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OZET

Doktora Tezi

GECIS METALLI NANO FERRIT ALASIMLAR iCIN K X-ISINI SIDDET ORANI
UZERINE KiIMYASAL ETKILERIN INCELENMESI VE BU ALASIMLARIN
RADYASYON SOGURMA KABILIYETLERININ DEGERLENDIRILMESI

Ufuk PERISANOGLU

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Fizik Anabilim Dali
Atom ve Molekiil Fizigi Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Liitfii DEMIR

Bu tez calismasinin ilk bolimiinde ZnFe:Os4, CuFe20s, NiFe204, CoFe20s, MnFe20q4,
ZnosNiosFe204, ZnosCoosFe20s4 ve ZnosMnosFe:0s nano-ferrit alagimlarimin, 3 Ci
siddetinde >’ Am halka kaynaktan yayimlanan 59,54 keV ve 40 mCi 1°°Cd nokta kaynaktan
yayimlanan 22,1 keV y-isinlan ile uyarilarak bir HPGe detektorii ile K X-1g1n1 emisyon
spektrumlari elde edildi. Elde edilen spektrumlarin degerlendirilmesi ile KA/ Kea siddet

oranlari, yar1 maksimumdaki tam genislik (FWHM) degerleri, asimetri indeksi (A ), pik

tepesi enerjileri ve kimyasal kaymalar1 (AE) alagim etkisine bagli olarak tespit edildi.
Ayrica alagimlardaki Cu, Ni, Co, Fe elementleri i¢in orbitallerdeki elektron sayisi
degisimlerini belirlemek amaciyla hesaplanan KpgB/Ka X-15m1  siddet oranlar

multikonfigiirasyon Dirac-Fock (MCDF) hesaplamalarinin sonuglari ile karsilastirildi. Elde
edilen sonuglara gore elementlerin saf hallerine gore alagim formunda kristal yapisi, valans
elektron yapisi, bag cesidi ve uzunluguna bagli olarak kimyasal kaymalar meydana geldigi
gozlendi. Alasimda bulunan elementin K X-isim1 siddet oranlar1 ve 3d elektron
yogunluklarinin, ayni alasimda bulunan diger elementin varligindan etkilendigi goriildii.
Alasimlarda genellikle elementlerin elektronegatifliklerine bagli olarak yiik transferi
mekanizmasinin baskin oldugu goriildii.

Calismanin ikinci kisminda; secilen nano-ferrit alagimlarin kiitle sogurma katsayisi, etkin
atom numarasi ve etkin elektron yogunlugu degerleri, transmisyon metodu kullanilarak
59,54 keV gamma enerjisi i¢in tespit edildi. Bulunan deneysel degerler WinXCom yazilimi
ile elde edilen teorik degerlerle birlikte degerlendirildi. Bu parametrelerin alasimi olusturan

elementlerin konsatrasyonuna bagli olarak degistigi gozlendi. ZnFe204’lin se¢ilen alagimlar
icerisinde en 1yi radyasyon sogurma kabiliyetine sahip oldugu bulundu.

2018, 125 sayfa

Anahtar Kelimeler: nano- ferrit alasim, KB /Ka X-1sm1 siddet orani, valens elektron
yapisi, Kimyasal kayma, kiitle sogurma katsayisi, etkin atom numarasi, elektron yogunlugu.



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

INVESTIGATION OF CHEMICAL EFFECTS ON K X-RAY INTENSITY RATIOS
FOR NANO FERRIT ALLOYS WITH TRANSITION METALS AND
EVALUATION OF RADIATION ABSORPTION CAPABILITIES OF THESE
ALLOYS

Ufuk PERISANOGLU

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Liitfii DEMIR

In the first part of this thesis, K X-ray emission spectra of ZnFe;04, CuFe204, NiFe204,
CoFe204, MnFe204, ZnosNiosFe204, ZnosCoosFe204 ve ZnosMnosFe204 nano-ferrite alloys
have been obtained with a HPGe detector by inducing 59.54 keV and 22,1 keV y-rays
emitted from 3 Ci annular source 2*Am and 40 mCi °°Cd point source. By evaluating the
obtained spectra, the KpB/Ka X-ray intensity ratios, the full width at half maximum

(FWHM) values, asymmetry index (A ), peak energies and chemical shifts (AE) were

determined depending on the alloying effect. In addition, calculated Kpg/Ka X-ray

intensity ratios for determining the electron number changes in the orbitals for Cu, Ni, Co,
Fe elements in the alloys were compared with the results of multiconfiguration Dirac-Fock
(MCDF) calculations. According to the obtained results, compared to the pure states of the
elements, it was observed that in the spectrum of the alloy form, chemical shifts occurred
due to crystal structure, valence electron structure, bond type and length. It has been
observed that the X-ray intensity ratios and the 3d electron densities of the element in the
alloy are influenced by the presence of the other element in the same alloy. It has been
observed that the charge transfer mechanism predominates mainly due to the
electronegativity of the elements in the alloys.

In the second part of the study; The mass attenuation coefficient, effective atomic number
and effective electron density values of the selected nano-ferrite alloys were determined for
the 59.54 keV gamma energy using the transmission method. The experimental values were
evaluated together with the theoretical values obtained by WinXCom software. It was
observed that these parameters changed depending on the concentration of the alloying
elements. ZnFe204 has the best ability to absorb radiation in selected alloys.

2018, 125 pages

Keywords: nano-ferrite alloy, KB/ Ka X-ray intensity ratio, valence electron structure,
chemical shift, mass absorption coefficient, effective atomic number, electron density.
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1. GIRIS

Fizik, kimya, malzeme bilimleri ve hatta biyosistemleri bir araya getiren nanobilimde,
diinya capindaki birka¢ yillik devrimci gelismeler arastirmacilari bir baska anlayis
diizeyine getirmistir. Nanoparcaciklarin genel olarak <100 nm yarigapiyla birbirine
baglanmis c¢ok sayida atom veya molekiilden olustugu diisliniilmektedir. Bir
nanopargacigin boyutu 10° m veya 10A'dir ve bu nedenle yaklasik < 1000A yaricapi
olan pargaciklar nanoparcacik olarak diisiiniilebilir. Nanopargaciklar, nanoyapi
tasariminin yapiminda en temel bilesen olup, Newton'un hareket yasalari tarafindan
tanimlanan fakat kuantum mekanigi tarafindan yonetilen basit bir molekiil veya
atomdan daha biiyiikk giinliik nesnelerin diinyasindan ¢ok daha kiicliktiir ve
boyutlarindan kaynakli ¢cok 6nemli fiziksel, elektronik ve manyetik 6zelliklere sahiptir
(Sattler 2010). Bu ozelliklerinden dolayr nano malzeme teknolojisi, elektronik
sektoriinde, biyo-medikal cihazlarda, enerji uygulamalarinda, askeri amagl
kullanimlarda ve atiklarin temizlenmesinde/geri doniisiimiinde potansiyel uygulama
alan1 bulmaktadir (Costa et al. 2009). Bu kadar genis bir uygulama alanina sahip nano
malzeme ve nano pargacik arastirmalarinin énemli bir boliimiinii de teknolojide biiytik

onem arz eden manyetik pargaciklar lizerine yapilan aragtirmalar olusturur.

Ferritler tetrahedral ve oktahedral yerlerde katyon dagilimina bagli olarak uyarlanabilen
manyetik 6zelliklerinden o6tiirii, indiiktorler, transformatorler, manyetik kayit kafalart,
yiiksek yogunluklu manyetik kayit, biyotip, ilag iiretimi, savunma sanayi, nanomalzeme
iiretimi, manyetik sivilar ve veri depolama sensorleri i¢in son yirmi yildir biiyiileyici
oksit materyaller olup hala boyle olmaya devam etmektedir (Valenzuela 2005). Bu
uygulamalar ferritlerin 6nemli bir doygunluk miknatisligi, yiiksek elektriksel direng,

diisiik elektrik kayiplar1 ve ¢ok iyi bir kimyasal kararlilik temel 6zelliklerine dayanir.

Ferritler kimyasal buhar biriktirme (CVD) (Lishun et al. 2008) hidrotermal (Ashiq et al.
2012) fiziksel buhar biriktirme (PVD) (Allwood et al. 2002), elektrospin (Li and Xia
2004; Baji et al. 2011), Sol- jel (Song et al. 2010) ve birlikte ¢okeltme metodu (Ali et
al. 2014) gibi birgok farkli yontemle elde edilebilirler. Bunlar arasinda birlikte



cokeltme, nano 6lgekli malzemelerin sentezi i¢in dnciillerin kolayca bulunabildigi, ucuz,

az zaman harcayan kolay ve ¢ok yonlii bir yontemdir.

Kristal yapisina gore ferritler spinel ferritler, granatlar ve hekza-ferritler olmak tizere {i¢
gruba ayrilirlar. Ancak spinel ferritler diger kristal yapilarina nazaran yiiksek
yogunluklu bilgi depolama sistemi (Zolio 1984), ferro-sivi teknolojisi (Popplewell
1995), manyetokalorik sogutma (Gunther 1990), tibbi teshis (Molday and Mackenzie
1982) manyetik rezonans goriintiilleme (Jund and Jacobs 1995) ve gaz sensorleri (Reddy
et al. 2000) gibi teknolojik uygulamalar1 nedeniyle son yillarda daha fazla ilgi ¢cekmeyi
basarmistir. Nano spinel ferrit parcaciklar, MFe204 (M = iki degerlikli metal iyonu,
ornegin Mn, Mg, Zn, Ni, Co, Cu, vb.) yapisal formiilii ile yumusak bir manyetik
malzeme tiirtidiir. Diigiik erime noktasi, yiiksek 6zgiil 1s1s1, bliyiik genlesme katsayisi,
diisiik doyum manyetik momenti ve diisiik manyetik gecis sicakligi, vb. gibi ilging ve
onemli Ozellikleri vardir (Tian 2001; Xu et al. 2009). 3/4 genel katyon-anyon oranina
sahip, toplam katyon valens degeri 8 ve nispeten kiiciik katyon yaricapina sahip
oldugundan dolayi, Spinel ferritler son derece kararli bir yapiya sahiptir ve oldukca

genis bir oksit ¢esitliligi vardir.

Kobalt ferrit (CoFe20s4), yiiksek Curie sicakligi, biiyilk manyetik Kkristal anizotropisi,
yiiksek ¢cekme kuvveti, orta doyum miknatislamasi, biiyiik manyetostriktif katsayisi,
miilkemmel kimyasal stabilite ve mekanik sertlik gibi benzersiz fiziksel 6zelliklere
sahiptir (Wang et al. 2006; Rajath et al. 2008). CoFe20a, oksijen atomlarinin bir ylizey
merkezli kiibik (FCC) kafesi olusturdugu ve Fe®* iyonlarinin yarisimin tetrahedral A
yerleri ve diger yarisinin, oktahedral B yerlerinde bulunan Co?* iyonlari ile isgal ettigi
ters spinel bir yapiya sahiptir. Bu 6zellikler, kobalt ferriti teknolojik olarak 6nemli hale
getirmistir ve yiiksek yogunluklu manyetik kayit (Khandekar et al. 2011), ferro sivi
teknolojisi, manyetik rezonans goriintiileme iyilestirmesi, biyosensorler, manyetik
hipertermi (Dong-Hyun Kim et al. 2008; Morais 2009) ve gaz sensorleri (Deraz 2010)

gibi alanlarda kullanilmasini saglamistir.



Nikel ferrit (NiFe204) tipik ferromanyetik 6zellikleri, diisiik iletkenligi ve dolayisiyla
daha diisiik girdap akimi kayiplari, yiiksek elektrokimyasal stabilite, katalitik davranis,
dogada bolluk vb. nedeniyle ¢ok yonlii ve teknolojik olarak 6nemli yumusak ferrit
malzemelerinden biridir (Gunjakar et al. 2008). Bu ferrit, spinel yapmin bir birim
hiicresine sekiz birim NiFe204 girdigi ters spinel yapiya sahiptir. Demir iyonlarinin
yarist tercihen tetrahedral yerleri (A-alanlar1) doldurur ve digerleri oktahedral yerleri
(B-alanlar1) isgal eder (Baykal et al. 2008). Divalent katyonlarin (Ni%") kristal yapidaki
yeri nikel ferritin manyetik 6zellikleri ile yakindan iliskilidir. Bununla birlikte, nikel
ferrit siiper paramanyetik davranis gosterir ve gaz-sensor, manyetik sivilar, katalizorler,
manyetik depolama sistemleri, fotomanyetik malzemeler, manyetik rezonans
gorlintiileme, hedef dokuya o6zgii ilag verme ve mikrodalga cihazlar gibi cesitli
uygulamalar1 vardir (Hasmonay et al. 2000; Raikher et al. 2004; Rana et al. 2005; Chu
et al. 2007).

Demir esasli kiibik spinel serilerinden biri olan ¢inko ferrit (ZnFe20a4), tane boyutunun
nanometre boyutuna indirgenmesi ile manyetik ozelliklerinde ¢arpict degisiklikler
gosterir. Dokme ¢inko ferrit, oktahedral veya B yerlerindeki Fe iyonlar1 ile ve
tetrahedral veya A yerlerindeki Zn iyonlariyla tamamen normal bir spinel yapisindadir.
B-B iyonlar1 arasindaki antiferromanyetik (AFM) asir1 degisim etkilesimlerinden
dolayi, bulk ¢inko ferrit Tn=10 K’de antiferromanyetiktir (Nakashima et al. 2007).
Bununla birlikte, ZnFe204'lin manyetik yapisi, bir kararsizlik durumu gelistirerek, yani
A ve B yerlerindeki demir iyonlarinin yeniden dagitilmasiyla degistirilebilir. (Zni-xFex);
[ZnxFe2-x] O4 olup, burada parantezler ve koseli ayraglar sirasiyla A ve B yerlerini, X ise
inversiyon parametresidir. Oda sicakliginda net miknatislama ancak nano boyutta
oldugunda miimkiin olabilir (Jung et al. 2008). Cinko ferrit, fotokataliz, bilgi depolama,
elektronik cihazlar, manyetik malzemeler ve gaz sensorii gibi 6nemli uygulamalari
nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir (Zhu et al. 2008; Fu and Wang 2011).

Mangan ferrit (MnFe20a), cesitli teknolojik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan bir
¢esit manyetik malzemedir. Mangan ferritin 6zellikleri hazirlama kosullarinin yaninda

kompozisyonu, morfolojisi ve pargacik biiylikligiine baglidir. (MnFe204) mangan ferrit



icin, tamamen kararli durumda diisiik tastyict yogunluklu yar1 metal ile tamamen ters bir
konfigilirasyona sahiptir. Yani ¢inko ferrit gibi iki degerlikli katyonlar tetrahedral A
yerlerindeyken, oktahedral B yerleri lic degerlikli katyonlar tarafindan doldurulur ve
normal spinel yapidadir. Son zamanlarda, MnFe204 parcaciklarinin diger teknolojik
uygulamalarina ek olarak, agir metal iyonlarinin giderilmesi ve boyalarin adsorpsiyonu
gibi atitk su artimindaki uygulamalarda adsorban olarak uygun adaylar oldugu
bildirilmektedir. Bu nedenle, biyo-molekiillerde yiiksek afiniteye sahip olma potansiyeli
nedeniyle biyo-ayirma alanina da onemli uygulamalar1 olabilecegi diistiniilmektedir
(Long et al. 2017). Ayrica Mangan ¢inko ferritler (Mni—xZnxFe204), yiiksek manyetik
gecirgenlik ve diisiik c¢ekirdek kayiplarindan 6tiirii  teknolojik acidan Snemli
malzemelerdir. Bu ferrit nanoparcaciklari, transformatorler, sok bobinleri, ses filtreleri
ve kayit kafalar1 gibi elektronik uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Xuan et
al. 2007).

Bakir ferrit (CuFe204), en 6nemli ferritlerden biridir. Manyetik ve yari iletkenlik
ozelliklerinin belirgin iyiligi sayesinde CuFe20s4 ve diger ferritler elektronik
endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Goya et al. 1998). CuFe204'lin tetragonal
ve kiibik yapilarda bulundugu bilinmektedir. Tetragonal yap1 oda sicakliginda kararlidir
ve Jahn-Teller distorsiyonu nedeniyle 623 K ve daha yliksek sicakliklarda kiibik faza
doniisiir. Bozulma dogrudan manyetik ozelliklerle ilgilidir. Kiibik yap1 tetragonal
yapiya kiyasla daha biiyiik bir manyetik momente sahiptir, ¢ilinkii kiibik yapida dort
yiizlii yapida tetrahedral bdlgelerde daha fazla bakir iyonu (Cu?*) bulunur (Desai et al.
2002). Bununla birlikte, hazirlama islemi sirasinda tavlama ve sogutma hizlar ile de

yapisi kontrol edilebilir.

Ferit bazli nano malzemeler, yapisal ve bunlara eslik eden elektronik konfigiirasyondaki
yeniden diizenlemelerle olusan (azalan boyut ile indiikklenen) temel degisimler ve yiizey
atomlarinin egemenligine baglh olarak, genellikle elementlerin saf halinden ve dokme
halden oOnemli Ol¢iide farkli yeni Ozellikler gostermektedir. Bu nedenle ferrit
malzemeleri (gerek seramik gerckse alasim formunda) ve onu olusturan elementlerin

elektron konfigiirasyonlarinin, atomlar arasi ve atom igi etkilesimlerinin, i¢ tabaka



iyonizasyon siireclerinin arastirilmasi yapisal, magnetik ve elektronik 6zelliklerini
yorumlamada 6nemli katki saglayacaktir. Bu noktadan hareketle K X-1gmlarinin bagil
siddetlerinin dogru bir 6l¢iimii ferrit malzemelerde kullanilan metallerin valens elektron

konfigiirasyonlarinin degisimi hakkinda bilgi saglayabilecektir (Polasik 1998).

Geg¢is metallerinde K X-1gin1 siddet oran1 ve bu orana kimyasal etki ile ilgili birgok
calisma yapilmistir. 3d gecis metallerinde siddet oranlar1 incelendiginde tiim atomlarda
3d™24s? konfigiirasyon tipi i¢in K3/Kea X-1smi1 siddet oranlarmi; 3d™4s! igin olan
orandan daha biiyiik, 3d™ tipi i¢in ise daha da kiig¢iikk olarak bulunmustur. Her bir
elektron konfigiirasyon tipi icin KS/Ka X-1s11 siddet oranlarinin atom numarasi ile
acikca arttif1 ve elektron konfigiirasyonundaki degisime onemli 6l¢iide bagli oldugu

goriilmiistiir (Polasik 1998).

Han and Demir (2010a, 2010b), TixNiix (x= 0,7; 0,6; 0,5; 0,4 ve 0,3) alasimlarinda ve
saf metallerde Ti ve Ni’nin ve TixCoix (x=0,7; 0,6; 0,5; 0,4 ve 0,3) alasimlarinda ve saf
metallerde Ti ve Co'nun Kfg/Ka X-is1mn1 siddet oranlarini EDXRF teknigini
kullanarak elektronlarin yeniden diizenlenme ve yiik transfer durumlarini arastirdilar.
Elementlerin elektron yapisini, hesapladiklart K3/ Kea X-1sin1 siddet oranlarint MCDF
hesaplama sonuclariyla karsilastirarak degerlendirmislerdir. Elde edilen sonuglara gore
farklt alasim bilesimlerinde siddet oranlarinda ve elektron populasyonunda saf
elementlere gore anlamli bir fark oldugu gorilmiistiir. Bu farkliliklarin saf metal
atomlarinin 3d ve (4s, 4p) durumlar1 arasinda elektronlarin yeniden diizenlenmesi

ve/veya bir elementten digerine 3d elektron transferi ile olabilecegini agiklamislardir.

Aylikei et al. (2010), Co ve Zn elementlerinin fliioresans parametrelerine (o, , liretim

tesir kesiti, o, flioresans verimi, KB/ Kea, KLM /Ka,KMM / K/ siddet oranlari)

alagim etkisini gozlemlediler. Bu parametrelerin, ZnxCo01x alagimlarinda bulunan
elementlerin valens elektronlarinin yeniden diizenlenmesi ve aralarindaki yiik transfer
stirecine bagli degistigini gozlemlediler. Saydam et al. (2012), Fe, Se, Te saf

metallerinin ve TeSe, FeSe, FeTe komplekslerinin fliioresans tesir kesitlerini o; ve



KA/ Ka siddet oranlarin1 gozlemlediler. Saf elementlerin bant uzunluklarinin ve

atomlarinin karsilikli etkilesiminin sonuglari etkiledigini buldular.

Dogan et al. (2013) farkli kompozisyon degerlerine sahip olan farkli alagim

kompozisyonlarinda, Cr ve Zn'nin o, , lretim kesitleri ve K/ /Ka siddet oranlarim

Olemiistiir. Alasim etkisinin fliioresans parametrelerine ve banyo sicakliklarina olan
etkileri incelemistir. Bu etkilerin alagimlarda atomun ve yiik transfer mekanizmasinin
yeniden diizenlenmesinden kaynaklandig1 goriilmiistiir. Zn ve Cr elementleri arasindaki
elektronegatiflik farkliliklar1 yiik transfer mekanizmasindan sorumludur. Cr, Zn'nin
valans durumundaki Zn’den Cr’ye transfer olan elektronlarindan daha biiylik bir
elektronegatiflik degerine sahiptir. Bu durum, Cr elementi i¢in perdeleme etkisinin

artmasi nedeniyle baglanma enerjilerinin azalmasina neden olur. Béylece Kfg X-151m

tiretim kesiti degerleri Cr i¢in azalirken, Zn i¢in artacaktir.

Dogan et al. (2014), ftalosiyanin komplexlerinde Co, Ni, Cu ve Zn elementlerinin

KB/ Ka siddet oranlart ve o, tlretim tesir kesitleri lizerine kimyasal degisimin
etkisini inceledi. KA /Ka siddet oranlari ve oy, tretim tesir kesiti iizerine farkl

ligandlarin etkisi oldugunu buldular. Bu etkileri merkez atomdan ligandlara yiik transfer

stirecine gore yorumladilar.

Yiik transfer islemi, alasimlardaki 3d gecis metallerinin valans elektronik
konfigiirasyonlarinin degisimlerini incelemek ic¢in hassas bir alet olarak kullanilan
KB/ Ka X- 1511 siddet oranlan ile belirlenebilir (Raj et al. 1999). Gozenekli NiTi
sekil hafizali alasimlarinda Saf Ni ve Ti’nin siddet oranlan ile kiyaslandiginda, Ti
Kp /! Ka X-1smi siddet oranlar1 azalirken ve Ni K/ Ka X- 1511 siddet oranlarinin
arttig1 gorilmiistiir. Ayrica, Coulomb ve Babushkin 6l¢iim cihazlarinin degerleri, saf
metale gore 3d elektron sayisinin artmasiyla Kg/Ka X-1s1mm1 siddet oranlarinin
azaldigi, 3d elektron sayisinin azalmasiyla arttigini gostermektedir. Bu durumda, Ni
atomlarinin elektronlarinin Ti atomlarma aktarildigi sonuglardan c¢ikarilabilir. Ayrica,

Raj et al. (1999) 3d elektronlarin daha yiiksek konsantrasyonda bir elementin



atomlarindan diisiik konsantrasyonlu bir elementin atomlarina gectigini bildirmistir.
NiTi alagimlarinda Ni konsantrasyonu Ti konsantrasyonundan daha yiiksektir ve yiik

transferi Ni'den Ti atomlarina dogrudur (Cengiz et al. 2014).

Cu ve Sn'nin KB/ Ke siddet oranlar ve o, , tiretim kesitleri, saf metallerde ve farkli

bilesimlere sahip farkli alagimlarda (CuxSnix; x=0,48, 0,41, 0,14 ve 0,06)

incelendiginde, Cu ve Sn i¢in oy, , tretim kesitlerinin ve KAB/Ka X-isini siddet

oranlarinin teorik ve yar1 deneysel hesaplarla uyum gosterdigi, bunlarin alasim
olusturan element konsantrasyonu ile ters yonde oldugu tespit ettiler. Sonuglar, bu
parametrelerdeki degisimlerin, alasimlar1 olusturan elementler arasindaki yiik transfer

islemi ile agiklanabilecegini gostermistir (Dogan et al. 2016).

X-1s1m1 emisyon spektroskopisi (XES) element analizleri ve atomlarin elektronik
yapisinin incelenmesi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Sinkrotron radyasyon
sistemleri ve yiiksek ¢oziintirliklii X 151n1 spektrometreleri gibi yiiksek giliglii X-151n1
kaynaklarindaki teknik gelismeler, XES'in, kimyasal ortami ve malzemelerin elektronik
yapisint incelemek icin giiclii bir ara¢ olmasini sagladi. Modern deneyler teorik
hesaplamalarla birlikte, ilgili fiziksel siireglerin ve bu malzeme atomlarmnin kimyasal
cevre ile olan iligkilerinin daha iyi anlagilmasina katkida bulunurlar (Glatzel et al.
2005). Kimyasal ¢evre ¢ogunlukla elektronik ve molekiil yapilarinin belirlenmesi igin
yaygin olarak kullanilan emisyon cizgilerinin enerji kaymalar1i ve bagil siddet
degisimlerini olusturmaktadir. Ayni1 zamanda, degerlik bandindan gegisler iizerinde de
giiclii bir etkiye sahiptir ve bu etkisi emisyon spektrumunun yapisinda agikca goriilebilir

(Limandri et al. 2010).

X-151n1 emisyon ¢izgilerinin kimyasal kaymasi genellikle X-1g1n1 yayan atomun etkin
yiikleri veya oksidasyon sayilarryla yorumlanir (Leonhardt and Meisel 1979) Ornegin,
Al Ka ¢izgileri, metalden okside giderken daha yiiksek enerjiye kayar (Arber nad Urch
1988). Gohshi and Ohtsuka (1973) S, Cr ve Sn'nin kimyasal durumunu &lgiilen
kimyasal kaymalari, referans bilesikler ile karsilastirarak tespit ettiler. Sadece kalitatif
degil niceliksel sonuglar da elde ettiler.



Nikel igeren 32 gesit malzemenin Nikel K-L (Kea) X-1s51m1 fliioresans spektrumu, bir
cift-kristal ~ X-1511  fliioresans  spektrometresi  kullamlarak  &lgiildii.  Olgiilen
spektrumlardan kayma, asimetri ve spin-yoriinge ayirma enerjisi elde edildi. Asimetrik
Ka ¢izgileri, Lorentz fonksiyonlariyla ters ¢evrilmistir. Bilinmeyen bir malzemedeki
nikelin kimyasal halinin bu parametrelerin kullanimi1 ile analiz edilebilecegi

gosterilmistir (Konishi et al. 1999).

Porikli et al. (2008) baz1 nikel ve cobalt bilesiklerinde manyetik alanin artan degerleri
ile birlikte enerji degerlerinde kaymalar ve ¢izgi sekillerindeki degisimlerin yani sira
siddet oran1 degerlerinde de sistematik azalmalar gozlemistir. Ayrica, koordinasyon ve
oksidasyon sayisi, 3d’deki elektron sayisi, tetrahedral, oktahedral gibi kimyasal yapisi,
bag uzunlugu ve bag cesidi gibi parametrelerdeki degisimle K X-1sm1 gegislerinde

degisimlere rastlamislardir.

