektron ve bu elektronlarin olustudugu akima da
fotoelektrik akim denir. Daha genis bir ifadeyle ise; primer radyasyonun madde ile
etkilesmesi sonucu meydana gelebilecek olaylardan biri olan fotoelektrik olay, atoma
gelen hv enerjili bir fotonun, atomun i¢ yoriinge (bagl) elektronlarindan biri ile
etkilesmesi ve elektronun fotonun tiim enerjisini sogurarak serbest hale ge¢mesi ile
meydana gelir. Serbest hale gegen elektrona fotoelektron denir. Fotoelektrik olay Sekil
2.1°de sematik olarak gosterilmistir. Bu islem sonucunda foton tamamen sogurulur ve

bagini koparan elektronun kinetik enerjisi,

K,=E-® 2.2)

ile verilir. Burada;

E = hv : Primer fotonun enerjisi

O : Yoriinge elektronunun baglanma enerjisi

dir. Serbest bir elektronun fotoelektrik olaya sebep olmasi miimkiin degildir, ¢linkii bu
durumda momentum korunmaz, elektron baslangicta atoma bagli ise enerjinin tiimiiniin
sogurulmas1 miimkiindiir, bagli elektronlar durumunda atom geri teper ve bdylece
momentum korunur. Serbest elektron fotonu tam olarak sogurmayip, fotoelektron
olamayacagindan fotoelektrik etkilesmesi ihtimaliyeti elektronun baglanma enerjisi ile

artar. Bununla beraber fotoelektrik etkilesmenin olabilmesi i¢in foton enerjisinin
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absorplayici elektron baglanma enerjisine esit veya daha biiyiik olmas1 gerekmektedir.
Yani, gelen fotonun hv enerjisi elektronun baglanma enerjisine ne kadar yakin ise
fotonun sogurulma ihtimali o kadar yiiksektir. Fotonun hv enerjisi @ baglanma

enerjisinden uzaklastik¢a fotoelektrik olay meydana gelme ihtimali azalir.

Primer fotonun enerjisi, elektronun K, L veya M ydriingelerine ait baglanma enerjisi
komsulugunda oldugu zaman, fotoelektrik etkilesme ihtimaliyetinde keskin bir
kesiklilik olmaktadir. Fotoelektrik etkilesme daha biiyiik ihtimaliyetle K tabakasinda
olmakta ve L, M, N,.....i¢in gittik¢e azalmaktadir.

Sekil 2.1. Fotoelektrik Olay.
Atomun K tabakasindan bir elektron sokiilmiis ise @k , L tabakasindan elektron

sOkiilmiis ise ®dL olarak gosterilir. Bir elektronu, sokiilen kabuktaki bosluk daha dig
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yoriingelerde bulunan herhangi bir elektron tarafindan doldurulabilir.Bu islem sonucu,
iki yoriingenin baglanma enerjileri arasindaki fark kadar enerjiye sahip bir foton
yayimlanir. Bu foton karakteristik X-1sin1 olarak adlandirilir. Ornegin; K kabugunda
olusan bir bosluk L kabugundaki bir elektron tarafindan doldurulacak olursa,

yayimlanan karakteristik X-151n1 enerjisi ®k-® kadar olacaktir.

Atomun yoriinge elektronlarindan herhangi biri sokiildiigii zaman her zaman
karakteristik X-ismm1 fotonu yayinlanmayabilir, bu foton atomun dis tabakadaki
elektronlarindan birisi tarafindan sogurulabilir ve bu fotonu soguran elektron sokiiliir.
Bu 1gimasiz gegise auger olayi, sokiilen elektrona da auger elektronu denir. X-1s1m1
yaymlanmasi ve auger elektron yayinlanmasinin relatif ihtimaliyeti floresans verim ile
Olgiilir. Floresans verim tabaka boslugu basina yaymlanan X-igin1 sayist olarak
tanimlanir. Fotoelektrik olay sonucu karakteristik X-1g1n1 ile auger olay1 meydana gelme
thtimaliyeti toplami birdir. Kiiciik atom numarali elementlerde auger elektronu
yayimlama ihtimali yiiksek fakat biiyiik atom numarali elementlerde ise karakteristik X-

15101 yaymlama ihtimali yiiksektir.

Fotoelektrik olayin tesir kesitinin teorik hesaplamalari, bagli elektron i¢in Dirac’in
rolativistik esitliginin kullanilmasimi gerektirir. Sayet, fotonun enerjisi rolativistik
etkilerin ihmal edilmesine yetecek kadar kiigiik ve yoriinge elektronunun baglanma
enerjisinin ihmal edilmesine yetecek kadar biiyiik ise hesaplamalar daha kolay olacaktir.
K elektronunun baglanma enerjisini ihmal etmek siiretiyle W. Heitler fotoelektrik

sogurma tesir kesiti i¢in (0,1-0,35Mev araliginda) asagidaki ifadeyi elde etti.

_g.25( L) a2y
Tk =92 [mj 4J2(n) (23)

Burada;

2 2
4 =(8—”j{ ¢ ZJ — 6,651x10 2 cm? (2.3.9)

3 A myC
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(2.3.b)

olup, Z sogurucunun atom numarasi, ¢ bir elektronun yiikii, ¢ 151k hizi, mo ise
elektronun durgun kiitlesidir. (2.3) esitligi sadece atomun K kabugundan elektron
sokiilmesine uygulanir, ki fotoelektrik sogurmanin yiizde sekseni burada olur. Foton
enerjisi kiiclildiik¢e K elektronunun baglanma enerjisini ihmal etmek miimkiin olmaz.

Bu dizeltme M.Stobbe tarafindan yapilmstir.

Fotoelektrik olay diferansiyel tesir kesiti ,

7

do E %2 sin?o

de - 2\/525a8a02[m CZ] v (2.4)
0 1—?%0549

ifadesiyle verilmektedir. Burada;

00 =r0/a = 5,2917706X10-11 m degerindeki Bohr yarigap1

a : Ince yap1 sabiti

Z : Hedef ¢ekirdegin atom numarasi
o : Isik hiza

Mo : Elektronun durgun kitlesi

Ve : Elektronun hiz1’ dir.

Bu denkleme gore fotoelektrik olay diferansiyel tesir kesiti Z° ile orantili, (E)"? ile
ters orantilidir. Z° ile dogru orantili olusu, verilen bir foton enerjisi igin fotoelektrik
sogurma olayinin, kursun gibi agir elementlerde aliminyum gibi hafif elementlere gore

daha énemli oldugunu ortaya koymaktadir. Tesir kesitinin (E)"’2

ile ters orantili olusu da
bu olayin kiigiik enerjilerde daha fazla oldugunu gostermektedir. Sonug¢ olarak;
fotoelektrik olay diisiik enerjili fotonlarin agir elementler tarafindan sogurulmasindan

meydana gelmektedir.
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2.5.2. Compton Olay1

Isigin (fotonlari) parcacik gibi davranabilecegi varsayiminin kesin delili 1922’ de
Compton tarafindan bulunmustur. Compton grafit iizerine X-1sinlariyla yaptig1 deneyler
sirasinda sagilan 1ginlarin dalgaboylarini 6l¢tii ve gonderdigi 1s1nin dalgaboyundan daha

biiyiik degerler 6lgtii, sagilma agis1 biiylidiikge dalga boyu da buyuk olur.

Klasik teoriye gore yukaridaki gozlem dogru degildi.Ciinkii klasik teoriye gore
elektronlar tarafindan yeniden yayinlanan 1gin gelen 1sina ilave olarak kuvvetlendirilmis
salinimlar meydana getirir ve buna gore sacilan demet icerisindeki ikinci dalga boyunun
gelen X-1s1m1 dalga boyundan daha kiiciik veya ona esit olmas1 gerekir. Compton bu

sonucu aciklayabilmek i¢in Einstein’in foton teorisine bagvurdu.

1. Madem ki fotonlar taneciklerden olusmaktadir ve her tanecik hv enerjisine ve

P=hv/c momentumuna sahiptirler.

2. Bir kati, zayif bagli (bu yiizden esas olarak serbest oldugu diisiiniilebilecek)
elektronlara sahiptir. Bu yar1 serbest elektronlar tarafindan fotonun sagilmasi iki bilardo
topunun esnek carpismast olarak degerlendirilebilir. Bdoylece bilinen enerji ve

momentumun korunumu yasalar1 uygulanabilir.

Compton sac¢ilmasi, gelen fotonun ¢ok zayif olarak bagl veya serbest bir elektronla
inkoharent carpismasidir. Gelen ve sagilan fotonlar arasinda enerji farki bulunmaktadir,
yani gelen ve sagilan fotonlarin dalga boylar birbirinden farklidir. Bu durumda atom
tarafindan sacilan radyasyonun toplam siddeti, atomun her bir elektronu tarafindan
sacilma siddetleri toplanarak bulunur. Kisacasi compton olayi, fotondan elde edilen
enerji yaninda atomik baglanma enerjisinin ithmal edildigi durumlarda, bir fotonun;
baslangigta durgun ve serbest olan veya oldugu kabul edilen bir elektronla inkoharent
sagilmasi olarak bilinir.

Fotoelektrik olayinda elektronun bagli olmasi sarti vardir, bdylece momentumun
korunumu saglanabilir. Fotoelektrik olayr hemen hemen K ve L tabakalarina ait
elektronlarla yapilir, ¢ok sayida karakteristik X-isinlart meydana gelir. Compton

sacilmasi ise genellikle dis tabakalara ait elektronlara aittir ve hafif elementler hari¢ K
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ve L X-isinlar1 meydana gelmez. Boylece gelen fotonun enerjisi, atomdaki elektronun

baglanma enerjisinden ¢ok yiiksektir, elektron serbest kabul edilebilir.

Compton sagilmasina ugrayan bir foton enerjisinin hepsini verme yerine enerjisinin
bir kismin1 kaybeder, fotonun enerjisi azalir ve ilk dogrultusundan sapar. Gelen foton,

sacilan foton ve geri tepen elektron daima ayni diizlemdedir.

Sekil 2.2. a) Sagilmadan Once
b) Sacilmadan Sonra Compton Olay1

Sekil 2.2 a)’ da goriildiigii gibi relativistik enerjisi Eo ve momentumu Po olan bir
foton, durgun kiitle enerjisi moc? olan durgun bir elektron iizerine gelmektedir. Sekil 2.2
b)’ de foton enerjisi E, momentumu P olacak sekilde ¢ acist ile sagilirken, elektron K
Kinetik enerjisine ve P: momentumuna sahip olarak © acisiyla geri sagilmaktadir.
Compton bu etkilesme olayina momentum ve toplam relativistik enerjinin korunumu

kanunlarii uygulamistir. Momentumun korunumundan,

P, =Pcosep+ P, cosd (X bileseni) (2.5)

0=Psinp—-P,siné (y bileseni) (2.6)

ifadeleri yazilabilir. Toplam relativistik enerjinin korunumundan,

E, + m,c® = E + K + m,c? (2.7)
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E,—E=K (2.8)

p_E_hv (2.9)
cC ¢

cP, —cPcP, —cP =K (2.10)

ifadeleri yazilabilir. Elektronun toplam relativistik enerjisi i¢in,

E,’ = P2c? + (m,c? ) (2.11)
ve buradan,

(K +mgc?f = Pc? +(myc? ) (2.12)
K2 +2Km,c? = P’c? (2.13)

yazilabilir. (2.12) ifadesi (2.13)’ de kullanilarak,

(P, —P)* +2m,c(P, —P)=P, + P> —2P,Pcos @ (2.14)

m,C(F, —P) = RP(1—cosp) (2.15)

ifadeleri elde edilir. (2.15) ifadesi h planck sabiti ile ¢arpilip P = h/ A ifadesi kullanilirsa

gelen ve sagilan fotonlarin dalga boylar1 arasindaki fark,

AL =2— 4, =L2(1—cos¢) (2.16)
m,C

0

ile ifade edilir. Burada mo, elektronun durgun kiitlesi ve moc? (0,511MeV), elektronun

0
durgun ktle enerjisi, h (6,626X10°%j-s) planck sabiti ve AA, A birimindedir.

AL =0,024(1—cos @) (2.17)
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Burada,

A, = h = 2,43x10?m (2.18)
m,C

Compton dalga boyu adim1 alir. Goriildiigii gibi Compton yarilmasi sadece ¢’ ye bagh
olarak degismektedir.

Sagilan fotonun sagilma acismin (0°-180°) degerleri icin klasik teori ifadeleri
dogrulanmistir. Compton buradan iki sonug ¢ikarmistir; parcaciga eslik eden bir dalga
boyu vardir ve dalga boyu A = h/P ile verilir, ikinci olarak ta elektromanyetik dalgalar

da parcacik 6zelligi gosterir.
Sagilan fotonun enerjisi ise,

E,

T14 a(l—cos ) (.19)

olur. a=E/moC? olmak iizere sacilan elektronun K kinetik enerjisi, gelen fotonun enerjisi

ile sagilan fotonun enerjilerinin farkina esittir.

K - aE(1—cos )
1+ a(l—cosy)

(2.20)

ile verilir. Sacilan fotonun minimum enerjisi ise ¢ = 180° ve 6 = 0° igin,

K —— B (2.21)

1+2( E zj
m,C

ifadesi yazilabilir.

Compton sagilmasinin tesir kesiti hesaplarinda, serbest ve durgun elektronlarda
sacilmay1 inceleyen Klein-Nishina ‘nin teorisi uygulanmaktadir. Elektron basina toplam

Klein-Nishina tesir kesiti,
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dog 4
O = 27sin pd o (2.22)
s

- :2mez{l+k{2(1+k)_In(1+2k)}rIn(1+2k)_ 1+3k }[ cm’

k? | 1+2k k 2k (1+ 2k)? elektronj (2.222)

ile verilmektedir. Burada k= E(eV)/ 511003,4 degerindeki foton enerjisidir. Diferansiyel
Klein-Nishina c¢arpigsma tesir kesiti, sagilmig fotonlarin sayisinin gelen fotonlarin

sayisina orani olarak tanimlanir.
2.2.3 Ciftolusum

Fotonlarin enerjilerini kaybettikleri {i¢ 6nemli olaydan biri de elektron-pozitron gifti
olusumudur. Ciftolusumu, cekirdegin etki alanina giren bir fotonun bir elektron ve
pozitrona donmesi olayidir. Bu olay ¢ekirdek etrafinda meydana geldiginden korunum
ilkeleri bozulmus olmaz; hem yiik, hem cizgisel momentum hem de toplam enerji
korunmus olur. Bir elektron veya bir pozitronun durgun kiitle enerjisi moc? = 0,51MeV
dir. Bu nedenle ¢iftolusumun olabilmesi i¢in foton enerjisinin en az 1,02MeV olmasi
gerekir. Ciftolusumun tersi ise bir elektron ile bir pozitronun bir araya gelerek bir foton

olusturmak suretiyle yok olmasidir.
y—>e +e’ (2.23)

Ciftolusumu, bir ¢ekirdek etrafinda veya yiiklii bir parcacigin etrafinda meydana
gelebilir. Ciftolusumda Compton Olayinda oldugu gibi, fotonun enerjisi ilk etkilesme

durumunda tamamen harcanmaz.
hy=2m,c*+E, +E_+E,, (2.24)

Burada;

hv : Gelen fotonun enerjisi
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2moc? : Elektron ve pozitron olusmasi i¢in gerekli enerji
E+ ve E. : Olusan elektron ve protonun kinetik enerjisi
Enuc : Geri tepen ¢ekirdegin kinetik enerjisi’dir.

Cekirdegin kiitlesi elekron ve protona gore c¢ok biiylik oldugundan, kinetik

enerjisinin ¢ok az bir kismini alir ve bdylece Enuc thmal edilebilir. O zaman bu ifade;

hv=2mc?+E, +E_ 2.24.a
0 +

seklini alir. Ciftolusumu hafif ¢ekirdek alanlarinda da olabilir ancak bdyle durumlarda
esik enerjisi daha yiiksektir. Ciftolusum halinde atom basina diisen sogurma katsayisi
artan foton enerjisi ile ve Z? ile artmaktadir. Yaklasik 10MeV’ den biiyiik enerjili
fotonlarda yoriinge elektronlarina gore perdeleme etkisi dnem kazanmaktadir. Bu
enerjilerde ise ¢iftolusum ¢ekirdekten bir miktar uzakta hatta baz1 elektron tabakalar

disinda meydana gelmekte bu ise ¢iftolusumu ihtimalini azaltmaktadir.

Cift olusum tesir kesiti i¢in teorik hesaplamalar1 H.Bethe ve W.Heilter yapmuistir.

o, = UOZ{§In(1832)_% —2—27} (2.25)
2

oy = —| & |_5790%cm? (2.25.2)
137{ m,c

degerinde bir sabittir. Ciftolusum tesir kesiti Z? ile degismektedir.

