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OZET

Yiksek Lisans Tezi

KOHERENT VE COMPTON SACILAN X-ISINLARINI
KULLANARAK FE ELEMENTI ICIN MATRIS ETKILERININ
INCELENMESI

Hasan Hiiseyin CALISKAN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Fizik Anabilim Dali

Danigsman: Prof. Dr. Elif BOYDAS

Bu c¢alismada Fe elementi i¢gin Rh anotlu WDXRF (Dalgaboyu ayrimli X-isini
floresans) sistemi kullanilarak sagilan X-1sinlari ile matris sogurma ve siddetlendirme
etkileri incelenmistir. Analit olarak Fe elementi ve matris olarak K tabakasi sogurma
kiyilar1 Fe elementinin karakteristik K X-1gin1 enerjilerinin hemen altinda ve tizerinde
olan elementler secilmistir. Daha sonra bu elementler saf ve Fe orant %10-%90
aralifinda degisecek sekilde ikili numuneler hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler 5
ton/cm? basing altinda preslenerek tablet haline getirilmistir. Bu numuneler WDXRF
spektrometresinde analiz edilmislerdir. Ol¢iim sonucunda numunelerden Rh Ko X-
isinlarinin koherent ve Compton sagilmis X-1smn1 verileri elde edilmistir. Sistemden
elde edilen bu veriler OriginPro 7.5 programina aktarilarak koherent ve Compton
sacilmig X-1s1nlar1 spektrumlari elde edilmistir ve bu spektrumlarin altinda kalan alanlar
hesaplanmistir. Koherent / Compton sagilmis X-1ginlarinin siddet oranlar1 hesaplanarak

matris etkileri incelenmistir.

2013, 69 sayfa

Anahtar Kelimeler: Analit, Sogurma, Siddetlendirme, Compton sa¢ilmasi, Koherent
Sacilma
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MS Thesis

EXAMINATION OF EFFECTS OF MATRIX BY USING COHERENT AND
COMPTON SCATTERED X-RAYS FOR FE ELEMENT
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Matrix absorbtion and enhancement effects have been examined with scattered X-rays
by using WDXRF system for Fe element. Fe as analyte and elements which some of
them the K absorption edge just below the characteristic K X-ray energies of Fe
element and others emits K X-rays with energies just above of the absorption edge of
the analit (Fe) as matrix have been chosen. Later, pure and binary with Fe ratio ranging
from 10% to 90% samples were prepared with these elements. Prepared samples have
been transformed to tablet form by pressing below 5 ton/cm? pressure. These samples
have been analyzed in WDXRF system. At the end of measurement, the coherent and
Compton scattering X-rays data of Rh Ka X-rays from these samples have been
obtained. The coherent and Compton scattering X-rays spectra have been analyzed by
OriginPro 7.5 program. Matrix effect have been examined by calculating

coherent / Compton scattered X-rays intensity ratio.
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1. GIRIS

X-151m1 floresans teknigi, atom ve radyasyon fizigi alanlarinda ve malzemelerin
tahribatsiz element analizlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. XRF spektrometreler
ile nitel (kalitatif) ve nicel (kantitatif) analizler genellikle uyarici foton-numune-
yayinlanan foton iglisii ile yapilmaktadir. Bu teknik, bombardimanla numuneden
ikincil X-iginlarinin yayimlanmasi esasina dayanir. Bu bombardiman sirasinda X-
isinlart ile madde karsilastigi zaman birgok olay meydana gelebilir (Sahin ve Demir
2013). Bu olaylardan ikisi koherent ve inkoherent (Compton) sagilmadir. Bu
sagilmalarin spektrumunun altinda kalan alan, pik yiikseklikleri gibi 6zellikleri veya bu

ozelliklerin oranlar1 X-1ginlart ile analizlerde kullanilmaktadir.

Compton (inkoherent) sacilmasi, yiiksek enerjili bir fotonun genellikle durgun ve
serbest kabul edilen bir elektrondan veya baglanma enerjisi gelen foton enerjisine
kiyasla kiigiik olan bagl bir elektrondan enerji kaybi ile sagilmasi olarak bilinir. Valans
elektronlarin davranisina oldukga hassas olan ve sagilan fotonlarin siddetlerinin hedefin
yogunlugu ile orantili oldugu gergegine dayanan Compton sa¢ilmast metaller,
karisimlar, manyetik maddeler (Williams 1977), siiper iletkenler (Marangolo et al.
1998) ve hatta polimerler (Mazarakiotis et al. 2002) gibi farkli materyallerin elektronik
momentumun dagilimlarin1 incelemek (Tomak et al. 1985), temel hal elektronik
yapisini aragtirmak (Pattison et al. 1981), elektronik yap1 teorilerini test etmek (Deb et
al. 1999), polarizasyon etkilerini tespit etmek (Blume 1985), materyallerin kalinliklarini
6lgmek (Korun 2000) ve miktar analizi yapmak (Sahin 1985) i¢in kullanilan deneysel
bir metottur. Ayrica inkoherent sagilma fonksiyonun teorik degerleri S(x,Z) Cromer and
Mann (1967) tarafindan hesaplanmistir. Tiim agilar i¢in inkoherent sagilma diferansiyel

alan1 Kane et al. (1983) tarafindan verilmistir.

Koherent sagilma (bagl elektrondan rezonans sagilma), fotonun atoma siki bagh
elektronlar tarafindan sacilmasidir. Bu olay, gelen bir foton bagh bir elektron iizerine

diistiigiinde, elektronun atomdan sokiilecek kadar enerji alamadigi hallerde meydana



gelir. Standing and Jovanovich (1961), elastik sagilma diferansiyel tesir kesitinin
Ol¢iilmesi i¢in zayif siddette bir yardimci kaynagin referans olarak sec¢ildigi bir metod
gelistirmislerdir. Bu metodla tesir kesitinin tam olarak Olclilmesi, kaynak siddeti
oranlarinin dogru olarak belirlenmesine baghidir. Hardie et al. (1970), 1,33 MeV’lik
fotonlarin Pb ve U’dan sagilmasini inceleyerek deney ve teori arasindaki uyusmazliklari
tartismiglardir. Kane at al. (1978), 1,17 ve 1,33 MeV’lik y-iginlarinin kiigiik agilarda
elastik sagilmasini Ge(Li) dedektorii ile incelemisler ve elastik sagilma tesir kesitinin
Olciimii lizerine yeni bir metod gelistirmislerdir. Bu metoda, Al gibi diisiik Z’li
elementler referans olarak secilmektedir ve kaynak siddet oranlarina ihtiyag
duyulmamaktadir. Taylor et al. (1981), Eu-152 vy-isinlarinin tungstenden elastik
sacilmasini incelemislerdir. Bu aragtirmacilar miimkiin hata kaynaklarini kaldirmak ve
yedi farkli enerjili fotonlar icin tesir kesitinin es zamanh belirlenmesini saglamak tizere
Eu-152 kaynagimi kullanmislar ve boylece ayni kaynagin farkli enerjili fotonlar i¢in

cok giivenilir karsilagtirma yapabilme imkanini kullanmislardir.