Baydas and Oz (2009), Cr metali iceren 12 farkli bilesik icin dalga boyu dagiliml X-
1s1n1 fliioresans spektrometresi (WDXRF) ile Cr’nin Ko ve K13 ¢izgilerinin kimyasal
kayma ve yar1 maksimumda tam genislikleri (FWHM) inceledi. Kimyasal kaymalar,
asimetri indeksi ve her iki X-ism1 emisyon ¢izgisinin yar1 genislikleri, kromun
oksidasyon durumuyla ilging bir trend gosterdi. Ayrica, KBis'ler i¢in Ka'lardan daha
biiylik kimyasal kaymalar ve FWHM bulundu. Kimyasal kayma biiyiikliigiiniin, ligand

atomlarinin sayisindaki artis ile arttig1 not edildi.

Baydas and Oz (2012), Fe ve FeClz, FeCls - 6H20, FeF2, FeF2-4H20, FeFs, FeF3-3H:0,
FeFs, FeF3-3H20, FeOs, FeSz, FeSOas bilesikleri igin kimyasal kayma ve FWHM
Olciimiini. WDXRF ile gerceklestirdiler. Fe bilesikleri i¢in hesaplanan sonuglarin
oksidasyon durumu ile kuvvetli korelasyon halinde oldugunu buldular. Ayn1 zamanda,
halojen bilesikleri i¢in kimyasal etkilerin genel olarak diger bilesiklere gore daha fazla
oldugunu tespit ettiler. Yine bagka bir ¢alismada Ti, Cr, Fe, Co, Cu elementlerinin bazi
bilesiklerinin kimyasal kaymasi incelendi ve kimyasal kaymalarin biiyiikliigiiniin,

ligand atomu sayisindaki artisla birlikte arttig1 goriildii (Boydas et al. 2015).



Mo, Nb, Zr ve Y saf metallerinin 30-400°C sicaklik araliginda in-situ olarak enerji
dagilmli X- 1smm1 fliloresans yontemi (EDXRF) ile elde edilen spektrumlarinin

degerlendirilmesi ile K X-isim1 siddet oranlari, Ko ve KB X-igini diretim tesir

kesitleri okq, okpg, enerji kaymalari, asimetri faktorleri (As) ve yart maksimumda tam
genislik (FWHM) degerleri tespit edilmistir. Metallerin elektron konfigiirasyonuna baglh
olarak artan sicakiikla pik tepelerinde enerji kaymalar1 gozlenmistir. As ve FWHM
degerleri artan sicaklikla egrinin yayvanlagsmasi sebebiyle artis gostermistir (Ozdemir et

al. 2016).

X-1511 floresans (XRF) spektroskopisi tiim diinyada kullanilmaktadir. Enerji dagilimli
X-1s1m1 floresans, kantitatif analizler i¢in en ¢ok kullanilan teknik olup iiretim tesir
kesitleri, floresans verimleri, siddet oranlari, kiitle sogurma katsayilari, toplam atomik
sogurma tesir kesiti, sicrama oranlar1 ve faktorleri gibi XRF parametrelerini tespit etmek
noktasinda ¢ok verimlidir. EDXRF nispeten ucuz ve calistirmak icin daha az ¢aba
gerektiren bir sistemdir. EDXRF teknigi zararsiz ve giivenilir olmasi sebebiyle gevre
kirliligi, arkeoloji, tip, adli tip, kozmetik, endiistri, kalite kontrol laboratuarlari,
madencilik, eczacilik, kimya, astronomi vs. birgok alanda kullanilmaktadir (Han and

Demir 2010; Kagal 2014).

Glnliik hayatta birgok alanda kullanilan X-1sginlari, gama 1sinlar1 (6rnegin hastaliklarin
teshisi icin kullanilan cihazlarin radyasyonu) niikleer enerji santralleri canlilar
radyasyona maruz birakan onemli faktorlerdir. Niikleer reaktorler etrafindaki biiyiik
radyasyon dozaji nedeniyle, hizlandiricilar ve gama isinlari gibi yiiksek radyasyon
bolgelerinde, radyasyona maruz kalinmasini azaltmak igin zirhlama gereklidir. Hem
insan1 hem de ¢evreyi radyasyonun zararli etkilerinden korumak i¢in farkli zirhlama
malzemeleri tiretilmistir. Alasimlar, siiperalasimlar, yiiksek yogunluklu beton, kursun
tugla, ¢elik levha ve su ile dolu sogutma havuzlar1 gibi kati malzemeler, en yaygin
korunma bigimidir. Radyasyondan korunma noktasinda radyasyonun zayiflatilmasi son
derece dnemlidir. Ornegin, X-1sinlar1 veya gama 1sinlar1 fotoemisyon, sagilma veya ¢ift
olusum yoluyla zayiflatilabilir. Malzemelerin radyasyon sogurma kabiliyetlerinin tespiti

i¢in birgok parametre gelistirilmistir. Fotonlarin malzeme ile etkilesimleri, bir fotonun
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birim kalinlik basma (cm? @) etkilesim olasihig olan kiitle zayiflatma katsayisi ile
karakterize edilir (Hubbell 1969). Berger ve Hubbell (1987), 1 keV ile 100 GeV
arasindaki enerjilerde herhangi bir element, bilesik veya karigsim igin (i/p)m veya foton
etkilesim kesitlerini hesaplamak i¢in XCom programini gelistirdi. XCom'un Windows

stirimii WinXCom olarak adlandirilmaktadir (Gerward et al. 2004).

Fotonlarin azaltilmasi (sagilma ve sogurma) bir elementin yogunlugu ve atom numarast
ile ilgilidir. Beton, alasim, cam sistemi gibi kompozit malzemeler i¢in kendisini
olusturan elementlerin agirlik¢a yiizdelerine bagli olarak elde edilen etkin atom
numarasi (Zeff) ile iliskilidir ve degerler enerji ile degisir. Bir¢ok arastirmaci, alasimlar,
camlar ve betonlar i¢in malzemelerin etkin atom numarasi {izerine ¢ok sayida ¢alisma
yapmustir (Baltag et al. 2007; Kaewkhao et al. 2008; Akkurt and El-Khayatt 2013,;
Elmahroug et al. 2015; Perisanoglu 2015; Sharma et al. 2017).

Bu tez galismasinin ilk boliimiinde, son zamanlarda teknolojik bir¢ok uygulamasi
bulunan, birlikte c¢okeltme metodu ile {retilen spinel nano-ferrit gecis metali
alagimlarin; ZnFe204, CuFe20s4, NiFe20s, CoFe20s, MnFe204, Zn0sNiosFe20s,
Zn05Co05Fe204, ZnosMnosFe204, KB/ Ko X-151n1 siddet oranlari, 3 Ci siddetinde
24LAm halka kaynaktan yayimlanan 59,54 ve 40 mCi 1%°Cd nokta kaynaktan yayimlanan
22,1 keV y-1sinlari ile uyarilarak alagim etkisine bagl olarak belirlendi. Farkli parcacik
biiytikliigiine sahip nano ferrit alasimlar ve saf numuneler yiiksek ¢oziintirlikli bir
HPGe detektorii kullanilarak K X-151n1 emisyon spektrumlart elde edildi. Elde edilen
spekrumlarin degerlendirilmesiyle pik tepesi enerjileri, yari maksimumdaki tam genislik
(FWHM) degerleri, enerji kaymalar1, pik asimetrileri ve Kg/Kea siddet oranlar
hesaplandi. Ayrica bazi elementler igin Multi Configuration Dirac-Fock (MCDF)
yaklagimi ile literatiirden elde edilen elektron konfigiirasyonuna bagli 3d ve 4s,p

elektron sayilari saf ve alagim formunda nano alasimlar i¢in hesaplandi.

Calismanin ikinci boliimiinde 100 mCi Am-241 nokta kaynaktan yayimlanan 59,54
keV’lik fotonlarla alagimlar i¢in transmisyon Olgiileri alindi. Alasimlarin radyasyon

sogurma parametreleri degerlendirildi. Kiitle azaltma katsayilarimin (p) WinXCom
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programindan elde edilen teorik degerleri, deneysel degerlerle kiyaslandi. p degerleri
kullanilarak teorik ve deneysel olarak etkin atom numarasi (Zeff) ve etkin elektron

yogunlugu (Nel) hesaplanda.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Metal Oksit Nanoparcaciklari

Metal oksitler, kimya, fizik ve malzeme biliminin bir¢cok alaninda ¢ok 6nemli bir rol
oynamaktadir. Metal elementler ¢cok c¢esitli oksit bilesikleri olusturabilirler. Bunlar,
metalik, yariiletken veya izolator karakteri gosterebilen elektronik bir yapiya sahip cok
sayida yapisal geometriyi icinde barindirir. Teknolojik uygulamalarda oksitler,
mikroelektronik devrelerin, sensorlerin, piezoelektrik cihazlarin, yakit hiicrelerinin,
ylizeylerin paslanmaya karsi pasiflestirilmesi i¢in kaplamalarin imalatinda ve katalizor
olarak kullanilir. Gelismekte olan nanoteknoloji alanindaki amag, bulk veya tek
pargacik tiirlerine gore oOnemli Ozelliklere sahip nanoyapilar veya nano diziler
yapmaktir. Oksit nanopartikiiller, sinirli boyutu ve yiiksek yogunluklu kenar yiizey
alanlar1 ve koselerinden dolay1 essiz fiziksel ve kimyasal Ozellikleri sergileyebilir.
Pargacik boyutunun, herhangi bir malzemede temel ozelliklerin ti¢ 6nemli grubunu

etkilemesi beklenmektedir.

Birincisi, kafes simetri ve hiicre parametrelerinin yapisal 6zelliklerini igerir. Dékme
oksitler genellikle iyi tanimlanmis kristalografik yapilara sahip saglam ve kararh
sistemlerdir. Bununla birlikte, pargcacik boyutunun azaltilmasi ile birlikte yiizey serbest
enerjisinin ve basincin gittikge artan 6nemi goz Oniine alinmalidir. Pargacik boyutu ile
iligkili olarak termodinamik kararliliktaki degisiklikler, hiicre parametrelerinin ve /veya
yapisal doniisiimlerin  modifikasyonunu indiikleyebilir ve asir1  durumlarda,
nanoparcacik, ¢evreyle etkilesimleri ve yiiksek yiizey serbest enerjisi nedeniyle ortadan
kaybolabilir. Mekanik veya yapisal kararliligi gostermek igin, bir nanopartikiiliin yiizey
serbest enerjisi diisiik olmalidir. Bu gerekliligin bir sonucu olarak, dokme malzemelerde

diisiik kararliliga sahip fazlar, nanoyapilar1 ¢cok daha kararli hale getirebilir.

Biiytikltigiin ikinci 6nemli etkisi oksitin elektronik &zellikleri ile ilgilidir. Herhangi bir

materyalde, nanoyapi, esasen kesikli, atom benzeri elektronik durumlarin varligindan
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ortaya ¢ikan kuantum boyutu veya smirlayict etkiler tretir. Kati hal acisindan
bakildiginda, bu durumlar, osilatér mukavemetinde eszamanli bir artigla birlikte bulk
benzeri durumlarin bir {ist iiste binmesi olarak diisliniilebilir. Deneysel olarak oksitler
lizerine taranan kuantum kisitlamasinin ek genel elektronik etkileri uyarma seviyelerinin
ve optik band araligindaki enerji kaymasiyla ilgilidir. Bir bulk oksit ylizeyinin
elektronik ozellikleri ile ugrasirken goz Oniine alinmasi gereken Onemli bir faktdr,
nanoyapilt bir oksitte bulunmayan veya sinirlandirilmamis Madelung alaninin uzun
menzilli etkileridir. Oksitler igin teorik ¢alismalar, biiylik periyodik yapilardan, iyonik
katilar i¢in nispeten kii¢iik iken, kovalent olanlar icin 6nemli 6l¢lide daha biiyiik oldugu
diistiniilen kiiciik kiimeler veya agregalara giden yiikiin yeniden dagiliminm
gostermektedir. Bir metal oksijen baginda iyoniklik veya kovalentlik derecesi, kismi
iyonik veya kovalent karaktere sahip sistemlerde pargacik biiyiikliigiine biiyiik oranda
bagl olabilir; pargacik biiylikligiine paralel olarak metal oksijen baginda iyonik

bilesende artis gdzlenmistir.

Yapisal ve elektronik 6zelliklerin kat1 maddenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini, basit
bir siiflandirmada boyuttan etkilenen iigiincii grup o6zelliklerini belirgin bir bigimde
kullandig1 aciktir. Bulk haldeyken, birgok oksit genis bant bosluklarina ve diisiik bir
reaktiviteye sahiptir. Bir oksit partikiiliiniin ortalama boyutunda bir azalma, aslinda,
bant araliginin biiyiikligiini, iletkenlik ve kimyasal reaktivitesindeki gii¢lii etkisi ile
degistirir. Kati-gaz veya kati-sivi kimyasal tepkimeler ¢ogunlukla kati maddenin
yiizeyine velveya alt yiizey bolgelerine sinirlanabilir. Yukarida bahsedildigi gibi,
yiizeylerin iki boyutlu (2D) dogasi, yapisal, 6rnegin ara bosluk durumlarinin varlig1 gibi
elektronik, tipik olarak bulk geometrilerinin yeniden diizenlenmesi veya olusturulmasi
seklinde dikkate deger Ozelliklere sahiptir. Nanoyapili oksitler durumunda, yiizey
ozellikleri, 2D-sonsuz ylizeylere gore kuvvetle modifiye edilir ve benzeri goriilmemis
emilim veya asit / baz Ozellikleri tasiyan katilar elde edilir. Ayrica, bir oksit
nanoparcacikta koordine olmamis atomlarin (kdseler veya kenarlar gibi) veya “O”
bosluklarinin varligi, spesifik geometrik diizenlemelerin yanisira ilgili bulk materyalinin
valans bandimin tlzerinde bulunan doldurulmus elektronik durumlar tretmeli ve bu

sekilde sistemin kimyasal aktivitesini artirmalidir.
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2.1.1. Nanopartikiil oksitlerin sentezi

Oksit nanopartikiillerin sentezi icin sistematik caligsmalarin gelistirilmesi giincel bir
zorluktur ve temel olarak karsilik gelen hazirlama yontemleri, sivi-kati ve gaz-kati

doniistimlerin 6zelliklerine dayanilarak iki ana baslik halinde gruplanabilir.

Sivi-katt doniisiimler muhtemelen "kimyasal" ¢ok yonliiliigli ile morfolojik 6zelliklerini
kontrol etmek ve genellikle "asagidan yukariya" yaklagimi izlemek i¢in en yaygin
sekilde kullanilir. Bu sebeple birtakim 6zel yontemler gelistirilmistir. Bunlarin arasinda

yaygin olarak sunlar kullanilir:

v Birlikte Cokeltme yontemi:

Bu islemde, ortak bir ortamdan istenen metal katyonlar genellikle hidroksitler,
karbonatlar, oksalatlar, formatlar veya sitratlar olarak ¢oktiirtiliir. Bu ¢okelti daha sonra
nihai toz elde etmek i¢in uygun sicakliklarda kalsine edilir. Birlikte ¢okelme, atomik
Olcekte karistirma ile sonuglanir ve bu nedenle, nihai iirlinlin olusturulmasi i¢in gerekli
olan kalsine etme sicakligi diisiiktiir ve bu da pargacik boyutunun daha diisiik olmasina
neden olur. Bununla birlikte, her sentez kendi 6zel kosullarina, dncii reaksiyonlarina,
vb. sahiptir. Ayrica, konsantrasyonu kontrol etmek i¢in birlikte ¢okeltme islemi, pH,
sicaklik ve karisimin karistirma hizi, nihai iiriinii istenen 6zelliklerde elde etmek igin

gereklidir.

Cogunlukla, karisik metal oksitlerde boyut ve kimyasal homojenligin kontrolii zordur.
Bununla birlikte, siirfaktanlarin, sonokimyasal yontemlerin ve yiiksek yer c¢ekimli
reaktif ¢cokeltinin kullanimi, ortaya ¢ikan kati morfolojik 6zelliklerin optimize edilmesi
icin yeni ve uygulanabilir alternatifler olarak goriiniir. Reaktif ¢okeltilerin homojen
sekilde karistirilmasi reaksiyon sicakligini diisiiriir. Diisiik sicaklikta sinterleme oldukca
reaktif olan ince metal oksit tozlarmin sentezi i¢in basit dogrudan bir iglem olarak
kullanilir. Ancak bu islem yiiksek safliktaki stokiyometrik fazin hazirlanmasi i¢in uygun

degildir. Reaktanlarin farkli ¢oziiniirlik ve farkli ¢okelti hizi varsa, bu yontem iyi
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calismaz. Cesitli metal oksit tiirlerinin sentezi i¢in evrensel bir deneysel kosula sahip

degildir.

v" Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD)

Kapali bir kap i¢inde 1sitilmis malzeme ylizeyinin buhar halindeki bir tasiyici gazin
kimyasal reaksiyonu sonucu olusan ‘kat1’ bir malzeme ile ‘kaplanmasi’ ‘kimyasal buhar
biriktirme’ (Chemical Vapour Deposition), CVD yontemi olarak tanimlanir. Kimyasal
buhar biriktirme ile metalik, elementer ve seramik kaplamalar iiretilir. Bunlar yaygin
olarak elektronik sanayiinde, makina imalat sektoriinde kesici-delici-asindiric1 ylizey
tiretiminde, yiizeylere yiiksek sicaklik direnci saglayan seramik esasli kaplamalar
tiretiminde gittikge artan oranda kullanilmaktadir. Gerek kaplama tekniginin aligilmis
yontemlerden farki ve daha gelismis donanima ihtiya¢ gostermesi, gerekse lretilen
kaplamalarin ‘ileri teknoloji’ nitelikli olmas1 ‘kimyasal ve fiziksel’ buhar biriktirme
yontemlerini de ‘ileri teknoloji malzemeleri iiretim teknikleri’ arasma sokmaktadir.
Kimyasal buhar biriktirme yontemi kaplama elde etmekten ¢ok once nikel (Mond
yontemi) ve titanyum (Van Arkel ve Kroll yontemleri) metal {iretiminde basari ile
kullanilmistir. Ayrica kalin tungsten ve alagimlari da bu yontemle elde edilmistir.
Yontemin metal iiretiminden kaplama {iretimine uyarlanmasi ise yepyeni olanaklar
yaratmistir. Yontem yeni malzemeler ve yeni kaplamalar elde etme olanagi saglamistir.
Bu sekilde iiretilen kaplamalarin gelismis asinma, erozyon, korozyon, termal sok
direnci, ndtron absorpsiyonu ve elektriksel 6zellikleri, bu kaplamalarin askerlik, bilim,
mithendislik, havacilik, elektronik sanayileri basta olmak iizere bir¢ok alanda 6nem

kazanmasina neden olmaktadir.

v" Hidrotermal yontem

Hidrotermal iiretim yontemi, saf oksit tozlarinin tiretiminde en iyi yontemlerden biridir.
Hidrotermal terimi yiiksek sicaklik ve su basincini ima eden yer biliminden tiiretilmistir.
Bu iiretim tekniginde H20 katalizorli ve kat1 faz bileseni kullanilmaktadir. Baslangi¢

malzemesi miimkiin oldugunca saf ve homojen olmalidir. Hidrotermal {iiretim
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yontemiyle tretilen tozlar dogrudan ¢ozeltiden elde edilirken, toz iiretim sicakligina
bagli olarak susuz, kristal veya amorf 6zellik gosterebilirler. Bu yontemde partikiil
boyutu sicaklikla, partikiil sekli ise baslangi¢ malzemesiyle kontrol edilebilmektedir
(Somiya nad Roy 2000).

v' Sol-jel yontemi

Sol jel toz, fiber, ince film formlarinda cam ve seramik malzemelerin {iretiminde
kullanilan bir kimyasal ¢6zelti prosesidir. Sol jel yaklasimi, ekonomik ve diisiik sicaklik
teknigi olmasi sebebiyle ilgi ¢ekmistir. Bu yontem iirliniin kimyasal kompozisyonu
izerinde iyi bir kontrol saglama imkan verir. Hatta ¢ok diisiik miktarlarda katkilarin
(nadir toprak elementleri, organik boyalar gibi) ilavesini ve nihai iiriinde iyi bir sekilde
dagitilmasini miimkiin kilmaktadir. Sol jel yontemi bir slispansiyonun jellesebildigi tiim
sistemleri igerir. Ileri teknoloji seramik iiretiminde kullanilan hammaddelerin mikron
altt boyutta, saf, reaktif ve diisiik sicakliklarda sinterlenebilir 6zelliklerde olmasi
gerekir. Sol jel yontemi ile nano boyutlarda; seramik tozu sentezi, ince film seramik

kaplamalar, seramik esasli malzemeler ve fiberler tiretilebilir.

Sol, siirekli fazi sividan, disperse olmus fazi ise katidan olusan yapidir. Siv1 faz
icerisinde disperse olmus nano boyutlu kat1 pargaciklar eger aninda ¢okelmiyorsa, yap1
sol olarak tanimlanir. Jel, icerisinde kati ag yapisini olusturan nanoparcaciklarin {i¢
boyutlu olarak yerlestigi katiya benzer ve islak yapidir. Jel igerisindeki siirekli faz;
nanopargaciklarin olusturdugu kat1 ag yapisi, disperse olmus faz ise sivi1 fazdir. Jeller
hem kati hem de sivi Ozellikler gosterirler. Yogunluklari sivilara yakinken, atomlar
arasinda katilarda oldugu gibi belirli iliskiler mevcuttur. Soliin, jele doniisiimii i¢in, sol
icerisinde dagilmis olan kati nanopargaciklarin biraraya gelerek ag yapist olusturmalari
gerekir. Ag yapisinin olusabilmesi i¢in yapida bulunan kat1 pargaciklarin sivi igersinde
Brown hareketi ya da kaotik hareket ve molekiillerin sicaklik etkisiyle rastgele
hareketleri sonucunda carpismalari ve carpisma sonunda yapismalart gereklidir.
Yapisma islemi ylizeylerinde reaktif gruplar bulunan kati partikiiller i¢cin ¢ok daha

kolaydir. Ciinkii c¢arpisma sonrasinda reaktif gruplar biraraya gelerek bag
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olusturabilirler. Yiizeylerinde reaktif grup bulunmayan kati pargaciklar i¢in yapisma
gerceklesmeyecegi icin bu tiir nanoparcaciklarin yiizeylerinin katki malzemesiyle
(Additive) veya yiizeyin soyularak reaktif hale getirilmesi islemlerinden ge¢cmesi
gerekmektedir. Sonug¢ olarak yiizey; reaktif olmayan pargaciklar, ¢arpisma sonunda
olusacak bag yapist veya elektrostatik kuvvetlerle yiizeyde biriken katki malzemesiyle
yiizeyi (reaktif) hale getirirler. Sol jele doniisiirken, yapinin viskozitesi artar ve jellesme
noktasinda yap1 akamayacak hale gelir. Jellesme noktasinda parcaciklarin olusturdugu
ags1 yap1 stvinin tiim hacmi igerisinde yayilmis oldugundan sivinin akma kaabiliyeti son
bulmustur. Soliin i¢ine jellestiricinin karistirtlmasindan sonra jel olusumu sonuna kadar

gecen siireye “jellesme siiresi” ad1 verilir.

2.2. Ferrit Malzemeler

Ferritler ana bilesimlerinde metal oksit ve demir oksitten olusan 6zel bir manyetik
materyal smifina aittir. Manyetik, elektrik ve dielektrik ozellikleri, ferritleri gliniimiiz
bilim ve teknoloji alaninda daha cazip hale getirmistir. Ferrit gibi manyetik malzemeler,
yuksek kristal anizotropisi, yliksek doymus miknatislanma, iyi korozyon ve tek fazli
altigen yapiya sahip olduklar1 i¢in manyetizma i¢in biiyiik ilgi ve onem tagimaktadir.
Ferritin bu Onemli ozellikleri, mikrodalga cihazlar, manyetik anahtarlar, sensorler,
elektromanyetik devreler, transformatér gobegi, anten c¢ubuklar1 ve ilag sektorii
alanlarinda kullanilmaktadir (Bhowmik and Naresh 2010). Bu 6zellikler biiyiik oranda
kimyasal bilesime, sentez yOntemine, sentez kosullarina, tane boyutuna ve ylizey
morfolojisine baglidir (Hankare et al. 2009). Bir¢ok uygulama i¢in umut verici
malzemeler olarak ferritler ilgi ¢ekmektedir. Ferritler diisiik banthi yari iletkenler gibi
davranirlar ve diisiik sicaklikta izolatorler olarak teknolojik uygulamalarda kullanilirlar.
Bu uygulamalar mikrodalga cihazlar, manyetik ve magneto-optik kayit, veri saklama
vb. igerir. Yapilan kapsamli arastirmalar ferritlerin temel yapisal, elektriksel, dielektrik
ve manyetik oOzelliklerini arastirmaya odaklanmistir. Ferritin  6zellikleri mevcut
sahalarda farkli katyonlarmn yerini almasi ile degistirilebilir. Ferritteki katyon

dagilimmin degisimi manyetik, yapisal ve diger Ozellikleri anlamada Onemli bir
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husustur. Cogu arastirmaci, spinel yapisi olan ferritlerin umut verici elektrik materyaller

oldugunu belirtmistir (Bhavikatti et al. 2010).

Spinel ferritlerin dikkat ¢ekici manyetik ve elektriksel 6zellikleri vardir. Spinel yapili
ferritler, diger seramik malzemelerde oldugu gibi yaygin olarak kati faz reaksiyonunda
farkli oksitlerden elde edilen yiiksek yogunluklu ve diisiik goézeneklilige (metal
icerisindeki kii¢ciik hava veya gaz cepleri) sahip materyallerin gerekli oldugu cesitli

teknolojik uygulamalarin gelistirilmesinde 6nemli bir materyaldir.

Son on yilda ferritler nano boyutta ve farkli 1slak kimyasal ydntemlerle
hazirlanmaktadir. Ferrit malzemenin hacim ve nano boyutlu formdaki 6zellikleri boyut
etkisi nedeniyle birbirinden farklidir. Islak kimyasal yontemler arasinda hidrotermal
sentez, birlikte ¢okeltme yontemi, sol-jel yontemi, plazma sentezi yontemi ve mikro
dalga sentezi yontemi bulunur. Bu islak kimyasal yontemler, kristal boyutunu ve
sinterleme sicakligini etkiler. Ferrit malzemesinin yapisal, elektriksel, dielektrik,
manyetik vb. gibi fiziksel 6zelliklerinin radyasyondan anlamli miktarda etkilendigi de
bildirilmistir (Lee et al. 1998). Ferritler ana bilesen olarak metal oksitler ile birlikte
demir oksit igeren ferrimanyetik malzemelerdir. Kristal yap1 temelinde ferritler agirlikli
olarak spinel ferritler, granatlar ve hekza-ferritler olmak iizere ii¢ gruba ayrilirlar.
Kristal yapilarindan 6tiirii, interstisyel bolgelerinde gesitli katyonlar1 barindirabilirler.
Bu da ferritlerin 6zelliklerinde cesitlilik meydana getirir. Spinel ferritler, granat ve
hekzaferritin uygulamalar1 kristal yapisindan dolay1 farklhidir. Biitiin bu ferrit tiirleri,
uygulama agisindan da aymi derecede onemlidir ve bu nedenle birgok arastirmaci

tarafindan genis bir bigcimde incelenmektedir.