2.3. X-ISINI SOGURMA KIYISI ve SOGURMA KATSAYILARI

Siddeti Io(Eo) olan gama 1sinli fotonlarin t kalinliginda bir maddeyi gectikten sonraki

siddeti (2.1) denklemi ile ifade edilir. Burada,



t : Madde kalinlig1
lo(Eo) : Gelen fotonun siddeti
I (E) :tkalinliginmi gegen fotonun siddeti

u (E) : Lineer sogurma katsayisi
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Madde kalinlig1 t, cm, g/cm? , elektron/cm? olarak aliabileceginden lineer sogurma

katsayist p, cm™, cm?/g, cm?/atom, cm?/elektron olarak alinabilir. Lineer sogurma

katsayisi u, X-1smlarinin veya gama isilarinin etkilestigi maddeye ve gelen 1sinin

enerjisine baglidir. Bundan baska maddeye ait kiitle sogurma katsayisi, atomik sogurma

katsayis1 ve molar sogurma katsayisi olmak lizere {i¢ sogurma katsayis1 daha mevcuttur.

2.3.1 Lineer Sogurma Katsayisi(n)

Birim alanda birim kalinlik (t,cm) basina sogurmay1 verir ve (2.1) denkleminin her iki

tarafinin In’1 alinirsa ,

In1=Inl,(u-t)

In(1,/1
U= ( tO/ ) (Cm—l)
ile ifade edilir.
2.3.2 Atomik Sogurma Katsayisi (La)

Birim alanda atom basina sogurmayi verir ve

A
.~ (cm?/atom)

Hy = N,

RIS

ile verilir.

(2.26)

(2.26.9)

(2.27)
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2.3.3 Kiitle Sogurma Katsayisi (um)

Birim alanda birim kitle basina sogurmay:1 verir ve
_H 2
t =2 (cm?lg) (2.28)
0

ile verilir.
2.3.4 Molar Sogurma Katsayisi ( pmol )

Birim alanda mol bagina sogurmay1 verir ve
_|# 2
Heol _L—]-AN (cm</mol) (2.29)
P

ile verilir. Bu ifadelerde;
p (g/cmd) : Numunenin yogunlugu
Na : Avagadro say1s1

An : Atom agirhgrdir. ( 0z,1996 )

Bu sogurma katsayilari, ilgili madde i¢in toplam sogurma katsayilaridir.
Fotoelektrik, Sacilma ( Koharent ve inkoharent ) ve Cift Olusumu olaylarmmn ii¢ii de
demetin siddetinde bir azalmaya neden olduklarindan bu olaylarin tesir kesitlerinin

toplami toplam kiitle sogurma katsayisini verir.

(2.30)

RS
R
NS
x| &

seklinde ifade edilebilir. Burada ;
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T e g
(—j : Fotonun enerjisinin bir kismin1 ya da tamaminmi parcaciga aktararak

yo,
daha sonra kolayca soguruldugu islem olan ve bu ylzden enerjinin madde icinde

depolandig: fotoelektrik kiitle sogurma katsayisidir.

(EJ : Fotonlarin maddede bir enerji sogurulmasina ugramadan sagildigi

Yo,
sacilma kiitle sogurma katsayisidir. Bu da koharent ve inkoharent sagilma kiitle

sogurma katsayisi olarak ikiye ayrilir.

(fj : Enerjisi 1,02Mev’den biiylik veya esit olan fotonun yiiksek atom

o,
numarali maddeye carparak yok olmas1 ve elektron, pozitron ¢ifti meydana getirmesi ile
olusan ¢ift olusumu kiitle sogurma katsayisidir.

Toplam fotoelektrik kiitle sogurma katsayisi atomdaki biitiin kabuklar i¢in toplam

iyonlasma ihtimalini kapsadigi i¢in her bir iyonlagma ihtimalinin toplami olarak

yazilabilir.

LGB GG o

(526,

seklinde yazilabilir. (Ertugrul,1994 )

Burada;

(lJ - 1. Elektron seviyesinin (i= K, Ly, Lo, Ls, ......) E enerjili foton igin kutle
E,i
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sogurma katsayisidir.

Fotoelektrik etkilesme olasiligi, gelen X-isimninin enerjisi, elektronun baglanma
enerjisine ne kadar yakin ise o derece yiliksek olur. Gelen fotonun enerjisi, K
tabakasinda elektronun baglanma enerjisinden kiiciik olursa, bu foton bu tabakaya ait
elektronu soklp atamaz. Bu tabakaya ait elektronu sokebilmesi igin X-1sin1 enerjisinin
elektronun baglanma enerjisine biiyilk veya esit olmasit gerekir. X-1s1n1 enerjisi
baglanma enerjisinden ¢ok biiyiik ise, bu fotonlar ¢cok fazla enerjiye sahip olduklarindan
hemen hemen hi¢ sogurmaya tabi olmadan atomu terkederler. Bunun i¢in herhangi bir
numuneye gelen X-iginlarinin enerjileri, bu numuneye ait baglanma enerjilerinden
kiigiik veya c¢ok biiyiik olmasi halinde, numune karakteristik floresans X-1sinlari
meydana getirmezler. Ornegin, herhangi bir X-1sininin enerjisi Ei2 ile Ey3 arasinda ise
bu X-1sin1 Lo , L3 , M ve N tabakalarina ait elektronlar1 sokebilir. Fakat L; ve K
tabakasina ait elektronlar1 sokemez. Bu sebepten bir atomda, bir elektron seviyesine ait
X-1simlar1 sogurma olasiliginin en biiyiik degeri, elektronun baglanma enerjilerine esit
X-1smlar1 ile bombardiman edildigi zamandir. Herhangi bir elementin bir atomun
bilinen bir tabakasindan bir elektron sokebilen minimum foton enerjisi, o elementin o

tabakasinin sogurma kiyis1 olarak bilinmektedir.

Sekil 2.3’de goriildiigii gibi bir elementin X-1511 sogurma katsayis1 X-151n1 enerjisi
ile azalir. Sekil 2.3’deki enerjinin belli degerlerinde ani kesikler goriilmektedir. Bu ani
kesikliklere sogurma kiyilar1 denir. Bir sogurma kiyisindan sonra uyarici foton enerjisi
diisiiriiliirse sogurma kiyisinda ani bir diisme olur ve bir sonraki sogurma kiyisina dogru

sogurma katsayisinda yeniden diizenli bir artig oldugu goriiliir.

Her bir elementin c¢esitli uyarilma enerjileri oldugu gibi cesitli sogurma kiyilar1 da
vardir. Bir atomun K kabugu i¢in ( Kap ) bir, L kabugu igin (Liab, L2ab, L3ab) U¢, M
kabugu i¢in (M1ab, M2ab, M3ab, Maab, Msab ) bes, N kabugu i¢in (Niab, N2ab, N3ab, Naab,
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Sekil 2.3. Gelen Fotonun Enerjisinin Fonksiyonu Olarak Kiitle Sogurma Katsayis1 ve

Bilesenleri.

Nsab, Neab, N7ap ) yedi sogurma kiyis1 vardir. Her bir elementin sogurma kiyisi, dis

yorungelerden ic yoringelere gittikce artar.

2.4 Kuantum Sayilar

Bohr atom teorisine gore her atom merkezde yogun g¢ekirdek ve onun etrafinda
yorlingelerde dolanan elektronlardan meydana gelmistir. Elektronlar c¢ekirdekten
uzakliklarina gore guruplandirilmigtir. Ayrica her tabakada bulunan elektronlarda
spinlerinin dogrultusuna ve agisal momentumuna gore kuantum sayilar ile
siniflandirilmistir. Pauli prensibine gore herhangi bir atomdaki bir elektronun kuantum

sayilarindan en az birinin digerinkinden farkli olmasi gerekir. Bu bes kuantum sayist;

n: Bas kuantum sayis1

l: Yoriinge acisal momentum kuantum sayisi

mi:  Yoriinge agisal momentum magnetik kuantum sayisi
J: Toplam agisal momentum kuantum sayist
mj:  Toplam agisal momentum magnetik kuantum sayis1

Bas kuantum sayis1 yoriingenin biiyiikliigli ile elektronun cekirdege olan ortalama
uzakligini belirler. n =1, 2, 3, 4,.... gibi tamsay1 degerlerini alabilir.
Yoriinge agisal momentum kuantum sayist dalga fonksiyonunun agisal kisminda

kullanildig1 i¢in orbitalin seklini tanimlar. 1= 0, 1, 2, 3,.....,(n-1) gibi degerler alir.
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Toplam agisal momentum kuantum sayisi elektronun spini ile birlikte yoriinge agisal

momentumunu belirler. j = 11% degerlerini alir.

Toplam agisal momentum magnetik kuantum sayisi toplam agisal momentum kuantum

sayisinin farkli yonelmelerini dikkate aldigindan m; = ¢%, 1%,1

degerlerini alir.

Her alt kabugun alabilecegi elektron sayis1 2j+1 ‘dir. Kabuklar arasindaki gecisler secim
kurallarina uyarlar. Se¢im kurallar;; An 0, Al =F1 ve Aj=0,F1 (0— 0 gecisi

hari¢ ). Bunun disindaki gecisler yasak gegislerdir.
2.5 X-Isin1 Spektrumu

Sekil 2.4 te goriildigii gibi bir atomda K, L, M, N,........ gibi i¢ tabakalarin
elektronlar1 daha iist seviyelere ¢ikartilirsa veya herhangi bir yolla ( elektron, proton,
yeterli enerjiye sahip y-pargacigi, a-pargacigl veya X-igin1 gibi ) i¢ tabaka elektron
boslugu meydana getirip iist tabakalardan buraya elektron gegerse, enerji farki

karakteristik X-1s1n1 seklinde yayinlanir.

Bir atomun K kabugunda meydana getirilen elektron boslugu L kabugunda bulunan
bir elektron tarafindan doldurulursa, bdyle bir elektron gegisi sonucu yayinlanan
fotonun frekansi, karakteristik X-1511 spektrumunun Ko ¢izgisine karsilik gelir. K
kabugundaki bosluk M kabugundaki bir elektron tarafindan doldurulursa Kg-gizgisine
karsilik gelen foton yayinlanir. Hedef metali iizerine carpan elektronlarin enerjileri K
kabugundan elektron sdkecek kadar biiylik degilse L, M, N,..... kabuklarindan elektron
sokebilir, bu kez L kabugunda meydana gelen bosluk M, N, O.,...... kabugundaki
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Sekil 2.4. X-151n1 Enerji Seviyeleri
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elektronlar tarafindan doldurulmasiyla La, Lg, Ly 1s1nlari, M kabugu i¢cin M«, Mp, My ve

N icin Ne, Np, Ny cizgileri veya L, M ve N serileri ortaya ¢ikmis olur.

Kabuklardaki elektronlarin enerji seviyeleri arasindaki kii¢iik farklardan dolay1 Ka
X-1sinlart, Ka1 Koz X-1sinlar olarak iki guruba, Kpg X-1smlar Kg1, Kp2, Kgs, Kps ve Kgs

X-1s1nlar1 olarak bes guruba ayrilabilir.

leoherent
carlma

gpﬂd
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Sekil 2.5. X-Isim1 Spektrumunun Sematik Gosterimi.

Sekil 2.5’de tipik bir X-isin1 spektrumu goriilmektedir. Bu spektrumdan
karakteristik X-1s1n1 pikleri, koharent sagilma pikleri, inkoharent sagilma pikleri, kagak

pikler ve st liste binme pikleri mevcuttur.

a) Karakteristik X-igm1 pikleri, incelenen numunedeki elementlerden gelen ve

elementler hakkinda bize bilgi veren Ko , Kg , Lo, Lp , Ly....gibi piklerdir.
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b) Koharent sagilma pikleri, kaynaktan numuneye gelen primer gama isinlarinin
numune icerisindeki atomlardan enerjisini kaybetmeden sagilmasi sonucu olusurlar.

¢) Kacak pik; incelenen numuneden yayimlanan karakteristik X-1s1n1 fotonlar1 detektore
ulastiklarindan detektér atomlarinin birinden bir elektron sokerek elektron-hol cifti
olusturur. Bu olay sonunda yayimlanan karakteristik X-1ginlar1 bir etkilesme yapmadan
detektorl terk ederse detektore gelen fotonlar gergek enerjiden daha az bir enerji ile
sayilirlar. Bu sekilde diisiik enerji bolgesinde bir pik meydana gelir. Bu pike Kagak Pik
denir.

d) Pile Up Piki; detektére ayn1 anda gelen iki veya daha fazla karakteristik X-1smni
fotonunun detektor tarafindan tek bir foton gibi sayilmasi sonucu olusan piktir.

e) Compton Piki (Erdogan,1976), kaynaktan numuneye gelen primer gama isinlari
numune igerisinde inkoharent sacilmaya ugradigi zaman, enerjinin bir kismini
kaybederler. Bu sekilde sa¢ilmaya ugrayan fotonlar Compton Pikini olustururlar. Enerji

kaybindan dolay1 Compton Piki, koharent pikten daha diisiik enerjili bolgede olusur.

2.6 Karakteristik X-Isin1 Yayimlanmasi ve Enerji Seviyeleri

Herhangi bir yolla atomun i¢ tabaka elektronlarindan biri veya birkag¢1 sokiildiigiinde
atom uyarilmis olur. Bu uyarma genellikle, hizlandirilmis elektronla, protonla, nétronla
ve alfa parcaciklariyla, X-1s1n1 tiipiinden yayimlanan X-isinlarn ile, radyoizotop
kaynaklar tarafindan yayimlanan gama 1sinlariyla veya sekonder X-1sinlariyla meydana
getirilir. Atomda meydana getirilen bosluk diger iist tabaka elektronlari tarafindan 108 —

10 saniyelik bir zaman siiresi icinde doldurulur.

Yoriingelerde bulunan elektronlar1 yoriingeden sokmek icin bir enerji harcamak
gerekir. Mesela K elektronunu yoriingesinden ¢ikarip atomun digina atmaya yetecek
olan enerjinin Ex oldugunu kabul edelim yani elektronun sokiilmesi i¢in yapilan is Ex
ile gosterilirse, sistemin enerjisi temel hal (izerinde bir Ex degerine sahiptir. Boyle bir
atom K kabugundan kopan bir elektronla iyonlagmistir. Simdi ayn1 nétral atoma gelen
onunla fotoelektrik etkilesme yapan fotonun K yoriingesinde bulunan bir elektronu

yerinden ¢ikarmak ve atom digimna atmak igin yetecek enerjiye sahip olmadigini
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diisiinelim. Atomun bu haldeki enerjisi EL olacaktir. Ayn1 seyler atomun M, N, O, .....

yoriingeleri i¢in diisiiniilebilir.

Ek enerji diizeyinde bulunan bir atomu ele alalim. K yo6riingesinden bir elektronunu
kaybederek iyonlagsmistir, atomun diger yoriingelerinden bir elektron K yoriingesine
atlayacaktir. Eger L yoriingesinden bir elektron atlayacak olursa atom EL enerji

duzeyine gececektir, bu takdirde Ex > EL oldugundan bir foton yayinlanacaktir.

Yayinlanan fotonun frekansi vke ise, Bohr sartindan

VKL= ———— (2.33)

dir. (h = planck sabiti)

Bos K yoriingesine M yoriingesinden bir elektronunda ge¢mesi ihtimali vardir, bu

takdirde yayimlanan fotonun frekansi vkm ,

VKM = ——— (2.34)

olacaktir.
Simdi L yoriingesinden bir elektronunu kaybederek iyonlasmis ve Er enerji
diizeyinde bulunan bir atom ele alalim. Diger ydriingeler de bulunan bir elektron L

yorungesine gececektir. Bu elektron M yoringesinden ise; vim yayinlanan 1s1gin

frekansi,

VM= &+ M (2.35)

olur. Elektron N yoriingesinden ise;
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VINE ———— (2.36)

seklinde ifade edilir.

Iki sekilde X-1s11 olusu gerceklesmektedir. Bunlardan biri, ¢ok hizli yiiklii
parcaciklarin durdurulmasi veya yavaslatilmasi ile yayimlanan X-iginlarina siirekli X-
1isinlart denir ; digeri ise, atomun herhangi bir i¢ tabakasindan elektron sokiilmesiyle
olusan bosluk, iist tabaka elektronlar1 tarafindan se¢im kurallarina ve enerjinin
minimumlugu prensibine uygun olarak doldurulur. Bdyle bir doldurma sirasinda
yayimlanan fotona o elementin karakteristik X-igin1 denir. Bunlar spektrumda
karakteristik cizgiler denilen Kap , Loy , Mag,...¢izgilerini olustururlar. Bir foton
tarafindan atomun K tabakasindan bir elektron sokiilmesiyle olusan bosluk L, M,
N,.......tabakalarindaki elektronlar tarafindan doldurulur. Bu bosluk L tabakasindan
doldurulursa meydana gelen karakteristik X-1s1n1 Ko , M tabakasindan doldurulursa Kg ,
N tabakasi tarafindan doldurulursa Ky olarak adlandirilir. Eger hedef metali iizerine
carpan fotonlarin enerjileri K kabugundan elektron sokecek kadar biiylik degilse L, M,
N,.... kabuklarindan birinden bir elektron sokiilebilir ve bu kez K kabuguna benzer
olarak L kabugunda meydana gelen boslugun M, N, ....... kabuklarindaki elektronlarla
doldurulmasi esnasinda Lj , Lo , Lp , Ly 151nlar1 , M kabugu i¢in Ma , Mg , My ve N
kabugu icin No , Np , Ny ¢izgileri kisaca L, M ve N serileri meydana gelir.