Atomik alanlarda, radyasyon fiziginde ve maddelerin tahribatsiz elementel analizlerinde
genis kullanimlarindan dolay1 farkli elementler igin koherent/Compton sagilan X-
isinlarmin oranlarinin dogru belirlenmesi olduk¢a onemlidir. Ayrica maddelere baglh
teorik tahminlerle kiyaslandigindan dolayr bu oranlarin  Glgiimleri  Gnemlidir.
Koherent/Compton sagilan X-iginlar1 oranini kullanarak ¢esitli aragtirmalar yapilmustir.
Cooper (1982) tarafindan koherent/inkoherent sagilma pik yiikseklik oranlari
kullanilarak ~ alagimlardaki  numune  karisim  degisimlerini  incelenmistir.
Rayleigh/Compton (R/C) sagilmig X-1smlarint siddet orani vasitasiyla ikili sistemlerin
analizi Durak et al. (1995) tarafindan yapilmistir. Bu calisma R/C ‘nin sagilma
yonteminin yeterli dogruluguyla ikili sistemlerin analizinde kullanilabildigini gosterir ve
bu sagilmalar yaygin olarak kullanilan cihazlarla 6l¢iilebilir. X-151n1 yaymlama c¢izgileri
tiretmeyen, matrisin biiyiik bir boliimiinde karbon, oksijen ve azot gibi hafif elementleri
iceren gevresel, jeolojik ve biyolojik numuneler i¢in sagilan fotonlar sadece matrisi
inceleme yoludur. Gongalves et al. (1999) tarafindan sivi Xe’da Rayleigh/Compton

diferansiyel alan oranlari elde edilmistir. Stvi Xe’den elde edilen bu oran tibbi ve



endiistriyel uygulamalarda kullanildigindan dolay1 énemlidir. Sacilma agis1 veya foton
enerjisi herhangi bir maddeye uygulanabildigi i¢in, Rayleigh/Compton sagilmis X-1s1n1
oranini kullanarak karigim, bilesik ve sulu ¢ozeltilerde hesaplanan etkin atom numarasi
Zo+ ‘nin yeni bir yontemi gelistirilmistir (Duvauchelle et al. 1999). Ethanol (yaklasik
%80 yag, %20 kas) ve su (kas) arasindaki karisimi belirlemede, doku yapilarindaki
koherent/Compton sagilma orani kullanilmistir (Shakeshaft et al. 1997). Ertugrul (1990)
koherent/inkoherent sacilma siddet oranlar1 tizerine matris etkilerini arastirmistir.
Compton ve koherent sagilmalarin uygulamalari sunulurken, tip ve biyolojide kullanim
alanlar ile birlikte bunlarin oran1 sunulmustur (Speller and Horrocks 1991). icelli and
Erzeneoglu (2002) koherent/Compton diferansiyel sagilma kesiti oranlarinin dl¢timleri
tizerine ilk defa calisti. Bu ¢alismada 55° ve 115° i¢in 59,5 keV’deki 26< Z <82 atom
numaralarina sahip elementler igin koherent/Compton diferansiyel sagilma kesitini
gosterir. Icelli and Erzeneoglu (2002), bu deneyde aliiminyum i¢in Kane et al. (1978)

tarafindan ortaya atilan teorik inkoherent sagilma kesitlerini kullandi.

Kiitle sogurma katsayisi (,u /p), fotoelektrik sogurma, Compton sagilma, Rayleigh

sacilma ve hava tliretimi esnasinda yiiksek enerjili elektromanyetik radyasyonun madde
ile etkilesmesini tanimlamak i¢in onemli diger bir parametredir. Bu katsay1 atomik ve
molekiiler seviyelerdeki maddenin temel 6zellikleri hakkinda bilgi saglar. Literatiirde
ingaat maddeleri, metal alagimlar, mineral numuneler ve kemik, kas, yag gibi biyolojik
numunelerin kiitle sogurma katsayilar1 i¢in dogru Ol¢iimler vardir. Kiitle sogurma
katsayisinin elde etmenin deneysel bir yolu, numuneden dogrudan gecen 1sin demetini
ve numunenin yogunlugunu Ol¢mektir. Fakat cok ince biyolojik numunelerde bu
yontemi uygulamak miimkiin degildir. Kiitle sogurma katsayisinin alternatif yolu
kiitleden sagilmis radyasyonun ¢alismasi, yani Rayleigh/Compton sagilma orani (R/C)
olabilir (Pereira et al. 2012). Sagilma tomografisi igin literatiirde ¢esitli ¢aligmalar
vardir (Cesareo et al. 2001).



Hower (1959) matris faktorii (M) olarak da adlandirilan relatif kiitle sogurma katsayisini
tanimladi. Bu matris faktorii numunenin kiitle Sogurma katsayisinin, bir standartin kiitle

sogurma katsayisina oranidir. Yani;

(“/p)num/
= 1.1
M (u/p)st. ( )

Cesitli matematiksel islemler kullanilarak, koherent ve Compton siddetleri, background
siddetleri veya bunlarin birlesimi M’yi belirlemede kullanilabilir. Standartin maddenin
kiitle sogurma katsayist bilinir ve M belirlenir ise, numunenin kiitle sogurma katsayisi
hesaplanabilir (Wolf 1997). Bu deneylerde genellikle standart olarak Al,O;
kullanilmaktadir. Geometrik numunelerin matris faktorii + %30’luk bir dogrulukla
background sagilmasindan elde edilebilir (Salmon 1960). O’Reilly and King (1986),
Rayleigh/Compton sag¢ilmis X-iginlarini oranini kullanarak bir numunenin ortalama

atom numarasini belirlemek i¢in bir yontem one stirmiistiir.

Matris etkilerini belirlemek ve bu etkileri diizeltmek i¢in literatiirde ¢ok ¢esitli deneysel
ve teorik ¢alismalar bulunmaktadir. Temel parametreler yontemi kullanilarak X-1gin1
floresans analizinde siddetlendirme etkilerini incelenmislerdir (Van Dyck et al. 1986;
He et al. 1991; Van Espen 1991). Ahlberg (1977), Campbell (1989), Rossinger (1992)
X-1g1m1 floresans analizlerinde siddetlendirme etkilerini incelemislerdir. Mantler (1986),
Willis (1989), De Boer et al. (1993) ¢ok katli tabakalar arasindaki siddetlendirme
etkisini incelemislerdir. Wadleigh (1987) temel tesir kesiti katsayisini kullanarak X-1s1n1
floresans analizlerinde siddetlendirme etkisini dikkate almiglardir. Tirasoglu (1994) X-
1sim1 floresans analizinde karsilasilan matris etkilerinden biri olan siddetlendirme
etkisinin, numune kompozisyonuna ve siddetlendirmenin konsantrasyon tayinindeki
etkisini, temel parametreler yonteminden faydalanarak incelemislerdir. Alparslan vd.
(1976) standart numune ekleme ile bazi elementlede matris diizeltmeleri iizerine

caligmistir. Nielson (1977) biyolojik ve cevresel kokenli homojen pelletlenmis veya



ayr1 partikiillerden olusmus rolatif olarak kalin numunelerde matris etkilerini
hesaplamak i¢in sayisal bir yontem sunmustur. Bu yontem numunedeki hafif bir
elementin (Z<13) daha agir elementlerden (Z>13) sa¢ilma ve sogrulma igin
dogrulanmis olan koherent ve inkoherent sagilma piklerinden tahmin edilmesine
dayanir. Mantler (1997) nicel X-1isim1 floresans analizlerinde ikincil siddetlendirme
etkilerinin analizini yapti. Arai (2004) Olgiilen karakteristik X-iginlarinin matris etkileri
ile modifiye edilmesinin analitik hatalara yol agtigin1 ve analiz edilen bir element i¢in
dogru siddetin belirlenmesi gerektigini belirtmis ve matris etkilerini belirlemek i¢in
bakir, bakir alagimlari, paslanmaz celik, 1s1 direngli ve yiiksek sicaklik alagimlarini
incelemistir. Revenko (2010) X-1s1n1 spektral analizleri ile tarihi cam kalintilarda matris
etkileri i¢in kestirim ve hesaplamalar yapmistir. Bu tiir malzemelerin XRF analizlerinde
matris etkilerinin dikkate alinmasi gerektigini belirterek, numunede ilgilenilen ¢izgi
siddeti, referansin siddeti ve bunlarin konsantrasyonlarna bagli bir formiille gergek
siddeti elde etmistir. Finkelshtein and Brjansky (2009) farkli biiytikliiklerde dagilmis
parcaciklardan olusan toz numuneler i¢in bir formiilii modifiye ederek XRF’de parcacik
bliytikligl etkisi i¢in bir analitik formiil sunmustur. Formiille hesaplanan sonuglar ikili

toz karigimlar i¢in deneysel sonuglarla uyumlu ¢ikmistir.
Ryland (1964) hedeften koherent olarak sagilmis 1sinlarin siddetlerinin (Ig) , inkoherent

olarak sa¢ilmis 1smlarinin siddetlerine (I;) oranimi hafif bir matris igin lineer bir

fonkisyon olarak gdsterdi. Yani;

Cona (’R/,C> =R (12)

oldugunu gosterdi. Bu esitligin yardimi ile matris etkilerini diizeltmek i¢in yeni bir

yontem gelistimistir.