Cizelge 2.1. Ferrit malzemelerin siniflandirilmasi

S.N. | Parametre Spinel Hekzagonal Garnet

1 Yapt Kiibik Kiibik Kiibik

2 | Molekiil formiilii M(Fe204) | M(Fe2010) Mas(FesO12)
3 Uzay kiimesi Fd3m P63/mmc, D6h | la-3d

4 | Yerler (A) & [B] étZ)k,ZaAfZ, 41, 1 g cved
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5 Omek CoFe,0q4 CaFe12019 Y3FesO12
0]

6 Orgii sabiti (A) 8.38 5.83 12.37

7 Cruie Sicaklig (K) 668 673 553

8 Doygunluk miknatisligi (emu/gm) | 63 66 26

9 | Elektrik dzdirenci(Q-cm) 1x10° 1x10° 1x10*

Spinel ferritler MFe204 formiilii ile karakterize edilir, burada M Cu, Ni, Mg, Mn, Co,
Zn, Cd gibi iki degerlikli metal iyonlarini temsil eder. M diger iki degerlikli metal
iyonlariyla degistirilebilir. Fe®*, Al, Cr, Ga, In vb. gibi diger ii¢ degerlikli iyonlarla
degistirilebilir. Kristal yapisi spinel tipi (MgAl204) kiibiktir ve tetrahedral (A) bolgesi
ve oktahedral [B] bolgesi olmak tizere iki bolgeye sahiptir. Birim hiicre sekiz iiniteden

(kiip) olusur ve bu nedenle MsFei6032 olarak yazilabilir. Bu yap: ilk olarak Bragg ve

Nishikawa tarafindan bulunmustur (Bragg 1915).

74

M(Fe204)

@ M-iyon
Fe- iyon
‘ Oksijen iyonu

Sekil 2.1. Spinel ferrit yap1
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2.2.1. Spinel ferritin siniflandirilmasi

Spinel ferritler, temel olarak katyonlarin tetrahedral (A) ve oktahedral [B] olmak iizere

iki ana bolgede dagilimina gore ii¢ tipe ayrilmistir.

a) Normal spinel ferrit
b) Ters spinel ferrit

c) Rasgele spinel ferrit

a) Normal spinel ferrit:

Iki degerlikli metal iyonlar1 tetrahedral (A) bolgelerini isgal ederken, 2Fe" iyonlar
oktahedral [B] alanindadir. Normal spinel ferritlerin en iyi érnekleri, ¢inko (ZnFe?0%)
ve kadmiyum ferritler (CdFe?0*) olup, burada Fe?* iyonlar1 [B] yerinde, iki degerlikli
metalik iyonlar Zn?* veya Cd?* (A) yerindedir. Katyon dagilimi genel olarak asagidaki

gibi temsil edilebilir;

(M)A [Fez]® Os (2.1)

b) Ters spinel ferrit:

Ters spinel ferritte, bir iic degerlikli demir iyonu Fe®* tetrahedral (A) alanindayken geri
kalan {ic degerlikli demir iyonlar1 Fe®" ve iki degerlikli metalik iyonlar M?* [B]
alanindadir. Aslinda, basit ferritlerin ¢ogu, (6rn. Nikel ferrit, kobalt ferrit) ters spinel

yapidadir. Katyon dagilimi asagidaki gibidir.

(Fe)* [MFe]® Oa4 (2.2)
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c) Rasgele spinel ferrit:

Iki degerlikli metal iyonlart M?* ve Fe®" iyonlar1 hem tetrahedral (A) yerinde hem de
oktahedral [B] alaninda dagitilirsa rastgele spinel ferrit olarak adlandirilir. En 1yi bilinen
ornek bakir ferrittir. Iki bolge arasinda iyon dagilimi1 %'si, iyonik yaricapin biiyiikliigii,
elektronik konfigiirasyonu ve kafesin elektrostatik enerjisi gibi hassas bir katki payiyla

belirlenir. Genel olarak rasgele spinelde katyon dagilimi su sekilde yazilabilir:

(M1xFex)A [MxFe2-x]B O4 (2.3)

2.2.1.a. Spinel ferritin Kkristal yapisi

Spinel kristal yapist Oncelikle oksijen iyon oOrgiisii tarafindan belirlenir. Oksijen
iyonlarinin yarigapi, bilesik i¢indeki metalik iyonlarin yarigapindan birka¢ kat daha
bliyliktiir. Sonug¢ olarak, kristal yapinin metal iyonlar1 bosluklara sigacak sekilde

miimkiin olan en yakin oksijen iyonu katmanlarindan olustugu diisiiniiliir. Wyckoff

(1982), spinel alan grubunu O/ (Fd3m) asagidaki gibi verir;

anyon32b
I | 1 1
u,u,u;u,ad,d,u,u;u,u;=-u,=—u,=—u
4 4 4
1 1
——u,u+—,Uu+—,——U,Uu+—;Uu+—,Uu+—,——U
4 4 4 4 4 4 4
katyon 16¢ §,§,§;§,Z,Z;Z,§,Z;Z,Z,E
888888888888
katyon 8 f 0,0,0;1,l,1;+0,0,0;O,E,E;E,O,E,E,E,O
4 4 4 222 222

Yiizey merkezli bir 6rgiide iyonlarin orgii icinde paketlenmesi oksijen parametresi

u =3/8 oldugunda miikkemmeldir.
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2.2.2. Kubik garnet

Kiibik garnetler REFesO12 formiilii ile gosterilirler. Burada RE, Y veya Dy, Gd, La, vb.
gibi nadir toprak iyonlar1 ile temsil edilir. Garnetin yapisi da kiibiktir ve dodekahedral
(c), oktahedral (a) ve tetrahedral (d) alanlar olmak {izere ii¢ gegis yeri icerir. Kristal
yapist birim hiicre bagina 160 atom ile kiibik bir formdadir ve 8 molekiil REFes012
ierir. Iyonlar, bir cisim merkezli kiibik orgiide kiip yiizeyinde ¢ ve d iyonlarin

yerlesmesi ile diizenlenir (Winkler 1971).

e Dodacohedral Bélge

e Tetrahedral Bolge

e Oksijen

Sekil 2.2. Garnet yap1

Birim hiicre, 24 ¢ iyonu, 16 a iyonu ve 24 d iyonu igeren bu alt birimlerin sekizinden
olusur. Her bir iyon, bir oktahedral olusturmak iizere alt1 oksijen iyonu ile ¢evrili, her c-
iyonu bir dodekahedral olusturan sekiz oksijen iyonuyla ve her d-iyonu dort oksijen

iyonuyla bir tetrahedral olusturacak sekilde ¢evrelenmistir.

2.2.3. Hekzagonal ferrit

Altigen ferrit ilk 6nce Went, Rathenau, Gorter ve Van Ostershout ve Jonker, Wijn &
Braun tarafindan tanimlandi. Altigen ferritler, formiili MeFe12019 ile gosterilir ve

burada Me = Ba, Sr veya Pb’dir.
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Sekil 2.3. Hekzagonal Stronsiyum Ferrit (SrFe12010) (Jalli et al. 2008)

Kristal yapisi altigen olup iki {iiniteden olusur. Orgii metal iyonlar1 tarafindan
tetrahedral, octahedral ve trigonal bi piramit (6 oksijen iyonuyla cevrili) olarak
doldurulan ¢ farkli bolgeye sahiptir. Yapi, oksijen kafesinin, ylizey merkezli kiibik
oldugu, (111) yoniine dik olarak uzanan ve ABC diizenlenmis katmanl bir dizi altigen
oksit tabakasindan olustugu spinel yapisi ile ilgilidir. Altigen ferritler M, W, Y, Z, X ve
U tiirlerine sahiptir. Farkli altigen ferritlerin kristal ve manyetik yapist son derece
karmagiktir. Miknatislanma yonii baska bir eksene kolaylikla degistirilemediginden

altigen ferritlere "sert" ferritler denir.

Uc tip ferritin arasinda spinel ferritler, birgok alandaki ve akademik agidan genis

uygulama alanlar1 bakimindan 6zel bir yere sahiptir.
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2.2.4. Ferrritlerin manyetik etkilesimleri

Ferritlerde, metalik iyonlar kristalografik agidan iki ayr1 yerde, yani tetrahedral (A) ve
oktahedral (B) alanlarda bulunurlar. Metalik iyonlar arasinda, orta O iyonlart
vasitastyla, siiper-degisim mekanizmasi, yani A-A etkilesimi, B-B etkilesimi ve A-B
etkilesimi ile ii¢ tiir manyetik etkilesim miimkiindiir. Deneysel olarak, bu etkilesim
enerjilerinin negatif oldugu ve dolayistyla paralel olmayan bir yonlendirme olusturdugu

tespit edilmistir.

Me

Mell

Sekil 2.4. Oksijen iyonu ile Me' ve Me'" arasindaki ag1 ®.

Genel olarak, manyetik iyon, Me' ve Me'" arasindaki etkilesim enerjisinin biiyiikliigii, (i)
bu iyonlarla etkilesen oksijene olan uzakliga ve (ii) Sekil 2.4'de gosterildigi gibi.
® terimi ile temsil edilen Me'-O- Me"" agisina baghdir. 180°1ik ac1 en biiyiik degisim
enerjisine neden olur ve mesafeler arttikca enerji ¢cok hizli bir sekilde azalir. Gorter
(1954) tarafindan etkili bir manyetik etkilesim i¢in uygun mesafeler ve ag1 igin spinel

ferritlerdeki iyon ciftlerinin ¢esitli olas1 konfigiirasyonlar1 Sekil 2.5'de verilmistir.
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Sekil 2.5. Etkili manyetik etkilesim i¢in avantajli mesafe ve agilara sahip spinel
ferritlerdeki iyon ¢iftlerinin konfiglirasyonu

Mesafe ve @ agisinin degerlerine dayanarak, li¢ etkilesimin i¢inde AB etkilesiminin en
bliyiik boyutta oldugu sonucuna varilabilir. A-B etkilesimi i¢in iki konfigiirasyon kii¢lik
mesafelere (p, q ve @, r) sahiptir ve ® agisinin degerleri olduk¢a yiiksektir. B-B
etkilesimi i¢in iki konfiglirasyondan yalnizca birincisi etkili olacaktir, ¢iinkii ikinci
konfigiirasyonda 's' mesafesi etkili etkilesim i¢in ¢ok biiytiktiir. Uzaklik (r) biiyiik ve @
acist 180° oldugu i¢in A-A etkilesimi en zayif olmaktadir. Boylece, sadece A-B
etkilesimi agirlikli olarak, ferritlerdeki A ve B alan iyonlarinin spinleri A ve B alan
iyonlar1 arasindaki farka esit olan bir manyetik moment ile kars1 manyetize olmus alt

kafes A ve B'yi, olusturmaktadir (Sekil 2.5).
2.2.5. Neel teorisi
Neel'in teorisi asagidaki varsayimlara dayanmaktadir.

1) Ferrimanyetik kristal 6rgiisii, bir spinel yapisinda iki tane alt 6rgiiye, yani tetrahedral
(A) ve oktahedral [B] boliime ayrilabilir.

2) Uc¢ manyetik etkilesim arasinda (A-B, A-A ve B-B) A-B etkilesimi ve B-A
etkilesimi, A-A etkilesimi ve B-B etkilesimi tizerinde 6zdes ve baskindir. Bu nedenle,
net manyetik moment, iki ortalama alt-kafes manyetik momentleri arasindaki farktir.
Genel olarak, B kafesinde (MB) doygunluk manyetik moment degeri A kafesinden
(MA) daha biiyiiktiir, boylece doygunluk miknatislanmasi Ms = | Ms-Ma | seklinde

yazilabilir. Bu nedenle Neel teorisi, ferritler icin elde edilen deneysel olarak
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gbzlemlenen manyetik duyarlilik ve manyetik doyum verilerini tatminkar bir sekilde
aciklayabilir.

3) Malzemede A yiizdesi tetrahedral (A) yerinde goriinen ve kalan yiizdesi p, oktahedral
[B] yerinde A + p =1 olacak sekilde gdriinen bir manyetik iyon tiirii mevcuttur.

4) Weiss molekiiler bakis agisi ile materyaldeki manyetik etkilesimler nedeniyle bir
iyonun manyetik alani ﬁ:m‘i‘ﬁm "dir. Burada, Ho, harici olarak uygulanan alan ve

Hwm, dahili veya molekiiler alandir.

Neel'in ferrimanyetizma teorisi birka¢ spinelin manyetik o6zelliklerini agiklamak ig¢in
basariyla kullanilmistir. Neel'in modelini varsayarsak, 0 K'da doygunluk miknatislanma
bilgisinden tetrahedral (A) ve oktahedral [B] bolgesi arasindaki olas1 katyon dagilimini
belirleyebiliriz. Spinel ferritte doygunluk miknatislanma Ms, Ms = | Ms - Ma | olarak
ifade edilebilir. Neel'in varsayimini saglayan MFe204 formundaki basit bir ferrit i¢in
manyetik iyonlar ii¢ degerlikli demir (Fe*3) dir. M*2 manyetik olmayan iyondur. Katyon

dagilimi formiilii su sekilde yazilabilir:
(Fe2AM(1-21))A [Fe(2-21)M2A]1BO4 veya (Fe2AM(1-2)))A [Fe2-2AM2A]1BO4  (2.4)
2.2.6. Ferritlerin ozellikleri

Ferritin yapisal, elektriksel ve manyetik 6zellikleri, uygulama agisindan ¢ok dnemlidir.
Ferritlerin elektriksel ve manyetik 6zellikleri uygun hazirlama metodu, uygun tip ve
miktarda katki maddesinin se¢imi ve sinterleme sicakligi vb. kullanilarak

degistirilebilir.
a) Manyetik ozellikleri

Ferritin manyetik 6zellikleri esas olarak mevcut yerler {izerindeki metal katyonlarin
dagilimina baghdir. Ferritin manyetik ozellikleri intrinsik veya yapiya duyarsiz ve

ekstrinsik veya yapiya duyarli olmak {izere iki gruba ayrilir. Doygunluk miknatislanma
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ve Curie sicakligl yapiya duyarsiz iki dnemli 6zelliktir. Diger yandan, yapiya duyarl
ozellikler sayisizdir ve ferritin frekans bagimliligin1 goriintiileyip gorintiilemedigine
gore statik veya dinamik olarak siniflandirilabilir. indiiksiyon, gegirgenlik, histerezis
dongiisii ve buna bagl enerji kaybi, zorlayict kuvvet geriye kalan yapiya duyarlh statik
ozelliklerdir. Eddy akim kaybi, spin ve domain duvarlarin rezonansi yapiya duyarli

dinamik 6zelliklerdendir.

v Intrinsik ozellikler:

Malzemenin karakteristigi olan ve mikroyapidan (6rnegin tanecik boyutu, tanelerin

kristal yonelimi) etkilenmeyen ozelliklere denir.

1) Doygunluk miknatislanma

Birim hacim basina maksimum miknatislanma yogunlugu, ferromanyetik malzemenin
doyum miknatislamasi (Ms) olarak bilinir. Malzemeyi olusturan atomdaki dipol
momentinin giicline ve birbirine ne kadar yogun sikistirildigina bagli olacaktir. Atom
dipol momenti, atomun dogasindan ve bilesik veya alasim ic¢indeki genel elektronik
yapisindan etkilenir. Atomik momentlerin paketleme yogunlugu, kristal yapr (yani,
momentlerin araligl) ve yapt icindeki manyetik olmayan elemanlarin varligi ile
belirlenecektir. Ferromanyetik malzemeler i¢in, sonlu sicakliklarda, atomlarin 1sil
titresimi momentlerin yonelmesine veya hizalanmasina ve Ms'de bir diisiise neden
oldugundan, bu momentlerin hizalanma derecesine de bagimlidir. Ferromanyetik
malzemeler i¢in tim momentler paraleldir, hatta sifir Kelvin'de hizalanmaz ve bu

nedenle Ms, momentlerin goreceli olarak hizalanmasina ve sicakliga bagh olacaktir.

2) Curie sicakhigi

Ciftlenmemis elektronlarin varligi bir atom veya iyonun kii¢iik bir miknatis olarak
davranmasini saglar ve bir manyetik momente yol agar. Ciflenmemis elektronlu atom ve

iyonu bulunan bir maddede ¢ok fazla sayida kiiclik miknatis igerdiginden, dis bir
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manyetik alan uygulandiginda kuvvet c¢igileri madde boyunca g¢ekilir. Bu olay
paramanyetizma ve madde paramanyetik olarak adlandirilir. Biitiin elektronlart
ciftlenmis olan bir maddeye manyetik alan uygulandigi zaman, bilesikteki manyetik
moment uygulanan alana zit yonde yonelim gosterir. Bu etki diyamanyetizma olarak
bilinir. Bu etki bir bilesigin manyetik momentini Olgmek i¢in kullanilabilir.
Ciftlenmemis elektronlar tarafindan olusturulan manyetik alan onlarin spin ve yoriinge

hareketinden kaynaklanmaktadir. Manyetik moment

Hs. =4S(S+D)+L(L+1) 2.5)

olarak verilir. Baz1 durumlarda yoriinge bileseni ihmal edilebilir. Bu durumda manyetik

moment yalnizca spin katkisi ile verilir;

1, = JAS(S+1) 26)

veya bir atom i¢in ¢iflenmemis elektronlarin sayist n olmak iizere;

u=n(n+2) 2.7)

olarak verilir. Manyetik moment Bohr Magnetonu (BM, 4, =eh/4zmc) ile dlgiiliir.

Yalnizca spin degerleri bir ¢iftlenmemis elektron i¢in 1,73, iki tane i¢in 2,83, ii¢ i¢in
3,87 BM vs. olarak devam eder. Cizelge 2.1°de 3d serisinin bazi iyonlarinin manyetik

momentleri BM cinsinden verilmistir.
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Cizelge 2.2. Baz1 ilk seri gecis metal iyonlarinin hesaplanan ve gézlemlenen manyetik
momentleri

iyon Konfigiirasyon | Ciftlenmemis BM'de Manyetik moment
elektron
Hesaplanan Gizlemlenen

st 3d° 0 0 0
i 3d! 1 1.73 1.75
TiZ 3d° 2 2.84 2.76
v 3d’ 3 3.87 3.86
cr 3d* 4 490 4.80
Mn®* 3d° 5 5.92 5.96
Fe*' 3d° 4 4.90 5.3-5.5
Co™* 3d 3 3.87 44-52
Nit 3d° 2 2.84 29-3.4
cu’ 3d° 1 1.73 18-22
Zn™ 3d" 0 0 0

Bir baska manyetik davranis ise olduk¢a nadir goriilen ferromanyetizmadir.
Paramanyetizmanin 6zel bir durumudur ve ¢ok yliksek oranda ¢iflenmemis atom veya
iyon iceren maddelerde gerceklesir. Her iyon bireysel olarak manyetik alana paralel
olacak sekilde hizalanir ve bu bireysel iyonlar sayesinde manyetik moment gii¢clenir
(Sekil 2.6). Ferromanyetik maddelerde dis alanin yoklugunda da siiriip giden biiyiik bir
bileske manyetik momenti vardir. Yani atomlarin kiigiik manyetik momentleri
kendiliginden ayn1 yone donerek, ya da bir dis alan etkisiyle yoneltildikten sonra artik o
yonden ayrilmayarak biliyiilk bir manyetik moment olustururlar. Bir bdlgedeki spin
manyetik momenti ile baska bir eksen dogrultusuna yonelmis diger bdlgenin bileske
spin manyetik momenti arasinda bir dik ag¢1 vardir. Kristal i¢inde bdylece, birbirine dik
act olusturarak eklenen manyetik momentler, kapali moment halkalar1 olusturur.
Ferromanyetik davranis baslica metal alasimlar1 ve ge¢is elementlerinin oksitlerinde

gortlir.
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Sekil 2.6. Farkli manyetik davranis gosteren maddelerin dis manyetik alandaki
davranislar

Paramanyetizma ve diyamanyetizma sicakliga baglidir. Ferromanyetik malzemeler
“Cruie noktas1” olarak bilinen belli bir sicakligin iistiinde normal paramanyetik davranig
gosterir. Baz1 malzemelerde manyetik momentler, manyetik alanda her bir kutup ¢iftinin
dayanimi ¢ok yiiksek olmasimma ragmen, komsu kutup c¢iftlerinin birbirine zit
dizilmesinden olusur. Ferromanyetizma ile antiferromanyetizma arasindaki fark, komsu
kutup ciftleri arasindaki etkilesmelerdir. Komsu kutup ¢iftleri biri digerini takviye eder
veya zitlagir (Erdogan 2001). Bununla birlikte manyetik alan kalkinca, materyal
paramanyetik materyallerin gosterdigi davranisin aynisini gosterir. Néel sicakligi olarak
bilinen gecis sicakligi degerlerinde ferromanyetik materyaller gibi bu materyallerde
paramanyetik 0Ozellik gosterir (Sekil 2.7). Periyodik tabloda oda sicakliginda

antiferromanyetik 6zellik gosteren tek element kromdur.
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Sekil 2.7. Manyetik alinganligin sicakliga bagli degisimi

Saf elementlere nazaran daha karmasik kristal yapisina sahip bilesiklerde sadece
ferrimanyetizma gozlenir. Bu materyallerde karsilikli degisim etkilerinin sonucunda
kristalin bazi1 bolgelerinde paralel siralanig gozlenirken, bazi bolgelerinde de anti-paralel
bir siralanig gozlemlenir. Ferrimanyetik materyal ferromanyetik materyaller gibi,
manyetik alana girdiklerinde genelde daha az satiirasyon (doyum) manyetizasyonuna
sahip olsa da, davranislar1 gogunlukta benzerdir. Ornegin Baryum ferrite (BaO6Fe203)
birim hiicresinde 64 iyon igerir ve bunlardan baryum ve oksijen iyonlar1 manyetik
momente sahip degildir. Uygulanan alana paralel net bir manyetizasyon vermek i¢in,
16Fe*® iyonun paralel siralanmis momenti varken, 8Fe*® iyonun da anti-paralel
siralanmig momenti vardir. Fakat diislik manyetik alan degerlerinde, materyalin

manyetizasyonuna sadece iyonlarin 1/8°1 kadar katkida bulunur.

Curie noktasimin altindaki sicakliklarda, manyetik momentler ferromanyetik
malzemelerdeki manyetik alanlar i¢cinde kismen hizalanir. Sicaklik Curie noktasinin
altindan yiikseltildiginde, termal dalgalanmalar net miknatislanma Curie noktasi ve
tizerinde sifir olana kadar bu hizalamay1 giderek yok eder. Curie noktasinin iistiinde,

materyal tamamen paramagnetiktir.



32

Curie noktasimin altindaki sicakliklarda, uygulanan bir manyetik alan, manyetizasyon
tizerinde paramanyetik bir etkiye sahiptir; ancak, paramagnetizmanin ferromanyetizma
ile kombinasyonu, uygulanan alan kuvveti ile bir histeresiz egrisini takiben
manyetizasyona neden olur. Curie sicakliginda miknatislanma tahribati, ikinci derece

bir faz gegisi ve manyetik duyarliligin teorik olarak sonsuz oldugu kritik bir noktadir.
v' Ekstrinsik (yapiya duyarh) ozellikler:
1) Manyetik indiiksiyon

Bir manyetik bilesen veya aygitin performansi, ilgili ferromanyetik malzemenin
miknatislanmasina bagliysa, performansi degerlendirmek icin miknatislanma yerine

indiiksiyon kullanilir. Bunun nedeni, indiiksiyonun taniminin,

B =y, (H+M) (2.8)

seklinde olmasidir. Indiiksiyon serbest uzaym manyetik gecirgenligi (Ho), H terimi ile
dogal olarak yapiya duyarl statik 6zellik olur ve dolayisiyla indiiksiyon uygulamada

manyetizasyona gore daha faydali ve 6nemlidir.
2) Gegirgenlik
Manyetik gegirgenlik (4,), manyetik indiiksiyonun (B) manyetik alana (H) veya

uygulanan alanin mukavemetine orani olarak tanimlanir. Ak1 yogunlugu ve uygulanan

alanin oranina mutlak gecirgenlik denir.

B M
=M (1+ _) = Hinutlak
H H (2.9)
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Bu mutlak gecirgenlik, serbest alanin manyetik sabitinin ve goreli gegirgenligin

urtinidir.

— = K,
H ™ (2.10)

3) Histerezis dongiisii ve enerji kaybi

Ferromanyetik malzemeler, histeresiz dongiisii ile karakterize edilirler. Histeresiz
dongiisii, tam bir miknatislanma periyodunda malzemenin manyetik alan siddeti H ile

manyetik ak1 yogunlugu B arasindaki iliskiyi gosterir (Tacer 2004).

B
20 . ——
Kalici d‘i&g“g‘E“k
miknatislanma __'°
\\ 1}
0.5
C
_H O

H
200 k400 600 800 1000
\
S
.

"Koersif
kuvvet

Sekil 2.8. Tipik histerezis dongiisii

Histeresiz dongiisii teknik olarak manyetizmanin temelidir. Histeresiz dongiisii
ferromanyetik malzemelerin domainlerde olusan kendiliginden mayetizasyon, Ms, gibi
icsel manyetik Ozellikleri ile malzemenin sekil, yiizey piiriizsiizligli, mikroskobik
kusurlar ve 1s1l islem gegmisi gibi faktorlerden etkilenen miknatislama, koersivite, Hc
gibi digsal manyetik 6zellikleri birlestirmektedir. Sekil 2.8’de gosterildigi gibi aki (B)
miknatislanma kuvvetindeki degisimin (H) gerisinde kalmaktadir ve bu nedenle kapali

B-H egrisine histerezis dongiisii denir. Bu dongii, dort-¢eyrekte goriiliir. Uyarma akimi
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ile H manyetik alan siddeti arttirildik¢a, B manyetik aki yogunlugu da doyma noktasini
gosteren a noktasina kadar artar. Bu noktadaki alan siddeti Ho ile gosterilmistir. Bu
noktadan itibaren uyarma akimi dolayisi ile H alan siddeti azaltilarak geri doniilecek
olursa B’nin daha 6nce H’nin arttirilirken aldig1 degerlerden daha biiyiik degerler alarak
ab egrisi boyunca azaldig1 goriiliir. Uyarma akimi kesilerek H=0 yapilsa bile B, ob ile
gosterilen bir degeri alir. H’nin ayni degerleri i¢in B’nin farkli degerler almasi olayma

histeresiz adi verilir. B-H ¢iziminde, histeresis dongiisii ile ¢evrelenen alanda enerji,
W, :chH.bB (2.11)

olarak verilir. Bu manyetik enerji, 1siya donistiiriiliir ve olusumdan sonra hemen kafese
yayilir ve kalic1 olarak kaybedilir. Béylece, Wb, birim hiicrede m® basina Joule birimi
cinsinden histerezis kaybi olarak adlandirilir. H = 0 degerine karsilik diisen £Bo
degerine miknatislanma ya da artik manyetik aki yogunlugu adi verilir. B = 0 degerine
karsilik diisen +Hc degerine zorlayici kuvvet ya da koersif kuvvet adi verilir. Hc
koersitif kuvvetinin degerine gore manyetik malzemeler, yumusak ve sert manyetik

malzemeler olarak smiflandirilirlar. Oyleki He‘ye gore,

Hc <10 A/cm: Yumusak malzeme

Hc > 10 A/cm: Sert malzeme seklinde tanimlanir.