Herhangi bir tabaka veya alt tabakadaki bosluk {ist tabakadan bir elektronla
dolduruldugu zaman yayimlanan X-iginlarmmin Siegbahn ve IUPAC ( international

Union of Pure and Applie Chemistry) gosterimleri Tablo 2.1 de verilmistir.

Tablo 2.1 X-1gmlarinin Siegbahn ve IUPAC Gosterimleri.

Siegbahn Tabakalar Arasi Siegbahn Tabakalar Arasi
Gosterimleri Gegisler Gosterimleri Gegisler
Kot K- Ls Lot Ls —Ms
Ka2 K- L2 Loo L3 — Mg




Kos K- L1 Lp1 Lo — My
Kp1 K- M3 Lp2,15 (Ls-Ns)+(L3-Nag)
Kp2 (K- N3)+ (K- N2) Lps L1-Ms
Kps K- M2 Lpa L1-M2
Kpa (K- Ng)+ (K- Ns) Lps (L3-O4)+(L3-Os)
Kps (K- Mg)+ (K- Ms) Lpe Ls— N1
Ly1 L2— N4 Lys L1—Ns
Ly L1— N2 L. Ls— M

Ko = Kot Kozt Koz, Kpat = Kp1 + Kps + Kgs, Kpat = Kpz2 + Kpa + Kps +..... , Kp = Kp1 +

Kp2+ Kpz + Kpa+ Kps +...... Ve Lo = Lot + La2 “dir.

2.7 Tabakalar Arasi Bosluk Transferi

Atomda meydana gelen bosluk, 1simali ve 1simasiz olmak iizere iki gecis ile
doldurulur. iki gegis seklinde de baslangictaki i¢c tabaka boslugu daha yiiksek bir
tabakaya veya alt tabakaya aktarilir, buna ek olarak daha yiiksek tabaka bosluklari
meydana getirilir. Alt tabakadan {ist tabakaya olan bosluk gegisleri, tiim bosluklar {ist
tabakaya ulasincaya kadar devam eder (Puri,S.,et.al.,1993). Daha 6zel bir tanimlamaya
gidilirse K tabakasindaki bogluklarin L tabakasinin L> ve Ls alt tabaka elektronlar
tarafindan doldurulmas: ile Ka1 ve K X-iginlart yayimlanir. Dolayisiyla K
tabakasindaki bosluklar L, ve Ls alt tabakalarina ge¢mis olur. Bu bosluklar rastgele
elektron gecisleri ile doldurulamaz, tabakalar arasi gegisler se¢im kurallarina gore
olmaktadir (Sahin,1979). Bu kurallara uygun gegcislerle atom temel hale gegebilir.
Secim kurallarmna uygun gegislerle Normal ve Diyagram Cizgileri denir. X-igini
spektrumlarinda gozlenen fliioresans c¢izgilerinin ¢ogu normal ¢izgiler iken sec¢im
kaidelerine uymayan ¢izgiler de gozlenir. Bu ¢izgilere yasaklanmis veya non-diyagram
cizgiler denir. L; alt tabakasindan K tabakasina gegisler ve K tabakasindan L; alt
tabakasina gecisler yasak gecislerdir. K tabakasindan L; alt tabakasina olan gecisler
yasak gecisler olmasina ragmen K-L; gecis ihtimaliyeti tamamen ortadan kalkmaz. Hg

elementinin L tabakasinda i1simali gecisle iiretilen bosluklarin yaklasik olarak %0,05°1
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L1 alt tabakasina olmustur. I(Ke2) / 1(Kq) X-1s1m1 siddet oranlart K X-ismlariin
yayimlanmasi esnasinda L» ve L3 alt tabakalarinda iiretilen bosluklarin oranina esittir.
I(Kp) / 1(Ko) siddet oranlari K X-iginlarina yayimlanmasi esnasinda yiiksek tabakalara
(M,N,QO,....) gecen bosluklarin L tabakasina gegen bosluklarin sayisina oranina esittir.
K tabakasindaki bosluklarin L tabakasindaki elektronlar tarafindan isimasiz gegisle
doldurulmasi iki sekilde olur. Bunlardan ilki; K-LL gegisleri, bu gecislerde L
tabakasinin bir elektronu K tabakasindaki bir boslugu doldururken yayimlanan
karakteristik X-1s1m1 yine L tabakasindaki bir elektronu koparir.ikincisi ise; K-LM, K-
LN,.... gecisleri, bu gegislerde dis tabaka elektronlar1 aniden disar1 atilir. iki durum
icinde atom iki kere iyonize olmus olur ve sadece ilk durum ig¢in her iki boslukta L

tabakasina geger.
K tabakasindaki bosluklarin L alt tabakas1 elektronlar1 tarafindan doldurulmasiyla L;

alt tabakasina bosluklarin gegme ihtimaliyeti nkii, K tabakasindan Li alt tabakasina

1s1mal1 ve 1s1masiz olarak gegen bosluklarin gegcme ihtimaliyetlerinin toplamidir.

i = M (R)+77KLi (A) (2.37)

nkei (R) ve nkwi (A) sirasiyla 1simali ve 1s1masiz gegis ihtimaliyetleri olup nkei (R),

_ I (KLI)
i (R) = COK{ I (R) } (2.38)

ile verilir. 1(KL;), K tabakasindaki bosluklarin L; alt tabaksina gegenlerinin siddetini,

Ik(R) ise toplam K X-iginlarinin siddetini gostermektedir. K tabakasindan L; alt

tabakasina gecisler ihmal edilirse L2 ve L3 alt tabakalarina gecis ihtimaliyetlert,

-1
| I I

M2 (R) = wK|: e }{{1"' e }{1"' o }} (2.39)
I (Kal) I (Kal) I (Ke)
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=)
I |

ks (R) = oo {1"' s }{14‘ ) } (2.40)
I(Kozl) I(Kz)z)

=]
I(K-LX - -
M (A) =L-o, )| b; + ( X) 1+ (K I'K)+ H(K = XY) (2.41)
I(K —LL) I(K-LL) I(K-LL)
ile verilmektedir. Burada X, Y=M, N, ......... , bi (i=1,2,3), K-LL gegisleri bagina Li alt
tabakasinda iiretilen bosluklarin ihtimaliyeti olup,
mzzuK—hg)+NK—H9)+NK—H%) (2.41.a)
(K —LL)
mzzuK—ggHJM—L¢»+NK—%%) (2.41.b)
I(K - LL)
mzzuK—gghwm—L¢9+NK—b%) (2.41.c)

I(K - LL)

ile verilmektedir. Bu gecislerden farkli, aymi alt tabakanin alt tabakalar1 arasinda da
gecisler mevcuttur. Bu gecislere de Coster-Kronig gegisleri denir. Bu gegisler de 1s1mal

ve 1s1masiz olmak {izere iki kisimdan olusur.

2.8 Floresans Verim, Coster-Kronig Gegisleri ve Siddetlendirmesi

Atomun tabaka ve alt tabakasinda herhangi bir yolla meydana getirilen boslugun
karakteristik X-1sin1 yayimlanarak doldurulmasi ihtimaline atomun o tabaka veya alt
tabakasina ait floresans verimi denir ya da floresans verim tabaka boslugu basina
yayinlanan X-151m1 sayist olarak tanimlanir. Floresans verim 0 ile 1 arasinda degerler
alir. Atomda bir bosluk meydana getirilmis ise o atomun uyarilmis halini

olusturmaktadir. Ornegin, K tabakasinda olusan boslugun bir karakteristik X-1s1n1
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yayimlanarak doldurulmasi ihtimaline K tabakasina ait floresans verim denir. nk ; K
tabakasinda meydana getirilen bosluk sayisi, Ik ; yayimlanan toplam K X-1sinlar1 sayis1

olmak tzere K tabakasina ait floresans verim ok ;

ok = Ik/ Nk (2.42)
ile ifade edilir (Puri,1993).

I'r 151mali kismin genisligi ve toplam seviye genisligi olmak {izere floresans verim,

(L X o
i:M (X=L,M,N,0O.... j>i) (2.43)
(L)
seklinde yazilir(Bambynek,1972). Uyarilmis kismin toplam seviye genisligi I'; I'r
1istmali kismin genisligi, I'a Auger seviye genisligi ve I'ck Coster-Kronig genisliginin

toplamindan olugmaktadir.
=T, +T, +T (2.44)

L, M, N,....gibi tabakalar, birden fazla alt tabaka icerir ve farkli iyonizasyon
metotlar1 farkli bosluk dagilimlar ortaya ¢ikarir fakat ortalama floresans verim belirli
bosluk dagilimlari i¢in tanimlanmistir, bu ylizden ortalama floresans verim tabakalarin
nasil iyonize olduguna baglidir. Digeri ise, aym1 bas kuantum sayisina sahip alt
tabakalarda elektron-bosluk kaymalari seklinde tanimlanan Coster-Kronig gegisleri
mevcuttur. Bu yiizden L, M, N, ..... gibi atom tabakalarinda ortalama floresans verimin

tarifleri daha karmasiklagmaktadir.

Bir atomda se¢im kurallarina gore An=0, Al=x1, AJ=%1,0 gecisleri yasak
gecislerdir. An=0 oldugunda alt tabakalar arasindaki gegislere veya bosluk gecislerine
Coster-Kronig gegisleri denir. fij* (j>i olmak Uzere) gosterilen Coster-Kronig gecis
thtimali, herhangi bir yolla X tabakasinin i inci alt tabakasindaki boslugun j inci alt

tabakasina veya j inci alt tabakasindaki boslugun i inci alt tabakasna ge¢cmesi
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ihtimalidir. Ornegin; fij> 2Ps2 (Ls alt tabakasin)’ dan 2Si (L1 alt tabakasi)’ ye bir
elektron gecis ihtimalidir. Bu Coster-Kronig gecisleri 1simali ve 1g1masiz olmak iizere

iki kisimdir. £ nin 1s1mali ve 1s1masiz kismu sirastyla fif*(R) ve fij*(A) dir. Bu durumda,
fi" = fin(R)"' fin(A) (2.45)
ile yazilabilir (Bambynek,1972)

f,"(RX(f, " (A) oldugu igin £i(R), fi*(A)’ ya gore ihmal edilirse,

X_rA(Liij)

=) (X=M,N,0 j>i) (2.46)

seklinde yazilabilir (Puri,1993). Burada I'a, Auger seviye genisligi (Auger gegis

hizlariin toplami)’dir.

oi; X tabakasmin i inci alt tabakasima ait floresans verimdir. @, ise X tabakasina ait

belli bir bosluk dagilimi i¢in ortalama floresans verimi tarif eder. ws- L3 alt tabakasina

aitve , ise L tabakasina ait ortalama floresans verimi gdstermektedir.

Ni*; X tabakasinin i inci alt tabakada meydana getirilen bagil bosluk sayzst ise,

N-X — i ve ZNiX :1 (247)

dir. Ni*; i inci alt tabakadaki bosluk sayisidir. Eger Coster-Kronig gegisleri yok ise X

tabakasi i¢in ortalama floresans verim,

o, =Y N'o! (2.48)
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(2.47) ve (2.48) formiillerindeki toplam sembolleri X tabakasinin biitiin alt tabakalar1
tizerindendir. Fakat bu denklemler, bir tabakada meydana getirilen bosluk daha yiiksek
tabakadan gecislerle doldurulmadan 6nce Coster-Kronig gecisleri ile yerdegistirirse

kullanilmaz. Coster-Kronig gegislerini dikkate alan farkli iki yaklasim kullanilabilir.
Eger, v;'1 inci alt tabakadaki bir bosluk i¢in bir 151n yayimlanmasi ihtimaliyeti ise

ortalama floresans verim,
o, =Y NV (2.49)

seklinde yazilabilir. Diger goriis ise; @, ortalama floresans verimi, o/ alt tabakalarin

her birinin floresans verimleri ile Coster-Kronig gegisleri tarafindan degistirilen bosluk

dagilimlart (v;") nin lineer kombinasyonu olarak yazilabilir,

- k
o, =Y vio] (2.50)

i=1

vi*, Coster-Kronig gegisleri olduktan sonra X alt tabakasindaki bosluklarin bagil

sayisint gostermektedir.

K
D1 (2.51)
i=1

dir. vi{* katsayilar1 ile alt tabaka floresans verimleri ®{* arasindaki doniisim

denklemleri,
X X X X X X X X
v, =, + fL0, +(f13 + f12f23)a)3 +...

(2.52)

X X X X
Via =0, + fk—l,ka)k

X_ X
Vi= @
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seklinde yazilabilir. Baslangis ve Coster-Kronig gecislerinden sonra meydana gelen

bosluk dagilimlar arasindaki bagintilar,

v, =N/
vE=NJ+ fAN2
v = NS+ AN+ (f5+ FEE2N] (2.53)

vi =N+ £5 N +(ka—2,k—lka—l,k )N 2 +---(f1E + 5o +“.)le

seklinde ifade edilebilir.(2.52) ve (2.53) denklemleri L tabakasi i¢in yazilirsa;

L L L oL L Lel).L
vy =, + 0, +(f13 + 15 o5 Jog

vy =@ + fr0; (2.52.a)
vy =y

ve

vlL = NlL

vy =Ny + 5Ny (2.53.9)

V3L = NsL + fzéNzL +(f1§ + flli fzél )NlL

ile ifade edilir (Bambynek,1972).

L X-1s1m tesir kesitlerini etkileyen faktorlerden biri Coter-Kronig gegisleri digeri ise
j=1/2 iken yoriingenin kiiresel ve yayimlanan X-1sinmin izotropik, j>1/2 iken elips ve
yayimlanan X-1gininin anizotropik olmasidir. Simdi bizim konumuz olan Coster-Kronig
gecislerine gecelim Coster-Kronig gecislerinden dolayr L X-1s1m1 tesir kesiti, Coster-

Kronig siddetlendirmesi olmadiginda (f*=0) ;

o =005, (2.54)
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o, =0303F, (2.55)
oy =0,0,F , +0,0,F, +o,0,F;, (2.56)
o, =ooF, +0,0,F, (2.57)

olacaktir. Gergekte Coster-Kronig gecisleri vardir ve bu durumda tesir kesitleri;

o, = [al(f13 + f, 1)+ 0, T, +0, ]0)3 Fa (2.58)
oL, = [01(f13 + f, 1)+ 0, f,, + 0, ]co3 Fs, (2.59)
o, =0 Fy +(of, +0,)0,F,, + [0y +0,f0+0,(fs+ T, fzs)]w3FSﬂ (2.60)
o, =ooF, + (02 +o, f, )a)z F, (2.61)

oldugu bilinmektedir. Bu denklemlerin ayn1 X-1sinlarini dikkate alacak sekilde taraf
tarafa bollinmesi bize Coster-Kronig siddetlendirmesini verecektir. Sonugta Coster-

Kronig siddetlendirme faktorleri,

K, = O-l(f13 + 1, f23)+ 0y fp + 05 (2.62)

a
O,

_ O-la)lFlﬂ ((71 f, +o, )(02 FZﬁ + lo-s +o,fu+ O-l(fl3 + f, fzs)wstﬁJ

o0, Flﬂ +0,m0, Fzﬁ + 0,0, F3ﬂ

(2.63)

Kp

_ 0,00, Fl;/ + (0'2 +o,f, )(02 FZ;/ (2.64)

V4
0,0, Fly + 0,0, Fzy
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olur. Coster-Kronig siddetlendirmesi atom numarasina, enerjiye ve agiya bagl olarakta
degismektedir (Ertugrul,M.,1999). Ayni zamanda bazi arastirmacilar sadece Lz X-
1sinlarinin - Coster-Kronig siddetlendirmelerini  hesaplamiglardir (Krause,et.al., 1978,

Labar,1987, Rani,et.al.,1989) .

2.9 Auger Olay1

Atomlarda herhangi bir yolla meydana getirilen bosluk diger iist tabaka elektronlari
tarafindan 1s1mal1 olarak dolduruldugu gibi 1s1masiz olarak da doldurulabilir. Atomun
yorliinge elektronlarindan biri  sokiildigli zaman daima karakteristik X-151n1
yayimlanmayabilir, bu X-151m1 atomun dis tabakadaki elektronlarindan birisi tarafindan
sogurulabilir ve bu fotonu soguran elektron sokiiliir. Bu 1s1masiz gegise Auger olay,

sokiilen elektrona da Auger elektronu denir. Bu olay sekil 2.6’ da gosterilmistir .

Atomun K tabakasindan bir elektron herhangi bir yolla sokiildiigli zaman bu boslugu
doldurmak i¢in L veya daha yiiksek tabakalardan bir elektron K tabakasina atliyacak ve
bir 151n yayinlanacak, iste bu 151n yoriinge elektronlarindan biri ile fotoelektrik etkilegsme
yaptig1 zaman yoriinge elektronlarindan birini firlatacak. Atom, L tabakasina ge¢cmesi
ile iyonlasmis, simdi L veya daha yiiksek tabakalardaki bir elektronunu daha
kaybettiginden iki defa iyonlagsmis bir halde olacaktir.