Bu calismada, analit Fe olan ikili numuneler hazirlanmistir. Fe’nin konsantrasyonu

%10°dan %90’a kadar %10’luk adimlarla degisirken, diger matris elementlerinin



oranlart ise sirasiyla %90’dan %10’a kadar degismektedir. Analit, bir numunede
calisilan element iken, matris numune muhtevasinin tamamai (analit de dahil) ‘dir (Sahin
ve Demir 2013). Analit cizgileri diger matris elementleri tarafindan etkilenebilir ve
dolayis1 ile istenilen sonuglar elde edilemeyebilir. Matris etkilerini belirlemek, bu
etkileri yok etmek veya azaltmak icin olduk¢a 6nemlidir. Matris etkilerini belirlemek
icin ¢esitli yollar vardir. Bunlardan birisi de sacilan X-iginlarini kullanmaktir.
Calismada ikili numunelerin Compton ve koherent pikleri Slglilmiis ve bu matris
elementlerinin, analit gizgileri tizerinde olusturdugu matris etkileri, koherent/Compton

piklerinin alan oranlari ile incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. X-1smlar

Wilhelm Conrad Rontgen 1895°de madde iizerine diisen hizli elektronlarin, bilinmeyen
tabiath son derece girici 1simalar meydana getirdigini gozlemisti. Mahiyetleri tam
olarak bilinmedigi i¢cin X-1sinlar1 diye adlandirilan bu 1sinlarin giricilik ve siddetlerinin
baslangigtaki elektronlarin hizlartyla dogru orantili oldugu yani elektronlar ne kadar
hizli ise olusan X-iginlarinin da o kadar girici ve siddetli oldugu tespit edilmisti. Bir
madde tizerine diisen 1s1k etkisiyle maddeden elektron sokiilmesi temeline dayanan
fotoelektrik olay, fotonlarin elektronlara enerji aktarabilecegini ve bu enerjiyi soguran
elektronlarin serbest kalarak harekete gegebilecegini gostermistir. X-1gmlarimin kesfi ile
bu olaym tersinin de miimkiin olabilecegi yani hareketli bir elektronun kinetik

enerjisinin tiimiiniin veya bir kisminin bir fotona doniisebilecegi anlasilmistir.

Elektromanyetik kuram, ivmeli bir elektrik ylikiiniin elektromanyetik dalga
yayimlamasini 6ngoriir. Aniden durdurulan hizli bir elektron da tabii ki ivmeli hareket
yapar, dolayisiyla elektronun durdurulmasiyla olusan X-isinlar1i da elektromanyetik
dalgalardir. Bu elektromanyetik dalgalarin yani X-isinlarinin; elektrik ve manyetik
alanlar i¢inde bir sapmaya ugramadan dogru yollar boyunca ilerledigi, saydam olmayan
maddeler i¢inden kolayca gegtigi, fosforlu maddelerin parlamasina yol agtig1 ve fotograf
plakalarma etki ettigi, kesiflerinden kisa siire sonra bulunmustu. X-isinlarinin dalga
tabiat1 ilk kez 1906’da, bunlarin polarizasyonunu gostermeyi bagaran Barkla tarafindan
ortaya konmustur. Barkla’nin deney diizenegi Sekil 2.1°de ¢izilmistir. Barkla’nin
deneyi, X-iginlariin elektromanyetik dalgalar oldugu kabulii altinda ¢6ziimlenebilir.
Deneyde z-yoniinde kutuplanmamis (polarize olmamis) bir X-1sin1 demeti soldaki
kiiciik bir karbon blogu iizerine diiser. Bu 1sinlar karbon tarafindan sagilir; bu demektir
ki, karbon atomlar1 igerisindeki elektronlar X-isinlarinin elektrik vektorleri tarafindan
titresime gecirilir ve sonra yeniden 1sima yaparlar. Bir elektromanyetik dalgadaki

elektrik alan vektorii dalganin yayilma dogrultusuna dik oldugundan, ilk X-1sinlart



yalnizca x-y diizlemi icinde kalan elektrik alan vektorleri ihtiva eder. +x yOniinde
sacgilan X-151n1, yalnizeca y dogrultusunda elektrik vektoriine sahip olabilir ve bu nedenle
diizlem polarize olmustur. Bu polarizasyonu gostermek i¢in, 1ginin yolu {izerine sagdaki
gibi bir bagka karbon blok konur. Bu bloktaki elektronlar, y dogrultusunda titresmekle
kisitlanmistir ve bu nedenle, yalnizca x—z diizlemi i¢inde yayilan X-iginlari isir, y
dogrultusunda 1s1ma olmaz. Sagilan X-1sinlarinin X—z diizlemi disinda gézlenemeyisi X-

1sinlarinin dalga 6zelligini dogrular.

it Malcsitnuen
siddet Siddet
A
Polarize y
olmug
Ho1gmu

1. 3apc
2. Saricy

Sekil 2.1. X-151n1 polarizasyonunu gosteren Barkla deneyi.

X-1ismlarinin  dalga boylarmi 6lgmek i¢in bir kirmmim deneyinin ideal olacag:
diisiiniilmiistii. Optik fiziginden bilindigi {iizere; bir kirinim deneyinde doyurucu
sonuclar alabilmek i¢in kirmim agindaki iki komsu ¢izgi arasindaki mesafenin 1s181n
dalgaboyu ile ayn1 mertebede olmasi gerekir. Fakat X-1sinlar1 i¢in dnerilen dalga boylari
cok kiictik oldugu i¢in X-1sinlarinin gerektirdigi dar araliklarla kirmnim aglar1 yapmak o
donem i¢in mevcut sistemlerle miimkiin degildi. 1912°de Max von Laue X-1sinlar1 i¢in
Onerilen dalgaboylarinin bir kristalde birbirine komsu iki atom arasindaki uzaklikla

kiyaslanabilecegini ileri siirdii ve orgiileri li¢ boyutlu bir kirinim ag1 gibi davranacak



olan kristallerin X-1ginlarin1 kirmima ugratmak i¢in kullanilmalarini 6nerdi. Daha sonra
yapilan deneylerde X-iginlarinin dalga tabiati basariyla gosterildi. X-1sinlart igin 1,3x10°
Wden 4,8x10™ metreye (0,13’den 0,48 A’a) kadar dalgaboylari bulunmustur.
Smiflandirma amaci ile bugin dalgaboylart yaklastk 10%-10%m (0,01-100 A)
araliginda olan elektromanyetik 1s1malar X-1sinlar1 olarak dikkate alinmaktadir. Goriiniir
1513a kiyasla 10™ kat daha kiigiik dalgaboyuna sahip olan X-ismlari, gériiniir 1siktan 10°

kat daha enerjiktirler.

Elektromanyetik yayimlama kaynagma goére yapilan smiflandirmaya gore gama (y)
isinlarindan radyo dalgalarina kadar yayilmig siirekli 1s1ma dizisine elektromanyetik
spektrum denir. Elektromanyetik 1simalarin fiziksel Ozellikleri biitiin spektrumda
aynidir. Ayn1 hiz ve ayni elektromanyetik tabiata sahip olan bu 1s1malar arasindaki fark
dalgaboylaridir (frekanslaridir). Spektrumda dalgaboylart 0,01°den 100 A’a kadar olan
elektromanyetik 1simalar X-isinlar1 kategorisine girer. Elektromanyetik spektrumun
yiiksek enerjili kismina diisen bu kategorinin sinirlar1 keskin degildir, kisa dalgaboyu
ucu y-iginlar ile uzun dalgaboyu ucu ise mordtesi 1gikla karisir. X-isinlari, nitelik
itibariyle siirekli X-isinlar1 ve karakteristik (veya ¢izgi) X-isinlar1 olmak tiizere iki

grupta incelenebilirler.

2.2. Siirekli X-1s1nlari

Siirekli X-1sinlar1; elektronlar, protonlar veya o pargaciklart gibi yiiksek enerjili, yiikli
parcaciklarin agir ¢ekirdeklerin Coulomb alanindan gecerken enerji kaybetmeleri bir
baska deyisle niikleer sagilmalarla hedef igerisinde adim-adim yavaslatilmalar1 sonucu
meydana gelirler. Siirekli X-iginlarinin  olusumu  Sekil 2.2’de sematik olarak

gosterilmistir.