Yumusak manyetik malzemelerde histerezis kayb1 ¢ok fazla oldugu icin teknolojik
uygulamalarda kullanimi ¢ok tercih edilmemektedir. Yumusak manyetik malzemelerin
hazirlanmasinda koersiviteyi minimumda tutmak temel amagtir. Deneysel veriler,
koersivitenin diger yapiya duyarli manyetik oOzelliklerle yakindan iligkili oldugunu

gostermektedir (Tacer 2004).
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4) Elektriksel Ozellikler

Ferritler, yiiksek elektriksel direncleri nedeniyle birgok teknolojik uygulamada yararli
bir rol oynamaktadir. Ferritlerin elektriksel 6zellikleri, kimyasal bilesime ve hazirlama
sirasindaki cesitli 1s1l islemlere baghdir. DC elektriksel 6zdirencteki degisim, Verwey
atlamali mekanizma temelinde agiklanabilir (Elvell, 1966). Buna gore, ferritlerdeki
elektrik iletimi, ayn1 elementin iyonlar1 arasinda elektron atlamasindan yani oktahedral
bolgelerde bulunan farkli degerlikli iyonlarindan kaynaklanmaktadir. Ferritlerde
iletkenlik, oktahedral bolgelerde bulunan Fe** ve Fe?" iyonlari arasindaki elektronlarin
atlamasinin sonucudur. Genellikle ferritlerin elektrik direnci sicaklik arttikca azalir. Bu,
ferritlerin yariiletken benzeri davraniglara sahip oldugunu gostermektedir. Ferritlerin
Ozellikleri arasinda dikkate alinmasi gereken hususlardan biri de ¢ok yiiksek 6zdirence
sahip olmasidir. Ferritlerde direng, malzemenin kimyasal bilesimine bagli olarak oda
sicakliginda 102- 10 Q/cm arasinda degisir. Malzemenin iletken olmasi gerekiyorsa,
kafes en az iki farkli degerlik durumunda ayni katyonlar1 igermelidir. Spinel'de, iki (A)
alan katyonu arasindaki mesafe, komsu [B] alan katyonlar1 arasindaki mesafeden daha
biiyiik oldugu ve tetrahedral ve oktahedral alanlar enerji acisindan esdeger olmadigi
icin, iletkenlik c¢ogunlukla [B] bolgesi katyonlar1 arasindaki elektron degisimine

baglidir.

5) Dielektrik Ozellikler

Dielektrik 6zellikler, hazirlama yontemi, kimyasal bilesim ve tane yapist veya boyutu
gibi c¢esitli faktorlere baghdir. Bir ferrit hafif indirgeyici kosullar altinda
sinterlendiginde, valens durumu degisir, numunede bulunan tekli katyon yiiksek
iletkenlige yol agar ve bdyle bir malzeme bir oksijen atmosferinde sogutuldugunda,
temel bilesen tizerine yiiksek direngli filmler olusturmak miimkiindiir. Taneciklerin hava
bosluklar1 veya diisiik iletken tabakalarla ayrildigi bu ferritler homojen olmayan
dielektrik malzeme gibi davranirlar. Polikristal ferritler, diisiik frekanslarda birka¢ bin

civarinda yliksek dielektrik sabitine sahipken, mikrodalga frekanslarinda sadece 10-20
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gibi ¢ok diisiik bir degere sahip olur. AC direnci DC direnci gibi sicaklik arttikca
azalirken, dielektrik sabit sicakliktaki artigla birlikte artar.

2.2.7. Ferritlerin uygulamalar

Ferit malzemeler genis bir uygulama yelpazesine sahiptir. Bunlar genellikle demir ve
metal oksitlerinden olusan alagimlar ve manyetik seramiklerdir. ilging elektriksel ve
manyetik 6zelliklerinden dolayi, yari iletkenlige sahip ferritler en nemli malzemelerdir.
Ferritler, yiiksek direngleri, daha diisik maliyet, daha kolay imalat ve {istiin
miknatislanma oOzellikleri nedeniyle saf metallerden daha iyi manyetik malzemeler
olarak kabul edilir. Feritler, radar, ses-video ve dijital kayit, bilgisayarlarin bellek
cekirdegi, uydu iletisimi ve mikrodalga cihazlarda yaygin olarak kullaniimaktadir.

Uygulamalarina dayanarak ferritler yumusak ferrit ve sert ferrit olarak siniflandirilabilir.

*

*  Yumusak Ferritler

Yumusak ferritler, transformator gobekleri, indiiktorler, anahtarlamali giic kaynaklari
(SMPS), endiiktorler, konvertorler, elektromanyetik indiiksiyon filtreleri, resim tiipii vb.
icin kullanilmaktadir. Bunlar yaygin olarak televizyon, telekomiinikasyon, uzay
aragtirmalari, askeri cihazlarda kullanilmaktadir ve g¢esitli endustriyel uygulamalar
icermektedir. Bunlar Mn, Zn, Mg, Cu ve Ni gibi iki metalin birlesimine sahip karigik
ferritlerdir. Diislik kayiplari, yiiksek direngleri, aki yogunlugu ve manyetik alani
stfirlayict kuvveti nedeniyle yiiksek frekanslarda faydalidirlar. Yiiksek gecirgenlige
sahiptirler.

«+ Sert ferritler

Sert ferritler daimi miknatislar igin kullanilir. Baryum ferritler, seramik daimi
miknatislarin en onemli tiiriidiir. Yiiksek mikrodalga frekansinda diisiik girdap akim
kaybina sahip verimli trafo gobegi iiretiminde kullanilmaktadirlar. Alnico alagimlarina

kiyasla yiiksek dayanim kuvveti vardir. Demanyetizasyona kars1 yiiksek direnclidirler.
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Baryum sert ferrit, TV borulari, kiiclik dc motorlar ve kompakt torklu cihazlar i¢in
odaklama miknatislar1 olarak kullanilir. Diger sert ferritler ise PbO.6Fe20s ve
SrO.6Fe203'diir. Sert ferritler ayrica manyetik mandal ve manyetik kadirma (levitasyon)

amaglari i¢in de kullanilir.

o,

« Yiiksek frekans uygulamalar

Ferritler, faz degistirici, sirkiilator, radar, ucak, uydu talimatlari, uzay iletisim sistemleri
vb. gibi alanlarda kullanilan ve iyi manyetik zirhlama 6zelligi olan malzemelerdir. Bu
nedenle, bir ucak veya denizaltiyr gériinmez hale getirmek i¢in ferrit materyalleri i¢eren

radar emici boya gelistirilmistir.

% Veri depolama

Ferritler bilgisayar bellek aygitlar1 olarak kullaniglidir. Manyetik kayit ortaminda, bu

ferritler dikdortgen bir histerezis dongiisiine sahiptir.

¢ Mikrodalga uygulamalari

Ferritler ve granatlar elektronik filtrelerin bilesenleri, mikrodalga cihazlar, manyetik
anahtarlar ve bilgisayarlar ig¢in bellek elemanlari olarak kullanilirlar. Bellek ve
anahtarlama aygitlar igin ferritler ince film formunda kullanilirlar. Ferritler, radyo

frekans bobini, ¢ubuk anten ve bunun gibi imalatlarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

X/

% Manyetik sensorler

Sicaklik kontrolii i¢in keskin ve belirli Curie sicakligina sahip ferritlerden yapilmis
sensorler kullanilir. Konum ve doniis agis1 sensorleri (yakinlik anahtari) de ferritler

kullanilarak tasarlanmustir.
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< Biyomedikal uygulama

Ferrit nano materyallerin tibbi uygulamalarinin bazilar1 arasinda hipertermi kanseri
tedavisi, ila¢ verme, radyoterapi, AC manyetik alan yardimli kanser terapisi sayilabilir.
Manyetik nanopartikiilleri hastanin viicuduna enjekte edilebilir ve tiimor hiicrelerine
aktarilabilir. Sonra dis manyetik alan uygulanarak manyetik moment i¢in enerji saglanir.
Bu, enerjinin dagilmasina neden olur ve tiimorlerde 1s1 tretir. Kanserli hiicrelerin
sicaklik duyarliligr yiiksektir ve bu nedenle yok edilir. Siiper paramanyetik

nanoparcaciklarin kalintilar1 yoktur ve bu nedenle trombozun zarar1 6nlenir.

% Metaliirji uygulamalari

Ferritler, alasim ve seramik {iretimi, bircok metalurji uygulamalari ve malzeme

testlerinde kullanilir.

2.3. X-Isinlar

W.C. Roentgen, Wiirtzburg Universitesi, Fizik Enstitiisii laboratuarinda katot 1sinlari
tizerinde caligirken, istlinii siyah bir kartonla orttiigii Crookes tiipiinden yiiksek elektrik
akimi gecirdiginde, odada bulunan bir kavanoz i¢indeki baryumlu platin siyaniir

kristallerinde kuvvetli bir fluoresans olay1 meydana geldigini farketmistir.

Siyah kartonu gegebilen ve fluoresan yaratma 06zelligi olan yeni bir 1s1m1 buldugunu
anlayarak, bu 1s1n iizerindeki ¢alismalarini slirdiirmiistiir. Yine bir rastlant1 ile bu 1s1nin
niifuz etme giicliniin oldugunu ve bunun, degisik cisimlerde farkli oldugunu gérmiistiir.
Ornegin, bir kursun yapragm 1smn gecirmezligini farkederken, kendi parmak
kemiklerinin goélgelerini gdrmiistiir. Bunun {izerine karisinin elini, i¢cinde fotograf plagi
bulunan bir kaset lizerine koyup 15 dk. isinladiktan sonra banyo edip, parmak
kemiklerinin ve iki yiiztigiin fotograf plaginda goriildiiglinii ortaya koyarak, bu

gbzlemini kesinlestirmistir.
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Buldugu bu 1smma X-1s1n1 adini verip, buna iliskin "Yeni Bir Isin Hakkinda Gegici
Bildiri" isimli {inlii bildirisini 1895 Aralik ay1 sonunda bilim diinyasina agiklamistir.
Rontgen 1901'de ilk Nobel Fizik Odiiliinii almstir. Ulkemizde x-1sinlari,
bulunmasindan sonra bir yil i¢erisinde Galatasaray lisesi Matematik ve Fizik 6gretmeni

Mosy®0 Izuar tarafindan tiretilmistir.

Hago ile Wind 1899’da bir X-151n1 demetini dar bir yariktan gecirmisler, boylece bir
kirmim deseni elde etmeyi basarmislardir fakat gézlenen desen oldukga kiigiik oldugu
i¢in kabul gérmemistir. ivmeli yiikler elektromanyetik 1s1ma yapar. Aniden durdurulan
hizl1 bir elektron da ivmeli hareket yapar, dolayisiyla elektronun durdurulmasiyla olusan
X-1ginlar1 da elektromanyetik dalgalardir. Bu elektromanyetik dalgalarin yani X-
1sinlarinin; elektrik ve manyetik alanlar i¢cinde bir sapmaya ugramadan dogru yollar
boyunca ilerledigi, saydam olmayan maddeler i¢inden kolayca gectigi, fosforlu
maddelerin parlamasina yol actig1 ve fotograf plakalarina etki ettigi, kesiflerinden kisa
sire sonra bulunmustu. X-iginlarin dalga tabiati ilk kez 1906’da, bunlarin

polarizasyonunu gostermeyi bagaran Barkla tarafindan ortaya konmustur.

Deneyde -z yo6niinde kutuplanmamis (polarize olmamis) bir X-1is1m1 demeti soldaki
kiigiik bir karbon blogu {izerine diiser. Bu 1sinlar karbon tarafindan sagilir; karbon
atomlar icerisindeki elektronlar X-iginlarinin elektrik vektorleri tarafindan titresime

gecirilir ve sonra yeniden 1s1ma yaparlar.
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Sekil 2.9. X-151n1 polarizasyonunu gosteren Barkla deneyi
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Bir elektromanyetik dalgadaki elektrik alan vektorii dalganin yayilma dogrultusuna dik
oldugundan, ilk X-1sinlar1 yalnizca x-y diizlemi ic¢inde kalan elektrik alan vektoriine
sahiptir. +x yoniinde sagilan X-1s1n1, yalnizca y dogrultusunda elektrik alan vektoriine
sahip olabilir ve bu nedenle diizlem polarizedir. Bu polarizasyonu gdstermek i¢in, 1g1nin
yolu tizerine sagdaki gibi bir baska karbon blok konur. Bu bloktaki elektronlar, yalnizca
y dogrultusunda titresmektedirler ve bu yiizden sadece X—z diizlemi i¢inde yayilan X-
1sinlar1 1s1ma yapar, y dogrultusunda 1s1ma olmaz. Sagilan X-1smlarmin x—z diizlemi

disinda gozlenememesi X-isinlariin dalga 6zelligini dogrulamaktadir.

Tranmisyon laue metod Geri yansima Laue metod
B LL " ~\\\- b
1
{3 . e 23 o e
1 _ L {
: ‘ _‘. . J - {‘ V
pv_— //c) Tek
: z kristal
Tek Film dm
X-1ay  kristal X- ray &

Sekil 2.10. X-1sinlarinin dalga tabiatina sahip oldugunu gosteren Laue’nin deneyi

Bir kirinim 1zgarasindaki yarigin genigligi kirinima ugrayan dalganin dalgaboyu ile
karsilastirilabilir olmas1 gerekmektedir. Fakat X-1sinlar1 i¢in 6nerilen dalga boylari1 ¢ok
kiigiik oldugu i¢cin X-1sinlarimin gerektirdigi dar araliklarla kirmim aglart yapmak
kesfinin ilk dénemleri i¢in mevcut sistemlerle miimkiin degildi. Von Laue X-isinlari
icin bir kirmim yarig1 olarak tek bir kristalin kullanilabilecegini farketti. 1850°de, bir
kristalin Orgli olarak diizenlendigini one siirmiis ve bir katida molekiiller arasi
mesafenin 10 nm civarinda oldugunu sdylemistir. Oyleyse X-1smlar1 bir dalga ise, bir
kristaldeki atomlar onlari kirinima ugratabilirdi. Bu deneyle Laue 1912°de X-1sinlarinin
ayni zamanda dalga tabiatina da sahip oldugunu gosterdi. 1913'de Moseley, ¢izgi
spektrumlarindaki c¢izgilerin hedef elementlerin karakteristigi oldugunu ve bunlarin
atom numaralar1 gibi ardisik oldugunu gosterdi. Boylece 1920'lerin basinda bilinmeyen

elementler kesfedilerek periyodik tablonun olusturulma caligmalar1 bagladi. Tarihsel
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gelisim  siireci, Bragg'in, X-isinlarinin  yansima kanununu bulmasi, X-1s1m1
spektrumlarmin teorisinin Summerfeld tarafindan ¢aligilmast ve 1929'da Larson

tarafindan X-1sinlarinin anormal dispersiyonunun kesfedilmesiyle devam etmektedir.

X-1s1nlart igin 1,3x107*°den 4,8x10! metreye (0,13’den 0,48 A’a) kadar dalgaboylar
bulunmustur. Smiflandirma amaci ile, bugiin dalga boylar1 yaklasik 10?-10®m (0,01-
100 A) araliginda olan elektromanyetik 1s1malar X-1sinlar1 olarak dikkate alinmaktadir.
Goriiniir 1518a kiyasla 10 kat daha kiigiik dalga boyuna sahip olan X-1sinlar1, goriiniir
1siktan 10* kat daha enerjiktirler. Elektromanyetik yayimlama kaynagima gore yapilan
siiflandirmaya gore gama (y) isinlarindan radyo dalgalarina kadar yayilmis siirekli
1isima dizisine elektromanyetik spektrum denir. Elektromanyetik 1simalarin fiziksel
Ozellikleri biitiin spektrumda aynidir. Aymi hiz ve aym elektromanyetik tabiata sahip
olan bu igimalar arasindaki fark dalga boylaridir (frekanslaridir). Spektrumda dalga
boylar1 0,01°den 100 A’a kadar olan elektromanyetik 1simalar X-1sinlar1 kategorisine
girer. Elektromanyetik spektrumun yiiksek enerjili kismina diisen bu kategorinin
smirlart keskin degildir, kisa dalga boyu ucu y-isinlari ile uzun dalga boyu ucu ise
mordtesi 1gikla karisir. X-1sinlari, nitelik itibariyle siirekli X-1sinlar1 ve karakteristik

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

2.3.1. Siirekli X-1s1nlar1

Siirekli X- 1s1m1, yiiksek hizli elektronlarla atom g¢ekirdeginin etkilesmesiyle ortaya
cikar. Yiiksek hizli elektron cekirdegin yanindan gecerken, Coulomb kuvvetinin
etkisiyle yolundan sapabilir ve bu durumda enerji kaybeder. Kaybedilen bu enerji
bosluga elektromanyetik alan tarafindan yayilir. De Broglie dalga modeline gore;
elektron kendine eslik eden elektromanyetik dalga ile ¢ekirdegin gevresinden gecer ve
aniden sacilarak farkli bir yonde ivmelenir. Bu olaylar sonucunda enerjisinin bir kismini
ya da tamamini kaybeder ve bu enerji elektromanyetik radyasyon olarak bosluga yayilir.
Bu bremstrahlung, siirekli ya da frenleme 1smimi olarak adlandirilir. Bu sekilde,
elektron birden ¢ok bremsstrahlung etkilesmesine ugrayip, enerjisini kismen ya da

tamamen vyitirir. Yiiksek enerjili elektronlar bir hedefe c¢arptiklart zaman bu
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elektronlarin enerjilerinin %1°1 siirekli X-1sinlarinin olugmasina yol acar. Siirekli X-151n1
spektrumlar1 genis bir frekans araligim1 kapsayan siirekli bir 1simmaya karsilik
gelmektedir. Bu nedenle siirekli X-1sinlarina beyaz X-isinlari da denir. Stirekli X-

1sinlarinin olusumu Sekil 2.11°de sematik olarak gosterilmistir.

Disari sagilan elektron
(daha diisiik enerji)

Hedef atom o
®
o )
Gelen elektron ® °
(Yuksek enerjili)
2
@ =]
° ¢ ® DBremssirahlung
X- smu1 radyasyonu
"] @
® ®

Sekil 2.11. Siirekli X-1smlarmin olusumu

Analitik amaglarla kullanilan X-1sinlar1 dort sekilde elde edilir:

1. Yiiksek enerjili bir elektron demeti ile bir metal hedef bombardiman edilerek (X-
15101 tiipii)

2. Bir maddeye birincil X-1ginlar1 gondererek, ikincil iginlar elde edilerek

3. X-131m1 emisyonu olan bir radyoaktif kaynak kullanilarak

4. Sinkrotron kaynaklar kullanilarak.

En yaygin kullanilan X- 1511 kaynagi, X- 1sm tiipleridir. Iginden elektrik akimi
gegirilen bir telin 1sittig1 bir katot, termoiyonik 1s1ma yolu ile elektron salar. Katot ile
metal hedef arasina uygulanan yiiksek voltaj, elektronlar1 hedefe dogru hizlandirir.

Hedef ylizeyi elektron hiizmesine gore belli bir agiya sahiptir. Elektronlarin
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yavaglamadan hedefe varmalarini saglamak igin tiiplin havasi bosaltilmistir. Hedefe (bir
X-1s11 tiipiinde anoda) ¢arpan elektronlardan ¢ok az bir kismi enerjilerini bir defada ve
timiiyle bir X-1s11 fotonu olarak yayimlayabilir. Bu elektronlar maksimum frekansl

(minimum dalgaboylu) 1simalar1 olustururlar. Minimum dalga boyu (4 . ) hedef

min
lizerine gelen elektronun tiim kinetik enerjisini (E =€Vo) tek bir fotona vermesine

karsilik geldigine gore, E yayimlanan X-1gininin enerjisi olmak iizere;

E=¢eVo

yazilabilir. Buradan Amini¢in

he _ ___hc
A = Vo= Anin Ve

(2.12)

ifadesi elde edilir.

Bir X-1g1n1 tiipiinde elektronlarla meydana getirilen stirekli X-1s1n1 spekturumu, uyarici
elektronlarin maksimum enerjilerine karsilik gelen, Amin kisa dalgaboyu simirtyla
karakterize edilir. Burada, h Plank sabiti (6,62x102"erg-s), ¢ 151k hi1z1, e elektronun yiikii
ve Vo ise tlipe uygulanan potansiyeldir. Kisa dalgaboyu sinir1 ile uygulanan potansiyel

arasindaki bu iliski Duane-Hunt kanunu olarak bilinir. Stirekli 1s1ma ihtimali;

qZZ 2T
2
Mo (2.13)

P oc

ile verilir. Burada, q elektron yiikii cinsinden pargacigin yiikii, Z hedef maddesinin atom
numarast, T par¢acigin kinetik enerjisi ve Mo ise pargaciin durgun kiitlesidir. Protonlar
ve agir parcaciklar elektron kiitlesine gore daha biiyiik kiitleye sahip olduklarindan

nispeten daha az isirlar. Bu nedenle protonlarin meydana getirdigi stirekli X-151n1
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spektrumunun siddeti elektronlarin meydana getirdiginden dort milyon kez daha
kiiciiktiir. Bir X-1sm1 tiipiinde elektronlar tarafindan meydana getirilen siirekli X-151n1

spektrumu su ozelliklerle karakterize edilir.

» Kisa dalgaboyu limiti 4 . ; bu dalgaboyu altinda radyasyon gézlemlenmez.

min *

» Maksimum siddetin dalgaboyu 2., yaklasik olarak £ . /2 dir.

min
» Toplam siddet, tiip voltaji ve hedef maddesinin atom numarasi (Z) ile orantilidir.

Stirekliligin dagilima;

) 1
1(1)dA = Kiz| ——-1|—=dA
o { }

min

(2.14)

Kramer formiilii ile verilir. K orant1 katsayisi ve I akimdir. Bu ifadeden gorildigi gibi

siddet dagilimi tiip akimi (i) ve atom numarasi (Z) ile orantilidir.
2.3.2. Karakteristik X-isinlari

Elektronlar atomun merkezinde bulunan ¢ekirdek etrafinda yoriinge olarak adlandirilan
enerji katmanlarinda dolanirlar. Her bir elektronun hizindan kaynaklanan bir kinetik
enerjisi ve ¢ekirdekten uzakligina bagli olarak da sahip oldugu bir potansiyel enerjisi
vardir. Bu nedenle enerji diizeylerinde hareket eden elektronlarin kinetik ve potansiyel
enerjilerinin toplamina esit olan bir enerjileri vardir. Elektronlarin sahip olduklar1 enerji
i¢c tabakalardan dis tabakalara dogru gidildik¢e artar. Bu sayede ¢ekirdek ¢evresindeki
elektronlar yiiksek hizlarla donmelerine ragmen konumlarin1 muhafaza ederler. Bu
elektronlarin uzaysal konumlar1 herhangi bir enerji etkisi ile bozulursa; i¢ tabakalara
veya dis tabakalara dogru elektron gecisleri olur. Atomun herhangi bir i¢ tabakasindan
sokiilen elektronun yerinde kalan bosluk, iist tabakadaki elektronlar tarafindan belli
gecis kurallarina ve enerjinin minimumlugu prensibine uygun olarak doldurulur. Boyle

bir doldurma sirasinda enerji farki bir X-1s1mn1 fotonu olarak yayimlanir. Bu foton
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yayimlandig1 malzemeye has 6zellikler tasidigi i¢in o elementin karakteristik X-1gin1

diye adlandirilir.
@ Lo
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Sekil 2.12. X-151n1 olusum mekanizmasi

Atomlar, elektron yoriingeleri arasindaki enerji farkina esit enerjiyi sogurarak veya
yayimlayarak kuantum mekanigi ile agiklanabilen izinli ydriingeler arasinda gecisler
yapabilirler. Atomun enerji sogurarak {ist seviyelere ¢ikmasi uyarma (excitation),
uyarilmis elektronun enerji yayimlayarak temel hale ge¢mesi ise uyarilmigliktan
kurtulma (de-excitation) olarak adlandirilir. Uyarilmigliktan kurtulma tek bir basamakta
olabilecegi gibi birkag basamakta da olabilir ve her bir gegiste seviyeler arasi enerji
farkina esit degerde enerji tasiyan bir foton (karakteristik X-1s1n1) yayimlanir. Bunlar
spektrumda karakteristik ¢izgiler denilen Ke, Kf, L¢, La, LS, Ln, Ly, Ma, Mg, ...
cizgilerini olustururlar. Herhangi bir tabaka veya alt tabakadaki bir bosluk iist
tabakalardan bir elektron ile dolduruldugu zaman yayimlanan X-isinlariin Siegbahn ve

IUPAC gosterimleri Cizelge 2.3’de verilmistir.
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Cizelge 2.3. X-151n1 diyagram ¢izgilerinin Siegbahn ve IUPAC gosterimleri.