Floresans verimi oi*, X tabakasinin i inci alt tabakasinda meydana getirilmis olan bir
boslugun tabakaya ait karakteristik X-1g1n1 yayimlanarak doldurulmasi ihtimaliyeti, fij*
boslugun ayni tabakanin daha yiliksek alt tabaka elektronlari tarafindan doldurulmasi
ihtimaliyeti ve a* boslugun i1simasiz olarak daha iist tabaka elektronlar1 tarafindan
doldurulmasi (Auger olay1) ihtimaliyetini gostersin (Bambynek et.el,1972). Buna gore;

a* , o ve fij* arasindaki bagnti,

k
o +a + Y fr=1 (2.65)

j=i+l
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seklinde ifade edilir (So6git,1995). Bu olaylarin meydana gelisi sekil 2.6’ da
gosterilmistir. (2.65) bagintis1 K tabakasi i¢in yazilirsa,

o, +3, =1 (2.66)

ve bu ifadeler L alt tabakalari i¢in yazilirsa,

o, +a, +f,+f,=1

o, +a, =1 (2.67)
w,+a,+ f,, =1

bagintilarini elde ederiz. Belli bir bosluk dagilimi igin ortalama floresans verimi wx ile

ortalama Auger verimi o ile a, arasindaki bagnti,

o.+a =1 (2.68)

seklinde ifade edilebilir.

Sekil 2.6. Auger Olay1.
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2.10 Tesir Kesiti

Tesir kesiti, bir numune {izerine gelen pargacikla hedef numunedeki herhangi bir
olay1 meydana getirme ihtimalinin bir élgtsudur. Bir hedef numunenin tesir kesiti, ilgili
olayin tabiatina ve gelen parcacigin enerjisine bagli oldugu gibi parcacigin geometrik

seklinden daha biiyiik ve daha kiigiik olabilir .

Tesir kesiti, 15181n madde ile etkilesmesine gore siniflandirilir. Bunlar, sagilma tesir
kesiti, sogurma tesir kesiti, ¢ift olusum tesir kesiti vb. Parg¢acik numune {izerine
geldiginde 151k numuneden sagilir, yansir, sogurulur, ¢ift olusumu olur, fotoelektrik
olay meydana gelir. Bu olaylarin her birine ait tesir kesitlerine kismi tesir kesitleri denir

ve toplam tesir kesiti bunlarin toplamidir (Sahin,1999).

A vyiizeyine ve t kalinligina sahip ince bir levha tizerine I siddetiyle diisiiriilen 151k
demeti diisiinelim. Isik demeti ince levhadan gegerken, bir miktarinin madde atomlari
tarafindan tutuldugu gozlenir. Eger o, bir atomu kusatan ve ilgilenilen herhangi bir
olayin meydana gelmesi ile ilgili etkin alan ise, gelen 151k demeti bu alana diistigi
zaman ilgilenilen olay gergeklesir. Levhanin birim hacmi basina n tane hedef atomun
diistigii ve bu levhanin ince oldugu kabul edilirse, bu durumda her bir atom gelen 151k
demetiyle, ilgilenilen olay1 gerceklestirme de esit sansa sahip olacaktir. Bu durumda nt,
birim atom basmna diisen atom sayisi ve Ant, A alanindaki atomlarin toplam sayisi
olacaktir. Her bir atom ilgilenilen olaya o etkin alaniyla katildigindan bu olayin
meydana gelmesi i¢cin miimkiin olan toplam etkin alan, cAnt olur. Eger bir
bombardiman demetinde N tane pargacik varsa ve dilimdeki atomlar ile etkilesen

pargacik sayisi Ns igin,

N, _ ToplamEtkinAlan (2.69)
N HedefAlan |

ifadesi yazilabilir. Bu durumda,
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— S =  —not (2.70)

elde edilir (Sahin,1989) tesir kesiti (2.71 ) denklemi ile ifade edilir. Tesir kesiti ¢ ile

gosterilir ve birimi barn’ dir (1barn=10"2*cm?).

N
Nnt ( )

Etkilesme meydana geldikten sonra disar1 gonderilen parcaciklar izotropik olmayan
bir dagilim gosterir. Bu ylizden tesir kesiti farkli acilarda farkli degerler alir. Dolayisiyla
gelis istikameti ile ¢ agis1 yapacak sekilde dQ kati agisi i¢cinde saniyede sagilan
pargaciklarin sayisinin bilinmesi énemlidir. A¢iya bagli olan ve birim kat1 a¢1 basina

diisen tesir kesitine diferansiyel tesir kesiti denir (Kurucu,1993 ve Sahin,1989).

L tabakasi tesir kesitlerinin deneysel olarak hesaplanmasi K tabakasi tesir
kesitlerinden daha karmagik olmasinin nedeni L tabakasi farkli dalga fonksiyonlarina ve
baglanma enerjilerine sahip ti¢ farkli alt tabakadan (L1, Lo, L3 ) olusmaktadir. L tabakas1
aynt enerjili bir fotonla bombardiman edildiginde bu ii¢ alt tabakanin uyarilma
thtimalleri birbirinden farkli olur. Bazi elementlerin K tabakasi uyarildiginda, L X-
1sinlarinin  siddetlerinde 1 ile 10 arasinda degisen bir oranda, K tabakasindan L
tabakasina bosluk transferinden dolay: bir artma goriiliir (Mann,1994). Bu durumda

dikkate alinarak L tabakasina ait tesir kesiti,
oy = l(aa + Ok, )+ (52 + Ok, )fza + (61 + Ok, Xf13 + £, Ty )Jms Fy (2.72)
Olg = l(o-s + Ok, )+ (02 + Ok, )fza + (61 + Ok, Xf13 +f, 15 )Jﬂ)s Fs. (2.73)

Op = l(Ul T O Mk, )+a)l|:1ﬂ + l(o_z T Ok, )+ (01 T O Mk, )flzjwzep'J

2.74
+ [(0'3 +O Tk, )+ (O'z + Ok, )f23+ (0'1 + 0Oy, X fia+ f,fs )]a’s FZﬂ ( )

O, = (0'1 + Ok, )+ l(o'z + Oy Tk, )"' (0'1 + O Tk, )f12Ja72 FZ}/ (2.75)



LXI1

O, = l(az + Ok, )+ (61 + Ok, )le sz F, (2.76)

ifadeleri ile yazilabilir(Mann,1994). Bu ifadelerdeki o1, 62 ve o3 sirastyla L1, L2 ve Ls
alt tabakalarma ait fotoelektrik tesir kesiti (Ertugrul,1994) , f12, f13 ve f23 ise Coster-
Kronig gecis ihtimalleri (Stotzel,et.al.,1992 and Jitschin,et.al,1995)ve ®1, ®2, ®3
sirastyla L1, L, ve Lz alt tabakalarina ait floresans verimlerdir (Kumar,et.al.,1999 and
Garg,et.al.,1991). Fs1, Faa, F3p, Foa, F2p, F2y, Fon, F1p Ve Fiy degerleri ise L X-1sinlari igin

gecis hizi ihtimalleridir.

[F3(M3 - L3)+F3(|\/|5 - Ls)]

F, = 5 (2.77)

F3| — [F3(M1 B Ls )] (2_78)
Iy

F = [FS(Nl — L3)+F3(N4 — L3)+F3(N5 — Ls)]

3
0, L)+ 10, - L) o
Iy

F,, = LM, -L,)] (2.80)
I,

F, - [C(N, - L)+ T, (N, - L,)+T,(0,0, - L,)] 2.81)

|:277 — [FZ(MI — I-2 )] (2_82)
L,

E :[Fl(Ml_L1)+Fl(M4’M5_L1)] (2.83)

15 I
1
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F = [rl(MZ B L1)+F1(N3 B L1)+F1(02 B L1)+F1(03 — Ll)]+
1y rl
[Fl(PZ B Ll)+rl(P3 B Ll)]
Fl

(2.84)

olarak verilir. Burada I'za; Mas ve Ms tabakalarindan L, alt tabakasina; I'z; M;i
tabakasindan L3 alt tabakasina; I'2y; N1, Ns, O1, Og alt tabakalarindan L, alt tabakasina;
I'3p; N1, N4, O1, Os alt tabakalarindan L3 alt tabakasina; I'2p; My alt tabakasindan L alt
tabakasina ve I'ig; M2, M3, M4, Ms alt tabakalarindan L; alt tabakasina olan gegis
thtimalleridir. mkui, K tabakasindan L; alt tabakasina bosluk gecis ihtimallerini

gOstermektedir.

Bir tabakaya ait toplam fotoelektrik tesir kesiti o' ve floresans verim o ise,
karakteristik X-1s1n1 olusturabilecek tesir kesiti 6.0 dir. Bundan yararlanarak K veya L

tabakasina ait ortalama floresans verim;

o Z(O-K,L)i

J

seklinde ifade edilir (Garg,et.al., 1992 and 1991). Burada ok, toplam deneysel tesir
kesiti, o'k,L hesaplanan toplam tesir kesitidir (Scofield,1973). Ortalama floresans
verimin bir tarafi yar1 deneysel bir tarafi teorik oldugu i¢in elde edilen ortalama

floresans verimler yar1 deneyseldir.
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UCUNCU BOLUM
KIMYASAL ETKiYi ACIKLAMAYA YARAYAN
BAZ|I TEMEL KAVRAMLAR

3.1 Kimyasal Etki

Molekiil igerisinde bulunan bir atomdan yayimlanan karakteristik X-151m1 spektrumu
atomun kimyasal durumuna baglidir (Yamoto,et.al.,1986). Kimyasal Etki; valans
elektronlarinin, i¢ kabuk enerji seviyeleri lizerindeki etkisi yiiziinden karakteristik X-
1s1n1 spektrumlart iizerinde degisiklige sebep olmaktadir. Bir molekiildeki atomun,
enerji seviyeleri ve elektronik gecisleri lizerine kimyasal etkiler; genellikle atomdan
yayimlanan karakteristik X-1sin1 siddetindeki degisime gore yorumlanmaktadir
(S6giit,2000). Kimyasal Etki; maddenin kimyasal durumuna bagli olarak X-igim
cizgisinin enerjisinde ve X-1si1 ¢izgisinin mutlak, relatif siddetinde bazi degisiklikler
meydana getirir ve bu etki her ana grup elementi i¢in farklidir, genellikle bilesigin
kimyasal baginin durumuna ve valans elektronlarina gére yorumlanmaktadir. Bir ¢ok
calismada da goriildiigii gibi, karakteristik X-151m1 yorumlanmasinin, elementin fiziksel
durumuna ya da kimyasal baglanmasina bagli oldugunu goéstermistir. Maddenin
molekiiler bagi, kimyasal ve kristal yapis1 karakteristik X-151n1 yayimlama ve sogurma
thtimallerini etkiler(Yamoto,et.al., 1986). Kismen doldurulmus degerlik orbitalleri ve
ciftlenmemis d elektronlarinin sayisiyla bu etki degistigi icin en fazla kimyasal etki 3d
grubu elementlerinde go6zlenmistir (Mazalow, et.al.,1983, Tamaki,ct.al., 1979,
Kiigiikonder,et.al.,1993) ozellikle gecis metallerinin simetrik yapilarina ¢ok hassastir.
Ayrica atomun elektronegatiflik etkisi, ligantlarin yapist ve merkezi yayimlayici
atomlarin etrafindaki ligantlarin dagilimi atomun simetri durumunu etkileyerek
karakteristik X-iginlarinin yayimlanma ihtimallerini degistirir. K X-151n1 yayimlama
spektrumuna kimyasal etkiler, incelenen bilesigin oktahedral ya da tetrahedral yapida
olmasina gore degismektedir (Jackson,1982, Mukoyama,et.al., 1986, Rao,et.al.,1993 ve
Nigam,et.al.,1985)
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Kimyasal Etkiler; valans elektronlari L kabugunda bulunan hafif elementlerde daha
fazladir(Dyson,et.al., 1990, Mazalow,et.al., 1983, Jakson,1982 ve Misel,et.al.,1977) ve
bu elementler icin K ve L X-1sinlar1 tizerine kimyasal etkiler incelenebilir (S6giit,1995).
Yiiksek atom numarali elementlerde L X-1sinlar1 iizerine kimyasal etkiler K X-1sinlar
tizerine kimyasal etkilerden daha fazladir. L X-1s1nlan {izerine kimyasal etkilerin, K X-
isinlar1 lizerine kimyasal etkilerden daha biiyiik oldugu goézlenmistir. L X-isinlar

tizerine kimyasal etkiler daha karmasik ve zordur (S6giit,1995).

3.2 Bag Cesitleri

Tanecikler arasi etkilesmeler sonucu yeni maddeler olusur. Ozellikleri farkli yeni
maddelerin olusumuna gotiiren boyle etkilesmelere kimyasal baglar denir; diger bir
ifadeyle, iki atom veya atom grubu aralarindaki herhangi bir kuvvetle tutunuyor ve
belirli uzaklikta kaliyorsa, bu kuvvete kimyasal bag denir. Kimyasal tepkimelerde
atomlar farkli sekillerde diizenlenerek yeni molekiiller olusturur. Atomlarin baglarla
birbirlerine baglanarak molekiilleri olusturmalarinin sebebi, molekiiliin kendisini
olusturan atomlardan daha kararli ve daha diisiik enerjiye sahip olmasidir. Atomlarin

elektronik yapilari ile kimyasal bag arasinda 6nemli bir iliski vardir.

Atomlar ¢ farkli sekilde, elektron kaybederek, elektron kazanarak veya elektron
ortaklasarak kararli elektronik yapiya ulasabilirler. Bu agidan elementler iic gruba

ayrilabilir.

1. Kolaylikla bir veya daha fazla elektron verebilen elektropozitif (diisiik
iyonlasma enerjili) elementler,
2. Elektron alabilen elektronegatif (ylksek elektron ilgili) elementler,

3. Elektron alma veya verme egilimi diisiik olan elementler.

Atomlarin elektropozitif veya elektronegatif karakterli oluslarina gore, ii¢ farkli cins

bag miimkiindiir.

1. Iyonik Bag : Elektropozitif element + Elektronegatif element
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2. Kovalaent Bag : Elektronegatif element + Elektronegatif element
3. Metalik Bag : Elektropozitif element + Elektropozitif element

3.2.1 iyonik Bag

Bu bagin olusmasinda atomlardan birinin bir veya daha ¢ok sayida elektronunu
tamamen kaybederek art1 yiiklii iyon haline gectigi digerinin bu elektronlar1 alarak eksi
yukli iyon olusturdugu varsayilir. Boylece pozitif ve negtif iyonlar arasindaki
elektrostatik Coulomb ¢ekme kuvveti, iyon bagi olarak adlandirilir. Iyonlarin (elektrik
yiiklii taneciklerin) ¢evresindeki elektrik alani her yonde ayn1 etkiyi gdsterdigi i¢in iyon
baglar1 yone bagli degildir. Kovalent baglarin kimyasal bag dogrultusunda etkili oldugu
diisiiniilecek olursa, bu 6zelligin iyon baglarin1 kovalent baglardan ayiran en 6nemli
ozellik oldugu soylenebilir. Iyon baglarindaki elektrostatik etkilesim nedeniyle , iyonik
maddeler sonsuz sayida pozitif ve negatif iyondan olusan siirekli kristal Orgiisii

1-17

halindedir. fyonik baglarda ortalama bag enerjileri ~400kj mol ™’ diir.

3.2.2 Kovalent Bag

Kovalent bag, iki atomik orbitalin etkileserek bag yapan elektronlar: ihtiva eden
yeni orbitaller meydana getirmeleridir (Griffiths,et.al.,1986). Molekiiler orbital teorisine
gore, kovalent bagi olusturan elektronlar molekiiliin her iki ¢ekirdegi tarafindan ayni
anda c¢ekilirler. Valans bag teorisine gore, bu elektronlar aynm1 anda c¢ekilmezler.
Elektronlardan herbiri, ayri atomun orbitalinde bulunur ve belirli yerlerde g¢ekirdek
tarafindan ortaklasa kullanilirlar; yani aymi tiir atomlar arasindaki kimyasal baglar
elektron alis verisi ile aciklanamaz. Boyle hallerde, bagin olusmasina neden olan
elektronlarin atomlar tarafindan ortaklasa kullanildigr varsayilir. Kimyasal bag
dogrultusunda etkin olan bu baga kovalent bag denir (Fessender,et.al.,2001). Kimyasal
bag dogrultusunda sapma zorunlugu kovalent bagin zayiflamasina neden olur, kovalent
baglarin ortalama bag enerjileri ~400kj mol™ olan baglardir denebilir.