Bu etkilesmede yiiklii parcacigin 151dig1 enerji, siirekli spektrum veya Bremsstrahlung
(frenleme radyasyonu) spektrumu olarak isimlendirilir. Stirekli X-1s1n1 spektrumlari

genis bir frekans araligini kapsayan siirekli bir 1s1maya karsilik gelmektedir. Bu nedenle
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stirekli X-1ginlarina beyaz X-iginlar1 da denir. Siirekli X-15m1 emisyonu, klasik
elektromanyetik teoriye gore sdyle aciklanabilir. Ivmeli hareket eden yiikler
elektromanyetik 1g1mada bulunurlar. Yiiksek enerjili elektronlar bir hedefe ¢arptiklar
zaman bu elektronlarin enerjilerinin %]1°1 siirekli X-1sinlarinin olusmasina yol agar.

Stirekli X-1sinlarinin {iretilmesinde X-1s1n1 tiipleri temel kaynaktir.

-, %98Ki

E 151
. -t = -
mj,, Ki (hizk)

DN
7e %ﬂEKi

(vavas)

Sekil 2.2. Siirekli X-1g1n1 olusum mekanizmasi (Narmanlihan, 2012).

Hedefe (bir X-1s1 tiipiinde anoda) garpan elektronlardan ¢ok az bir kismi enerjilerini
bir defada ve tiimiiyle bir X-is1m1 fotonu olarak yayimlayabilir. Bu elektronlar
maksimum frekansli (minimum dalgaboylu) 1s1malar1 olustururlar. Minimum dalgaboyu
(Amin) hedef iizerine gelen elektronun tiim kinetik enerjisini(E = eV,) tek bir fotona
vermesine karsilik geldigine gore, E, = hc/Ay,, yayimlanan X-1sminin enerjisi olmak

tizere Ay, 161N,

hc hc
—=eV, > 1, =—— 2.1
/1 (0] n eV ( )

min 0
yazilabilir. Bir X-ism1 tiipiinde elektronlarla meydana getirilen siirekli X-151n1
spektrumu, uyarict elektronlarin maksimum enerjilerine karsilik gelen, A, kisa

dalgaboyu smiriyla karakterize edilir. Burada, h Planck sabiti (6,62x10%’erg.s), ¢ 151k
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hiz1, e elektronun yiikii ve Vo ise tiipe uygulanan potansiyeldir. Kisa dalgaboyu smir1

ile uygulanan potansiyel arasindaki bu iliski Duane-Hunt kanunu olarak bilinir.

Siirekli 1s1ma ihtimali; pocg?Z°T/M°  ifadesi ile verilir. Burada, q elektron yiikii
cinsinden parcacigin yiikii, Z hedef maddesinin atom numarasi, T pargacigin kinetik
enerjisi ve M, ise pargacigin durgun kiitlesidir. Protonlar ve agir parcaciklar elektron
kiitlesine gore daha biiyiik kiitleye sahip olduklarindan nispeten daha az isirlar. Bu
nedenle protonlarin meydana getirdigi siirekli X-151m1  spektrumunun  siddeti
elektronlarin meydana getirdiginden dort milyon kez daha kiiciiktiir. Bir X-151n1 tiipiinde
toplam siddet, tiip voltaji ve hedef maddesinin atom numarasi (Z) ile orantilidir. Bir X-
1511 tiiptinde elektronlar tarafindan meydana getirilen siirekli X-1s1n1 spektrumu 4,,,;,, ve
Amax ile karakterize edilir. Kisa dalgaboyu limiti A,,;,’in altinda radyasyon gozlenmez.
Maksimum siddetin dalgaboyu A4,,,, yaklasik olarak A4,,;,’in yaris1 kadardir

(A ~Amin/2). Stirekli X-1s1nlar1 igin siddet dagilimi;

max

| (z)dz:KizLi-1L—12dz 2.2)

ifadesi ile verilir. Kramer formiilii olarak bilinen bu ifadede; K oranti katsayisi ve i
akimdir. Bu ifadeden goriildiigii gibi siddet dagilimu tiip akimi (i) ve atom numarasi (Z)

ile orantilidir.
2.3. Karakteristik X-1sinlar:

Bir atomda 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



12

olduklar1 enerji i¢ tabakalardan dis tabakalara dogru gidildik¢e artar. Bu sayede
cekirdek c¢evresindeki elektronlar yiiksek hizlarla donmelerine ragmen konumlarin
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 gegis kurallarina ve enerjinin minimumlugu prensibine
uygun olarak doldurulur. Boyle bir doldurma sirasinda enerji farki bir X-1sin1 fotonu
olarak yayimlanir. Bu foton yayimlandigi malzemeye has oOzellikler tasidigi icin o
elementin karakteristik X-i1sin1 diye adlandirilir. Karakteristik X-1g1m1 olusumu Sekil

2.3’de gosterilmistir.

Karakteristik
Foton

Gelen Foton

"”l‘m\'ll'\’\ﬁnl’l"\'f\. 4 ‘l

YUY
..ivv/l!gt

u

(%)
Koparilan
Elektron

Sekil 2.3. Karakteristik X-1s1n1 olusumu (Brouwer 2003).

Atomlar, elektron yoriingeleri arasindaki enerji farkina esit enerjiyi sogurarak veya
yayimlayarak kuantum mekanigi ile agiklanabilen izinli yoriingeler arasinda gecisler
yapabilirler. Atomun enerji sogurarak iist seviyelere ¢ikmasi uyarma (excitation),
uyarilmis elektronun enerji yayimlayarak temel hale geg¢mesi ise uyarilmisliktan

kurtulma (de-excitation) olarak adlandirilir. Uyarilmigliktan kurtulma tek bir basamakta
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olabilecegi gibi birka¢ basamakta da olabilir ve her bir geciste seviyeler arasi enerji
farkina esit degerde enerji tasiyan bir foton (karakteristik X-1s1n1) yayimlanir. Bunlar
spektrumda karakteristik ¢izgiler denilen Ko, Kg, L¢, L, LS, Ly, Ly, Mo, Mg, ...
cizgilerini olustururlar. Herhangi bir tabaka veya alt tabakadaki bir bosluk iist
tabakalardan bir elektron ile dolduruldugu zaman yayimlanan X-iginlarinin Siegbahn ve

IUPAC gosterimleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. X-151n1 diyagram ¢izgilerinin Siegbahn ve [IUPAC gosterimleri.

Sieghahn | IUPAC | Siegbahn | IUPAC | Siegbahn | IUPAC | Siegbahn | IUPAC
Koy K-L3 Loy L3-Ms Ly Lo-Ny Moy Ms-N;
K, K-L, Lo, Ls-My Ly, Li-N, Me, Ms-Ng
KB K-Ms LA, L-Ms | Ly L1-Ng Mg M4-Ng
Kps: K-N3 L, LsNs | Ly Li-Os | My M3-Ns
K, - K-N, L5 Li-M; | Ly L-0, | M& Ms-N;
K K-M, WA Li-M, | L Lo-N, M& M4-N,
KL K-Ns Lfs Ls-Oss | Ly L,-O,
K, - K-N, LBs La-N, Ly L,-O;
Kps K-Ms LS, Ls-0; | Ly L,-Ng
K s~ K-M, Lo Li-Ms | Ly Lo-M,

Lo Li-M, L/ Ls-M,

LBis La-N,

LAz L,-M;

Bir atomun K kabugunda meydana getirilen elektron boslugu sayet L kabugunda
bulunan bir elektron tarafindan doldurulacak olursa, boyle bir elektron gecisi sonucunda

yayimlanan fotonun frekansi, karakteristik spektrumunun Ke ¢izgisine karsilik gelir. K