Siegbahn IUPAC | Siegbahn IUPAC | Siegbahn IUPAC | Siegbahn IUPAC
Ko K-L3 Loy L3-Ms Ln L2-Ng Moy Ms-N7
Ko K-L2 L, L3-My4 Ly L:-N2 Mo, Ms-Neg
KA K-M3s Lo Lo-Mgy Ly L1-N3 Mg Mas-Ng
Kp> K-N3 LS Ls-Ns Lya L1-Os My Ms-Ns
K~ K-N2 Lgs L1-Ms Lya- L:-O, Mé& Ms-N3
K K-M2 LS L:-M2 Ly L2-N; Mé&, Ms-N2
KfGs K-Ns LGs L3-O45 Ly L>-O4
KB4 K-Ng4 LS L3-N; Ly L>-Oy
K5 K-Ms LB L3-O1 Ly’ L2-Ne
K5~ K-Mgy LG L1-Ms Ly L,-My

LS L1-M4 LA Ls-My

Lis L3-Ng

LS L>-Ms

Bir atomun K kabugunda meydana getirilen elektron boslugu sayet L kabugunda
bulunan bir elektron tarafindan doldurulacak olursa, bdyle bir elektron gegisi sonucunda
yayimlanan fotonun frekansi, karakteristik spektrumunun Ke ¢izgisine karsilik gelir. K
kabugundaki bosluk M kabugundaki bir elektron tarafindan doldurulursa Kf ¢izgisine
karsilik gelen fotonlar yayimlanir. Sayet hedef metali {izerine c¢arpan elektronlarin
enerjileri K kabugundan elektron sokecek kadar biiyiik 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 La, Lg, ..., M kabugu i¢cin Mea, MB, My, ... ve N kabugu i¢in Na, Ng, ...
cizgileri kisaca L, M ve N serileri ortaya ¢ikmus olur. Tlgili elektron gegisleri sonucunda
K tabakasindan yayimlanan karakteristik X-iginlart Sekil 2.13’de gosterilmistir. K
gecisleri daha diislik dalga boylarinda bulunur ve a1 ve a2 olarak isaretlenen gecisler
arasindaki enerji farkinin (B1 ve B2‘de de oldugu gibi) ¢ok kiigiik olmasi nedeniyle
deneylerde daima tek bir hat ¢gikmaktadir (Sekil 2.13).
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(Y} [ [
M, ds [4,0, 142]
M,y
M,
M, 3, 3,2, 52 - 1
M, 1+ 1 12,2, 32] T %
B, 3pae 3,1, 32
M, 3o 3.1, 172]
M, 35 [3.0, 17
La Lo L
LMy | LMo
be | L | L
Lyby | Lyt | Ledy
L 2Por (2.1, 32) . l
L, 2., 2,1, 12] - L L
L, 25 (2.0, 12] L
Kaz | Koo | Kp
Fola | KM | KT, \ X- Isim emisyon gizgileri

Ky | Ky Siegbahn ghisterimi

Ky | KM, IUPAC glisterimi
K 1s [1,0, 2] l l

Enerji Elektron Fuantun
Sevivesi  Honfp, Sayilan
PbL. PbL
Saf kursun ‘—A J
s -
=
A
Ink,
Saf ginko f
CukK,
Cu kg
Saf bakir I
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Enerji (keV)

Sekil 2.13. Bir atomda ilgili elektron gecisleri sonucu yayimlanan karakteristik X-
1sinlarinin gésterimi
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2.4. Moseley Kanunu

X- 15111 analiz ve modern X-151n1 fizigi uygulamalar1 atom numarasinin bir fonksiyonu
olarak X- 1gin1 enerjilerinin tahmin edilebilirligi agisindan Moseley Yasasi’na dayanir.
1913°de, Henry Moseley elementlerden yayimlanan X-1sim1 frekanslarimi olgtii ve X-
1511 frekanslarin elementin atom numarasin tespit etmek icin kullanilabilecegini
gosterdi. Bu elementin atom numarasini dogrudan belirlemeye izin veren ilk deneydi.
Moseley aliiminyumdan altina kadar 39 elementin c¢izgisel spektrumunu arastirdi ve
spektrumlarin tiimiiniin 6nemli oranda birbirlerine benzer oldugunu belirledi. Cogu
durumda spektrum, K ve L serileri olmak iizere iki ¢izgi grubundan ibaretti. Belirli bir
element icin L cizgileri K ¢izgilerinden daha diisiik frekansta olusmakta daha agir
elementler icin diger seriler daha diisiik frekanslarda goriilmekte idi. Moseley her
serinin n. ¢izgisinin v,, frekansinin hedef elementin Z atom numarasi ile degistigini

buldu ve Z’ye kars1 v,, grafigini ¢izerek,

o =\/§=k(2—a) (2.15)

ifadesini elde etti. Denklem (2.15) biitiin X-151m1 serileri i¢in gegerlidir. Moseley
Kanunu’na gore baz1 spektral ¢izgileri i¢cin atom numarasi ile frekans arasindaki iliski

Sekil 2.14’de gosterilmistir.
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o
Dalgaboyu. 4
Z 8654 3 215 10.90.8 0.7 0.6
79A | NN ) 1 L 1 | B P | 1 1
u = oy Bl
Bt = F ,rf :
760s = Iy
74W —2__E /
7L 73Ta P |
Y Y F
70Tmll — : :
69Tmip=
68Er —
66H 670s =
o — P
65Tb = L serist
64Gd —3
62Sm —=—t /
60Nd — : :
S59Pr =
58Ce -
57La =
56Ba —
55Cs =
54Xe ~
531 —
52Te —
518Sh =
SOSn 29In =
48Cd =
46Pd = o
44Ru =
42Mo :l‘
40Zr =
38Sr -
36Kr =
34Se =
32Ge =
30Zn =
28Ni o
26Fe -
24Cr =
22Ti -
20Ca =
18A -
16S —
14Si
1 ]

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
v 1082172

Sekil 2.14. X-1s1ninin emisyon frekansi ile atom numarasi arasindaki iligki

Sekil 2.14, verilen bir serinin (K veya L) frekansinin karekdkii ile bu 1sinin elde edildigi
elementin atom numarasi arasindaki iligskiyi gostermektedir. Atomun elektronik enerji
seviyeleri arasindaki gecisler esnasinda boslugun olustugu diizeyde veya daha alt
diizeylerde bulunan elektronlar, boslugu doldurmak i¢in harekete gegen elektron ile
cekirdek arasindaki g¢ekim kuvvetinin kiiciilmesine neden olurlar. Cekirdegin bir
yoriinge elektronuna uyguladigi ¢ekimi, bu elektron ile ¢ekirdek arasinda kalan diger
elektronlar nedeniyle azaltan bu etkiye perdeleme denir. Perdeleme nedeniyle ¢ekirdek
kendi yiikiinden beklenen etkiyi gostermez ve sanki yiikii bir miktar azalmig gibi

davranir, bu yiik (Z — o) etkin yiik olarak adlandirilir. Burada o perdeleme sabitidir.
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2.5. Tesir Kesiti

Bir iglemin gerceklesme ihtimalini tanimlayan tesir kesiti kavrami; bir olay igin
deneysel olarak Olgiilebilen degerleri ile onun teorik olarak hesaplanabilen degerlerinin
karsilastirilabilmesine imkan tanimasi nedeniyle, atomik islevlerin ayrintili olarak
incelenebilmesini saglar. Tesir kesiti, foton ile madde arasindaki etkilesmenin tiiriine
gore isimlendirilir. Ornegin foton madde tarafindan soguruluyorsa sogurma tesir kesiti,

madde tarafindan sagilmaya ugratiliyorsa sagilma tesir kesiti ifadeleri kullanilir.

A yiizeyine ve dt kalinligina sahip ince bir levha {izerine lo siddetiyle gelmekte olan bir
foton demetini diisiinelim. Bu foton demeti ince levhadan gecerken atomlardan birine
¢ok yaklagmissa, bu atom tarafindan fotonun yutulma ya da sagilma ihtimali vardir.
o nin bir atomu kusatan etkin alan oldugunu varsayalim. Eger gelen foton bu alana
diiserse foton bu alanla etkilesme yapacaktir. Levhanin birim hacmi basina n tane hedef
atomu olsun (Sekil 2.15). Levha o kadar ince olsun ki, higbir atom 6teki atom tizerine
binmesin ve bdylece her atomun gelen fotonla ayni 6l¢iide etkilesme ihtimali olsun.
Eger maddenin birim hacminde n tane atom varsa Adt hacminde nAdt tane atom
bulunur. Birim yiizeye diisen atom sayisi ise ndt olur. Bir atomun islem gordigii etkin
alan ¢ ise ndt sayida atomun islem gordiigii etkin alan nodt olur. Buna gore toplam

etkin alan ndodt dir.
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n atom/cm?
i
N-dN tane
parcacik(ince
N tane levhay1 gegen
gelen . pargaciklar)
pargaci

lo — ] I

%Q_JF/ di/l=nodt

o = tesir kesiti/atom dt

Hedef '
» Cekirdek Etkilesme
> tesir kesiti
Hedef ile §
etkilesebilecek > .
parcaciklar - Geometrik
> tesir kesiti

Sekil 2.15. Tesir kesiti ile gelen demetin siddeti arasindaki iliski ve tesir kesitinin
geometrik yorumu

Toplam etkin alan, madde {izerine gelen fotonun maddeyle etkilesmesi sonucu herhangi
bir olayin meydana geldigi alandir. Toplam etkin alanin toplam yiizey alanina oranina

etkin alan kesri denir. Etkin alan kesri F ile gosterilirse;

_ Toplam etkin alan  nAodt

T oplam yiizey alani A4

F=nodt (2.16)
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olur. Bu nicelik | siddetindeki suanin ince levhadan gecerken siddetinde meydana gelen

degisiklik kesrini temsil eder. Buna gore siddetteki dl degisimi;

dI=-(nodf)l (2.17)

ifadesi ile verilir. ifadedeki (-) isareti t kalmlig arttikca | siddetinin azalacagini gosterir.

Bu ifadeden hareketle;

[:]06 -not (2 . 18)

elde edilir. Gelen suanin baslangictaki siddeti lo, suanin t kalinligindaki malzemeyi
gectikten sonraki siddeti ise | dir. Suadaki parcacik sayist suanin siddeti ile orantili

oldugundan (2.18) ifadesi pargaciklarin sayisi cinsinden;

N=Nje™! (2.19)

seklinde yazilabilir. Burada No; ince levhaya gelen pargaciklarin sayisimi N ise t
kalinligindaki levhay1 gegen pargaciklarin sayisin1 gostermektedir. Eger not<<1 ise bu
durum hem levhanin geometrik olarak ¢ok ince olmasim1 hem de o’nin c¢ok kiiciik

olmasini ifade eder. Buna gore; e "« 1 ise e""”'=(1-not) yazilabilir ve (2.19) ifadesi;

N=N,(I-not) (2.20)

seklini alir. Boylece t kalinligin1 gecerken herhangi bir isleme ugrayan (ilgilenilen

etkilesmeye giren) pargaciklarin sayist Ns i¢in;

Ns :No-N:No-N()(]—I’lO't)

N,=Nynot (2.21)
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yazilabilir. Buradan da o i¢in,

o=—= (2.22)

ifadesi elde edilir. Tesir kesiti diye adlandirilan ve ilgilenilen olayin meydana gelme
ihtimaliyetinin bir &l¢lisii olan o’nm birimi barn’dir (1 barn=102* cm?). ¢ alan
boyutundadir ve ilgilenilen olayin tabiatina gore hedefin birim yiizey alanindan kii¢lik

veya biiyiik olabilir.
2.6. Floresans Verim, Auger Olay1 ve Coster-Kronig Gegisleri

Bir atomda floresans verim, bir enerji seviyesinde veya alt enerji seviyesinde herhangi
bir yolla meydana gelen boslugun, karakteristik X-1s1n1 yayinlanarak doldurulmasi
olasiligidir (Grieken and Markowicz 1993). Bir atomdaki elektronlar, elektron
yoriingeleri arasindaki enerji farkina esit enerjiyi sogurarak veya yayimlayarak kuantum
mekanigi ile izah edilebilen izinli yoriingeler arasinda gecisler yapabilirler. Bir spektral
seviyeden yayimlanan X-151m1 fotonlarmin sayisinin ayni seviyede olusturulan
bosluklarin sayisina orani floresans verim olarak adlandirilir. Buna gore bir atomun K
tabakasinda, herhangi bir yolla meydana getirilen bir boslugun bir karakteristik X-151m

yayimlanarak doldurulmasi ihtimaline K tabakasina ait ortalama floresans verim denir.

EK:|_KZZn(K):n(Ka)+n(Kﬂ)+... (2.23)

ik % Mk

Ik numuneden yayimlanan karakteristik K X-isinlarinin sayisidir ve K tabakasina
gegislerin toplam sayist ), n(K)’ya esittir. 7k ise K tabakasinda meydana getirilen

bosluk sayisidir. Bir i tabakasi igin ortalama floresans verim;
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mi:_" (2-24)

olur. Floresans verim li=#i oldugu durumda maksimum olur yani @’nin maksimum

degeri 1’°dir. Ortalama floresans verim seviye genislikleri kullanilarak;

— Ip(Lx)

TR (2.25)

seklinde de yazilabilir. Burada Iz(L;x) verilen tabakalar arasi gegislere gore 1simali

seviye genisligi, I'(L;), Li seviyesi i¢in toplam seviye genisligidir.

Coster-Kronig gegisleri eger enerji seviyesi alt enerji seviyelerine sahipse s6z
konusudur. Bu gegisler, ayn1 bas kuantum sayisina sahip alt enerji seviyeleri arasindaki
elektron ve bosluk kaymasidir. K enerji seviyelerinin alt enerji seviyesi
bulunmadigindan K tabakasi floresans verimi hesaplanirken Coster-Kronig gecislerinin

herhangi bir etkisi yoktur.

Bir atomun i¢ kabugundaki bosluk olusumunun iist kabuk elektronu ile doldurulmasi
sonucu serbestlesen enerji her zaman karakteristik X-1s1n1 emisyonu olarak ortaya
cikmaz. Bu enerji dis kabuktan bir elektrona verilerek onun Auger elektronu olarak
yayinlanmasini saglayabilir (Sekil 2.16). Auger elektronu emisyonu nedeniyle X-

1sinlarinin floresans verimi diiser.
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a) b)

Sekil 2.16. a) Karakteristik X-1s1n1 emisyonu, b) Auger elektron emisyonu

Auger etkisi 6zellikle atom numarasi kiiciik olan elementler i¢in daha yaygindir, ¢ilinkii
atomlarinin elektronlar1 daha zayif baghdir ve karakteristik 1sinlar1 daha kolay

sogurulur. K tabakasi i¢in Auger olayinin meydana gelme ihtimali;

aK:M (2.26)
Nk

olur. Burada Ik 1s1masiz gegislerin sayisi, 7k ise K tabakasinda meydana getirilen bosluk
sayisidir. Floresans verimin maksimum degeri 1 olduguna gore (1-w) degeri Auger
elektronu yayimlanmasi ile doldurulan bosluklarin kesrini verir. Buna gore ayni bosluk
dagilimi i¢in @; i. tabakanin ortalama floresans verimi ve a@; ortalama Auger verimi

olmak iizere;

@+a, =1 (2.27)

yazilabilir.
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2.7. Beer- Lambert yasasi ve X-Isin1 Azaltma Katsayilari

T (Fotoelektrik sofurma)

I:—',>>!

gegen sua

gelen sua

o

(Compton sagilma)

Sekil 2.17. X- 1silariin azaltilmasi

Kalinlig1 dt olan bir madde iizerine gelen sua maddeyi gectikten sonra azalacaktir. Bu

azalma —dl, =1 | e =1 —1, <0 seklinde gosterilebilir. Burada negatif isaret

gecen ! gelen

gelen sua siddetindeki azalmay: gosterir. dl, kendi basina pozitif bir nicelik olup

siddetteki azalmadan dolay1 Oniine eksi alir. Bu azalma gelen sua siddeti ve kalinlikla

dogru orantili olacaktir. Buradaki orant1 katsayisin x (azaltma katsayis1) dersek;
dl, = ul dt (2.28)

yazilabilir. Buradan

o lo 0 (2.29)

| =1, (2.30)
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bulunur. I =1, ifadesi "Beer-Lambert kanunu" olarak bilinir ve bu ifadeden

yazacagimiz
Gegen siddet / Gelen siddet=1/1, =™ (2.31)

ifadesi ge¢me ihtimalini verir. Numune bir tek saf elementten miitesekkil degilse,
numuneyi meydana getiren elementlerin toplam azaltma Kkatsayilarmin agirhikli

ortalamasi

1= Cos, (2:32)

ifadesinden bulunabilir. Burada C_ numune i¢inde m. elementin agirlik kesri (agirlik
konsantrasyonu), g ise m. elementin azaltma katsayisidir. Kiitle azaltma katsayist,

birim alanda birim kiitle basina diisen azaltmay1 ya da alinan enerji kesrini verir:

fhy == (cm? / g) (2.33)
Yo

Kiitle azaltma katsayis1 u, kimyasal ve fiziksel durumlardan bagimsiz olup

elementlerin atomik bir 6zelligidir. Sadece dalga boyu (enerji) ve atom numarasinin

fonksiyonudur. Ayrica u/ p bilesikler, ¢ozeltiler ve karigimlar i¢in muhtevaya ait
degerlerden hesap edilebilirler. Bu durumda u/ p, bilesigi teskil eden elemanlarin
azaltma katsayilarinin agirlikli ortalamalaridir. Cismin agirlik kesirleri (W, W,,...)ise

bunlara karsihk g4/ p,, w1,/ p,,... hesap edilirse toplam kiitle azaltma katsayzsi,

f=wl<ﬂ/p)l W, (il p), +... (2.34)
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ifadesinden bulunabilir.

X-1ginlarinin  toplam azaltma katsayilar1 hesaplanirken gerek fotoelektrik sogrulma

gerekse sacilma ve ¢ift olusumdan dolay1 siddetlerindeki azaltmalar dikkate alinmalidir.
E=(clp)+(clp)+(xl p) (2.35)
yo,

ul p, toplam azaltma katsayist; (z/ p) , fotoelektrik azaltma katsayisi; (o/ p), sacilma

azaltma katsayisi; (x/ p), ¢ift olusum azaltma katsayisidir.

Fotoelektrik etkilesim ihtimaliyeti, gelen 15in demetinin enerjisi elektronun baglanma
enerjisine ne kadar yakin bir degerde ise o derecede artmaktadir. O halde bir elementin
atomunun verilen bir seviyesinden bir elektronu sdkebilmek i¢in gerekli minimum foton
enerjisi, 0 atomun sogurma kiyis1 olarak adlandirilir. Her bir atomun ¢esitli sogurma
kiyilart vardir. Bir atomun K kabugu i¢in bir, L kabugu i¢in ii¢, M kabugu igin bes, N
kabugu icin yedi sogurma kiyis1 vardir. Her atomun sogurma kiyisi enerjisi, dis

yoriingeden i¢ yoriingeye dogru artmaktadir (Jenkins 1981).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. X-Ismm1 Fluoresans Yontemi

Analiz siiresinin kisaligi, tahribatsiz olusu, degisik formlarda numune hazirlayabilme
kolaylig1, periyodik tablodaki elementlerin hemen-hemen tamaminin incelenebilmesine
imkan tanimasi, yiiksek hassasiyet (ppm), ucuz maliyet ve otomasyon kolayligi gibi
avantajlara sahip olan X-isin1 floresans (XRF) teknigi, bilim ve teknolojide yaygin bir
kullanim alanina sahiptir. XRF teknigi; atom-molekiil, radyasyon ve astrofizik
arastirmalari, ¢evre kirliligi analizleri, eczacilik, kimya ve tibbi arastirmalar, endiistride
kalite kontrol tespiti, arkeolojide ¢ok kiymetli tarihi eserlerin incelenmesi ve yaslarinin

belirlenmesi gibi ¢cok farkli alanlarda kullanilmaktadir.

Gilintimiizde XRF teknigi ile ilgili uygulamalar icin pek c¢ok spektrometre
gelistirilmistir.  X-151m1  spektrometrelerinin  temel fonksiyonu karakteristik ¢izgi
siddetlerini Olgmek ve numuneden gelen c¢ok enerjili suayr aywrmaktir. Bir
spektrometrenin  karakteristik ¢izgileri ayirabilme kabiliyetine spektrometrenin
rezollisyonu (ayirma giicli) denir. Bir spektrometre yeterli rezoliisyona sahip olmanin
yaninda Ozellikle eser element analizlerinde istatistik bakimdan Onemli oOl¢limler
yapabilmek i¢in temel sayma {izerinde yeterince biiyiik bir cevap saglamalidir. Ayrica
spektrometre ilgilenilen enerji veya dalga boyu bolgesinde Ol¢lim yapabilme imkani
sunmalidir. Bu ylizden spektrometre se¢iminde rezollisyon, cevap fonksiyonu
(karakteristik pik), temel sayma seviyesi ve enerji veya dalga boyu aralig1 faktorleri
onemlidir. Bu faktorler birbirinden bagimsiz degildir. Mesela rezoliisyonu sabit tutmak

mutlak pik siddetinin diismesine sebep olur.
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XRF spektrometreler cevresel, jeolojik, biyolojik, kimyasal, fiziksel, endiistriyel ve
benzeri alanlarla ilgili numunelerin kantitatif (nicel) ve kalitatif (nitel) element analizleri
icin yaygin olarak kullanilirlar. Bir atom herhangi bir yontemle uyarildiginda atomun
bir i¢ tabaka elektronu koparilabilir. Atomun temel hale geg¢isi (de-excitation) sirasinda
daha dis tabakadaki bir elektron bu i¢ tabakadaki boslugu doldurur. iki tabaka
arasindaki enerji farki bir X-i1g1n1 fotonu olarak atomdan yayimlanir. Karakteristik
piklerin sayist bir karakteristik X-isimn1 spektrumu olusturur. Piklerin enerjileri
numunedeki elementlerin enerjilerini (kalitatif analiz), piklerin siddeti ise elementlerin
konsantrasyonlarin1 (semi-kantitatif yada kantitatif analiz) verir. Tipik bir XRF
spektrometre; bir pirimer radyasyon kaynagi (genellikle bir radyoizotop kaynak veya X-
1511 tiipil) ve numuneden yayimlanan karakteristik X-isinlarimi (sekonder X-isinlari)

saymak i¢in kullanilan bir dedektor grubundan olusur.

3.1.1. Yan iletken dedektorler

Yar iletken dedektorlerde, elektron bosluk ciftleri dedektér materyali i¢inde fotonun
dogrudan etkilesimi ile olusturulur, bu gaz sayacinda meydana gelen birincil elektron-
iyon ¢iftlerine benzer. Elektron- iyon ciftlerinin aksine, ¢ikis sinyali herhangi bir
carpma islemi yapmadan birincil yiiklerin toplanmasi ile elde edilir. Gaz dedektoriine
gore, yari iletken dedektorler daha yiiksek atom numarasi (Z) ve yogunluga sahiptir.
Ayrica, bir yari iletken malzeme icinde yiik tasiyici ¢ifti olusturmak igin gereken
ortalama enerji bir kag elektron-volttur (Si i¢in 3.62 eV ve Ge i¢in 2.96 eV), bu miktar
gazlar i¢in yaklasik 30 eV ve sintilator fotodedektor sistemi igin ise 25 eV olabilir. Bu
enerji/yiik doniistiirme faktorlerine gore, verilen bir enerji i¢in olusturulmus yiik
tastyicilarin sayisi yariiletken dedektorlerde gaz dedektorlerine gore daha yiiksektir ve
yik tastyicilarin yogunlugunun fazla olmasi X-1sin1 spektrum piklerinde c¢ok kiigiik
istatistiksel genislemeye yol acar. Bu nedenle, giinimiizde yariiletken dedektorler X-
1511 spektroskopisinde, 6zellikle enerji rezoliisyonii cok dnemli oldugu zaman en ¢ok
tercih edilen dedektorlerdir (Beckhoff 2006). Si(Li), Ge(Li) ve HPGe gibi yariiletken

kristal dedektorler uygun sekil ve sogurma sartlarina sahip olmalarindan dolay1 daha
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yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu tez ¢alismasinda HPGe dedektor kullanilmistir ve

caligsma prensibi bir sonraki boliimde agiklanacaktir.

3.1.2. HPGe dedektoriin ¢alisma prensibi

HPGe dedektoriin en onemli iki fiziksel ozelligi; kalinhigi ve alanmidir. Sogurma
verimliligi dedektor kalinlig: arttik¢a artar. Sayim ic¢in dnemli bir faktor olan geometrik
verim ise dedektor alani arttikga artar, ancak bu rezollisyonu azaltir. Dedektore gelen
fotonlar altin elektrot ve Olii tabakayr gecerek deplasyon bdlgesinde bulunan Ge
atomlarin1 uyarir. Boylece + ve — iyon g¢iftleri meydana gelmis olur. Bu islem sirasinda
fotonlar enerjilerinin biiyiik bir kismini1 fotoelektronlara aktarirlar. Bu fotoelektronlar
enerjileri bitinceye kadar yollari {izerinde elektron-hole ciftleri olustururlar. Uygulanan
ters beslem (-1500V) nedeniyle meydana gelen elektrik alan elektron-hole giftlerini
toplar. Ters beslem nedeniyle elektronlar n-tipi, bosluklar (holler) p-tipi bolgeye
yonelirler. Sonugta dedektore gelen foton enerjisi ile orantili sayida elektron-hole ¢ifti
olusur. Saya¢c maddesinin se¢iminde elektron-hole ¢ifti veriminin biiylik olmasi, yani
elektron-hol ¢ifti basina diisen enerjinin kii¢iik olmasi tercih edilir. Ayni fotonun
meydana getirdigi + ve — ylikler cesitli etkilesmelerden sonra tekrar birlesebilirler ki bu
olaya rekombinasyon denir. Katihal sayaglarinda saya¢ i¢i bir amplifikasyon
olmadigindan bu sayaclarda alcak giiriiltii ve yiiksek kazancli 6n amplifikatore ihtiyag
vardir. Bu is i¢in genellikle FET (alan etkili transistor) kullanilmaktadir. FET toplanan
yukii akim pulslarina doniistirmektedir. Dedektor elementi ve  dedektor
kapasitansindaki sizinti akimi sistemin giiriiltiisiiniin artmasina ve rezoliisyonun

diismesine neden olur.

Sizint1 akimindan kaynaklanan giiriiltii siv1 azot sicakliginda (-196°C) ihmal edilebilir
bir dereceye diismektedir. Mikrofonik giiriiltii iiretilmesi de rezoliisyon artmasinin
onemli bir kaynagidir. FET'in sivi azot sicakliginda ve dedektdére yakin tutulmasi
mikrofonikleri azaltmaktadir. Dedektoriin sivi azot igerisinde tutulmasi kati materyal
icindeki termal olarak uyarilmig tastyicilardan kaynaklanan elektriksel giiriiltiiyli de

minimuma indirir.
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HPGe dedektor, yukarida belirtildigi gibi diyotlar1 arasina uygulanan ters gerilimle
calisir. Radyasyon dedektoriin hassas hacminde soguruldugundan, sogrulan foton
enerjisi ile orantili olarak elektrik sinyaline cevrilir. Uretilen bu elektrik sinyali
dedektore yakin olan 6n yiikselticiye gelir. Oradan ana yiikselticiye ve sonra ¢ok kanalll
analizore ulasir. Buraya gelen sinyal; elektronik giiriiltii, yiik tasiyicilarda istatistiksel
dalgalanma ve tamamlanmamis yiikk toplanmasindan dolay1r genisletilmis c¢izgi
spektrumunu olusturur. Temel sayma (background) radyasyonu spektrumun altinda
kalir. Spektrumda temel sayma bolgesinin ¢ogu, dedektore gelen fotonlarin Compton
sacilmasindan bazen de dedektorii ¢evreleyen materyalden kaynaklanir. Kaynagin
icindeki radyasyon kirliligi de spektruma olumsuz yonde katki saglar. Bir¢ok
dedektorde distaki aktif olmayan kontak tabakanin gii¢lii sogurmasindan dolayi

radyasyon miktar1 beklenenin altindadir.

intirinsic
r Bilge
E : Elektrik Alan

N tabakas
abakast G) =P tabakasi

Gelen Foton @

@Ei——‘

+V

Sekil 3.1. HPGe dedektor kristali ile foton etkilesimi

Enerji rezoliisyonu, pik/Compton orani, dedeksiyon verimi, pencere kalinligi, temel
sayma (background) seviyesi ve dedektor-kaynak mesafesi radyoaktif kaynaktan gelen
radyasyonun spektrumunu etkiler. Yariiletken dedektorlerin biitiin yiik tasiyicilarini
durdurmak i¢in sivi azot sicakliginda tutulmasma ek olarak, kristalinin de vakuma
almmas1 gerekir. On yiikselticiler kiiciik sinyal akimmi daha genis sinyal pulsuna
doniistiirmek i¢in ana ylikselticiye diigiik direngli (50 ohm) kablolarla baglanir. Direngli
geri beslemeli (resistive feedback (RFB)) ve optik pulslu geri beslemeli (pulsed optical

feedback (POFB)) olmak iizere iki farkli 6n yiikseltici vardir. RFB 6n yiikselticiler puls
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sekillendirme cikisina sahiptirler ve bu ylizden genel amagh dedektorlerde kullanilir.
POFB o0n yikselticiler ise diisiik enerji bolgesindeki yiiksek rezoliisyonlu
spektrometrelerde kullanilirlar. Biitiin POFB 6n yiikselticilerin 6n kisminin (FED ve
LED) dedektore yakin olmasi ve soguk tutulmasi gerekir. Sekil 3.1'de HPGe dedektdriin

kristaline ulasan fotonun yariiletken tabaka ile etkilesimi goriilmektedir.