Kovalent ya da iyon baglarindan birinin digerine gore daha kuvvetli oldugunu
sOylemek dogru degildir. Kuvvetli bir kovalent bag zayif bir iyon bagindan daha

kuvvetli olabilir ayn1 zamanda bunun tersi de gecerlidir.
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3.2.2.a Koordine Bag

Tek kovalent bagda, iki atom arasinda bir elektron ¢ifti ortaklagilmis ve her atom
baga bir elektronla katilmistir. Ortaklasa kullanilan elektron ¢ifti, bir ve ayn1 atomdan
da temin edilebilir. Bu tiir kovalent baga koordine bag veya koordinatif kovalent bag
denir. Koordine bag, sadece olusumu agisindan normal kovalent bagdan farklidir,

meydana geldikten sonra, iki bag cinsi arasinda higbir fark kalmaz.

3.2.2.b Cok Kath Baglar

Bazen, oktet yapisina ulagsmak igin, iki atom arasinda iki elektrondan daha ¢ok
sayida elektron ortaklasilir. Etilen (C2Ha) ve asetilen (C2H2) molekiiliinde oldugu gibi.

3.2.3 Metalik Bag

Periyodik cetvelin yaklasik %85 1 metaldir. Metallerin elektrik ve 1s1 iletkenlikleri
yiiksektir, basing uygulanarak sekillendirilebilir ve kendilerine 6zgii parlakliklar: vardir.
Biitiin bu ozellikler metal bagi denilen bir bag tiiriiniin sonucudur. 1900’ de Drude
tarafindan Onerilen 1925’ te Lorentz tarafindan gelistirilen serbest elektron kuramina
gore, metal katilar, bir elektron denizi i¢inde bulunan katyonlardan olusmustur
(Fessender,et.al.,2001). Buna gore; metalik bagda, pozitif iyonlar bir elektron bulutuna
daldirilmis halde bir arada tutulurlar. Elektron bulutunu metal atomunun en dis
yorungelerindeki tek elektronlar meydana getirir. Elektron bulutu ile pozitif metal
iyonlar1 arasindaki etkilesme biiylik bir baglayic1 kuvvete sebep olur. Pozitif metal
iyonlar1 ile elektron bulutu arasindaki ¢ekim, buluttaki elektronlarin ikili itmesini
yendigi anda metalik bag olusur. Metal bagina katilan s ve p elektronlarinin sayisindan
metallerin kristal yapilarinin tahmini yapilabilir. (Metallerin tim &zelligi bu serbest
elektronlarin varligina gore aciklanir.) Gegis metallerinde en dis elektronlardan bagka

3d orbitallerindeki elektronlarda baglanmaya katilir(Bekaroglu,1972,Kiiciikonder,1992).

Metallerin birbirleriyle baglanmasi,
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1. Elektronlar ve pozitif yiklerin birbirini gekmesi

2. Basing
ile olur. Metalik bag; kovalent ve iyonik baglar kadar kuvvetli degildir, basing altinda
kuvvetli hale gelir. Metalik bagin ortalama bag enerjileri ~89,4kj mol™*’ dir. Buna gore

metal baglari, kovalent veya iyon baglarindan yaklasik olarak dort kez daha zayiftir.

3.3 Valans Bag Teorisi (VBT)

VBT 1931°de Linus Pauling tarafindan gelistirilmis ve bu teori 1940-1960 yillart
arasinda yaygmn olarak kullanilmistir. VBT yar1 dolu orbitallerin birbirleriyle
ortiismesiyle olusmaktadir. Molekiillerde atomlar1 bir arada tutan atomlar arasindaki
kovalent baglardir. Ortaklasmadan sonra bag elektronlar1 atomlardan hi¢ birine
tamamen ait degillerdir. Elektronlar atom orbitallerinde bulunduguna gore, bir kovalent
bagda elektronlarin atomlar tarafindan ortaklasa kullanilabilmesi ig¢in, elektronlari
iceren atom orbitallerinin Ortligmesi gerekir, bu ise atomlarin birbirine iyice yaklagmasi
ile saglanir.Kovalent baglar1 acgiklamak i¢in Onerilmis iki kuramdan birisi

valans(degerlik) bag (VBT) digeri ise molekiil orbitali teorisi (MOT) © dir.

VBT’ ye gore molekiillerin olusmasinda atomlarin degerlik elektronlar
etkilenmektedir ve bagda genel bir molekiiler orbital mevcut degildir. Bag, her atomdan
aliman birer orbitalin birlesmesiyle olusur. Bir atomun orbitalindeki ¢iftlesmemis
elektron, diger atomun orbitalindeki ¢iftlenmemis elektronla etkilesir, bu etkilesmeden

sonra iki elektron birbirinden ayirt edilemez ve elektronlar birbirinin yerini alabilirler.

VBT ’de metal ile ligant (koordinasyon bilesiklerinde merkez atomuna bagli olan
yiiklii ve yiiksiiz gruplara denir) arasindaki baglanma, ligantlarin dis yoriingelerindeki
eslenmemis elektron ciftleri ve metal iyonunun bos yoriingelerinin kaynasmasiyla
meydana gelir. Bu teoride, molekuli meydana getiren atomlar, orijinal karakterinin

bliytik bir kismini korur (Tunali,et.al.,1993).
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3.4 Molekdler Orbital Teori (MOT)

Diger teorilerle agiklanmayan bazi Ozellikleri izah etmek igin gelistirilmistir.
Molekiil orbital teorisi, Hund ve Mullikan tarafindan gelistirilmistir. Buna gore,
degerlik elektronlarinin, sadece kendi ¢ekirdeklerinin degil molekiilii olusturan biitiin
cekirdekleri kusattigi, bu elektronlarin herhangi bir atoma degil molekiile yani molekiilii
olusturan tiim atomlara ait oldugu kabul edilir. Atomlarin atomik orbitallerin girisimi ile
¢ekirdeklerinin tamamini1 kusatan ve atoma degil molekiile ait olan molekiil orbitalleri
meydana gelir. Molekiil orbital teoride metal ile ligantlar arasinda kovalent bag

olustugunu diisiintir.

Bilindigi gibi elektron tanecik ve dalga karakterlidir. Bu yuzden atomdaki bir
elektron ya bir atomik orbitalde tanecik olarak ya da Schrddinger dalga denkleminin bir
¢Oziimii olan bir dalga fonksiyonu seklinde tanimlanir ve farkli enerji degerlerinde farkli
sekillere sahip olabilir. Molekiillerdeki elektronlar olusan molekiil orbitallerine yerlesir.
Molekiil orbitalini tanimlayan dalga fonksiyonu da atomik orbitallerin c¢izgisel
birlesimi(LCAQO) yontemi ile elde edilir. Molekiil orbital teorisi daha kapsamli ve
spektroskopik bulgularin agiklanmasinda tercih edilir(Mohler,et.al.,1973).

Dalga mekanigi agisindan iki atomlu bir molekiiliin degerlik orbitali, her iki A ve B
cekirdeklerine ait orbital olarak tarif edilir. Bu orbitalde, molekiler orbital olarak
adlandirilir. Molekiiler orbitaller, bag orbitalleri (o), anti-bag orbitalleri () ve bag
yagmayan orbitaller olarak ii¢ guruba ayrilir. Bag yapmayan orbitaller merkez

atomunun orbitalleridir.

Molekiiler orbitaller atomik orbitallerin birlesmesiyle olusur ve molekiilii meydana
getiren atomlarin ¢ekirdekleri birbirinden uzaklastiginda tekrar atomik orbitallere
ayrilirlar. Molekiil orbital teoriye gore; bir molekiiliin biitiin atomun c¢ekirdekleri
molekiiler orbital ile sarilan bir orbital sistemi olarak tarif edilir. Molekiiler orbitaller
meydana gelirken atomik orbitallerin  birlesmesi i¢in  asagidaki  sartlar
gereklidir(Scimeca,et.al, 1991).
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a) Orbitallerin enerjileri yaklasik olarak ayni olmalidir
b) Orbitallerin hi¢ olmazsa belli miktar1 ayn1 yeri isgal etmeli
c) Orbitallerin girisim yapan kisimlarinin, dalga fonksiyonlarinin simetriklerine

gore isaretleri ayni olmalidir.

Bu sekilde meydana gelen molekiiler orbital sayist kendini oluturan atomik
orbitallerin sayisina esittir. Molekiiler orbitalde, kendini olusturan atom orbitalleri gibi
en fazla iki elektron alir. Elektronlar bu orbitalleri diisik enerji seviyelerinden
basliyarak doldurur (Griffiths,et.al.,1986). Es enerjili molekiiler orbital varsa, once
bunlarin her biri birer elektronla paralel spinli olarak dolar (Fessenden,et.al.,2001).
Sekil 3.1’ de Hz molekiiliniin molekiil orbital teoriye gore meydana gelisi

gosterilmistir.

Sekil 3.1 H2 Molekultnin Molekdl Orbital Teoriye Gére Meydana Gelmesi.

3.5 Kristal Alan Teorisi (KAT)

Kristal alan teorisi valans bag teorisi ile ayni yillarda fizikgiler tarafindan
onerilmistir. L.Pauling 1931” de valans bag teorisini sistemlestirirken, 1929 yilinda H.
Bethe ve 1932° de J.Han Vleck kristal alan teorisini
gelistirmislerdir(Fessenden,et.al.,2001). Kimyasal bilesiklerin valans bag teorisi ile
aciklanamayan bazi 6zelliklerini agiklayabilmek icin kristal alan teorisi ortaya atilmistir.
Kristal alan teorisine gore, komplekslerde merkez atomu ile ligantlar arasindaki

etkilesim tlimiiyle elektrostatiktir. Kristal alan teorisi, ligantlarin yapisini ve hacmini
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dikkate almaksizin ligantlarin {istiindeki yiikii noktasal negatif yiikk veya nokta dipol ve
merkez atomu orbitalleri ile ligant orbitalleri arasindaki bagi da tamamen iyonik kabul
eder (Scimeca,et.al.,1991, Fessenden,et.al.,2001). Kristal alan teorisine gore, her bir
ligant kendi etrafinda negatif bir elektrik alan olusturur. Bu yillarda, kristallerde eksi
yiikli iyonlarla ¢evrili metal iyonlarinin spektrumlarini agiklamak i¢in bu metot

kullanildi.

3.6 Ligant Alan Teorisi (LAT)

Kristal alan teorisi komplekslerin bazi 6zelliklerini tam olarak aciklayamamistir. Bu
durum ligant alan teorisinin ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Ligant alan teorisi, kristal
alan teorisinin degistirilmis seklidir (Bekaroglu,1972). Kristal alan teorisinin
gelistirilerek, iyonik etkilesim yaninda kovalent etkilesime de yer veren sekli olan ligant
alan teorisi veya diger adi ile diizeltilmis kristal alan teorisi kullanilmaktadir. Kristal
alan teorisinde sadece ligantlar tarafindan meydana getirilen alan dikkate alinirken,
ligant elektronlarinin etkileri ihmal edilir. Ligant alan teorisinde, merkez atomu ile
ligant atomu arasinda m bag1 s6z konusudur. Bu bag, merkez atomunun bir d orbitali ile
ligant atomunun belirli bir atomu arasinda meydana gelir ve bagin elektronlari merkez
atomu tarafindan saglanir. Ligant atomlarinda bulunan her orbital, geometrisinden
dolay1 boyle bir bag veremez. Bu bagin olusabilmesi i¢in ligant orbitallerinin simetrisi

merkez atomun orbitallerinin simetrisine uygun olmalidir (Bekaroglu,1972).

3.7 Elektronegatiflik

Pauling (Pauling,1960)’ e gore; “ elektronegatiflik, bilesikteki bir atomun bag

elektronlarii kendine ¢ekme egilimidir .”

Mulliken (Mulliken,1934)’ e gore; “ bir atomun iyonlasma enerjisi ve elektron
kazanma enerjisinin, elektronlarin atom tarafindan ¢ekilmesinin bir 6l¢iisii oldugunu ve
bir atomun elektronegatifliginin, o atomun iyonlagsma enerjisi ve elektron ilgisi

degerlerinin ortalamasi olarak tanimlanabilecegini 6nerdi .”
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Allred ve Rochow (Allred,et.al.,1958) e gore;” elektronegatifligi, bir atomun
cekirdeginin degerlik elektronlarima uyguladigi Coulomb ¢ekim kuvveti olarak

tanimladi .”

Sanderson (Sanderson,1952)’ a gore; periyodik cetvelde soldan saga dogru
gidildikce, atom biiylikliigliniin azalmas1 ve elektronegatifligin artmasindan hareketle,

elektronegatifligi; bir atomun ortalama elektron yogunlugu olarak tanimlamistir .”

Person (Person,1990) ve Allen (Allen,1989)’ de elektronegatiflik tanimlarini
onermislerdir. Allen” in tanimi, iyonlasma enerjilerini kullanarak kolaylikla
hesaplanabilme gibi bir avantaja sahiptir. Elektronegatiflikle ilgilenenlerin ¢ogu,
eletronegatifligin atoma bagli oldugu kadar molekiiliin yapisina da bagli oldugu

konusunda hemfikirdirler.

Jaffe (Jaffe,1962)° ye gore; “bu anlayisi atomlardan ¢ok, orbitallerin

elektronegatifligi konusunda bir kuram gelistirmek i¢in kullanmistir.

Elektronegatiflik, bir atomun molekiilde elektronlart ¢ekme kabiliyeti idi.
Molekiilde, atomlarin elektron ¢ekme kabiliyetlerinin kantitatif Ol¢lst; her atomun
iyonlagma enerjisi ile elektron ilgisinin ortalamasi alinarak elde edilebilir. Ancak ¢ok az
elementin elektron ilgisi olgiilebilmistir. Bag olusturan atomlarin hangisinin elektron
alacagi hangisinin elektron verecegi, ne iyonlagsma enerjisi ne de elektron ilgisiyle
aciklanabilir. Bu konuyu agiklayabilmek i¢in elektronegatifligin hesaplanmasina ihtiyag

vardir.

Elektronegatiflik baglarin iyonik mi, kovalent mi oldugunun anlasilmasinda
kullanilir. Molekiilde bulunan iki atom arasindaki elektronegatiflik fark: biiyiikse, bag
elektronlar1 elektronegatifligi biiylik olan atomun yanim tercih eder ve iyonik baga
sebep olurlar. Fark kiiciildiikkge, bagin elektronlar1 iki atom tarafindan ortaklasa
kullanilir ve bu durum kovalent bagin olusmasina sebep olur.

Elektronegatiflik, atomun iyonlagsma ve elektron ilgisi enerjileri toplamina esit olan

(N) bir biiyiikliik olarak da tanimlanabilir (Rao,et.al., 1986 ).
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N=l+e (3.1)

Genellikle kiigiik atomlar, elektronlar: biiylik atomlara gére daha ¢ok cekerler ve bu
yiizden kiiglik atomlar daha elektronegatiftirler. Elektronegatifligi biiyiik olan element,
elektronegatifligi kii¢iik olan elementten elektron alarak elektron yogunlugunu arttirir.
Boylece alici atom {izerinde negatif ylk artis1 olur, elektronegatifligi kiiclik olan
elementte ise elektron yogunlugu, notral atomunkinden az olacagindan bu elementin
tizerinde ise pozitif yiikk artisi olur. Elektron dagilimindaki bu diizensizlik bag
enerjisinin artmasina neden olur, bu enerjinin artmasinin sebebi diger etkilere ek olarak

olusan kismi negatif ve kismi pozitif yiikler arasindaki ¢cekim kuvvetidir.
3.8 Elektron llgisi

Atomlarin elektron alma veya alabilme kabiliyetlerine ya da gaz fazinda nétral bir

atoma ve iyona bir elektron eklendigi zaman aciga ¢ikan enerjiye elektron ilgisi denir.