14

kabugundaki bosluk M kabugundaki bir elektron tarafindan doldurulursa KZ c¢izgisine
karsilik gelen fotonlar yayimlanir. Sayet hedef metali lizerine c¢arpan elektronlarin
enerjileri K kabugundan elektron sokecek kadar biiylik degilse, L, M, N,

kabuklarindan birinden bir elektron sokiilebilir ve bu kez K kabuguna benzer olarak L
kabugunda meydana gelen boslugun M, N, ... kabuklarindaki elektronlarla doldurulmasi
esnasinda LI, Le, LS, ..., M kabugu i¢in M, Mg, My, ... ve N kabugu igin N, Ng, ...
cizgileri kisaca L, M ve N serileri ortaya ¢ikmus olur. ilgili elektron gegisleri sonucunda

K tabakasindan yayimlanan karakteristik X-1sinlar1 Sekil 2.4’de gosterilmistir.

h=i = K Dok
T —_ = — - o = vatitum olha
E ‘x% M - = - = o Sawist Cirhital- Danam
— E lerdeli otk =
ah = w = = Elektron s -lyn
g8 Mos A A= A5 8 T Sae Crosterim | osterimi
5 252 [3 5Dy ov
5 2 %2 4 5" Din orv
51 %2 4 5Pyn Ol
S 112 2 2P, oIl
5012 2 580 ol
(1800
4 372 8 FFon NVII
4 352 [3 PFo, MV
4 252 é D, MY
4 232 4 D, HIV
41 %2 4 FPun NI
41 12 2 FPn NIl
40 12 2 £S5, NI
(32M)
3 2502 [3 ¥Din MV
322 4 ¥Din MIv
312 4 FPaz M
31z 2 P, MII
301z 2 S n MI
(18MD
21 %2 4 2*Pan LIl
+ 21 12 2 2Pin LI
20 12 2 25, LI
Kl [y B2 s B B oy o (8L)
| J-L/Hr o J., 4 il + Loz 2 1S K
Bz [
I Celirdek
!

Sekil 2.4. Bir atomda ilgili elektron gegisleri sonucu yayimlanan karakteristik K
tabakas1 X-1ginlari.
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2.4. Moseley Kanunu

Moseley 1913°te alliminyumdan altina kadar 39 elementin ¢izgisel spektrumunu
arastirdi ve spektrumlarin tiimiiniin dikkate deger bir bi¢imde birbirlerine benzer
oldugunu belirledi. Cogu durumlarda spektrum, K ve L serileri olmak {izere iki ¢izgi
grubundan ibaretti. Belirli bir element i¢in L ¢izgileri K ¢izgilerinden daha diisiik
frekansta olugmakta 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,

N =\/§=k(2—a) (2.3)

ifadesini elde etti. (2.3) bagintist bir dogru denklemidir ve biitiin X-151n1 serileri igin
gecerlidir. Moseley Kanunu’na gore bazi spektral ¢izgileri i¢in atom numarasi ile

frekans arasindaki iliski Sekil 2.5°de gosterilmistir.
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Re 75

Yo 70

Nd 60 g{,’/

Cs 55 A

Sn 50 < /"

Rh 45 a o
-

Zr 40 . = o

Atom Numaras:

Br3S
Zn 30) e
Mn 25

Ca20

16 8 20 22

14 1
-\/\T(Hz 10%)

Sekil 2.5. Bazi spektral ¢izgiler i¢in Moseley ¢izimi (Narmanlihan, 2012).

Bir X-isin1 tiipiinde 1smim yiiksek enerjili elektronlarla bombardiman edilen bir
hedeften yayinlanir. Moseley, hedef atomlar yiiksek enerjili elektronlarla bombardiman
edildiginde i¢ (yani siki bagli) elektronlarin koparildigini ileri siirdii. X-1ginlart atomun
i¢ elektron diizeylerinden birinde bu sekilde olusturulan bir bosluk daha iist diizeydeki
az sik1 bagli bir elektron tarafindan doldurulurken yayinlanirlar. Fakat boslugun
olustugu diizeyde veya daha alt diizeylerde bulunan elektronlar, boslugu doldurmak icin
harekete gecen elektron ile ¢ekirdek arasindaki ¢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
azalmis gibi davranir, bu yiik (Z — o) etkin yiik olarak adlandirilir. Burada o perdeleme
sabitidir.
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Moseley, Bohr teorisinden hareketle tiim elementler i¢in ¢izgi 1s1ma frekansinin
karekokiiniin merkezi etkin yiikiin bir baska deyisle atom numarasinin lineer fonksiyonu
oldugunu gostermis oldu. Buna gore dogrusal degisim egrisinden yararlanarak c¢izgi
spektrumunun frekansin1 6lgmek suretiyle ilgili elementin atom numarasini belirlemek
miimkiindiir. Moseley kanunu elementlerin tiirlerini tayin etmede kullanilan nitel

(kalitatif) analizlerin temelini olusturur.

2.5. Elektromanyetik Radyasyonun Sogurulmasi

X-1ismlarinin -~ gézlemlenmesi  onlarin  enerji  spektrumlarmin  ve madde ile
etkilesmelerinin incelenmesi ile miimkiindir. X-1sinlarimin madde ile etkilesmeleri

etkilesme tarzlarina gére sogurma, sagilma ve ¢ift olusum olaylar1 olarak incelenebilir.

Elektromanyetik radyasyonun sogurulmasinin temel o6zelligi, belli bir kalinliktaki

maddeden gegerken radyasyon siddetinde goriilen azalmadir.

—t— 1 (Fotoelektrik sogurma)

Gelen

sua Azalmis sua

o (Compton sacilmasi)

Sekil 2.6. X-1sinlarinin bir madde ile etkilesmesi sirasinda meydana gelebilecek temel
olaylar.

Radyasyonun siddetinde meydana gelen azalma Lambert yasasina gore sogurucu
malzemenin t kalinligi1 ile orantilidir. Baslangictaki siddeti lp olan elektromanyetik

radyasyonun bir sogurucu tabakasindan gegtikten sonraki | siddeti,
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dl=-uldt = I=I,e™" (2.4)

olur. Bu ifade baslangigtaki siddeti I olan bir X-1sin1 suasinin t kalinlikli bir maddeyi
gectikten sonraki siddetini verir. Lineer sogurma katsayisi olan u (Cm'l) birim yiizeyde,
birim kalinlik bagina diisen enerji sogurma kesri olarak tarif edilir ve gelen fotonun

enerjisine baghdir. (2.4) ifadesinden u igin;

'u:In(It/IO)

(2.5)

yazilabilir. Lineer sogurma katsayisi z'niin sogurucu maddenin yogunluguna orani
birim zamanda birim kiitle basina sogurma olarak tanimlanir ve kiitle sogurma katsayisi

(u,,= 1/ p) olarak adlandirilr.

In(In,)
-

(2.6)

M=

SRS

Kiitle sogurma katsayist w/p nun degeri sogurucu materyalin fiziksel haline bagh

olmadigindan dolay1 lineer sogurma katsayisi z’den ¢ok daha dnemlidir. Kiitle sogurma
katsayis1 direkt olarak sogurucu materyalin tabiatini yansitir. Bu nedenle lineer sogurma

katsayisindansa kiitle sogurma katsayisini 6l¢gmek ¢ok daha uygundur.

Bir tabakada fotoelektrik olay meydana getirebilen minimum foton enerjisine o
elementin o tabakasina ait sogurma kiyist denir. Sogurma kiyilar1 ve kiitle azaltma
katsayilarinin enerjinin fonksiyonu olarak degisimi sematik olarak Sekil 2.7°de

goriilmektedir.
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Sekil 2.7. Samaryumun 0-25 keV arasinda toplam kiitle sogurma katsayilarinin
gosterimi.

2.6. Matris Etkileri

Deneysel ve sistem hatalarindan bagimsiz bir spektrometrede, fiziksel-kimyasal ve

numune hatalariin thmal edildigi sonlu kalin bir numune ele alalim. Bu durumda, bir

M matrisindeki A elementinin spektral ¢izgi siddeti I, ,

IA,M =Wy IA,A veya IA,M /IA,A =Wpm (2.7)

esitligi ile verilir. Burada numune saf, sonsuz kalmlikli, @,, A analitinin M

matrisindeki agirlik kesri, |, , saf A elementinin analit ¢izgi siddetidir. Burada analit

bizim inceledigimiz element ve matris de analit dahil tiim elementlerdir.