3.1.3. HPGe dedektoriin karakteristik ozellikleri

Germanyum dedektoriin nemden korunmasi i¢in vakum odasinda ve kagak akimlarin
kabul edilebilir bir seviyede tutulmasi i¢in de sivi azot sicakliginda bulunmasi gerekir.
Dedektor kristali ultra saf germanyum kristalden veya lityum siirliiklenmis germanyum
kristalden de olabilir. On yiikseltici, elektronik giiriiltilyii onlemek i¢in dedektdr kristali
yakinlarinda yer alir. Coaxial (es eksenli), planar (diizlemsel) ve well type (kuyu tipi)
gibi farkli germanyum dedektor tipleri vardir. Farkli dedektor tiplerinde gama ve X-
1isinlar i¢in dedektor verimi, enerji araligi ve enerji rezoliisyonu farklidir. Coaxial p-tipi
germanyum dedektorler gama 1smlari i¢in kullanilir ve enerji araligit 100 keV'den
yaklasik 10 MeV'e kadardir. Bu dedektorler diisiik enerjili gama ve X-iginlari i¢in tercih
edilmezler. Ciinkii yliksek enerjili gama 1sinlart dedektoriin aliiminyum penceresiyle
dedektoriin aktif hacmine gecebilmelidir. X-1gin1 spektroskopisinde, n-tipi ve planar
dedektorler kullanilabilir. Cilinkii bu dedektorler ince berilyum pencereden yapilmustir.
Diisiik enerjilerde dedektor verimi kesit alan1 ve pencere kalinligmin bir fonksiyonu
iken, yiiksek enerjilerde dedektor veriminin az veya ¢ok olmasi dedektoriin aktif hacmi

ile dogrudan baglantilidir.

3.1.4. Sayma sistemi

Sayma sistemini olusturan elemanlar genelde bir sayma sistemi, bir detektor, on
ylkseltici, yiikseltici, analog sayisal doniistiiriicii, puls yiikseklik analizorii, osiloskop ve

bir yiiksek voltaj kaynagindan ibarettir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Sayma sistemi

3.1.5. Yiiksek voltaj kaynag

Meydana gelen yiikleri toplamak i¢in detektor iizerine bir yiiksek voltaj uygulanmalidir.
Bir iyi calisma voltaji genellikle iiretici firma tarafindan belirlenir ve bu c¢aligmada

kullanilan HPGe dedektore -1500 V gerilim uygulanmustir.

3.1.6. On yiikseltici

Yariiletken detektor sistemlerinde genellikle yiike hassas bir 6n yiikseltici kullanilir.
Elektronik giirtiltiiyii azaltmak icin, genellikle bir alan-etkili transistér (FET) olan 6n
yiikselticinin girisi de azot kaynama sicakhiginda muhafaza edilir. On yiikseltici
calismasini iyilestirmek i¢in FET’in sicakligi oda sicakliginda olan detektoriin dis
muhafazasindan igeriye biraz 1s1 sizmasina izin verilerek detektorden daha sicak
tutulabilir. On yiikseltici detektdrden gelen yiik pulsunu voltaj pulsuna déniistiiriir. Bu

yukselticiden ¢ikan pulslarin genlikleri veya yiikseklikleri detektérde toplanan yik
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miktar1 ile orantili olmalidir. Eger fotonun tiim enerjisi detektorde sogurulmussa

fotonun enerjisiyle orantili olmalidir.

3.1.7. Yiikseltici

Yiikselticinin iki temel gorevi vardir:

v" On yiikselticinin ¢ikis puls genliklerini ayirt edilme ve sayilma igin uygun voltaj
seviyelerine yiikseltme
v' Puls genligi, pulslar ve X-i1sim1 fotonu arasindaki orantili iliskiyi tamamen

saglayarak islemi uygun bir forma sokmak.

Modern sistemlerde maksimum ¢ikis pulsunun genligi 2 V’tan 10 V’a kadar degisir.
Cogu amplifikatér hem bir unipolar ¢ikis (yani, sinyalin pik kismi tamamen pozitif veya
tamamen negatiftir) hem de bipolar ¢ikis (yani, sinyal hem pozitif hem de negatif
bilesene sahiptir) ile donatilmistir. En iyi sinyal-giiriiltii oranin1 (S/N) elde etmek i¢in,
yiikselticinin unipolar ¢ikist secilir. Kullanicinin bilerek se¢mesi gereken baska bir
yiikseltici denetimi puls genisligini belirleyen “shaping time” sabitidir. Bir
spektrumdaki pikler igin en iyi reziilasyon genellikle sistem daha uzun bir zaman
lizerinden giiriiltiinlin ortalamasini alabilecegi icin daha uzun zaman sabitiyle elde
edilebilir. Ustelik daha uzun zaman sabitleri daha fazla rasgele toplanmaya da neden
olur. Buna gore, eger sistem 2.000 s’lik sayma hizlarinda calistirilabilecekse daha kisa

zaman sabitleri kullanilabilir.

3.1.8. Analog dijital doniistiiriicii (ADC)

Analog dijital doniistiiriicliniin amact yiikselticiden gelen analog pulsun genligiyle ve
dolayisiyla X-151n1 fotonunun enerjisiyle orantili bir tam sayrya doniistirmektir. Boyle
bir isleme de analogu sayisala doniistiirme islemi denir. Sayilmig olan her bir puls
yuksekligi kadar say1 analizoriin hafizasinda toplanir ve sonugta bu bilgi bir enerji

spektrumu olarak ekrana aktarilir.
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3.1.9. Cok kanalh analizor

Cok kanalli analizor (MCA) sayisal hale getirilmis pulsu kanallara yerlestirir ve
bilgisayar hafizasina kaydeder. Gergekte, her bir kanal depolamak i¢in kullanilan bir
kutudur ve X-1s1n1 spektrumunda kesin olarak kalibre edilmis sayisal enerji aralig1 olan
bir enerji aralifina diisen pulslar1 sayar. Kalibrasyon islemi 6lglime baslamadan 6nce

standart kaynaklarla yapilmalidir.

3.2. Numunelerin Hazirlanmasi

Bu tez ¢alismasinda kullanilan saf metaller ve nano ferrit alasimlar ticari olarak Ege
Nanotek Kimya Sanayi Limited Sirketinden edinilmis olup yiiksek saflikta, nano
boyutta ve toz formundadir. Numunelerin nem kapma ihtimali oldugu i¢in her numune
calisma giiniinde hazirlanmistir. Hazirlanan numunelerin miimkiin oldugunca ince
olmas1 hedeflenmistir. Boylece, elde ettigimiz spektrumda numuneden gelen c¢oklu
sacilma etkileri en aza indirilmis olmaktadir. Kullanilan her numunenin yaklasik olarak
ayni1 kiitleye sahip olmasina 6zen gosterilmistir. Farkli kiitle ve kalinliga sahip 13 mm
capinda numuneler elde etmek icin SPECAC manuel hidrolik press makinasi yardimu ile
10 ton basing uygulanmistir. Tabletlerin kiitleleri 10™* gram hassasiyete sahip bir terazi

ile tartilmistir (Cizelge 3.1)

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan numunelerin 6zellikleri

Numune Kiitle (m) Boyut  Kalinlik (t, g/cm?)
Ni 0,4427 40 nm 0,3335
Zn 0,4425 30 nm 0,3333
Zn 0,4088 40 nm 0,3079
Cu 0,4582 40 nm 0,3452
Co 0,4450 40 nm 0,3352
Fe 0,3448 10 um 0,2597

Cr 0,5422 10 um 0,4084
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Cizelge 3.1. (devam)

Vv 0,4881 10 gm 0,3677
Ti 0,4486 10 um 0,3379
Mn 0,4275 10 um 0,3220
TiO2 0,4171 10 nm 0,3142
Mn20s 0,4359 40 nm 0,3284
ZrO2 0,4226 30-50 nm 0,3183
Ge(IV)O 0,5028 10 um 0,3788
Ga(llho 0,4284 10 um 0,3227
ZnFe204 0,4106 30 nm 0,3093
CuFe204 0,4328 30 nm 0,3260
NiFe204 0,4284 30 nm 0,3227
CoFe204 0,4284 30 nm 0,3227
MnFe204 0,4294 30 nm 0,3235
ZnosMnosFe204 0,4320 40 nm 0,3254
Zno,5C00,5F€204 0,4285 40 nm 0,3228
ZnosNiosFe204 0,4326 30 nm 0,3259

3.3. Deney Geometrisi

Calismanin ilk boliimiinde deney geometrisi; HPGe detektor, detektdr penceresinin
bitisigine yerlestirilmis vakuma alinmig aliminyum bir hazne ve igerisinde kursun
kolimatorle ¢evrelenmis 3 Ci siddetinde Am-241 halka kaynak ve kaynaktan 5,5 cm
uzakta numune yerlestirmek iizere tasarlanan bir aparattan olusmaktadir (Sekil 3.3.a).
Yiiksek saflikta, ince ve uniform numuneler, 3 Ci siddetinde radyoaktif halka kaynak ve
bu kaynaktan yaymmlanan 59.54 keV foton enerjisi kullanilarak uyarilmistir.
Elementlere ve nano ferritlere ait K X-isin1 spektrumlari 24 saat siireyle iki kez
tekrarlamak suretiyle elde edildi. Ayrica ayn1 detektor kullanilarak, 40 mCi siddetinde
Cd-109 nokta kaynaktan yayimlanan 22,1 keV’lik fotonlarla uyarilan numunelere ait X-
1s1n1 spektrumlari ise 48 saat siireyle dlgiilerek elde edildi (Sekil 3.3.b). Biitiin X-151m1
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spektrumlarmin net piklerini tespit etmek i¢in ¢oklu-Gaussian kiigiik kareler fit metodu
kullanilarak Origin 9.0 programi araciligi ile analiz edildi. lgili XRF parametreleri ve
KA/Ka siddet oranlar1 verilere uygulanan gerekli diizeltmelerden sonra Gaussian

fonksiyonuna fit edilen pik alanlarindan faydalanilarak tespit edildi.



Ba referans numune

Kolimator ve
Am-241 halka
kaynak

Sekil 3.3.a. Karakteristik K X-1sinlarini Am-241 halka kaynakla 6l¢gmek i¢in kullanilan deney geometrisi

Numune tutucu

Vakum odasi
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Numune

Vakum odasi1
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Ba referans numune

Cd-109 radyoaktif kaynak

Sekil 3.3.b. Karakteristik K X-1ginlarint Cd-109 nokta kaynakla 6l¢mek i¢in kullanilan deney geometrisi,

0L



Sekil 3.3.c. Deney geometrisi.

1.
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3.4. K X-Isim Tesir Kesitleri ve Siddet Oranlarimin Hesaplanmasi

K tabakasinin fotoiyonizasyonu ile olusan bosluklarin doldurulmasi sonucu yayimlanan

karakteristik K X-1sinlar1 igin siddet, K tabakasina ait atomik parametreler kullanilarak;
oy =0y (E)o R i=a,p (3.1)

ifadesinden belirlenebilir. Burada o, (E); elementin K tabakasi igin E uyarma

enerjisinde X-1si1 siddeti (Scofield, 1973) ve wg; K tabakasi floresans verimidir

(Hubbell, 1994). F ; Ki X-1gmnlar1 i¢in kismi emisyon hizi olup Ka ve Kg X-isinlari

i¢in;
F, =0+ Ik )] Figy =1+, /i1 (3.2)

seklinde ifade edilirler. I, ,/1,, degerleri Scofield (1973)’in tablosundan alimustir.

XRF tekniginde herhangi bir karakteristik Ki X-1s1n1 ¢izgi siddeti deneysel olarak;
GKi:NKi[I()GSKiﬁt]-l (33)

ifadesi ile belirlenebilir. Burada Nki ilgilenilen pikin altindaki net sayim, lo uyarici
radyasyonun siddeti, G geometri faktorii, &,;, Ki X-1smn1 grubu i¢in dedektdr verimi, t

numunenin kiitle kalinlig1 (g/cm?) ve B uyarici fotonlar ve yaymmlanan K X-1s1m1

fotonlar1 i¢in 6z sogurma diizeltme faktoriidiir ve asagidaki gibi hesaplanabilir.

_ 1-exp[-(y /cosO,+p, /cosb, )t
(1, /cosO,+u, /cosO, )t

Py (3.4)
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Burada ui Ve ue sirasiyla uyarict fotonlar ve yayimlanan karakteristik X-iginlart igin
kiitle sogurma katsayilaridir (cm?/g). 61 ve 62 sirast ile uyarici fotonlarin ve yayinlanan
X-1sinlarinin ¢alisilan geometride numune ylizeyinin normali ile yaptiklar1 acilardir ve
bu ¢alismada 61=45° ve 6= 0° dir. ui ve ue degerleri WinXCOM (Gerward et al. 2001)
programi kullanilarak hesaplanir. (3.3) ifadesinde yer alan lo, G ve &’nun ayri-ayri
Olciilmesi veya hesaplanmasi oldukca zor ve zaman alicidir. Fakat bunlarin ¢arpimi olan
1,Ge, ilgili enerji bolgesinde g¢izgileri olan g¢esitli elementlerin K X-1smlarinin
siddetleri Olciilmek suretiyle belirlenebilir. Bu olgiiler asil dlgiilerin alindig1 deney

geometrisi ve ortam sartlari muhafaza edilerek alinmalidir. (3.3) ifadesinden hareketle;
1yGeg, =Nk 1, p! (3.5)

yazilabilir. 1.,/1,, ’in degerleri (3.5) ifadesinde farkli uyarma enerjileri icin

Kp
kullanilirsa, herhangi bir enerji i¢in 1,Ge degeri belirlenebilir. Bu degerler uyarma
enerjisi E’nin bir fonksiyonu olarak cizilirse, bu grafikten asil olgiilerde kullanilan
uyarict foton enerjisindeki 1,G¢ degeri bulunabilir. Esasen |,Ge enerjinin fonksiyonu

olarak
Ex log(I;Ge) =A,*+A, Ex +AyEx vA3Ef, (3.6)

bagintisia fit edilebilir. Istenilen enerjideki 1,Ge¢ degeri buradan kolaylikla elde

edilebilir. Burada Ex Ko X-15m1 enerjisi 4y, 4;, A, ve A3 en kiigiik kareler metodundan
bulunabilecek sabitlerdir. Bu sekilde bulunan fit edilmis degerlerle deneysel degerler
arasindaki fark %2’den kiigiiktiir. Aslinda bu farkin 6nemli bir kismi K veya Ka
tepesinin tek enerjili tepe olmamasindan, dolayisiyla enerji i¢in hesaplanan ortalama
degerin enerjiyi tam temsil etmemesinden kaynaklanmaktadir (Demir 2005). Buna gore

Iy /1, K X-13m1 siddet oranlari igin (3.3) ifadesinden hareketle;
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T = N B 8 3.7)

esitligi yazilabilir. Burada N,;, N, ilgili piklerinin altindaki net sayim, B, ,p,
numunenin ilgilenilen gizgileri igin 6z sogurma diizeltme katsayilari ve ¢, &, ilgili K

X-1s1nlart i¢in dedektor verimleridir.
3.5. FWHM, Pik Tepesi Enerjisi ve Asimetri Indeksinin Bulunmasi

Element radyoaktif kaynak veya baska bir uyarma mekanizmasi ile uyarilirsa ya da
kimyasal cevresi degisirse elektronik yiik dagilimi degisebilir. Bu nedenle de foton
enerjileri, spektral ¢izgi genislikleri, ge¢is hizlari, seviye Omiirleri gibi bazi atomik
parametrelerde degismeler meydana gelebilir. Bu degisimlerin neticesinde X-1gin1
tepelerinde enerji kaymalari, yar1 maksimumdaki tam genislik (FWHM) ve asimetri
indeksi degerlerinde degismeler olusur. Asimetri indeksi spektrumda goézlenen pikin
merkezinden yani siddetin en fazla oldugu noktadan cizilen bir dogrunun, pik
yuksekliginin 9/10°u olan noktada sag ve sol tarafinda kalan genisliklerin oranlanmasi
ile bulunur. Sekil 3.4’te bir Ka pikinin FWHM, pik tepesi enerjisi ve asimetri indeksi

gosterilmistir.
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4000 - I -
91 /10 max
max
B\C
3000 - X, = 17,%7986, x_=17,43444 ]
w = 13,81271, A = 67957,01412
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Enerji(keV)

Sekil 3.4. Asimetri indeksi, pik enerjisi ve FWHM parametrelerinin gosterimi.

3.6. Radyasyon Sogurma Parametrelerinin Hesaplanmasi

Calismanin ikinci boliimiinde 59,54 keV foton enerjili 100 mCi Am-241 radyoaktif
kaynak kullanilarak nano-ferrit alasimlarin kiitle azaltma katsayilart (u), etkin atom
numaralar1 ve elektron yogunluklari belirlenmeye c¢alisilmistir. Bu amagla, foton

transmission degerleri (1/1;), 5,9 keV’de FWHM’u 160 eV olan bir Si(Li) dedektorle

Olgiilmiistiir. Alasimlarin deneysel kiitle azaltma katsayilar1 asagidaki denklemle

belirlenmistir

I =1,.e™" (3.8)

Burada x numunenin kalinligi, p kiitle azaltma katsayis1 |, ve | sirasiyla gelen ve

gecen foton siddetidir. Spektrumlar ¢ok kanalli bir analizor bulunan bilgisayar yazilimi
MAESTRO (6.08 siiriimii) kullanilarak elde edilmistir. Bu c¢alismadaki deney
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geometrisi Sekil 3.5'de gosterilmistir. Olciimler bir saat alinmis olup her numune igin 5
kez tekrarlanmistir. Olgiilen kiitle azaltma katsayilarindaki genel hata <%5 olarak
tahmin edilmektedir. Bu hata, deneysel degerleri hesaplamak icin kullanilan farkl
parametrelerin  belirsizliklerinin, yani gama 1smm1  piki altindaki alanin

degerlendirilmesindeki hatalar, kiitle kalinligi ol¢iimleri ve sayim istatistiklerinin

toplamudir.
Radyoalktif kaynak %230 cm
Numune
.———'4\' \l I':' I T ™ HVES
L\ J_/I f (O) ( detektiir(\ ,)
Pb Kolimatir (Pb+Fe+Al)
) 1 cm
Pre-Amp
MCA Amp l

Sekil 3.5. Transmisyon deney geometrisi

Kiitle azaltma katsayisinin degerleri, kimyasal bilesikler veya homojen karisimlar igin

asagidaki denklemlerle hesaplanabilir:

,U:Ziﬂi :Zi Nio; (3.9)

p= W(ulp), (3.10)

burada, N., i. elementin 1 cm?® igindeki atomlarin sayisi, o, ise mikroskobik tesir

kesitidir (cm?). W,, i inci maddenin karisim veya bilesikteki agirhik yiizdesi, 4, azaltma
katsayisi, p ise yogunlugudur (Bashter 1997). Alasimlarin kiitle azaltma katsayisinin
teorik (u, cm?/g) degeri WinXCom bilgisayar programi ile hesaplanmistir. Bu

program, 1 keV ile 1 GeV arasinda degisen foton enerjileri igin koherent, incoherent,
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fotoelektrik sogurma ve ¢ift olusum i¢in kismi tesir kesiti degerlerine ulagmamizi saglar

(Gerward et al. 2001).

Alasimlarin etkin atom numaralar1 asagidaki pratik fotmiil vasitasiyla hesaplanmistir.

A%,
_ Z 'A(p)'
A u
ij?(p)j

I ]

Z (3.11)

Burada f, alasimi olusturan her bir elementin mol yiizdesi z f,=1, A atom agirligi,

Z, atom numarasi ve (u/ p); ise kiitle azaltma katsayisidir.

Ayrica etkin elektron yogunlugu denklem (3.12) ile iliskilendirilir

NZ
N,=N, Z”A =

Z
N, — (elektron/ 3.12
Y A>( 0) (3.12)

Burada (A) alagimin ortalama atom agirligidur.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Alasimlarin K-X Isim siddet oranlarinin ve XRF Parametrelerinin Bulunmasi

Bu tez ¢alismasinin ilk bolimiinde ZnFe204, CuFe204, NiFe204, CoFe204, MnFe204,
ZnosNiosFe20s, ZnosCoosFe20s4 ve ZnosMnosFe2Os nano-ferrit alasimlarr, 3 Ci
siddetinde Am-241 radyoaktif halka kaynaktan yayimlanan 59,54 keV foton enerjisi ve
40mCi siddetinde Cd-109 nokta kaynaktan yayimlanan 22,1 keV foton enerjisi
kullanilarak uyarildi ve yayimlanan X-iginlari bir HPGe dedektér yardimi ile dedekte
edildi. Biitiin X-1s1m1  spektrumlarinin net pik alanlar1 Origin 9.0 programi ile
belirlenerek herbir alasim i¢in XRF parametrelerinin ve K X-1s1n1 siddet oranlarinin

kimyasal etkiye bagli degisimi yorumlandi.

Secilen nano-ferrit alasimlarin KA/ Kea siddet oranlari, pik tepelerindeki enerjiler,

enerji kaymalari, yar1 maksimumdaki tam genislik (Full Width Half Maximum
(FWHM)) ve asimetri faktorleri tablolar halinde sunulmustur. Herbir alasim igin alasim
icerisindeki saf metallerle kiyaslamali olarak K X-1sin1 spektrumlart grafiklerle

sunulmustur.

Ayrica tizerinde ¢alisilan nano-ferrit alasimlari olusturan metallerin deneysel olarak elde
edilen Ikglks, siddet oranlart kullanilarak, bu metallerin  farkli elektron
konfigiirasyonlart icin MCDF hesaplamalar1 sonucu elde edilmis degerleri ile gecis
metalleri i¢in 3d elektronlarinin sayist (nad), 4s, 4p elektronlarinin toplam sayisi (Nas4p),
saf metale kiyasla 3d elektron sayisindaki degisimler (Dnsg) belirlenmis ve gizelgeler
halinde sunulmustur. Alasimi olusturan metaller i¢in atom numarasina bagli olarak
siddet oranlar1 ve 3d elektron sayilarinda meydana gelen degisimler grafik olarak

sunulmustur.

Siddet oranlarin1 belirlemek i¢in Scofield (1973, 1974) ile Hubbell (1994)’in

tablolarindan ve (3.7) denkleminden yararlanilmistir. K X-151mm1 siddet oranlarimi
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hesaplarken gerekli olan verim faktoriinii (loGe¢) elde etmek icin ana odlgiilerin alindigt
deney geometrisinde ayni deney kosullar1 muhafaza edilerek ilgili enerji bolgesine
diisen Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga ve Ge K X-1sinlar1 6l¢iilmiis ve elde edilen
K X-1s1m1 siddetlerinden faydalanilmistir. Bu sekilde elde edilen loG ¢ degerlerinin Ko ve

K/ enerjisine karsilik gelen degisimi Sekil 4.1-4.3’de verilmistir.

4 5 6 7 8 9 10
6.6 T T T T T T T T T T T 6.6
6.5
6.4
& 637
(2 _
- 6.2
a0 |
o
— 6.1+
1 log(1,Ge)= C+ B.E! + By.E* + B, .E’ 1
6.0 9 r’=0.9628 -4 6.0
C=2,8140£1,2321 |
B = 1,0466 +0.5451
5.9 7 B,=-0.0957£0.0779 1°9
1 B,= 0,0027:+0,0036 1
584 © 458
I I I I I
4 5 6 7 8 9 10

Enerji (keV)

Sekil 4.1. >!Am (3 Ci) radyoaktif kaynak icin HPGe dedektdr veriminin E(Ka)
enerjisine karsilik gelen degisimi
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5 6 7 8 9 10 11
T T T T T T T
5,7 1 —45,7
5,6 1 - 5,6
o 5,5 =455
Q
= >4 154
en
@)
— 53 H 5,3
log(1,Ge)= C+ B.E! + B,.E” + B,.E’
r?= 0.91443
5,2 C = 2,0500£1,4900 H 5.2
B,=1,0276 £0.5978
B,= -0.0982+0.0773
5.1 B,=0.0031 £0,0032 151
(e}
5,0 T T T T T T T T T T T T T 510
5 6 7 8 9 10 11

Enerji (keV)

Sekil 4.2. >’Am (3 Ci) radyoaktif kaynak icin HPGe dedektor veriminin E(Kp)
enerjisine karsilik gelen degisimi

4,06 T T T T T T T T T T
4,04 i
4,02 - .
4,00 .
W 3,984 i
< 3,96 - i
O 3,94 N
p—
1 log(1,Ge)= C+ B.E! + By.E* + B, .E’ 1
3,92 1 2= 09673 i
T C=3,7696+0,3323
3,90 B,=-0,0331 20,1470 §
1 B,= 0,0168:0,0210 1
3,88 B,= -0,0010£9,7291 ]
1 0
3,86 a
T T T T T T T T T T T
4 5 6 7 8 9 10

Enerji (keV)

Sekil 4.3. 1®Cd (40 mCi) radyoaktif kaynak icin HPGe dedektdr veriminin E(Ka)
enerjisine karsilik gelen degisimi
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Sekil 4.4. ZnFe204 alasimi ve alasimi olusturan saf metaller igin elde edilen K X-11m1
spektrumlari

800000 : ' : '
) /\
700000 -
600000 -
500000 4 —— Zn30nm
E 1 —— Zn40nm
8 400000 4 —— Fe 10“m
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300000 N
200000 -
100000 -
0 \_—
T T T T T T T T
6,00 7,50 9,00 10,50

Sekil 4.5. (devam)
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Sekil 4.5. ZnFe204 alagiminda Fe elementi i¢cin meydana gelen kimyasal kayma

1 l 1 l 1 l
_ 3
200000 Zn 40 nm v ”
— Mn203 40 nm c
N
1 —Fe 10 um
1500004 —— ZnO’SMnOVSFeZO . 40 nm
S
g
100000 - N
(D)
L [en )
V X
[
50000 - c S
[en )}
= Y
[¢B)
LL
O -
T T T T T T T T T
503 6,71 8,38 10,06 11,74

Enerji (keV)

Sekil 4.6. ZnosMnosFe204 alasimi ve alasimi olusturan saf metaller i¢in elde edilen K
X-1511 spektrumlari
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Sekil 4.7. ZnosMnosFe204 alasiminda Fe elementi i¢in meydana gelen kimyasal kayma



84

| | L | L | L | L | L | L |

- 3
2x10° - Zn Y
—Co S
—Fe
e ZnOVSCOO’SFeZO .
3
v
o
§ O
& 1x10° -
[en )
vz
[
N
0 p—

I T I T I 2 I T I T I T I T I
503 587 670 754 838 922 10,06 10,90
Enerji (keV)

Sekil 4.8. ZnosCoo,5Fe204 ferrit ve alasimi olusturan saf metaller igin elde edilen K X-
15101 spektrumlari

2X105 L | N | N | N | \ |
1l ——2Zn
5 _]
2x10 | CO
2x10° 4| —— Fe
2x10° Zno,scoo,sFezoA
1x10°
§ |
2 1x10°
(,) -
1x10°
8x10” 1
6x10" \
4x10" H
2x10* - }
0 ] J/\\/\/\_/
T T T T T T T T T
4,00 6,00 8,00 10,00 12,00

Enerji (keV)

Sekil 4.9. ZnosCoosFe204 ferrit alagimini olusturan metallerin pik tepelerindeki enerji
kaymalari
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Sekil 4.10. ZnosNio,sFe204 ferrit ve alasimi olusturan saf metaller i¢in elde edilen K X-
1511 spektrumlari
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Sekil 4.11. ZnosNiosFe204 alasiminda Fe elementi i¢in meydana gelen kimyasal kayma



Cizelge 4.1. Zn elementi i¢in ferrit alasimlarinda elde edilen karakteristik K X-isinlariin pik tepesi enerjileri (E), yar1 maksimumdaki
tam genislik (FWHM),enerji kaymalar1 AE (eV) ve asimetri indeksi (As) degerleri.