Ay te—> A, +1 (3.2)

Yukaridaki ifadede belirtildigi gibi elektron alan atom, negatif yiiklii bir iyon haline
gelir. Bu olayda ortaya ¢ikan enerji miktarma elektron ilgisi denir ve fazladan bir
elektronun atoma ne kadar siki baglandiginin bir Olgiisiidiir. Elektron ilgisi atom
bliytikligli ve atomun etkin ¢ekirdek ylikiine baglhidir. Atoma disaridan katilan elektron
eger kuvvetli bir etkin ¢ekirdek yiikiiniin etkisinde bulunan bir orbitale yerlesirse, biiyiik
miktarda enerji agiga ¢ikar ve o element yiiksek elektron ilgisine sahip olur. Bu durum
periyodik cetvelin sag iist kismindaki elementlerde goriiliir. Atom numarasi kii¢iik olan
atomun elektron ilgisi, biiyiik atom numarali olandan daha fazladir. Bu durum, kiiciik
atom numarali atoma katilan elektronun c¢ekirdege daha yakin olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Elektron ilgisi, iyonlasma enerjisinde oldugu gibi elementin birinci iyonlasma
enerjileri 1A gurubunda yukaridan asagiya dogru inildik¢e azalir ancak ikinci periyot

elementlerinde durum bdyle degildir. Bunun nedeni ise atom yarigaplarinin k{gUk,
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elektronlar arasi itme kuvvetinin biiyiik ve dolayisiyla atoma elektron katilmasinin gii¢
olmasidir. Bu nedenle yedinci gurubun igilincli periyodunda bir maksimum
gozlenmektedir. Ayrica gegis metallerinden (n-1)d*° elektron yapisina sahip olan Zn, Cd
ve Hg’ nin elektron ilgilerinin ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir. Periyotlar cetvelinde
soygazlara dogru gidildik¢e elektron ilgisi artmaktadir. (Slivinsky,et.al.,1972
,Fessenden,et.al.,2001)

3.9 iyonlasma Enerjisi

Bir atoma az miktarda enerji verildiginde, bir elektron daha yuksek enerji diizeyine
uyarilabilir. Verilen enerji yeteri derecede biiyiikse elektron atomdan tamamen
uzaklagtirilabilir. Gaz halindeki nétr bir atomun en dis seviyedeki elektronunu
koparabilmek i¢in gerekli olan enerjiye iyonlasma enerjisi denir. Iyonlasma enerjileri
atomik spektrumlardan ¢ikarilir ve birimi de kjmol™ olarak ifade edilir. Elektron
koparilmasi igin elektrik alan kullanildigindan bu enerjiye iyonlagsma potansiyeli de
denir. Bas kuantum sayisi sonsuz olan bir orbitalin sonsuz uzaklikta olmasi anlaminda
oldugundan bu orbitaldeki elektron c¢ekirdekten tamamen koparilmis durumdadir. Bu
nedenle iyonlasma enerjisi, elektronun bulundugu orbitalin enerjisi ile bas kuantum

say1s1 sonsuz olan iyonlagsma enerjisi daima endotermiktir ve pozitif isaretlidir.
A+, —> A, e (3.3)

Burada n=0, 1, 2,...... A nétiir atomu; Iy, Iz, Is,....atomun birinci, ikinci vb. gibi
iyonlasma enerjilerini; A*, A'? atomun pozitif iyonunu ve e’de elektronu
gOstermektedir. Bir elementin ikinci iyonlagsma enerjisi, o elementin +1 yikli
iyonundan bir elektron koparmak icin gereken minimum enerjidir. Pozitif yukli iyonun
yiikii biiyiidiikge iyondan elektron koparmak gii¢lesir. Buna gore iyonlagma enerjileri
1< < I< ..., seklinde siralanir. Siralamanin bu sekilde olmasinin sebebi atomun
iyon haline geg¢mesiyle yiikiin artmasi ve alt kabuklarin enerjileri arasindaki farkin
azalmasindandir. Elektronun bulundugu orbitalin bas kuantum sayisinin biiyiik olmasi
elektronun uzakta olmasi veya g¢ekirdek tarafindan kuciuk bir kuvvetle cekilmesi

anlaminda olacagindan iyonlasma enerjisinin kiigiik olmasina neden olur. Atom

buytikligl, c¢ekirdek yiikii, i¢ tabaka elektronlarinin g¢ekirdek yiikiinii hangi oranda
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perdeledigi ve uzaklastirilan elektron tiirii (s, p,d, f) gibi faktorler iyonlagma enerjilerini
etkiler. Kiiclik bir atomdaki degerlik elektronlar1 biiylik atoma gdre daha siki tutulur.

Boylece iyonlagma enerjisi atom biiyiikliigii arttikca azalir.

Tablo 3.1 2. ve 3. periyot elementlerinin birinci iyonlasma enerjileri (kjmol™).

Li Be B C N ) F Ne
520 899 801 1086 1403 1314 1681 2080
Na Mg Al Si P S Cl Ar
496 737 577 786 1012 999 1255 1521

Tablo 3.2 Na ve Mg elementlerinin iyonlagma enerjileri.

Z Element |1 I i v \Y Vi VIl
11 Na 496 4562 6912 9544 13353 |16610 |[20115
12 Mg 738 1451 7733 10540 [13628 |17995 |21704

Iyonlasma enerjisi periyodik cetvelde yukaridan asagiya dogru inildikce kiigiiliir,
soldan saga gidildikge artar. Iyonlasma enerjisinin periyotlar boyunca artmasi diizenli
degildir. Sebebi yar1 dolu alt kabuklarin orbitallerinde paralel spinli elektronlarin
bulunmasinin atomun kararliligini arttirmasidir. Pauli prensibine gore, paralel spinli
elektronlar birbirinden uzakta olmalilar. Sonugta; elektronlar arasindaki itme kuvveti
kiigiilir ve atom kararlilik kazanir, bdyle atomlardan elektron koparmak gugtdr.
Eslesmemis elektronlarin sayisinin biiyiik olmasi ile iyonlagsma enerjisi biiylik olur.

(Slivinsky,et.al.,1972 , Fessenden,et.al.,2001)

3.10 Degerlik Elektronlar

Kimyasal tepkimelerde atomlarin degisiklige ugrayan elektronlarina degerlik
elektronlar1 denir. Bunlar c¢ekirdek tarafindan kuvvetle ¢ekilmeyen elektronlardir. Atom
cekirdeklerinin elektronlar1 ¢ekme giicii iyonlagsma enerjisi ile belirlenir. Atomlardan

elektron koparmak icin 151k enerjisinden veya atomun yiiksek enerjili elektronlarla
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bombardimanindan yararlanilir. Bu yontemlerle atomun biitiin elektronlarin1 koparmak
mimkiindiir, ancak kimyasal olaylarda elektronlarin degisiklige ugratilmasi igin
gereken enerji atomlar arasi etkilesmelerden saglanir. Bu etkilesmelerde az sayida
elektron degisiklige ugrar, degisiklige ugrayan bu elektronlara degerlik elektronu denir.
Bas kuantum sayist (n) en biiyilk olan orbitallerdeki (ns, Nnp) elektronlari degerlik
elektronlaridir. Gegis elementlerinde bas kuantum sayisi bir eksik d orbitalindeki (n-1)d
elektronlarda degerlik elektronu sayilabilir. Ornegin; CI (3s? 3p®) atomunun degerlik
elektron sayist 7, Sc (3d' 4s?) atomunun degerlik elektron sayist 3’ tiir.

(Fessenden,et.al.,2001)

3.11 Koordinasyon Sayisi

Bir koordinasyon bilesiginde, merkez atomuna baglanan atomlarin sayisina, o
bilesigin koordinasyon sayis1 denir ve bu say1 2 ile 12 arasinda degisir, en ¢ok rastlanan
4 ile 6 olanlaridir. Koordinasyon sayist su sekilde de tarif edilebilir, bir iyonun
etrafindaki zit yiiklii iyon sayisina koordinasyon sayis1 denir. Iyonlar arasindaki kuvvet
koordinasyon sayisiyla artar, merkez atomunu cevreleyen ligantlar genel olarak negatif
iyonlar (CI, CN’) veya notral molekiller (H2.O, NHs) olabilir. Koordinasyon
bilesiginde, merkez atomuna bagli ligant atomlarinin sayisina da koordinasyon sayisi

denir (Fessenden,et.al.,2001).

Merkez atomunun cevresindeki ligant sayis1 arttik¢a kristal alan yarilmasi da artar.
Ciinkii metalin degerlik orbitalleri, artan ligant sayist ile orantili olarak daha g¢ok
etkilenir ve kristal alan yarilma enerjisi biiyiir. Aym1 metal ve liganttan olusan
oktahedral komplekslerin kristal alan yarilma enerjisi tetrahedral komplekslerden daha

blydktar.

3.12 Oksidasyon Sayisi

Oksidasyon sayisi, atomun pozitif veya negatif yiikk sayisidir. Bir atomun bir
bilesikteki oksidasyon sayisi, bilesik icerisindeki elektronlar belirli sekilde atomlar

arasinda bolisiildiigii zaman, o atomun payina diisen elektrik yiikiiniin biytikligi ve
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isaretidir. Bilesik iyonlardan meydana geliyorsa, her iyonun elektrik yilikii ve cinsi

oksidasyon basamagi ve sayisini tanimlamaktadir.

3.13 Hibritlesme

Ayni tiir atomlar arasinda kimyasal baglarin olusmasi, ortaklanmis elektron
kavramini getirmistir. Kovalent bag olarak adlandirilan bu baglarda, ortaklanmis
elektron ¢iftleri bagi olusturan atomlar tarafindan saglanmalidir. Daha Oncede
belirtildigi gibi, kovalent bagin olugmasi atom orbitallerinin Srtiismesi ile gergeklesiyor.
Pauli prensibine gore; bir orbitalde en fazla iki elektron bulunabileceginden, 6rtiisme ile
olusan orbitalde de en fazla iki elektron bulunabilir. Bu yaklasima gore; her atom sahip
oldugu ciftlenmemis elektron sayis1 kadar kovalent bag yapar, bu yaklasim kimyasal

baglarin agiklanmasinda yetersiz kalmaktadir.

Ornegin; Be= 1s? 25 elementinde ¢iftlenmemis elektron bulunmadigindan kovalent
bag yapmamasi1 gerekir ancak BeH> molekiilinde bir dogru boyunca yer alan iki
kovalent bag vardir, B= 1s? 2s? 2p? ciftlenmemis bir elektron oldugundan yalnizca bir
kovalent bag yapmas1 beklenir ancak BF3 molekiiliinde aralarinda 120° olan ii¢ kovalent
bag oldugu bilinmektedir. Bu durumda kovalent baglarin agiklanmasindaki bu
yetersizlik, yalnizca atom orbitallerindeki c¢iftlenmemis elektron sayisinin azligindan
degil, atom orbitallerinin uzaydaki yonelmelerinin kovalent baglarinkinden farklh

olmasindan kaynaklanmaktadir.

Atomlarin elektron yapist ile molekiill geometrileri arasindaki bu uyusmazligi
gidermek i¢in hibritlesme kavrami Onerilmistir. Hibrit melez anlamina gelmektedir.
Buna gore, molekiiliin gercek yapisindaki baglarin olusumunu agiklayabilmek igin, iki
veya daha ¢ok atom orbitalinin birbiri ile karisarak bag olusumuna uygun simetride
melez orbitaller olusturdugu diisiiniiliir. Boyle atom orbitallerinin karistirilarak amaca
uygun orbitaller olusturulmasina hibritlesme ve olusturulan melez orbitallere de hibrit
orbitalleri denir ya da hibritlesme temel halde bulunan bir atomun, degerlik
tabakasindaki atomik orbitallerin hepsinin veya bir kismmin dalga fonksiyonlarinin

melez orbitali olarak adlandirilan orbitalleri meydana getirmek {izere yeniden
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birlegsmesidir. Ayn1 atom, farkli hibritlesmeye ugrarsa elektronegatifligi farkli deger alir.
s orbitali diger orbitallerden daha diisiik enerjili olmasi nedeniyle elektronegatifligi daha
fazladir. Ortaklasmamis elektron ciftleri, elektronegatifliligi fazla olan hibrit
orbitallerini tercih eder, s orbitalinin hibrit olusturmasi sirasinda, hibrit orbitalinin
enerjisi diiser. Hibrit orbitalinin enerjisinin diigiik olmasi, o orbitale kolaylikla elektron
verilebilecegi anlamina gelir. Bu da s6z konusu orbitalin elektronegatifliginin biiyiik

oldugunu gosterir. Hibrit baglarindaki hibrit orbitallerinin enerjileri daima diisiiktiir.

Matematiksel olarak hibrit orbitalleri, atom orbitallerinin dogrusal(lineer) birlegsmesi
ile (LCAO) elde edilir. Orbitaller birer dalga fonksiyonu ile tanimlandigina gore, LCAO
yontemiyle hibrit orbitallerine ait dalga fonksiyonunu i’ yi bulmak icin, atom
orbitallerinin normalize edilmis dalga fonksiyonlarini ®@;j, hibritlesmeye katki paylarinm

gosteren Cij katsayilar ile ¢arpilarak toplanir.

yi = ZCidDj (34)
Ci; molekiiliin yapisina uygun yeni bir dalga fonksiyonunu iiretmek i¢in kullanilir. Cj
katsayisinin atom orbitalinin hibritlesmeye katkilarin1 gosterir, hibrit orbitallerinin
sayisinin hibritlesmeye katilan atom orbitallerinin sayisina esittir ve hibrit orbitallerine
ait yi dalga fonksiyonlar1 da normalize’ dir.

yi= ZCi®j = C1P1 + Cody + C3Da+...... (3.5

Atom orbitalleri gibi, hibrit orbitalleri de normalize edilir.

[w|*dz =1 (3.6)

yi’ nin degerleri (3.6)’ da yerine konulur ve gerekli islemler yapilirsa toplam ihtimal,

* Bir merkezi atomun, ligant ad1 verilen degisik sayida atom veya atom guruplarinca

koordine edilmesi ile olusan bilesige Koordinasyon Bilesigi veya Kompleks adi verilir.
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[yrde=] (Zciazj dr=[[(Cig, ) +(C.0,) +2C.C.p04, +...Jir 3.7)

[widr=c,"+C,> +20,C,[pg,dr + .. (3.8)

seklinde yazilabilir. Burada;

¢, Ve ¢, : Atomik orbitallerin Gist Gste binme integralidir.

Ci%ve C? : Elektronun sirasiyla ¢, ve ¢, atom orbitallerinde bulunma
ihtimali

2C1C2J'¢l¢2dr . ¢, ve ¢, atom orbitallerinin tst Gste binme ihtimali ya da

elektronun iki atom arasindaki bolgede bulunma ihtimalidir.

Hibritlesme tiirleri sp, sp?, sp, sp®d, sd®, d? sp?, dsp?, dsp® seklindedir. Hibritlesme olay1
iyonik degil, kovalent bilesikler i¢in gegerlidir. (Griffiths,et.al.,1986,Mohler,et.al.,1973,
Fessenden,et.al.,2001)

3.14 Coster-Kronig Gecisleri Uzerine Kimyasal Etkiler

Element kimyasal bir bilesige katiliyorsa, yaymmladigt X-ism1 spektrumunda
degisimler goriilmektedir. Bunlar; yayimlanan X-1s1mn1 ¢izgisinin siddeti, dalga boyu ve

sekli’ dir.

Kimyasal bir bilesikteki ortalama bag uzunlugu, degerligin artmasiyla azalir
dolayisiyla metal ligant etkilesmesi artacaktir. Bunun sonucu olarak ta Kp X-1s1n1
siddetini arttirir. Uzun ve kisa dalga boylu ¢izgiler i¢in kaymalarin sebebi; elektriksel
kuvvetlerin etkisi, degerlik elektronlarinin baga katilmasi ve elektronun perdelemesi
sonucu enerji degisimleridir. Atomun degerlik orbitali i¢cinde veya ¢evresinde yer alan
elektronlarin  enerji  dagilimlarinin  degismesi  karakteristik  X-1s1m1  siddetinin

degismesine sebep olur. Bu degisimin sebebi ise; herhangi bir yolla seviyeler aras1 gegis
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yapan elektronlarin uyarilma ihtimallerinin ve gegis hizlarinin molekiiller orbitaller i¢in
farkli degerler almasidir (Planes,et.al., 1992, Kii¢iikonder,1993). Molekiil i¢inde bulunan
bir atomdan yayimlanan karakteristik X-1s1m1 spektrumu atomun kimyasal durumuna

baglhidir (Yamoto,et.al.,1986).