Matris iginde incelenen analit siddetine matrisin etkisi vardir. Olgiilen analit ¢izgi

siddetine matris etkilerini genelde 2 sinifta toplayabiliriz.
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1) Kimyasal Etki

a) Sogurma Etkisi

b) Siddetlendirme Etkisi ve Yiizey Etkileri

2) Parcacik Biiyiikliigii Etkisi

Matris etkilerini  diizeltmek ve degerlendirmek i¢in sogurma katsayilarinin
hesaplanmasinda bazi zorluklarla karsilagilabilir. Bundan dolay1 analit dahil tim

numunenin sogurma katsayisinin dikkate alinmasi gerekir (Bertin 1975).

Analiz i¢in kullanilan spektrometreler de ¢ok 6nemlidir. Genelde, uyarma X-isinlar1 ile
yapiliyorsa, dalgaboyu ayrimli (Wavelength Dispersive, WD), enerji ayrimli (Energy
Dispersive, ED) ve ayrimli olmayan (nondispersive) spektrometreler i¢in matris etkileri
yaklagik olarak aymidir. Sayet uyarma elektron, iyon, a veya B gibi pargaciklarla
yapiliyorsa, uyarict radyasyon numune Yylizeyinden derinlere dogru giremez. Bu
durumda sogurma- siddetlendirme etkileri az, parcacik biiyiikligii-ylizey etkisi fazla

olur.

Sogurma-siddetlendirme etkileri asagidaki sekillerde olur;

Olgiilen analit ¢izgi siddetindeki matris kompozisyonunun etkileri; matris, interelement,
0z-sogurma ve sogurma-siddetlendirme etkileri olarak bilinirler. Liebhafsky (1953) ve
arkadaslar1 sogurma-siddetlendirme etkisi terimini 6nermis ve bunlarin ilk {i¢ii i¢in bazi
aciklamalarda bulunmuslardir. Onlara gore; interelement etkisi 6z-sogurmay1 icermez
ve Oz-sogurma etkisi ise siddetlendirme etkilerini igermez. Sogurma-siddetlendirme

etkileri agagidaki gibidir.
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1) Birincil Sogurma Etkisi; matris birincil X-1ginlarini sogurur.
2) ikincil Sogurma Etkisi; matris ikincil analit ¢izgi radyasyonunu sogurur.
3) Siddetlendirme; matris elementleri kendi karakteristiklerini yayinlar ve bu

radyasyonlar analiti uyarir.

Siddetlendirme etkileri sogurma etkilerinin %10’u kadardir. Bundan dolay1

siddetlendirme etkilerini diizeltmek sogurma etkilerine gore daha zordur.

Sogurma-siddetlendirme etkileri ikiye ayrilabilir. 1)Pozitif-negatif sogurma etkileri veya
dogru (true)-agik (apparent) siddetlendirme etkileri, 2) genel (nonspecific), spesifik,

ikincil veya seyrek (unusual, special) etkiler.

e Pozitif siddetlendirme etkisinde; birincil ve analit radyasyonu i¢in matris analitten
daha kiiglik sogurma kiyisina sahiptir ve belli analit konsantrasyonu i¢in analit ¢izgi

siddeti (2.7) esitligi ile verilenden daha biiyiik olur.

e Negatif siddetlendirme etkisinde; matris analitten daha biiyiik bir sogurma kiyisina

sahiptir ve analit ¢izgi siddeti beklenenden daha kiigiik olur.

e Dogru (true) siddetlendirme etkisinde; matris elementlerinden yayinlanan bir ya da
birka¢ spektral ¢izgisi, analit sogurma kiyisindan daha kisa dalgaboylarina sahiptir.
Dolayisiyla, matris analiti uyarir ve siddet (2.7) esitligi ile verilenden daha biiyiik ¢ikar.
Dogru (true) siddetlendirme iki yolla olur; direkt siddetlendirme ve ii¢ (veya iiclii)
element etkisi. A-B-C ii¢ elementli sistemi ele alalim. A analit ve Aa, Ag, Ac sirasiyla
azalan dalga boylar1 olsun. Ac, Aa, ve Ag’yl uyarabilir ve Ag de Aa’y1 uyarabilir. Direkt
siddetlendirmede Ag ve Ac Aa’y1 direkt uyarir. Uglii element etkisinde Ac, Ag’yi uyarir ve
daha sonrada Ac’nin Ag’yi uyarmasiyla olusan radyasyon Aa’y1 uyarir. Mesela Cr-Fe-Ni
sisteminde, sirasiyla Ko cizgilerinin dalgaboylar1 2.29, 1.94 ve 1.66 A ve sogurma

kiyilar sirayla 2.07, 1.74 ve 1.49 A-dur. Dolayisiyla Ni Ka radyasyonu Fe ve Cr’u
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uyarir. Yayinlanan Cr Ko siddetine katkilar; Fe Ko ’nin direkt siddetlendirmesi, Ni
Ka nin direkt siddetlendirmesi ve Ni tarafindan uyarilan Fe Ko ’smin tiglii element

siddetlendirmesi ve bunlarin yiizdeleri sirayla %72.5 (birincil radyasyondan

kaynaklanan), %23.5, %2.5 ve %1.5’tir.

e Acik veya belli (apparent) siddetlendirme etkisi; basit olarak pozitif sogurma
etkisidir. Analit cizgi siddeti daha biiyiliktiir fakat matris sogurma katsayis1 kiiciik

oldugundan matris analiti uyarmaz.

e Belirsiz (nonspecific) veya genel sogurma-siddetlendirme etkileri; analit ve matris
elementlerinin sogurma katsayilar1 arasindaki kiigiik farklardan kaynaklanir. Spesifik
sogurma kiyisi icermezler. Belirsiz etkiler agik (apparent) siddetlendirme olmadikca
yalnizca sogurmayi igerir. Spesifik sogurma siddetlendirme etkileri analit ve matris

spektral ¢izgilerinin etkilesimi ve sogurma kiyilariin yakinlhigindan kaynaklanir.

e Ikincil sogurma-siddetlendirme etkileri; belli bir analit matris element ciftinde,

belirisiz veya spesifik bir etkide (ayrintili matrisin etkisiyle) ortaya cikar.

e Ozel (unusual, special) sogurma-siddetlendirme etkileri; analit konsantrasyonu

arttiginda analit ¢izgi siddetinin sabit kaldig1 veya azaldig1 durumlart igerir.

Analit ¢izgi siddeti su iki nedenden dolay1 (2.7) esitligi ile verilenden daha biiyiik olur.

1) Matris, analit ¢izgisi (veya birincil radyasyon igin) sogurma Kkatsayisindan daha

diistik bir sogurma katsayisina sahiptir ki bu pozitif sogurma etkisidir.

2) Matris elementlerinin spektral ¢izgileri analiti siddetlendirir, bu da dogru (true)

siddetlendirme etkisidir. Bu iki durum da analit ¢izgi siddetinde ayni etkiye sahiptir.
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2.6.1. Sogurma etKisi

Numunenin uyarilmasiyla yayinlanan floresans siddet;

U
;s =9E,W, S e (2.8)
’ U 5, +A- M i

dir. Burada q=(Sind,/Sing,)-(dQ2/4n) kolimatér faktorii, E; uyarma faktori,
A=(Sing,/Sind,) geometrik faktdr, L, i. elementin A dalgaboyundaki kiitle sogurma

katsayisi, Wi i. elementin konsantrasyonu, ¢; ve ¢, sirasiyla gelen fotonun ve sagilan

fotonun numune yiizeyi ile yaptiklari agilardir. [, s numunesinin A dalgaboyundaki

foton icin kiitle sogurma katsayis;, U, ise numune iizerine gelen uyaricit fotonun

enerjisidir. Q; bir orant1 sabiti olmak tizere;

Q :quMi,xe (2.9)
yazilabilir. Ayrica numunenin etkin kiitle sogurma katsayisi

He =Koy + Al (2.10)

seklinde verilebilir. (2.9) ve (2.10) denklemleri (2.8) de yerine koyularak,

| =W, 2.11)
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denklemi elde edilebilir. Burada lis numunesinin i. enerjideki siddetini vermektedir.
Bagil siddeti herhangi bir numunede numunenin elde edilen tiim spektrumuna herhangi

bir ¢izgisini oranlayarak bulabiliriz. R, i enerjisindeki bagil siddet olmak iizere;

R, =1, /1, (2.12)

li=Q; m (2.13)

seklinde yazilir. (2.13) ve (2.11) denklemlerini (2.12) denkleminde yerine koyarak

R = W (2.14)

™

denklemi elde edilir. Ikili numunelerde W; +Wj=1 dir. Bu numunelerde kiitle sogurma

katsayist,

by = Wiy + W (2.15)

seklinde ifade edilir. (2.15) bagintisini (2.14) bagintisina gore yazdigimizda

W.
R, = — (2.16)
W, +(H1/Mi)'Wj
ifadesi elde edilir. Buradaki
Ky =n; /1 (2.17)

matris sabiti olarak tanimlanir. Bu durumda tig hal tartisilabilir.
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1. Kj=Lliken p;=p;ve R; =W dir. Bu halde matris etkisi s6z konusu degildir.