Zn
Numune E (keV) FWHM (keV) AE (eV) As
Ka Kp Ka Kp Ka Kp Ka Kp

Zn (30 nm) 8,5894 9,5713 0,2899 0,2923 - - 0,9753 0,9685
Zn (40 nm) 8,5713 9,5747 0,2912 0,2916 - - 0,9897 1,0102
ZnFey04 8,5899 9,5773 0,2948 0,2930 4,3265 7,9120 1,0128 1,0023
ZnosMnosFe204 8,5889 9,5763 0,2891 0,2934 4,9024 7,7215 1,0186 1,0030
Zno5C005Fe204 8,5988 9,5788 0,3159 0,3089 7,5021 4,1325 1,0249 1,0205

ZngsNigsFe 04 8,5931 9,5734 0,3036 0,3091 7,5140 4,0825 0,9953 1,0000

JAS



Cizelge 4.2. Zn ferrit alasimlarinda Zn’nin KA/Ka X-1s1n1 siddet oranlart (Nkg/Nk.diizeltilmemis, Ikglkqdiizeltilmis ve Rkg/Rka
alagimlar i¢in piir metallere gore normalize edilmis siddet oranlari).

Am-241

Zn Fe
Element veya Alasim

Nk Nka Ikpllke Rkg/Rka Nks/Nka Ikgllka Rkg/Rka
Zn (30 nm) 0,1935 0,1503 1,0000 _ _ _
Zn (40 nm) 0,1920 0,1492 1,0000 _ _ _
ZnFe;04 0,1982 0,1539 1,0239 0,2067 0,1293 0,9885
ZnosMnosFe204 0,1964 0,1526 1,0153 0,2072 0,1307 0,9996
ZnosCoo5 Fex04 0,1971 0,1536 1,0219 0,2135 0,1327 1,0148
ZnosNigs Fe204 0,1967 0,1535 1,0212 0,2083 0,1295 0,9900
Fe _ _ _ 0,2090 0,1308 1,0000
Cd-109

Zn Fe
Element veya Alasim

Nks/Nka Ikgllka Rks/Rka Nkg/Nka lkallke Rks/Rka
Zn 0,1938 0,1484 1,0000 _ _ -
Zn 0,1924 0,1476 1,0000 _ _ _
ZnFe;04 0,1946 0,1496 1,0080 0,1828 0,1290 0,9915
ZnosMnosFe204 0,1943 0,1486 1,0067 0,1808 0,1287 0,9996
ZnosCoo5 Fex04 0,1931 0,1481 0,9979 0,1833 0,1324 1,0176
ZnosNigs Fe204 0,1941 0,1485 1,0006 0,1815 0,1288 0,9900

Fe 0,1824 0,1301 1,0000

88
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Sekil 4.12. CuFe204 ferrit ve alasimi olusturan saf metaller igin elde edilen K X-1sin1
spektrumlari
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Sekil 4.13. CuFe;O4 alasiminda Fe elementi i¢in meydana gelen kimyasal kayma

3,0x10°

2,5x10°

2,0x10°

1,5x10° -

Sayim

1,0x10°

5,0x10*

0,0

7,63

T T T

8,02 8,22
Enerji (keV)

8,41

Sekil 4.14. CuFe;O4 alasiminda Cu elementi i¢in meydana gelen kimyasal kayma
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Sekil 4.15. NiFe204 ferrit ve alasimi olusturan saf metaller i¢in elde edilen K X-1smi1
spektrumlari
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Sekil 4.16. NiFe,04 alasiminda Fe elementi i¢in meydana gelen kimyasal kayma
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Sekil 4.17. NiFe,0,4 alasiminda Ni elementi icin meydana gelen kimyasal kayma



Cizelge 4.3.a. CuFe204 alagiminda Cu igin elde edilen karakteristik K X-1smlarinin pik tepesi enerjileri (E), yar1 maksimumdaki tam
genislik (FWHM), enerji kaymalar1 AE (eV) asimetri indeksi (As) degerleri

Cu
Element veya
E (keV) FWHM (keV) AE (eV) As
Alasim
Ka Kp Ka Kpg Ka Kp Ka Kp
Cu 8,0366 8,9426 0,2887 0,2934 - - 0,9829 1,0872
CuFe;04 8,0032 8,9105 0,3146 0,3228 -33,3021 -3,6336 0,9915 0,9903

Cizelge 4.3.b. CuFe204 alasimi i¢in elde edilen KA/Ka X-1s1n1 siddet oranlart (Nkg/Nke diizeltilmemis, lkg/lk, diizeltilmis ve Rkg/Rka
alasimlar i¢in piir metallere gére normalize edilmis siddet oranlar)

Am-241

Cu Fe
Element veya
Alagim Nk#/Nke lkdllka Rk Rka Nk#/Nke Ikdlka Rk4Rka
Cu 0,1976 0,1390 1,0000 B B B
CuFe;0q 0,1930 0,1385 0,9928 0,2172 0,1358 1,0382

Fe - - - 0,2090 0,1308 1,0000

€6



Cizelge 4.3.b. (devam)

Cd-109
Element veya
Alagim Nks/Nka Ikg/lka Rk Rke Nkg/Nke Ikdlka Rk Rke
Cu 0,1895 0,1385 1,0000 - - -
CuFe;04 0,1845 0,1370 0,9894 0,1841 0,1312 1,0085
Fe - - 0,1824 0,1301 1,0000
Cizelge 4.3.c. CuFe204 alasiminda 3d elektron sayilar ve rolatif degisimleri
Cu Fe CuFe;O
Element N3d Nas,4p DNad N3d Na4s,ap DNn3d Tnad Tnad” Thnas,ap Thasap”
veya
Alasim
Am-241
Cu 8,2469 1,7531 — — — — — — — —
CuFe;04 8,4002 0,5998 0,1533 5,8832 3,1168 -1,4532 6,7222 7,6399 2,2777 1,3600
Fe — — — 7,3364 1,6636 — — — — —
Cd-109
Cu 8,4002 1,5998 — — — — — — — —
CuFe;0q4 8,8877 0,1123 0,4875 7,1609 1,8391 -0,5342 7,7365  7,9301 1,2634 1,0697
Fe — — — 7,6952 1,3048 — — — — —

Nad: Alasimi olusturan metaller i¢in K X-1sm1 siddet oranlar1 kullanilarak belirlenen 3d elektron sayilari.
Nasap: Alasimi olusturan metaller i¢in 4s, 4p elektronlarinin toplam sayisi.

Dnsg: Tlgili metalin alasimdaki 3d elektron sayisinin saf halindeki ile kiyaslandiginda 3d elektron sayisindaki degisim.
Tnag: Alasimdaki 3d elektronlarinin toplam sayist.
Tnad™: Saf metaller icin elde edilen 3d elektron sayilarinin agirlikli toplamindan, alasim igin elde edilen toplam 3d elektronu sayisi.

Tnas 4p: Alagimdaki 4s, 4p elektronlarinin toplam sayisi.

Tnusap”:Saf metaller i¢in elde edilen 4s, 4p elektron sayilarmin agirlikli toplamindan, alagim igin elde edilen toplam 4s, 4p elektronu sayisi.
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Cizelge 4.4.a. NiFe204 ve ZnosNiosFe204 alasimlarinda Ni i¢in elde edilen karakteristik K X-iginlarinin pik tepesi enerjileri (E), yar1
yiikseklikteki maksimum genislik (FWHM),enerji kaymalari AE (eV) asimetri indeksi (As) degerleri

Ni
Element veya Alagim E (keV) FWHM (keV) AE (eV) As
Ka Kp Ka Kp Ka Kp Ka Kp
Ni 7,4873 8,3267 0,2882 0,2976 - - 0,9103 1,0144
NiFe;O. 7,4767 8,3177 0,2990 0,2929 -10,6587 -8,9551 0,9970 1,0136
ZngsNigsFe204 7,4715 8,3172 0,3037 0,2985 -15,8364 -9,5214 0,9944 1,0140

Cizelge 4.4.b. NiFe204 ve ZnosNiosFe20s alasimlarinda elde edilen KA/Ka X-isin1 siddet oranlari  (Nkg/Nkediizeltilmemis,
IK4/ Ik diizeltilmis ve Rk g/Rk alagimlar igin piir metallere gére normalize edilmis siddet oranlari)

Am-241

Ni Fe
Element veya
Alagim Nk#/Nke Ikdllka Rk Rka Nka/Nka Ikdllka Rk Rka
Ni 0,1949 0,1346 1,0000 - - B
NiFe,O4 0,1983 0,1396 1,0372 0,2087 0,1303 0,9961
ZnosNigsFes04 0,1968 0,1371 1,0124 0,2083 0,1295 0,9900

Fe - - - 0,2090 0,1308 1,0000
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Cizelge 4.4.b. (devam)

Cd-109
Element veya Ni Fe
Alasim Nia/Nia lal ke RikRie Nica/Nic Ial ke RiRie
Ni 0,1900 0,1348 1,0000 - - -
NiFe;04 0,1930 0,1365 1,0126 0,1815 0,1290 0,9915
ZnosNigsFe204 0,1912 0,1356 1,0059 0,1812 0,1287 0,9892
Fe - - - 0,1824 0,1301 1,0000
Cizelge 4.4.c. NiFe204 ve ZnosNiosFe204 alagimlarinda 3d elektron sayilart ve rolatif degisimleri
Ni Fe NiFe204
illement e Nad Nas,4p Dnag Nad Nas,4p Dnag Tnad Tnag” Thasap Thassp’
asim
Am-241
Ni 9,0377 0,9623 — — — — — — — —
NiFe204 7,3561 2,6439 -1,6817 7,5914 1,4085 0,2550 7,5129 7,9035 1,8203 1,4298
ZnosNiosFe204 8,3101 1,8949 -0,7272 8,0236 0,9763 0,6872 — — — —
Fe 7,3364 1,6636 — — — —
Cd-109
Ni 8,8364 1,1636 — — — — — — — —
NiFe204 8,3121 1,6879 -0,5243 8,3175 0,6825 0,6223 8,3157 8,0756 1,0175 1,2577
ZnosNiosFe204 8,6426 1,3574 -0,1938 8,5025 0,4975 0,8073 — — — —
Fe 7,6952 1,3048 — — — —

N3d: Alagimi olusturan metaller i¢in K X-1g1n1 giddet oranlari kullanilarak belirlenen 3d elektron sayilari.

Nas4p: Alagimi olusturan metaller igin 4s, 4p elektronlarinin toplam sayist.

Dnag: Ilgili metalin alasimdaki 3d elektron sayisiin saf halindeki ile kiyaslandiginda 3d elektron sayisindaki degisim.
Tnaa: Alasimdaki 3d elektronlarinin toplam sayisi.

Tnaqg™: Saf metaller igin elde edilen 3d elektron sayilarmin agirlikli toplamindan, alagim igin elde edilen toplam 3d elektronu sayisi.
Tnasap: Alasimdaki 4s, 4p elektronlarinin toplam sayis.
Tnasap”:Saf metaller igin elde edilen 4s, 4p elektron sayilarmin agirlikli toplamindan, alagim igin elde edilen toplam 4s, 4p elektronu sayisi.
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Sekil 4.18. CoFe204 ferrit ve alasimi olusturan saf metaller igin elde edilen K X-1sin1
spektrumlari



Cizelge 4.5.a. CoFe204 ve ZnosC0o,5Fe204 ferrit alasimlarinda Co igin elde edilen karakteristik K X-1ginlarimin pik tepesi enerjileri (E),
yar1 yiikseklikteki maksimum genislik (FWHM),enerji kaymalar1 AE (eV) asimetri indeksi (As) degerleri

Co
Element veya Alagim E (keV) FWHM (keV) AE (eV) As
Ka Kp Ka Kp Ka Kp Ka Kp
Co 6,9601 7,7329 0,2830 0,2829 - - 1,0106 0,9896
CoFe;04 6,9885 7,7368 0,3061 0,3004 10,6587 3,9551 0,9847 0,9865
Zno5C005Fe204 6,9789 7,7339 0,3008 0,3010 18,8210 1,2340 0,9952 0,9898

Cizelge 4.5.b. CoFe204 ve ZnosCoosFe204 ferrit alasimlarinda elde edilen KA/Ka X-1sm1 siddet oranlart (Nkg/Nke diizeltilmemis,
IK4/ Ik diizeltilmis ve Rk 4Rk alagimlar igin piir metallere gore normalize edilmis siddet oranlar)

Am-241

Co Fe
Element veya
Alagim Nka#/Nka Ikdllka Rk Rka Nka/Nka Ikdllka Rk Rka
Co 0,2030 0,1331 1,0000 B - B
CoFe;04 0,1995 0,1328 0,9979 0,2190 0,1361 1,0406
Zng5C0p 5Fe,04 0,1982 0,1323 0,9942 0,2135 0,1327 1,0148

Fe - - - 0,2090 0,1308 1,0000
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Cizelge 4.4.b. (devam)

Cd-109
Co Fe
Element veya Alasim
NKﬂ/NKa IKdIKa RKﬂ/RKa NKﬂ/NKa IKﬁ/IKa RKﬂ/RKa

Co 0,1909 0,1337 1,0000 - - -

CoFez04 0,1887 0,1319 0,9884 0,1860 0,1318 1,0130

ZnosCoosFe204 0,1874 0,1310 0,9798 0,1869 0,1324 1,0176

Fe - - - 0,1824 0,1301 1,0000

Cizelge 4.5.c. CoFe204 alasiminda 3d elektron sayilar1 ve rolatif degisimleri
Co Fe CoFe204
Element veya Nag Nasiap Dnsg Nad Nas 4p Dnag Tnag Tnad Tnas,ap Tnasap”
Alasim
Am-241
Co 7,8039 1,1961 — — — — — — — —
CoFe204 7,9201 1,0799  0,1161 5,8535 3,1465 -1,4830 6,6098 7,3623 2,3900 1,6376
Zno5C005Fe204 8,1228 0,8772  0,7088 7,5427 1,1573 -0,2063 — — — —
Fe — — — 73364 16636 — — — — —
Cd-109
Co 7,5843 1,4157 — — — — — — _ _
CoFe204 8,2934 0,7066  0,7091 6,9068 2,0932 -0,7884 7,1193 7,6582 1,6310 1,3417
Zno5C005Fe204 8,7046 0,2954  1,1203 6,6788 2,3212 -1,0164 — — — —
Fe 7,6952 1,3048 — — — — —

N3d: Alagimi olusturan metaller i¢in K X-1g1n1 giddet oranlar1 kullanilarak belirlenen 3d elektron sayilari.
Nas4p: Alagimi olusturan metaller igin 4s, 4p elektronlarinin toplam sayist.
Dnaq: [lgili metalin alasimdaki 3d elektron sayismin saf halindeki ile kiyaslandiginda 3d elektron sayisindaki degisim.

Tnaa: Alasimdaki 3d elektronlarinin toplam sayisi.

Tnaqg™: Saf metaller igin elde edilen 3d elektron sayilarmin agirlikli toplamindan, alagim igin elde edilen toplam 3d elektronu sayis.
Tnausap: Alasimdaki 4s, 4p elektronlarinin toplam sayist.
Tnasap”:Saf metaller i¢in elde edilen 4s, 4p elektron sayilarmin agirlikli toplamindan, alagim igin elde edilen toplam 4s, 4p elektronu sayisi.
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Sekil 4.19. MnFe204 ferrit ve alasimi olusturan saf metaller i¢in elde edilen K X-1g1in1
spektrumlari



Cizelge 4.6.a. MnFe204 ve ZnosMnosFe204 ferrit alasimlarinda alasiminda Mn i¢in elde edilen karakteristik K X-iginlarinin pik tepesi
enerjileri (E), yar1 ylikseklikteki maksimum genislik (FWHM),enerji kaymalart AE (eV) asimetri indeksi (As) degerleri

Mn
Element veya Alasim E (keV) FWHM (keV) AE (eV) As
Ko Kp Ko Kp Ka Kp Ka Kpg
Mn (10 um) 5,8420 6,4759 0,2794 0,2916 - - 0,9981 0,9926
Mn;03 (30 nm) 5,8551 6,4902 0,2890 0,2822 - - 1,0132 0,9935
MnFe;04 5,8587 - 0,2836 - 16,2147 - 0,9885 -
ZnosMngsFe;04 5,8611 - 0,2818 - 19,1369 - 1,0111 -

Cizelge 4.6.b. MnFe204 ve ZnosMnosFe204 elde edilen KA/IKa X-1s1m1 siddet oranlart (Nkg/Nk diizeltilmemis, 1K4lk, diizeltilmis ve
Rkg/Rkq alagimlar i¢in piir metallere gore normalize edilmis siddet oranlari)

Am-241

Mn Fe
Element veya
Alagim Nka#/Nka Ikdllka Rk Rka Nka/Nka Ikdllka Rk4Rka
Mn (30 nm) 0,2156 0,1300 1,0000 B - B
Mn;03 (30 nm) 0,2196 0,1308 1,0059 B - B
MnFe;04 0,2219 0,1322 1,0168 0,1998 0,1297 0,9919
ZngsMno sFe;04 0,2175 0,1304 1,0026 0,2072 0,1307 0,9996

Fe . . . 0,2090 0,1308 1,0000
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Cizelge 4.6.b. (devam)

Cd-109

Element veya bl Fe

Alasim Nks/Nka Ikdlka Rk Rke Nka/Nke Ikdlka Rk ARk«
Mn (30 nm) 0,1769 0,1296 1,0000 - - -
Mn;03 (30 nm) 0,1762 0,1291 0,9961 - - -
MnFe;O,4 0,1809 0,1313 1,0170 0,1762 0,1290 0,9915
ZnosMngsFe204 0,1793 0,1305 1,0108 0,1754 0,1287 0,9996
Fe - - - 0,1824 0,1301 0,9892

Cizelge 4.7.a. Fe elementi i¢in nano-ferrit alagimlarinda elde edilen karakteristik K X-isinlarmin pik tepesi enerjileri (E), yari
yiikseklikteki maksimum geniglik (FWHM),enerji kaymalar1 AE (eV) asimetri indeksi (As) degerleri

Fe
Element veya Alasim E (keV) FWHM (keV) AE (eV) As
Ka Kz Ka Kp Ka Kz Ka Kz

Fe 6,4461 7,1526 0,2741 0,2915 - - 1,0155 0,9654
MnFe;O4 6,4421 7,417 0,2747 0,2867 -4,0211 -0,0109 1,0163 0,9762
CoFe;04 6,4398 - 0,2842 - -6,3012 - 1,0201 -
NiFe;04 6,4367 7,1523 0,2815 0,2977 -9,4321 -3,1450 0,9884 0,9878
CuFe;04 6,4116 7,1135 0,3011 0,3140 -30,5032 -39,1258 1,0171 1,0039
ZnFe,04 6,4360 17,1427 0,2744 0,2853 -4,3265 -7,9120 1,0174 1,0182
ZnosMno sFe;04 6,4417 7,1430 0,2746 0,2958 -4,9024 -7,7215 1,0286 1,0030
Znos5C0o5Fe204 6,4379 7,1418 0,2816 0,2926 -7,7595 -4,7633 1,0249 1,0305

ZngsNiosFe204 6,4320 7,1396 0,3014 0,3134 -14,120 -13,0235 0,9953 1,0000

¢0T
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Cizelge 4.7.b. Fe elementi igin ferrit alasimlarda elde edilen KA/Ka X-1sm1 siddet oranlari
(Nk#/Nko diizeltilmemis, K4k, diizeltilmis ve RkgRk. alasimlar igin plr metallere gore
normalize edilmis siddet oranlar)

Element veya Fe

Alagim Nkg/Nke Ikgllka Rk Rk
Fe 0,2090 0,1308 1,0000
MnFe;04 0,1998 0,1297 0,9919
CoFe;04 0,2190 0,1361 1,0406
NiFe;04 0,2087 0,1303 0,9961
CuFe204 0,2172 0,1358 1,0382
ZnFex04 0,2067 0,1293 0,9887
ZnosMngsFes04 0,2072 0,1307 0,9996
ZnosC0gsFex04 0,2135 0,1327 1,0148
ZngsNiosFe204 0,2083 0,1295 0,9900

Cizelge 4.7.c. Fe elementinin saf ve alasim igerisinde 3d elektron sayilar1 ve rolatif
degisimleri

Element veya Alasim i
N3d N4s,4p DnN3d

Fe 7,3364 1,6636 _
MnFe,04 7,9112 1,0887 0,5748
CoFe;04 5,8534 3,1465 -1,4830
NiFe;04 7,5914 1,4085 0,2550
CuFe,0,4 5,8534 3,1465 -1,4532
ZnFe,0, 8,1390 0,8609 -0,8026
ZNosMnosFe;04 7,3928 1,6071 0,0564
Zno,5C0o 5Fe204 7,5424 1,1572 0,5197
ZnosNigsFes0, 8,0236 0,9763 0,6872

Nad: Alagimi olusturan metaller i¢in K X-1sm1 siddet oranlar1 kullanilarak belirlenen 3d elektron sayilari.
Nss4p: Alagimi olusturan metaller igin 4s, 4p elektronlarinin toplam sayist.

Dnag: Ilgili metalin alasimdaki 3d elektron sayisinin saf halindeki ile kiyaslandiginda 3d elektron
sayisindaki degigim.
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Sekil 4.20. Saf elementler ve nano-ferrit alasimlar i¢in Am-241 ile elde edilen K-X 1s1m
siddet oranlarinin atom numarasi ile degisimi
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Sekil 4.21. Saf elementler ve nano-ferrit alasimlar i¢in Cd-109 ile elde edilen K-X 1s1m
siddet oranlarinin atom numarasi ile degisimi
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Sekil 4.22. Saf metaller ve mevcut alagimlar i¢in atom numarasinin fonksiyonu olarak
3d elektron sayilarinin gosterilmesi (Am-241 i¢in)
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Sekil 4.23. Saf metaller ve mevcut alagimlar i¢in atom numarasinin fonksiyonu olarak
3d elektron sayilarinin gosterilmesi (Cd-109 i¢in)
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Sekil 4.24. Saf metaller ve mevcut alasimlar igin atom numarasinin fonksiyonu olarak
4s, 4p elektron sayilarinin gosterilmesi
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Sekil 4.25. Saf metaller ve mevcut alagimlar i¢in atom numarasinin fonksiyonu olarak
4s, 4p elektron sayilarinin gosterilmesi
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4.2. Nano-Ferrit Alasimlarin Radyasyon Sogurma Parametreleri

Calismanin ikinci kisminda transmisyon dl¢limleri sonucunda alagimlarin kiitle sogurma

katsayilar (u,) elde edildi. Bu sonuglardan faydalanarak, etkin atom numaralari (Zeff)

ve etkin elektron yogunluklart (Nel) hesaplandi. Elde edilen sonuglar WinXCom
programi ile elde edilen teorik degerlerle birlikte Cizelge 4.8’de verilmistir. Ayrica
1keV-1GeV enerji araliginda WinXCom programindan elde edilen u, degerleri ile bu

degerler kullanilarak hesaplanan Zeft v Nel degerleri enerjiye karsilik grafik formda
sunulmustur (Sekil 4.26-28).

Cizelge 4.8. Alasimlarin 59,54 keV enerjide elde edilen deneysel ve teorik p, Zeff ve Nel

degerleri
59,5 keV
Alasim Den. Teo. Den. Teo. Den. Teo.
u (cm?/g) Zett Nei x10%
MnFe204 0,621 0,615 15,575 15,425 2,743 2,717
CoFe;04 0,648 0,652 15,648 15,698 2,810 2,819
NiFe;04 0,655 0,681 15,304 15,886 2,751 2,856
CuFe,04 0,701 0,693 16,143 15,954 2,843 2,810
ZnFe;04 0,780 0,717 17,516 16,089 3,061 2,812
ZngsMnos Fex04 0,666 0,659 15,606 15,772 2,788 2,818
ZnosCoo;5 Fe204 0,677 0,685 15,732 15,918 2,788 2,820
ZnosNigs Fe;04 0,716 0,699 16,408 15,998 2,908 2,835
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Sekil 4.26. Nano Ferrit Alagimlarun teorik kiitle sogurma katsayilarinin enerjiye karsilik
degisimi
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5. TARTISMA ve SONUC

Alasimi olusturan bir elementten yayimlanan karakteristik X-151n1 spektrumu element
atomunun kimyasal c¢evresine baghdir. Kimyasal etki, maddenin kimyasal ¢evresine
bagl olarak X-1511 ¢izgisinin enerjisinde, mutlak ve rolatif siddetinde baz1 degisiklikler
meydana getirir. Genellikle kimyasal etkiler, maddenin kimyasal baginin durumuna ve
valens elektronlarina bagli olarak yorumlanmaktadir. Maddenin kimyasal bag1 ve kristal

yapisi karakteristik X -151m1 yayimlama ve sogurma ihtimallerini etkiler.

Alasim olusumunda metalik baglar etkilidir. Metalik baglanmada metallerin degerlik
elektronlarinin bir tanesi veya daha fazlas1 atomdan ayrilir ve pozitif yiikli bir katyon
olusur. Boylece olusan pozitif katyonlar tamamen serbest elektron denizinde yiiziiyor
gibidir. Artik hangi elektron hangi atoma aittir, belli degildir. Iste metalik bag pozitif
metal iyonlar1 ile g¢evresindeki serbest elektronlar arasindaki ¢ekim kuvveti olarak
ortaya ¢ikar. Metalik bagin bir yon kisitlamasinin olmamasi sayesinde, metal atomlarini
tic boyutlu diizen igerisinde birer kiire olarak tarif edebiliyoruz ve yedi farkli kristal
yapistyla karsimiza ciktiklarinm1 goriiyoruz. Metalik bag olusurken alasimi olusturan
metallerin elektronegatiflik farki oldugundan kovalent 6zellik de kazanabilir. Ferritler
tetrahedral ve oktahedral yerlerde katyon dagilimma bagli olarak uyarlanabilen
malzemelerdir. Bu nedenle farkli elementler kullanilarak olusturulan ferrit alasimlarda

yerlerdeki katyon dagilimi1 degisime ugrar ve olusan ferritin kristal yapisini degistirir.