Kimyasal etki; maddenin kimyasal durumuna bagli olarak karakteristik X-1s1m1
cizgisinin enerjisinde, mutlak ve bagil siddetinde degisikliklere sebep olur. Kimyasal
etki; her gurup elementi icin farklidir, ayrica bilesigin kimyasal baginin durumuna ve
valans elektronlarina gére yorumlanmaktadir. Bir¢cok ¢alismadan da goriildiigii gibi
karakteristik X-1sin1 yayimlanmasi, elementin fiziksel durumuna veya kimyasal
baglanma ¢esitlerine bagl olarak degisir. Maddenin molekiiler bagi, kristal (oktahedral,
tetrahedral,...) ve kimyasal yapis1 karakteristik X-151m1 sogurma ve yayimlanmasi
ihtimalini etkileyen faktorlerdir(Yamoto,et.al.,1986). Ciftlenmemis d elektronlarinin
sayistyla ve kismen doldurulmus degerlik orbitalleri ile ilgili olan kimyasal etki en ¢ok
3d gurubu elementlerinde gdzlenmistir. Kimyasal etki; 6zellikle gecis metallerinin
simetrik yapilarina ¢ok hassastir. Atomun elektronegatiflik etkisi, merkezi yayimlayici
atomlarin etrafindaki ligantlarin dagilimi ve ligantlarin yapist atomun simetri
durumlarim etkiledigi i¢in karakteristik X-151n1 yayimlama ihtimalleri degisir. Ayirma
giici yiksek sayaclarla, kimyasal kayma yardimiyla koordinasyon sayilari ve
bilesiklerin karakteristik X-1s1n1 siddet oranlar1 Olgiilebilir (Mazalow,et.al.,1983 ).
Molekiilerin yapilar1 karakteristik X-1s1mn1 ¢izgisinin durumunu etkiler. Bir atomun
kimyasal baga katilmasi ile molekiillerdeki elektronlarin birbirine yakinligina ve bagin
tipine bagl olarak elektron yogunlugu artar veya azalir , degerlik elektronunun
yogunlugu dnemli derecede degisir. I¢ seviyelerin enerjileri yani X-1ginlarmin enerjileri
elektron yogunluguna oldukga baglidir. Bu nedenle, kimyasal bilesiklerde, ilgilenilen
atomun karakteristik X-1s1n1 ¢izgisinin enerjisindeki degisim, kimyasal kayma olarak
adlandirilir (Mazalow,et.al.,1983 ). Kimyasal kayma, incelenen bilesikler iginde
elektron yogunlugunun degisiminin incelenmesini saglar ve atomun kimyasal durumlari
hakkinda bilgi verir. Gegis metallerinin Ko X-151mm1 spektrumunda Ka1,Ko2 seklinde
yarilma ve enerjideki kaymalar da, ¢iftlenmeyen elektron sayisinin artmasi ile artar. Ko
cizgi yarilmasmin biyiikliigli, kimyasal bagmn tipine baglidir. Cizgilerin kimyasal

kaymasi, numune igindeki atomlarin kimyasal durumunun analizinde kullanilabilir.
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Kaymalardan yararlanarak incelenen numunenin alagim mi, bilesik mi oldugu

anlasilabilir.

f12, f23 ve fi3 Coster-Kronig gegislerine kimyasal etkiler sebebiyle L tabakasi
floresans tesir kesiti ve floresans verimi iizerine kimyasal etkiler meydana gelmistir.
Farkli molekiillerin enerjileri de farklidir, bu molekiillerin enerjileri ligantlarin ve
merkez atomlarinin arasindaki bag uzunlugu hakkinda bilgi verir. Bu yiizden; Lo, Lp ve
L, floresans tesir kesitleri degisen bag enerjisi ile degisir. Li (i=1,2,3) alt tabaka
floresans tesir kesitlerinin ve floresans verimlerinin degismesi sebebiyle Coster- Kronig
gecislerinin Lj alt tabakalar1 arasindaki primer bosluk dagilimi degisir. Ozellikle Ly ve
L2 ile L2 ve Ls alt tabakalar1 arasindaki Coster-Kronig gegisleri L3 alt tabakasinin ilave
uyarilmasina, Lo floresans tesir kesitlerinin siddetlenmesine sebep olur. L alt tabakasi
sogurma kiyilarinda, Coster-Kronig gegcisleri nedeniyle L alt tabaka tesir kesitlerinin
siddetinde bir artis olmaktadir(S6giit,2000), bu da floresans tesir kesiti ile floresans

veriminde bir degisime neden olmaktadir.

Cogunlukla normal ve agir elementler Lo X-1511 ¢izgileri EDXRF analizlerinde
kullanilmaktadir. Lo XRF tesir-kesitinin tam olarak tanimlanabilmesi i¢in Coster-
Kronig gecislerinin de hesaba katilmas1 gerekmektedir. Coster-Kronig ge¢isleri L
tabakas1 i¢cin L > L,, L, »>L; ve L, »> L, seklinde olmaktadir. L, M, N, O ve P

kabuklarinin orbital enerji seviyelerinin artan bas kuantum sayisiyla (n) birbirlerine
yaklasmasi, dis enerji seviyelerini kimyasal ¢evreye daha duyarli yapar; kristal alan
teorisine gore, dig enerji seviyesi ligantlar tarafindan oldukga etkilenir. Bu etkiler La, L
ve Ly karakteristik X-1g1n1 gegislerinde dnemli rol oynarlar(So6giit,1995). Kimyasal bag
olusumuna valans elektronlarinin katilmasi ile daha dis kabuklarin bag enerjilerinde ve
perdelemede bir degisme meydana gelir. Bu yiizden, daha dis L kabugu elektronlarinin
bag enerjileri kimyasal cevreden etkilenir. Dis L kabugu elektronlarmin farkl
bilesiklerde farkli baglanma enerjilerine sahip olduklarindan bu elektronlarin sékiilme
ihtimalleri de farkli olacak ve L kabugu igin ortalama floresans verimde farkl

bilesiklerde farkli degerler alacaktir(So6giit,2000).
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DORDUNCU BOLUM
DENEY SISTEMIi VE NUMUNELERIN

HAZIRLANMASI

4.1. Karakteristik X-Isinlarinin Sayilmasi

Elementler tarafindan yayinlanan karakteristik X-isinlari sintillasyon veya orantili
sayaclarla sayilabilir. Fakat yar1 iletken sayaglarda ayirma giiciinlin biliylik olmasi,
istenilen geometrik seklin verilebilmesi, iyon ¢ifti hasil etmek i¢in harcanan enerjinin
diisiik olmasi bunlara olan ilgiyi ve kullanim alanini arttirmistir. Elementlere ait
karakteristik X-iginlarmin sayilmasi birgok arastirma alani i¢in 6nemlidir ve X-1g1n1
spektrumlarin1 elde etmek icin c¢esitli dedektorler kullanilmaktadir. Saya¢ se¢iminde
baz1 faktorler 6nemlidir; bunlar dedektdr tipi, ayirma giicii ve hassas oldugu enerji

bolgesidir. Ayirma giicii en yliksek sayaglar, yari iletken sayaglardir. (Sekil 4.1 )
4.2. Yan iletken Dedektorler ve Sayma Sistemi

X-151n1 siddet Slgiimlerinde en 6onemli gelismelerden biri Lityum stiriiklenmis katihal
sayaglarinin yapilmasi teskil eder. Si(Li) yari iletken dedektorii, bir pozitif ( p-tipi ) ve
negatif ( n-tipi ) bolgeleri arasinda intirinstik ( i-tipi) bolgesine sahip bir kristalden
ibarettir. Boyle bir dedektor p-i-n tipi bir diyottur. Siriiklenme bdlgesi p-tipi silisyum
icine lityum siiriiklenmesiyle elde edilir. Sayac¢ ylizeyinin ince p tabakas: aktif degildir
ve sayma sistemine katkisi olmayan bu tabaka 6lii tabaka olarak bilinir. Sayacin iki
onemli 6zelligi alan1 ve kalinligidir. Sayim i¢in 6nemli olan geometrik verimlilik,
dedektoriin alani ile dogru orantilidir, ancak sayacin rezoliisyonu azaldik¢a geometrik
verimlilik artar. Dedektoriin kalinligi ise sogurma verimliligi ile dogru orantilidir.
Kullandigimiz dedektdriin aktif alan1 12,5mm? ve kalinligi 2mm’ dir. Elektrotlar, lityum
siiriiklenmesi ile elde edilmis silisyum yiizeyine yaklasik 200A° kalinhiginda altin
buharlastirilmasi ile elde edilmistir. Dedektor, en uygun ayirma giiciinii elde etmek ve

guriltiyi azaltmak igin sivi azot sicakliginda (-196°C) tutulmalidir, bunun igin saya
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301t s1v1 azot alabilecek bir kaba yerlestirilmistir. Sayag¢ dis ortamdan gelebilecek yiizey
kirlenmesini 6nlemek icin 13um kalinliginda Berilyum pencere ile koruma altina
alinmistir. E enerjili bir foton dedektdriin aktif alanina diistiiglinde silisyum atomlarini
iyonlastirir. Foton, enerjisinin tamamini fotoelektrona verir. Fotoelektron dedektor
icerisinde hareket ederken, yolu boyunca elektron-bosluk giftleri meydana getirir ve bu
olay fotoelektronun enerjisi bitinceye kadar devam eder. Si(Li) dedektore yaklasik
500Volt’ luk ters besleme potansiyeli uygulanir. Meydana gelen elektrik alani,
fotonlarin  olusturdugu elektron-bosluk yiiklerini toplar.Ters beslemeden dolay1
elektronlar n-tipi bolgeye yonelirler ve sonucta dedektor icine gelen fotonun enerjisi ile
orantili sayida elektron-bosluk ¢ifti olusur. p ve n-tipi bolgelerde, elektrik alan
araciligiyla toplanan yiikler, akim pulsundan potansiyel pulsuna doniistiiriiliir. Deney
sisteminde kullanilan elektronik sistem araciliiyla potansiyel pulsu, puls yiikseklik
analizoriinde enerjiye karsilik gelen kanala yerlestirilir. Sekil 4.2° de deney sistemi

sematik olarak gosterilmistir.

Sekil 4.1. Baz1 Dedektorlerin Ayirma Giigleri.
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Sekil 4.2. Deney Sisteminin Sematik Gosterimi.
4.3. Si(Li) Dedektoriiniin Verimlilik Egrisinin Tayini
X-1s1m1 spektoskopik calismalarinda, dedektor verimliliginin bilinmesi ve verimlilik

egrisinin tayin edilmesi gerekmektedir. Dedektor verimliligi bes sinifta incelenmektedir.

Bunlar intrinsik verimlilik; dedekt6riin intrinsik bolgesinde sayilan fotonlarin, bu
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bolgeye gelen fotonlarin sayisina oranidir, bagil verimlilik; herhangi bir enerjideki
dedektor verimliliginin, diger enerjideki dedektor verimliligine orani olarak tanimlanir,
mutlak verimlilik; dedektorde sayilan fotonlarin, radyoizotop kaynak tarafindan tim
dogrultularda yayimlanan fotonlara oranidir ve kaynak dedektér mesafesine bagl olarak
degisir, sayma verimliligi; dedektorde ilgili enerjide, sayilabilir puls meydana gelme
ihtimalidir, radyal verimlilik; herhangi bir enerjide, dedektor verimliliginin dedektor

yaricapina bagli olarak degisimi gosterir.

Enerjisi E olan bir foton i¢in yar1 iletken bir dedektdriin sayma verimi

(Kurucu,1993),

ee=er.G(E) 4.1)

ile ifade edilir. Burada, G(E), geometri faktori er ise relatif sayma verimidir, mutlak

verimle ¢esitli diizeltme faktorlerinin carpimi olarak asagidaki gibi ifade edilebilir.

SRZSa.fa.fAu.fd.fe.fc.Ss (42)

Burada, e, tiim yiikiin toplanmis oldugu kabul edilen dedektoriin hassas hacminin
intristik verimidir. fa, dedektor yiizeyinin disinda bulunan maddelerdeki sogurma igin
dizeltme faktord; fau, altin elektrotlardaki sogurma i¢in diizeltme faktori; fq, altin ve
hassas hacim arasinda bulunan 6lii tabakadaki sogurma i¢in diizeltme faktorii; fe, hassas
hacimden kagan silisyuma ait karaktersitik X-iginlart i¢in diizeltme faktori, fc ise

kolimasyon etkileri igin diizeltme faktoridur. &s ise toplam yiik toplanmasinin verimidir.

4.4. Numunelerin Hazirlanmasi

Calismak istedigimiz elementlerin toz ve foillerini laboratuvar imkanlar1 igerisinde
temin ettik. Calismanin amacina uygun olarak, incelenen element saf olarak ve
bilesikler halinde kullanilmistir. Maddeler pargacik biiyiikliigii ve sogurma etkisini en

aza indirmek i¢in, SpeX el havaninda iyice ogiitiildiikten sonra 400mesh’ lik elekten
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gecirilmistir. Numunelerin hazirlanmasinda kullanilan maddeler, hassasligi 10 olan

elektronik terazide tartilmistir.

Numuneler, dedektér sistemine uygun olarak, maylar film Uzerine serilerek
hazirlanmistir. Numuneler, Ba, BaO, BaO», Ba(OH),, Ba(NOz3)., BaCl, BaCl>X2H-0,
BaCrO4, BaSO4, Ba(CHsCOO)2, La, La:0s3, La(NOs)s, La(NOz)3X6H20, Ce, CeO,
CeO2, Ce(NOs3)3, Ce(NO3)3X6H20, Ce(NHa4)2(NOz)s, CeClsX7H20, Ce(SO4)X4H20

bilesikleri ve elementlerden hazirlanmustir.
4.5. Olciilerin Alinmasi

Numunelerimiz, 75mCi siddetinde filitre edilmis Am-241 halka kaynagindan ¢ikan
5,9keV’ lik gamma 1sinlariyla bombardiman edilmistir. Numuneler, deneme sayimlari
alindiktan sonra alinan spektrumlarin pik/temel sayma orani dikkate alinarak, 1000-
3000s gercek sayma zamani ile sayildi. Spektrumda kolimatér maddesinden gelen
piklerin olusturacagi olumsuz durumlari ortadan kaldirmak i¢in, ¢alisilan Ba, La ve Ce
element ve bilesikleri Pb kolimatorle incelendi. Deney sisteminde, Canberra marka
Si(Li) yari iletken dedektorii, 75mCi’ lik Am-241 (5,9keV) radyoizotop halka kaynak,
on amplifikator, amplifikatér, ADC (Analog-Digital Conventor), sistem 100 bilgisayar
kart1, bilgisayar ve spektrumlarin verilerini alabilmek i¢in yazict kullanilmistir.
Elektronik giiriiltiiniin azaltilmas1 ve oda sicakliginda buharlasabilen, iletkenlik arttirici
lityumun buharlasarak ayrilmasinin dnlenmesi amaci ile dedektor sivi azot sicakliginda
(-196°C) tutulmustur. On amplifikator, dedektore gelen Karakteristik X-isinlarmin
birka¢ milivolt mertebesinde elektrik pulslarina doniistiirdiikten sonra, amplifikatore
ulasan elektrik pulslar1 0-10Volt mertebesinde yiikseltilir. Bu elektrik pulslari,
ADC(Analog-Digital Conventor)’ de sayisal degerlere donistiiriildiikten sonra
biiyiikliiklerine gore 4096 kanalli ekranda, enerjilerine uygun pikler olustururlar.
Boylece farkli sayr ve enerjide gelen pulslar ekranda izlenen karakteristik X-151m1
spektrumunu verir. Bu karakteristik X-isin1 spektrumundaki piklerin net alanlari
sistemde verilen bir program yardimiyla alinmistir. Deney geometrisinin sematik

gosterimi Sekil 4.3’ te verilmistir.
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Si(Li)

Sekil 4.3 Deney Geometrisi.

4.6. Ozsogurma Diizeltme Faktoriiniin Hesaplanmasi

Am-241 kaynagindan ¢ikan fotonlarin numune atomlarinin K ya da L tabakasinda
bosluk meydana getirmesi, bu boslugun {ist tabakadaki elektronlar tarafindan
doldurulmasi sonucu yayimlanan Ko, Kp, Li, La, Ln,Lp ve Ly karakteristik X-1ginlari
farkl1 enerjilere sahiptir. Bu yiizden numunelerden sogurulmalart da farkhidir.

Ozsogurma diizeltmesi,

- exp{(_ 1{# N NH
coséd Ccosge

(4.3)
( :uinc + :uemt jt
coséd cosg

Bu=
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ifadesi ile elde edilir (Sogiit,ve dig.,1999). Burada; t (g.cm?)numunenin kalinligi, 6 ve
¢ sirasityla kaynaktan gelen radyasyonun ve yayimlanan karakteristik X-isinlarinin
numune yiizeyinin normali ile yapmis olduklari acilardir. pinc Ve pem: (cm2.g?)
kaynaktan gelen radyasyon ve yayimlanan karakteristik X-1s1n1 i¢in numunelerin toplam
kiitle sogurma katsayilaridir.

0 acisinin hesaplanmasinda (So6giit,1995),

EO

Eink =
1+( E°2 ](1— cos6)

m,C

(4.4)

esitligi kullanilmistir. Bu ifadedeki moc?=511keV’dur. Eo gelen fotonun enerjisi ve Eink
sacilan fotonun enerjisidir. Numunelerin karakteristik X-1sin1 igin kiitle sogurma
katsayilar1 hesaplanirken, incelenen elementlerin karakteristik L X-1sinlarinin enerjileri
birbirine ¢cok yakin oldugundan piklerin ortalama enerjileri (Biiyiikkasap,1992), X-1s11
gecis oranlart degerleri (Manson,1974) ve L X-1s1m1 enerji degerlerinden faydalanarak

hesaplanmustir.

Numuneye ait toplam kiitle sogurma katsayilar1 hesaplanirken,

H H

L Ele f (4.5)
P Z ( P ji

ifadesi kullanilmistir.

Burada; (ﬁj , l.elementin kiitle sogurma katsayisi;ci, i.elementin bilesikteki
I

o).

yiizdesi, f ise maddenin safligidir.