2. Kj>liken {; >p; dir. Bu durumda bagil siddet azalir ve j elementinin pozitif

sogurucu oldugu soylenir.

3. K <liken p; <p;dir. Bu durumda bagil siddet artar ve j elementinin negatif

sogurucu oldugu soylenir. Yukaridaki tli¢ hal Sekil 2.8’de gosterilmistir.

K<l

ijzl

Ki>1

W;

v

Sekil 2.8. Matris katsayisina gore bagil siddet ile konsantrasyonun degisimi (Sahin ve
Demir, 2013).

2.6.2. Siddetlendirme etkisi

Belli bir elementin karakteristik X-isinlarinin elde edilmesi ig¢in kullanilan birincil
uyarici fotonlar, numune icerisinde mevcut diger elementleri de uyarabilir. Bu matris
elementlerinin yaymladigi X-isinlari, incelenen elementi (analiti) uyarabilir. Bu
elementin yayinlayacagi karakteristik X-1sinlar1 analitin sogurma kiyisina daha yakin
olacagindan, bu durumda Olciilen siddet, pirimer 1sinlar tarafindan normal uyarmayla

olusturulandan daha biliyiik olur ki bu etki siddetlendirme etkisi olarak bilinir.
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Siddetlendirme etkisi, hi¢cbir zaman toplam siddetin %15'ini ge¢cmemektedir.

Siddetlendirme etkisi, sogurma etkisinin %10'u kadardir.

2.6.3. Parcacik biiyiikliigii etkisi

Heterojenlik veya homojenlik numuneyi olusturan pargaciklarin kimyasal durumlar1 ve
karigimlart ile degisir. Heterojenlik etkilerinin yaninda kati ve toz numunelerde ylizey
dokusu ve pargacik biiyiikligi etkilerinin de oldugu bilinmektedir. Yayinlanan ¢izgi
siddeti kompozisyon homojen olsa bile parcacik biiyiikliiglinden etkilenir (Bertin 1975).
Toz numunelerde, parcacik biiyiikliigii kiigiiliirken yayinlanan floresans siddet genelde
artar (Arikan et al. 1986). Pargacik biiytikliigii ¢ok kiiciik oldugu zaman floresans siddet
parcaciklarin biiyiikliiklerinden bagimsizdir. Fakat parcacik biiyiikliigli arttiginda
floresans siddet genellikle azalir (Sekil 2.9°daki A egrisi), bazen ikinci bir platoya
varincaya kadar artar (Sekil 2.9’daki B egrisi). Yliizeyin piiriizlilik etkisi dikkate
alindiginda, cilali olmayan numune yiizeylerinin parcacik biiyiikliigiiyle birlikte etkisi

Sekil 2.9°daki C egrisi ile gosterilmistir (Claisse 1969).

Fléresans Siddet

Parcacik Biiviikligi

Sekil 2.9. Parcacik biiytikliigline gore floresans siddetin degisimi.
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Parcacik blyiikliigli etkisini asagidaki yollarla azaltmak veya gidermek miimkiindiir

(Arikan et al. 1986).

. Numuneleri ince 6giiterek

. Numuneleri standart pargacik biiytikliiglinde siiflandirarak
o Seyreltme teknigini kullanarak

o Yiiksek basing altinda tablet haline getirerek

o Matematiksel metotla diizeltme yaparak

Farkli parcacik biiyiikliigiinde hazirlanan numunelerin XRF ile analizinde parcacik
biiytikligii etkisini hesaplamak igin gerekli denklemler kurulurken radiometrik

mesafede sogurma-kiitle kavramlarindan hareket edilebilir.

Ia analit ¢izgi siddeti olmak tizere

|, =S,P.pa (2.18)

dir. Burada S analit hassasligi (saylrn.cmz/s.), pa analit kiitlesi (pg/cmz) ve Pa pargacik

biiyiikliigii faktorii (Bertin 1975).

e ((j“A ) (2.19)
Ha-

dir. [, pirimer ve analit ¢izgisi fotonlar1 igin toplam lineer sogurma katsayisi, d ise

parcacik blyiikligudiir.
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2.7. Toplam Matris Etkilerini Azaltmak i¢in Yontemler

X-151m1 floresans tekniginde, numuneden yayimlanan analitin (incelenen element) X-
1511 siddeti matristen (numune igindeki elementlerin tamami) 6nemli Olciide etkilenir.
Matris, analitin X-1gini siddetlendirdigi gibi ayn1 zamanda sogurabilir. Bundan dolay1
cimento, alagim, beton, kompozit, kimyasal maddeler vb. i¢in X-151m1 fléresans
analizlerinde matris etkileri 6nemli bir yer teskil etmektedir. Olusan bu matris etkilerini

diizeltmek veya azaltmak i¢in ¢esitli metotlar gelistirilmistir.
2.7.1. Sacilma etkisi metodu

Eger matris etkisinde degisme ¢ogunlukla sogurma nedeniyle olusuyorsa, sacilan X-
isinlari, bilinen As dalgaboyunda numunenin sogurma katsayisinin tahmininde
kullanilabilir. Sagilan radyasyonun siddeti numunenin kiitle sogurma katsayisi ile ters

orantilidir.

()= — (2.20)

s (s)

Burada, Ag: sacilan radyasyonun dalgaboyu, Hs(As): Ag dalgaboylu foton igin

numunenin kiitle sogurma katsayisidir. Floresans radyasyonun siddeti sogurma katsayisi

ile ters orantilidir:

I, = W, W 2.21
i_:us(ﬂ’o)_i_:us(ﬂ’i)_:u: ( )

Burada,

/J: = :us (2'0) + /’ls (ﬂﬂ) (222)
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dir. Gz Oniine alinan dalgaboylar1 arasindaki sogurma kiyilarinda 6nemli bir fark yoksa
iki farkl dalgaboyundaki kiitle sogurma katsayilart hemen hemen orantilidir. 1./l orani

analit konsantrasyonu ile orantilidir.

Sacilma iki sekilde incelebilir. Bunlar koherent ve inkoherent sagilmadir.

2.7.1.a. Koherent sacilma

Koherent sagilma genellikle elastik ve Rayleigh sacilmasiyla es anlamda kullanilir.
Diisiik foton enerjisinde ve yliksek atom numarali elementlerde daha ¢ok goriiliir.
Koherent sagilma (bagh elektrondan rezonans sagilma), fotonun atoma siki bagh
elektronlar tarafindan sacilmasidir. Bu olay, gelen bir foton baglh bir elektron {izerine
diistiigiinde, elektronun atomdan sokiilecek kadar alamadigi hallerde meydana gelir. Bu
yiizden diisiik foton enerjilerinde ve biiyiik Z’li agir elementlerde daha ¢ok meydana
gelmektedir. Koherent sagilmada gelen fotonlarin enerji ve fazlarinda sagilmadan sonra
herhangi bir degisiklik meydana gelmez. Gelen fotonla sagilan fotonun dalgaboylari
aynidir. Bu sagilma olayinda gelen ve sagilan radyasyonun toplam siddeti, her bir
elektron tarafindan sagilan radyasyonun genliklerinin toplamu ile bulunur ve bu toplam
kareseldir. Koherent sagilmanin en ¢ok goriilen sekli olan Rayleigh sagilmasinin tesir
kesiti Z?2 ile orantilidir. Fotonlar atomik elektronlardan Rayleigh sa¢ilmaya ugradiktan

sonra hedef atom degisime ugramadan kalir (Hubell and Overbo 1979) .