Saf ¢inko ve Zn ferrit alasimlarinda Zn’nin Ko ve K ¢izgileri icin pik tepesi enerjileri,
FWHM, asimetri indeksi ve kimyasal kayma degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Saf Zn
hekzagonal kristal yapisina sahiptir. ZnFe204 normal spinel yapiya sahiptir ve Zn
katyonlari, tetragonal A yerlerinde bulunur. Hekzagonal yani altigen yapida, tetragonal
yapiya kiyasla atomlar birbirine daha yakindir ve atomlarin etkilesimi daha fazladir.
MnFe204’de Mn ¢inko ferritteki Zn*? katyonlar1 gibi tetragonal A yerlerinde bulunur ve
normal spinel yapidadir. Bu nedenle ZnFe204 ve ZnosMnosFe204 alagimlarinda FWHM

degerlerinde artis gozlenmistir. CoFe204 ve NiFe204 alagimlarinda divalent Co ve Ni
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iyonlarinin tetrahedral ve oktahedral yerlerin her ikisini de isgal ettigi ve ters spinel
yapiya sahip oldugu bilinmektedir. Bu yapida da atomlar arasi etkilesim hekzagonal
yapiya gore azdir. Ayrica tetrahedral yapiya nazaran oktahedral yapida atomlar arasi
uzaklik daha azdir. Bunun sonucu olarak ZnosCo0osFe204 ve ZnosNiosFe204
alasgimlarinda Zn i¢in FWHM degerlerinde daha biiytiik bir artis gézlenmistir. Ama genel
olarak bakildiginda Zn’nin 3d orbtali tam dolu oldugu i¢in degisimler ¢ok biiyiik
olmamustir. Saf Zn ile kiyaslandiginda, tiim Zn-ferrit alagimlarinda Zn’nin pik tepesi

enerjilerinde 7,91-4,08 eV mertebesinde kaymalar gézlendi.

Gegis metali X- 1511 fotoelektron spektrumlarinin geleneksel olarak yiiksek baglanma
enerjisinden kaynaklanan dogal bir asimetriye sahip oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica
Doniach — Sunji¢ denklemi, fermi seviyesinde metallerde bant i¢i sogurma veya
emisyon i¢in iletim elektron sagilma genliginin yorumlanmasi Onerisine dayanan essiz
bir asimetri yorumu sunar (Sacher, 2009). Cizelge 4.1°de gorildiigii gibi saf ¢inko Ko
ve Kp cizgileri asimetriktir. Zn-ferrit alasimlarda Zn Ko ve Kf egrileri simetrik olma
egilimindedir. Simetrik olma durumu elektronlarin ¢iftlenmemis olmasi halinde

miumkindiir.

Cizelge 4.3.a ve 4.4.a’da sirasiyla CuFe204 alagiminda Cu ig¢in ve Ni ferrit alagimlarinda
Ni i¢in elde edilen karakteristik K X-isinlarinin pik tepesi enerjileri (E), yari
yiikseklikteki tam genislik (FWHM),enerji kaymalart AE (eV) asimetri indeksi (As)

degerleri verilmistir. Ni ve Cu elementleri yiizey merkezli kiibik yapiya sahiptir ve
koordinasyon sayilar1 12°dir. CuFe204 oda sicakliginda kararli ve tetragonal yapiya
sahiptir. Koordinasyon sayis1 4’tiir. Atomlar arasi mesafe tetragonal yapida
azalmaktadir. Koordinasyon sayisinin azalmasi spektrumun simetrik olmasina sebep
olur. Cizelge 4.3.a’da saf Cu’nun emisyon cizgileri asimetrik iken CuFe204’de
simetriklige yaklagmistir. CuFe204’de Ka ve Kp ¢izgilerinin FWHM degerleri saf
Cu’nunkine gore artig gostermistir. Tetragonal yap1 spektrumun genislemesine veya
yayvanlagsmasina sebep olmustur. NiFe20s kiibik kristal yapiya sahip ters spinel
ferritlerdendir. Kiibik yapida koordinasyon sayist 4 veya 6’dir. ZnosNiosFe204 kiibik

spinel yapiya sahiptir. Zn ve Ni katyonlar1 tetrahedral yerlere yerlesirler ve
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koordinasyon sayis1 4’tlir (Kurian and Nair 2016). Cizelge 4.4.a’da goriildiigii gibi saf
Ni K-X 1s1n1 pikleri asimetri gosterirken Ni- ferrit alasim formunda ise simetrik yapi
gostermislerdir. Bu durum asimetrinin alagimlarin kristal yapisina ve koordinasyon
sayisina bagli oldugunu dogrulamaktadir. Ni-ferrit alasimlarinda FWHM degerleri
atomlar arasi etkilesimin azalmasi sonucu artis gostermistir. Ka ve Kfg pik tepesi
enerjilerinde kaymalar gozlenmistir. Ke ¢izgisinde -15,83 ila -10,65 eV, K/ ¢izgisinde

ise -9,52 ila - 8,95 eV araliginda enerji kaymasi1 goriilmiistiir.

Co hekzagonal yapiya sahip bir metal olup, CoFe204’te O iyonlar1 yiizey merkezli
kiibik yap1 olustururken, Co tetrahedral veya oktahedral yerlerde bulunur. Yine Ni-ferrit
alasimlarda oldugu gibi koordinasyon sayisi azalmistir ve Ka ve K/ spektrumlarinda
FWHM degerlerinde saf Co’ya kiyasla artis gozlenmistir. Pik tepesi enerjileri
incelendiginde kaymalar oldugu gozlemlendi. Ko enerji kaymas: CoFe20s4 ve
ZnosNiosFe204 alagimlart igin sirasiyla 10,65 ve 18,82 eV iken Kf ¢izgileri igin 3,95 ve
1,23 eV olarak tespit edilmistir. Co i¢in ¢iftlenmemis elektron sayis1 Zn, Cu ve Ni’e
gore daha fazla oldugu i¢in, saf Co icin diger metallere gére daha simetrik diyebiliriz.
Bu nedenle asimetri indeksinde ferrit alasimlarda elde edilen degerler, saf Co i¢in elde

edilen degerlere yakindir ve 6nemli bir degisim goriillmemistir (Cizelge 4.5.a).

Mn kiibik merkezli kristal yapiya sahiptir ve koordinasyon sayist 6’dir. MnFe204 ve
ZnosNiosFe204 alasimlarinda Mn*?2 katyonu tetrahedral A yerlerini isgal eder
koordinasyon sayisi 4’tiir. Diger metallere gére Mn’nin koordinasyon sayis1 daha diisiik
oldugu icin, ferrit formundaki koordinasyon sayisina yakindir. Cizelge 4.6.a
incelendiginde FWHM degerlerinde Onemli bir degisim goriilmemistir. Mn’nin
ciftlenmemis elektron sayisi 5’tir ve ¢calismada kulanilan diger gecis metallerine gore
daha simetriktir. MnFe204 ve ZnosNiosFe20s4 alagimlarinda Mn’mn Ka ¢izgisi igin

bulunan asimetri indeksi, saf Mn’ninkine yakindir ve hemen hemen simetrik denilebilir.

Fe, Mn gibi kiibik merkezli yapiya sahiptir. Cizelge 4.7.a Fe elementinin saf halde ve
calismada kullanilan tiim nano ferrit alasimlarda, Ko ve Kp cizgilerinin FWHM

degerleri incelendiginde diizenli bir degisim goriilmemistir. Fe’nin koordinasyon sayisi
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6 iken, ferrit alasimlarda genellikle oktahedral yerlerde bulundugu i¢in ve burada da
koordinasyon sayist 6 oldugundan FWHM degerleri ¢ok fazla etkilenmemistir.
Kimyasal kayma degerlerine bakildiginda CuFe204 ve ZnosNiosFe204 alasimlarinda
daha fark edilir degisimler gozlenmistir ve sirastyla Ke igin -30,50, -14,12 eV, Kf i¢in -
39,12, -13,02 eV olarak bulunmustur. Saf Fe’in asimetrik oldugu Cizelge 4.7.a’da
goriilmektedir. Ferrit alasimlarin hemen hemen tiimiinde Fe karakteristik spektrumu

daha simetrik bir yapiya ulagsmustir.

Alagimda bulunan bir elementin K X- 151n1 siddet oranlar1 ve 3d elektron yogunlugu,
ayni alasimda bulunan ikinci bir elementten etkilenmektedir. Valens bandinda meydana
gelen elektron transferi ve yeniden diizenlenme mekanizmalari, X-1sm1 floresans
parametrelerinin  incelenmesiyle belirlenebilir. Iki metalin ~ X-151m1  floresans
parametreleri, saf haldeki degerlerine gore ayni yonde degisim gosteriyorsa bu durum
valans bandinin yeniden diizenlenmesiyle, zit yonde degisim gosteriyorsa elektron
transferiyle ile aciklanir. Ayrica kristal yapisi, bag yapisi ve bag uzunlugu da valens
elektron yapisimi etkileyeceginden, siddet oranlarinin degisimine sebep olabilir. KA X-
1sinlart 4d, 4p, 3d, 3p seviyeleri ile 1s seviyesi arasinda, Ko X-1ginlar1 ise 2p ve 1s

seviyeleri arasindaki gecisler sonucu meydana gelir.

Saf Zn ve Fe metalleri ile ZnFe204, ZnosNiosFe204, Zno,sCoosFe204 ve ZnosMnosFe204
alasimlar1 i¢in elde edilen K X-isin1 spektrumlar1 Sekil 4.4-11"de verilmistir. Zn- ferrit
alasimlari i¢in Zn ve Ni, Co, Mn ve Fe’nin ilgili alasimdaki Ko, K X-1s11 piklerinin
siddeti Origin 9.0 programi ile ¢izilmistir. ZnFe204, ZnosNiosFe204, ZnosCoosFe204 ve
ZnosMnosFe20s alagimlart ve saf Zn ve Fe igin; Nkg/Nk, diizeltilmemis,
Ikd Ik diizeltilmis ve Rkg/Rk. alasimlar icin pilir metallere gore normalize edilmis ve
Am-241 ve Cd-109 kaynakla elde edilen siddet oranlar1 Cizelge 4.2°de verilmistir. Saf
Zn ve Fe igin olgilen KA/Ka X-1s1n1 siddet oranlart Am-241 igin sirasiyla 0,1503 ve
0,1308 ve Cd-109 i¢in 0,1484 ve 0,1301 dir.

ZnFe204 alagiminda, Zn ve Fe’nin siddet oran1 degisimi saf haldeki degerlerine gore zit

yonliidiir. Bu durum Zn ve Fe elementleri arasinda yilik transferi oldugunu
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gostermektedir. Fe elementinin elektronegatifligi Zn’ye gore daha fazladir (Zn; 1,64,
Fe; 1,8 Pauling). Bu nedenle yiikk transferi Zn’den Fe’ye dogru olacaktir.
ZnosNiosFe204, ZnosCoosFe204 ve ZnosMnosFe204 alasimlarinda da Zn’nin saf haldeki
siddet oranlarindan daha biiyiik degerler elde edilmistir. Bunun sebebi alasimlarda
kullanilan elementler icinde en diisiik elektronegativiteye sahip olan Zn’den diger
metallere yiik transferi gerceklesmesidir. Ayrica hekzagonal yapida olan saf Zn’de
atomlar aras1 etkilesim daha fazla ve bag uzunlugu daha kisadir. Bu yiizden saf halde
Zn’den elektron koparmak daha zor olacaktir ve siddet oran1 daha az olacaktir. Fe igin
siddet oran1 degerleri genel olarak azalmistir. Bu azalmanin sebebi elektronlarin transfer
oldugu elementin dis kabuk elektronlarinin {izerine olan perdeleme etkisinin artmasi
olarak diisliniilebilir. Transfer olan elektronlarin bu sayede kabuga baglanma enerjileri
azalacaktir ve bu da siddet oraninin azalmasiyla sonuglanacaktir. ZnosC0o5Fe204
alasiminda diger alasimlardan farkli olarak Fe’nin siddet orani artmistir. Bu durum
alasimdaki diger element olan Co’nun varlig: ile ilgili olabilir. Yik transferi Zn-Co
arasinda gerceklesmistir ve Fe elementinin valens bandinda elektronlarin yeniden
diizenlenmesi sonucu siddet oran1 artmis olabilir. ZnosMnosFe204 alasiminda ise hemen
hemen saf Fe’nin siddet oranina yakin bir sonug elde edilmistir. Her iki kaynakla elde

edilen sonugclar birbiri ile uyum igerisindedir.

Saf Cu ve Fe metalleri ile CuFe204 alagimi igin elde edilen K X-igin1 spektrumlart Sekil
4.12-14°de verilmistir. CuFe204 alasimi ve saf Cu ve Fe i¢in; Nkg/Nk, diizeltilmemis,
Ikd Ik diizeltilmis ve Rkg/Rk. alasimlar icin pilir metallere gore normalize edilmis ve
Am-241 ve Cd-109 kaynakla elde edilen siddet oranlar1 Cizelge 4.3.b’de verilmistir. Saf
Cu ve Fe igin oOlgiilen KA/Ka X-151m1 siddet oranlari sirasiyla 0,1390 ve 0,1308 dir.
CuFe204 alagiminda Cu i¢in elde edilen siddet orami saf haldekine gore azalirken,
Fe’nin siddet orani artmistir. Fe, Co, Ni ve Cu’in elektronegatifligi hemen hemen
aynidir. Cu ve Fe’nin elektronegatiflikleri sirasiyla 1,9 ve 1,8 Pauling’dir. Bu durumda
Fe’den Cu’ya yiik transferi ger¢eklesmistir. Metallerin valens elektronlarinin yeniden

diizenlenme ihtimali olmakla birlikte zayiftir.
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Cizelge 4.3.c’de K X-151m1 siddet oranlar1 kullanilarak Cu ve Fe i¢in saf hallerinde ve
alasimda elde edilen 3d ve 4s, 4p elektron sayilar1 ve onlarin rolatif degisimleri
verilmistir. Saf Cu ve Fe igin sirasiyla n3s=8,2469; 8,4002, n3t=7,3364; 7,6951 3d
elektron sayilar1 elde edilmistir. Alasimda ise Cu’nun 3d elektron sayisi saf Cu’ya gore
Am-241 kaynakta 0,1533 ve Cd-109 kaynakta 0,4865 kadar artmistir. Fe’nin 3d
elektron sayis1 ise Am-241 kaynakta -1,4532 ve Cd-109 kaynakta -0,5342 kadar
azalmistir. Cd kaynakla elde edilen sonuglarda Cu’nun 3d elektron sayisindaki artisin,

Fe’nin 3d elektron sayisindaki azalmaya yakin oldugu goriilmektedir.

Saf Ni ve Fe metalleri ile NiFe204 ve ZnosNiosFe204 alasimi igin elde edilen K X-1s1m1
spektrumlart Sekil 4.14-17’de verilmistir. NiFe204 ve ZnosNiosFe204 alagimlari ve saf
Cu ve Fe i¢in; Nkg/Nk, diizeltilmemis, Ik4lk, diizeltilmis ve Rkg/Rk, alagimlar icin piir
metallere gore normalize edilmis ve Am-241 ve Cd-109 kaynakla elde edilen siddet
oranlar1 Cizelge 4.4.b’de verilmistir. Saf Ni ve Fe i¢in Ol¢iilen KA/Ka X-1gin1 siddet
oranlar1 sirasiyla 0,1346; 0,1351 ve 0,1308; 0,1301°dir. NiFe204 alasiminda Ni ve Fe
elementlerinin siddet oranlar1 zit yonlii degisim gostermistir. Ni’den Fe’ye yiik transferi
gerceklesmistir. Ko ¢izgileri c¢ekirdege yakin seviyeler arasindaki gegislerden
kaynaklandig1r icin burada ¢ok biiyliik degisiklikler olacagi diisiiniilmemektedir.
Buradaki degisim ve calismada kullanilan alagimlarin tamaminda degisim Kpg
gecislerinden kaynaklanmaktadir. Elbette ki kristal yapinin degisimi de goz ardi
edilemez. Ni’nin Fe’nin 3d seviyesine yiik transferi sonucu Fe’nin siddet orani azalirken
Ni’nin siddet orami artmustir. Burada elektronegatiflikler ayni olmasina karsin atom
caplart farkli oldugundan Ni’den yiik transferi gergeklesmistir. ZnosNiosFe204
alasiminda Zn ve Ni’nin siddet oranlar1 artarken Fe’nin siddet orani saf haline gore
azalmistir. Burada Zn hem Ni’ye hem de Fe’ye yiik transferinde bulunmus olabilir.
Ni’nin bu alasimdaki siddet oran1 NiFe204’teki degerinden daha kiiciiktiir. Bu nedenle
liclii metal alasimlarinda hem yiik transferi hem de valens elektronlarinin yeniden

diizenlenmeleri s6z konusudur.

Cizelge 4.4.c’de K X-151n1 siddet oranlar1 kullanilarak Ni ve Fe icin saf hallerinde ve

alasgimlarda elde edilen 3d ve 4s, 4p elektron sayilar1 ve onlarin rolatif degisimleri
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verilmistir. Saf Ni i¢in her iki radyoaktif kaynakla elde edilen 3d elektron sayilar
sirastyla n3s=9,0327; 8,8364 olarak elde edilmistir. NiFe204 alagiminda Ni’nin 3d
elektron sayis1 saf Ni’ye gore Am-241 kaynakta -1,6817 ve Cd-109 kaynakta -0,5243
kadar azalmistir. Fe’nin 3d elektron sayis1 ise Am-241 kaynakta 0,2550 ve Cd-109
kaynakta 0,6223 kadar artmistir. Cd kaynakla elde edilen sonuglarda 3d elektronlarin
sayisinin degisimi hemen hemen denktir. Burada 3d elektronlarinin bu degisimi hem
yiik transferinin hem de valens elektronlarinin yeniden diizenlenmesinin gerceklestigini
gostermektedir. ZnosNiosFe204 alasiminda Zn i¢in literatiirde MCDF hesaplamalariyla
elde edilen 3d elektron sayisinin siddet oranina kars1 degisimi bulunmadigindan yorum
yapamamaktayiz. Ancak siddet oranlarindaki degisim bize Zn’den yiik transferi

gerceklestigi konusunda bilgi vermektedir.

Saf Co ve Fe metalleri ile CoFe204 ve ZnosCoosFe204 alagimlari igin elde edilen K X-
1s1n1 spektrumlart Sekil 4.18°de verilmistir. CoFe204 ve ZnosCoosFe204 alagimlart ve
saf Co ve Fe i¢in; Nkg/Nk, diizeltilmemis, lkg/lkqdiizeltilmis ve Rks/Rk, alagimlar igin
piir metallere gore normalize edilmis ve Am-241 ve Cd-109 kaynakla elde edilen siddet
oranlar1 Cizelge 4.5.b’de verilmistir. Saf Co i¢in 6lgiilen KA/Ka X-15111 siddet oranlari
sirastyla 0,1331ve 0,1337°dir. CoFe204 alasiminda Co ve Fe elementlerinin siddet
oranlar1 zit yonli degisim gostermistir ve Co’nun siddet orani saf hale gore azalirken,
Fe’nin siddet orani saf hale gore artmistir. CoFe204 alasiminda Fe’den Co’ya elektron
transferi gergeklesirken, ZnosCoosFe204 alasiminda Zn ve Fe elementlerinin siddet
orani artarken, Co elementinin siddet oran1 azalmistir. Zn ve Fe’den Co’ya ylik transferi
gerceklesmis olabilir ve alasimi olusturan metallerin 3d, 4s ve 4p seviyelerindeki

elektronlar1 yeniden diizenlenmis olabilir.

Cizelge 4.5.c’de K X-151m1 siddet oranlar1 kullanilarak Co ve Fe i¢in saf hallerinde ve
alasimlarda elde edilen 3d ve 4s, 4p elektron sayilari ve onlarin rolatif degisimleri
verilmistir. Saf Co icin her iki radyoaktif kaynakla elde edilen 3d elektron sayilari
sirastyla n3¢=7,8039; 7,5843 olarak elde edilmistir. CoFe204 alagiminda Ni’nin 3d
elektron sayis1 saf Ni’ye gore Am-241 kaynakta 0,1161 ve Cd-109 kaynakta 0,7091
kadar artmistir. Fe’nin 3d elektron sayis1 ise Am-241 kaynakta -1,4830 ve Cd-109
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kaynakta -0,7884 kadar azalmistir. Burada 3d elektronlarinin bu degisimi hem yiik
transferinin hem de valens elektronlarinin yeniden diizenlenmesinin gergeklestigini
gostermektedir. ZnosNiosFe204 alasiminda Co igin 3d elektron sayilar1 her iki kaynak
icin sirastyla 0,7087 ve 1,1203 artarken Fe’nin 3d elektron sayis1 -0,2063 ve -1,0164
kadar azalmistir. Zn’nin 3d elektron yogunlugunu tespit edemedigimizden dolay1 yiik

transferinin nasil dagildigi hakkinda yorum yapamamaktay1z.

Saf Mn ve Fe metalleri ile MnFe204 ve ZnosMnosFe204 alasimlari icin elde edilen K X-
1511 spektrumlart Sekil 4.19°da verilmistir. MnFe204 ve ZnosMnosFe204 alagimlari ve
saf Mn ve Fe i¢in; Nkg/Nk, diizeltilmemis, Ik4/lk. diizeltilmis ve Rkg/Rk, alagimlar igin
piir metallere gore normalize edilmis ve Am-241 ve Cd-109 kaynakla elde edilen siddet
oranlar1 Cizelge 4.6.b’de verilmistir. Saf Mn i¢in 6l¢iilen KA/Ka X-151m1 siddet oranlari
sirastyla 0,1300 ve 0,1296’dir. MnFe204 alasiminda Mn ve Fe elementlerinin siddet
oranlar1 zit yonlii degisim gostermistir ve Mn’nin siddet orani saf hale gore artarken,
Fe’nin siddet orani saf hale gore azalmistir. Mn’nin elektronegativitesi 1,5 Pauline’dir
ve Fe’den daha kiiciiktlir. Bu nedenle MnFe204 alasiminda Mn’den Fe’ye yiik transferi
gerceklesmistir. ZnosMnosFe204 Mn ve Zn’de siddet oraninda artis gozlenirken Fe
elementinde siddet oran1 azalmistir. Bu durum Zn ve Mn’nin elektronegatifliginin Fe’ye
gore daha az olmasindan kaynaklanmaktadir. Burada Zn ve Mn’den yiik transferi

gerceklesmistir.

Saf Fe metali ile tim ferrit alasimlardaki Am-241 kaynakla elde edilen Nkg/Nkq
diizeltilmemis, Ik4lkqdiizeltilmis ve Rkg/Rk, alasimlar igin piir metale gére normalize
edilmis degerleri Cizelge 4.7.b’de, K X-1511 siddet oranlar1 kullanilarak Fe’nin saf ve
alasimlarda elde edilen 3d ve 4s, 4p elektron sayilari ve onlarin rolatif degisimleri

Cizelge 4.7.c’de toplu olarak verilmistir.

Sekil 4.20 ve 4.21 sirasiyla Am-241 ve Cd-109 kaynakla elde edilen saf elementler ve
nano-ferrit alagimlar i¢in K-X 1gim siddet oranlarmmin atom numarasi ile degisimini
gostermektedir. Artan atom numarasi ile saf metallerde siddet orani artmistir. Her iki

kaynakla alinan oOl¢iimler birbirini desteklemektedir. Sekil 4.22 ve 4.23 atom
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numarasina karsilik 3d elektron sayisim ve Sekil 4.24 ve 4.24 ise 4s, 4p elektron
sayisinin atom numarasina bagli degisimini gostermektedir. Genel olarak bakildiginda
saf elementler icin 3d elektron sayisi artma, 4s, p elektron sayilari ise azalma egilimi

gostermislerdir. Bu beklenen bir durumdur.

Calismanin ikinci boliimiinde c¢alismada kullanilan ferrit alasimlarin, radyasyon
sogurma kabiliyetleri incelendi. Cizelge 4.8’¢ bakildiginda en biiyiik kiitle sogurma
katsayis1 degeri ZnFe2O4’¢ aitken, en diisiik deger MnFe204’de goriilmiistiir. Deneysel
sonuglar ve teorik sonuglar birbiri ile uyum ig¢indedir. Benzer sonuglar Zeff Ve Nel
degerleri i¢in de ayni bulunmustur. Sekil 4.26’da, (1 keV ve gevresi) diisiikk enerji
bolgesinde alagimin igindeki elementlerin sogurma kiyilara bagli olarak pp degerleri
farkli bir degisim gostermistir. Bu enerji bolgesinde en iyi sogurma NiFe204’de
goriilmiistiir. Genellikle metallerin L-I sogurma kiyilar1 1 keV mertebesindedir ve bu
nedenle ufak keskin pikler olusmustur. Zn i¢in L seviyesinde birkag sogurma kiy1st (L-I,
L-11 ve L-III) daha oldugu i¢in bu bolgede en az sogurmayi ZnFe204 gostermistir.
0,015-0,006 MeV enerji araliginda ZnFe204 yine en iyi sogurma kabiliyetine sahiptir.
0,006-0,02 MeV araliginda keskin pikler goézlenmistir. Bu pikler alasim icindeki
metallerin K- sogurma kiyilarina tekabiil etmektedir. Zn, Cu, Ni, Co, Fe ve Mn i¢in
strastyla 9,65, 8,97, 8,33, 7,70, 7,11 ve 6,53 civarinda gozlenmistir. Sekil 4.27°de Zett
degerlerinin diisiik enerji bolgesinde en biiylik degeri ZnFe204 i¢in aldig1 ve belli enerji
degerlerinde keskin bir azalma oldugu goriilmektedir. Bu bolge fotoelektrik etkinin
baskin oldugu enerji bolgesidir. Burada p, degerlerinin ani azalmasinin nedeni,
fotoelektrik tesir kesitinin gama enerjisine (~1 / E”?) ve numunelerin atom numarasina
(Z*®) bagli degisiminden kaynaklanir. Ancak orta enerji bolgesinde (0,01-10 MeV), p,
Ve Zeff Once artar sonra yavasca azalir. Cilinkii hedef malzemenin Compton sagilma tesir
kesiti Z/E ile orantihidir. Yaklasik 20 MeV’den sonra ise neredeyse sabit kalir. Bu
bolgede ise ¢ift olusum baskindir. Sonug olarak en 1yi sogurma yetenegine sahip alasim
ZnFe204 olup bunu CuFe204 ve ZnosNiosFe204 takip etmektedir. En diisiik radyasyon
koruma yetenegi ise MnFe2Os’de goriilmistiir. Ne’in enerji ile degisimi Zefr ile
benzerdir (Sekil 4.28). Bu sonuglar bize nanoferrit alasimlarin hem radyasyon sogurma

kabiliyetlerinin iyi olmas1 hem de istiin elektriksel 6zelliklerinden dolay1 beton, akilli
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beton ve alasim tasariminda, yeni cam sistemlerinin eldesinde kullanilarak
radyasyondan korunma mekanizmasina ihtiya¢ duyulan bircok yerde degerlendirilebilir

oldugunu gostermistir.
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