4.7. Spektrum-Olgiilerin Degerlendirmesi

Calismamizda, Ba, La ve Ce elementleri ve bilesikleri icin L X-1s1m1 spektrumlari

alimmistir. Spektrumlar degerlendirilirken, spektrumdaki piklerin sagindan ve solundan,
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en uygun temel saymay1 almak i¢in, uygun kanallar secilerek net alanlar1 alinmistir. Lo
Lp ve Ly ya ait ince yapi1 ¢izgileri ayrilmamaktadir. Boylece kimyasal etkiden dolay1
Kg2;5 ve Kpi1 bilesenlerinin siddetlerindeki kimyasal degisme, Kp bilesenlerinin toplam
siddetinin degisimi iginde gosterilmektedir. Bundan dolay1 kimyasal etki, @, Ve
Oy = Oy, + 0y, olarak incelenmistir. L X-1sinindaki kimyasal etkiler ise CK gegisleri

tizerine kimyasal etkilerle arastirilmistir. Herhangi bir elementin karakteristik X-1g1m

siddeti (Biiyiikkasap,1992),

N (4.6)

bagintis1 ile hesaplanir. N spektrumdaki pikin net alani, & karakteristik X-isini
enerjisinde dedektdr verimi ve B ise ayni enerjide numuneye ait 6z sogurmasi diizeltme
faktortidiir. L tabakas1 CK gegislerine kimyasal etkilerle ilgili degerler Tablo 4.1 ve
Tablo 4.2° de gosterilmistir. Calismada kullanilan elementlerin ve bilesiklerin

karakteristik L X-1gmlariin spektrumlar1 Sekil 5.1-5.4” te gésterilmistir.
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BESINCIi BOLUM
VERILERIN DEGERLENDIRILMESI
VE HESAPLAMALAR

5.1. Coster-Kronig  Gegisleri Uzerine Kimyasal Etkilerin

Degerlendirilmesi

Caligilan bilesikler BaO, BaO, Ba(OH)2, Ba(NO3)., BaCl2, BaCI2X2H20, BaCrO4,
BaSO4, Ba(CH3COO)2, La203z, La(NOs)s, La(NOs3)sX6H20, CeO, CeOz Ce(NOs)s,
Ce(NO3)3X6H20, Ce(NH4)(NOs)s, CeClsX7H,0, Ce(SOs)X4H,O Maddeler parcacik
biliyiikliigli ve sogurma etkisini en aza indirmek ic¢in, Spex el havaninda iyice
ogiitiildiikten sonra 400mesh’lik elekten gecirilmis ve dedektor sistemine uygun olarak,
2-15x10%2g.cm? kalinhgindaki Mylar film iizerine serilerek hazirlanmistir. Cesitli
hedefler igin L X-1gin1 spektrumu puls yiikseklik analizori ile sistem 100 bilgisayar
karth ( FWHM=155¢eV, aktif alani=12,5mm?, hassas derinlik=3,5mm ) 5,9keV’ta bir
Si(Li) dedektor kullanarak kaydedildi. Numuneler, deneme sayimlar: alindiktan sonra
alinan spektrumlarin pik/temel sayma orani dikkate alinarak, 1000-3000s gergek sayma
zamani ile sayildi. Deney geometrisi Sekil 4.3’te verilmistir. 2*!Am (75mCi) diisiik
enerjili foton kaynak kullanildi. Fotonun enerjisi 5,9keV’ tur. CeO2’ nin L X-1s1mn1
spektrumu Sekil 5.3° te verilmistir. oLi(i=p,y); Lp ve Ly floresans tesir-kesiti asagidaki

denklemde verilmistir.

N Li
(Uu )E = m (5.1)
Burada;
NLi : Herhangi bir standart elementin sayilan karakteristik X-151m1 siddeti
OLi : Standart elementin, uyarma enerjisinde floresans tesir kesiti
t(g.cm?) : Standart elementin kalinligi
B : Sogurma diizeltme faktorii

lo : Kaynagin siddeti
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G : Geometri Faktoru

loG : Birim zamanda numune ylizeyine diisen uyarici fotonlarin sayisidir.

Bui degeri asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmaistir.

- exp{(_ 1{# N /JH
coséd cosge

(5.2)
( ;uinc + :uemt ]t
coséd cosg

Bu=

Burada; t (g.cm?)numunenin kalinlig1, © ve o sirasiyla kaynaktan gelen radyasyonun ve
yayimlanan karakteristik X-1sinlarinin numune yiizeyinin normali ile yapmis olduklari
acilardir. pinc and pemt (cm2.g™) kaynaktan gelen radyasyon ve yayimlanan karakteristik
X-151n1 i¢in numunelerin toplam kiitle sogurma katsayilaridir. Bunlarin degerleri
Hubbell ve Seltzer’ in tablolarindan alinmistir. 8 19° olarak hesaplandi. Biz Lg ve Ly X-
isinnin CK gegisi lizerine siddetlendirme etkisi yarideneysel denklem kullanilarak

hesaplanmastir;

(GLi )E (53)

Burada; «i (i=B,y) L ve Ly X-isinmin CK geg¢isinin siddetlendirme etkisi , (oLi)E ;
deneysel L; floresans tesir kesitleri, (oLi)T ; teoriksel L; fotoiyonizasyon tesir kesitleri’
dir.

Lp ve Ly X-151n1 iiretim tesir kesitlerinin degerleri L alt tabaka fotoiyonizasyon tesir
kesitlerinin teoriksel degerlerinden (Scofield,1973) ve radyoaktif bozunma oranlari
(Scofield,1974), floresans verimlerin yarideneysel degerlerinden hesaplandi ve 59,5keV
enerjili gama 1ginlart numunenin K tabakasimi uyarir, CK geg¢is siddetlendirme etkisi

asagidaki denklemlerden hesaplandi.
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CK gecisleri, elementin Ly, L ve L3 alt tabakalar1 ve K tabakasi ayri ayr1 uyarilarak
incelenebilir. Calismamizda uyarici kaynagin 5,9keV enerjisi, incelenen Ba, La ve Ce
element ve bilesiklerinin laboratuvar sartlarinda hem K hem de L tabakasim
uyarmaktadir. Bu nedenle , K tabakasindan L tabakasina bosluk gecislerini de hesaba

katarak, K tabakasinin L tabakasini uyarmasini da hesaplamalarimiza dahil ederiz.

Op = (0_1 + Ok M1 )a)l Flﬂ + [(0_2 + Ok M2 )(O-l + Ok M1 )]602 Fzﬂ (5.4)
+ [(03 + 0K’7KL3)+ (0'2 + 0y 77KL2)f23 + (‘71 + 0k 77K|_1)(f13 + £, fa )]0)3 F3ﬁ .

O, = (01 + O Mia )a)l Fl;/ [(52 + O My )(61 +0yg 77K|_1)f12 ]602 FZ;/ (5.5)

Lp ve Ly X-151m iiretim tesir kesitinin degerleri CK gecis olasiliklart sifir oldugu
zaman floresans verimlerin yarideneysel fitted degerler, radyoaktif bozunma oranlar1 ve
L alt tabaka fotoiyonizasyon tesir kesitlerin teorik degerlerinden elde edilir. fj;=0 ve
(5.4)-(5.5) denklemlerine gore, L alt tabakasi X-iginmin {retim tesir kesit degerleri

asagidaki esitlikler kullanilarak tanimlanir.
(GLﬁ )T = (Gl + O Tki1 )a)l F+ l(o-z T O Tki2 )0)2 Fop J+ [0-3 T Oy Tkis ]0)3 Fsp (5.6)
(GL}/ )T = (51 + Ok Nka )a)l Fly + (02 + O N2 )(02 F27 (5.7)

CK siddetlendirme faktorleri sirasiyla (5.4)-(5.5) denklemlerinin (5.6)-(5.7)
denklemlerine boliinmesiyle yeniden ¢oziilebilir. Bu ifadeler asagidaki esitlikler gibi
ifade edilebilir.

Kg = {Ula’l Fip + (0, 1,0, ), Fop [0-30-2 F00 (fia fiz 25 )](03 Fap }X (5.9)
{0'10)1 Fwo-2a)2 F2ﬂ0'3a)3 Fsﬁ }‘1 '

010, Fl;/ (O'z +o,f, )a)z FZ;/

Ky

(5.9)

o0, Fly + 0,0, Fzy



XCIl

Burada; o1, o2 ve o3 Scofield (1973)’ in tablosundan alinmis Li (i=1,2,3) alt tabaka
fotoiyonizasyon tesir kesitleri, m1 w2 ve @3’ de Lj alt tabakasinin floresans verimleri ve
f12, f13, f23 M.O.Krause(1978)’ nin tablosundan alinmis CK gegis olasiliklari, Fay; L3
gecisinden kaynaklanan L X-ismlarmin L; pikine katki katsayisidir. F! ve benzer

sekilde tanimlanan diger biitiin F degerleri Scofield(1974)’ in tablosundan alinmustir.
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ALTINCI BOLUM
SONUC VE TARTISMA

Ba, BaO, BaO;, Ba(OH)2, Ba(NOs)2, BaCl,, BaCl.X2H20, BaCrOs, BaSOs,
Ba(CH3COO),, La, La20s3, La(NOs)s, La(NOs3)sX6H20, Ce, CeO, CeO2, Ce(NOs)s,
Ce(NO3)3X6H20, Ce(NH4)(NO3)s, CeClsX7H20, Ce(SO4)X4H20 bilesikleri igin CK
siddetlendirme faktorlerinin deneysel 6l¢iimlerinin sonuglart ve saf elementler i¢in diger
teorik ve deneysel degerlerle karsilagtirmasi Tablo 5.1° de verilmistir. Sayma istatistigi,
backround’ un tanimlanmasi, Ozsogurma diizeltme faktori ve loGe” nun

tanimlanmasindan gelen toplam hata yaklagik olarak %7-8 arasindadir.

Yayinlanan X-1s1m1 floresansi ¢ok sayida farkli enerji ve yogunluk ¢izgilerinden
olustugu icin, sogurma diizeltme faktorii enerjinin ¢ok hassas bir fonksiyonudur.
Kullanilan numuneler saf olmadigindan elementlerin kimyasal yapilart X-1g1n1
yaymlama ihtimaliyetini etkilemektedir. Laboratuvarimizda saf Ba, La ve Ce olmadigi
icin, deneysel karsilastirma yapamadik. Tablo 5.1 ve Tablo 5.2° de goriildiigii gibi, kp
CK siddetlendirme faktorii i¢in, Krause (Krause,1978) ve deneysel ¢alismalarimizin
uygun degerleri arasinda ortalama fark sirastyla Ba bilesikleri i¢in %29, La bilesikleri
icin %20 ve Ce bilesikleri i¢in %30 olarak gozlenmistir. ky CK siddetlendirme faktorii
icin , Ba bilesikleri i¢in %52, La bilesikleri i¢in %19 ve Ce bilesikleri i¢in ise %28
olarak gozlenmistir. Bunun yaninda kg CK siddetlendirme faktorii icin, deneysel
caligmalarimizin degerleri ve Puri (Puri,1993) nin degerleri arasinda ortalama fark
strastyla Ba bilesikleri i¢in %33, La bilesikleri i¢cin %26 ve Ce bilesikleri i¢in %34 tiir.
Ky CK siddetlendirme faktorii i¢in, sirastyla Ba bilesikleri icin %47, La bilesikleri i¢in
%23 ve Ce bilesikleri i¢in ise %23 olarak gbzlenmistir.

L, M, N, O ve P kabuklarinin orbital enerji seviyeleri n bas kuantum sayisinin

artmasi ile birbirine yaklagsmaktadir.

Dis enerji seviyeleri bu etki ile kimyasal ¢evreye duyarli hale getirilirler. Boylece,
dis enerji seviyeleri KAT’ ne gore ligantlardan kuvvetlice etkilenirler. Bu etkiler Lp ve

Ly X-151n1 gegisleri ve L X-151n1 floresans tesir kesitlerinde 6nemli rol oynar. Ciinkii CK
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gecisi valans elektronlarini igerir, floresans tesir kesitleri tizerine kimyasal etkiler L alt
tabakas1 CK gegis olasiliklart tizerine kimyasal etkilerden dolayidir. Farkli molekiiller
farkli bag enerjilerine sahiptir ve bu enerjiler ligantlar ve merkez atomlar1 arasindaki
bag uzunluklar1 hakkinda bize bilgi verir. Farkli bag uzunluklar1 ve bag enerjileri
ligantlar ve merkez atomu arasinda farkli etkilesmelere sebep olur. Buldugumuz
degerlerimizi Krause (Krause,1978)’ nin degerleri ile karsilastirdigimizda «p icin, Ce
bilesiklerinin CK siddetlendirme faktoriiniin degisimi Ba ve La bilesiklerinden daha
coktur. Fakat «, i¢in La ve Ce kiyasla Ba daki bir degisim daha fazladir. xp igin
Puri(1993)’ nin degerlerine kiyasla, Ce ve Ba bilesiklerinde CK siddetlendirme
faktorlerinin degisimi La bilesiklerinkinden daha fazladir. «, i¢in La ve Ce
bilesiklerinde CK siddetlendirme faktorlerinin degisimi Ba bilesiklerinden daha
fazladir. Bilesiklerde CK siddetlendirme faktoriiniin bu degisimi CK gecisleri valans
elektronu igerdigi icin beklenen bir sonuctur. Valans elektronu, molekiillerin
baglanmasini sagladig i¢in, CK gecisleri molekiillerin yapilarina gore degisir. Ba, La
ve Ce 6s, 5d ve 4f orbitalleri, kismen doldurulmus olduklarindan, elementler bdyle
etkilere duyarlidirlar. Bir kimyasal bagin olusumuna katilan valans elektronlar1 atomdan
uzaklastirilir ve bu etki elektronik perdelemede ve dis tabaka baglanma enerjilerinde bir
degisime sebep olur. Boylece, dis L tabaka elektronlarinin baglanma enerjileri kimyasal
cevreden cok giiclii etkilenir. Dis kabuktan i¢ alt kabuga valans elektronlarinin
bosluklarin yeniden dagilimina sebep olur. Bu yeniden dagilim L ¢izgilerinin siddetinde
onemli artmalara sebep olur. Bu sonu¢ daha once yapilan bir ¢aligma ile de

desteklenebilir. (Sogiit, ve dig.,1997).
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Tablo 5.1. Ba, La ve Ce Element ve Bilesiklerine Ait CK Siddetlendirmesinin Krause

fle Karsilastirilmast.

Elementler Simdiki Caligma | Simdiki Calisma | Teoriksel «p Teoriksel «y
ve Bilesikler Kp Ky Krause(1978) | Krause(1978)
Ba - - 1,085 1,060
BaO 0,876+ 0,061 | 1,322+0,092
BaO: 0,972+0,038 | 0,773+0,054
Ba(OH): 0,488+0,038 | 0,449+0,032
Ba(NOz)2 0,536+0,043 | 0,324+0,024
BaCl> 0,891+£0,066 | 1,746+0,13
BaClx2H20 0,762+ 0,06 1,971+0,149
BaCrO4 1,280+ 0,094 | 1,746+0,132
BaSO4 0,743+0,054 | 1522+1,171
Ba(CH3COO0): 0,828+0,062 | 1,422+1,095
La - - 1,106 1,060
La20s 0,926+ 0,074 | 0,836+ 0,065
La(NOs)3 0,870£0,067 | 1,201+0,095
La(NO3)sx6H.O | 0,866+0,064 | 1,308+0,104
Ce - - 1,080 1,060
CeO 0,730+0,056 | 1,016+0,071
CeO2 0,795+0,062 | 1,094+0,077
Ce(NO3)3 0,707+0,056 | 1,172+0,085
Ce(NO3)3x6H.O | 0,669+0,046 | 1,250+ 0,093
Ce(NH4)2(NO3)s | 0,642+0,045 | 1,504+0,114
CeClsx7H20 0,871+0,062 | 1,602+0,120
Ce(SO4)x4HO | 0,883+0,065 | 1,856+ 0,144
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Tablo 5.2. Ba, La ve Ce Element ve Bilesiklerine Ait CK Siddetlendirmesinin Puri Ile

Karsilastirilmasi.
Elementler Simdiki Calisma | Simdiki Calisma | Teoriksel kg Teoriksel «y
ve Bilesikler Kp Ky Puri(1993) Puri(1993)

Ba - - 1,118 1,064

BaO 0,823+ 0,057 1,248+ 0,087

BaO: 0,913+ 0,064 0,73+ 0,051

Ba(OH)2 0,458+ 0,033 0,423+0,03

Ba(NO3)2 0,503+0,037 | 0,306+ 0,022

BaCl 0,837+0,063 | 1,648+0,123

BaCl2x2H20 0,715+ 0,055 1,860+ 0,14

BaCrO4 1,201+ 0,093 | 1,648+0,139

BaSO4 0,701+0,055 | 1,436+0,103

Ba(CH3COO0): 0,778+ 0,062 1,342+0,1

La - - 1,114 1,064

La20s3 0,864+ 0,06 0,787+ 0,06

La(NOs)3 0,811+ 0,06 1,130+ 0,085

La(NOs)sx6H0 | 0,808+ 0,06 1,231+ 0,091

Ce - - 1,068 1,063

CeO 0,730+0,056 | 0,945+0,068

CeO2 0,74+ 0,056 1,018+ 0,073

Ce(NOs3)3 0,657+ 0,05 1,091+ 0,080

Ce(NO3)3x6H20 | 0,622+0,048 | 1,163+0,088

Ce(NH4)2(NO3)e 0,6+ 0,048 1,440,112

CeCl3x7H20 0,810+0,056 | 1,491+0,116

Ce(S04)x4H20 0,821+ 0,06 1,727+0,132
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Sekil 5.1. Lax03’ e ait KX-151m1 spektrumu.

Sekil 5.2. CeO2’ ye ait KX-151n1 spektrumu.
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Sekil 5.3. CeOz’ ye ait LX-151n1 spektrumu.

Sekil 5.4. BaO2’ ye ait KX-151n1 spektrumu.
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