2.7.1.b. inkoherent sacilma

Isigin kuantum teorisini ve dolayisiyla tanecikli yapisini agiklayan dnemli olaylardan
biri, serbest ve bagli elektronlar tarafindan yliksek enerjili bir fotonun Compton
sagilmasidir. Sekil 2.10°da goriildigi gibi hv enerjili bir foton durgun kiitlesi m, olan

bir serbest elektron ile garpistigi zaman etkilesme, fotonun hv'(hv' < hv) enerjisi ve
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ilk dogrultusu ile y agis1 yapacak sekilde sagilmasi, elektronun ise K, Kinetik enerjisi ve

0 agis1 ile sagilmasi seklinde olur.

Gelen foton
hv

Sagilan foton
hv'

Sekil 2.10. Compton olay1 (Demir, 2005).

Bir elektrondan fotonun inelastik sagilmasinda dalgaboyundaki degisim

, h
AM=1—-21= o (1 —cosy) (2.23)

ifadesi ile verilir. AA Compton kaymasi olarak bilinir. Burada, h/mgyc terimi degeri
1=0,02426 A olan Compton dalgaboyu ve m,c? = 0,511 MeV elektronun durgun kiitle

enerjisidir. Bu ifade w; ve w, ilk ve son foton cinsinden

(2.24)

W, = wy [1 + 22 (1-— cosv,b)]

myc?

seklinde yazilabilir. Serbest ve durgun elektrondan Compton sagilmasinin agisal dagilim

polarize olmamis fotonlar i¢in Klein-Nishina tesir kesiti ile

dokn (W) _ 1( e? 2) w_z] [ﬂ W sin2¢] (2.25)

an 2 \mgc2/ w2l lwy ~ wy
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seklinde verilir. Bu ifadeden goriilmektedir ki sagilma olayi yiiksek enerjili fotonlar i¢in

bir enerji kayip mekanizmasidir.

k, ve k, ilk ve son foton momentumlari olmak iizere Compton sa¢ilmasinda Ak = k; —
k, momentumu sagiciya transfer edilir. Eger Compton sa¢ilmasinda hedefin baglh bir
elektronundan meydana geliyorsa, gelen fotonun yiiksek enerjiye sahip olmasi ve ¢ok
biiyiik olmayan sacilma agilar1 i¢in bu momentum transferi, 6zellikle hedef hafif bir
atom ise, baslangic hedef seviyesindeki tipik elektron momentumuna kiyasla oldukca
biiyiik olabilir. Hedef atom i¢in bdyle bir sagilma olayinda en muhtemel sonu¢ hedefin
iyonizasyonudur. Bu durumda hedef elektronlar1 siirekli seviyeye gecerler. Ciinkii
sadece boyle seviyelerde elektron biiylik momentum transferi Ak’y1 dengeleyecek
makul bir momentuma sahip olabilir. Diger bir deyisle hedefe yliksek bir momentum
transferi saglayan Compton sagilmast durumunda bu momentumun hemen hemen
tamami hedef elektron tarafindan sogrulur ve bdylece elektron yiiksek enerjili siirekli
bir seviyeye geger. Compton sacilmasit bu seviyedeki tiim elektron momentum
dagilimlar1 incelendiginden, hem yayimlanan elektron hem de sacilan foton spektrumu
ilk atomik seviyenin 6zellikleri hakkinda faydali bilgiler verebilir (Voltkiv et al. 2003).
Hedef elektronlarin bagli ve hareketli olmalarindan dolayr Compton ¢izgisindeki
mevcut genisleme ilk defa Jauncey(1925) tarafindan ele alinmistir. DuMond (1929) bu
olayr hareket eden bir aynadan (elektron) 151gin yansimast olaymna (Doppler
genislemesi) benzetir. Elektron momentumu ile Compton ¢izgisinin genislemesi
arasmdaki iliskinin agiklanmasi (Compton profile) impuls yaklasimu ile yapilir. Impuls
yaklasimi foton ve elektron arasindaki etkilesmeyi impulsive (anlik) olarak ele alinir.
Boylece hedef elektron tarafindan goriilen potansiyel, etkilesmenin hemen 6ncesindeki
ve sonrasinda goriilen potansiyelle ayni olacagindan enerji korunum denklemindeki
potansiyel enerji terimi ihmal edilir. Bu durumda c¢arpigsma, hareket eden fakat baglh
degilmis gibi goriinen her bir elektron ve foton arasinda gerceklesir. Impuls yaklagimi
geri tepen elektrona transfer edilen enerjini elektronun baglanma enerjisinden oldukca
bliyiik oldugu durumda gecerlidir. Compton profile ¢alismalari ile sagicinin elektronik

hiz dagilimlar1 ve dalga mekaniksel yapisini incelemekte, katilarin teorik band
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modelleri test edilmekte ve son zamanlarda fermi yiizey topoloji ¢calismaktadir (Cooper

1985).

2.7.2. Dahili standart metodu

Analizi yapilacak numuneler ve standartlarda matrisin ayarlanmasi veya ekleme metodu
ile bu hatalar azaltilabilirse de, 6zellikle seri analiz yapilmasi gereken durumlarda bu
metotlar pratik olmamaktadir. Uygun sartlar saglanabildigi takdirde, dahili standart
metodunun uygulanmasi, matris sorununu daha rasyonel bir sekilde ¢o6zmektedir. Dahili
standart metodunda genel kural, nicel tayini yapilacak elementin verecegi ikincil X-
1siinin dalgaboyuna yakin ikincil X-1sin1 veren basgka bir elementin, bilinen miktarlarda
analiz ve standart numunelerine karigtirilip, her iki elementin konsantrasyonlarinin ve
verdikleri ikincil X-isinlarmin siddetlerinin karsilastirilarak analizlerinin yapilmasidir.
Sonradan eklenen dahili standart elementinin verdigi ikincil X-151m1 matristen ayni
oranda etkilendigi i¢in matris degisikliginden gelecek hatalar biiyiik o6lciide

Onlenebilmektedir.

Dahili standart olarak kullanilmak istenen elementin, analiz ve standart numunelerinde
homojen olarak dagilimi saglanir. Her iki elementin karakteristik dalgaboylarinda
verecekleri ikincil X-iginlar1 ile tabii fonlar1 Olgiilerek asagidaki formiile gore

degerlendirmeleri yapilir:

o —k— (2.26)

Burada, | numunenin 6l¢iilen dalgaboyunda verdigi ikincil X-1gin1 siddeti, 1, 6lgiilen
dalgaboyu civarindaki tabii fon, Is dahili standardin dl¢iilen dalgaboyunda verdigi ikincil
X-1sm1 siddeti, los dahili standardin tabii fonu, C analizi yapilacak elementin

numunedeki konsantrasyonu, Cs dahili standardin konsantrasyonu ve Kk bir sabittir.
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Dahili standart konsantrasyonu, standart ve analiz numunelerinde sabit tutuldugunda,

K=k/Cs olmak tizere;

° = KC (2.27)

yazilabilir. Dahili standart elementinin se¢iminde asagidaki hususlar géz Oniinde

bulundurulmalidir.

e Dahili standart elementi ile analizi yapilacak elementin Ol¢iilecek karakteristik X-
1sinlarinin dalgaboylarinin aletin ¢6zme sinir1 iginde miimkiin oldugu kadar birbirlerine

yakin olmast;

e Numunenin dahili standart olarak kullanilacak elementi igermemesi, i¢ceriyorsa baska

metotlarla bunun nicel tayininin yapilmasi;

e Analizi yapilacak elementin ve dahili standardin Olgiilecekleri dalgaboylarinda
karakteristik ikincil X-1sinlar1 veren baska elementlerin numunede, belirli miktarlardan

fazla bulunmamasi;

e Olgiilecek dalgaboylarmin arasinda veya ¢ok yakinlarinda numunede bulunan diger

elementlerin sogurma sinirlarinin olmamast;

e Element ve dahili standardin sogurma sinirlar1 arasina girebilecek dalgaboyunda X-
1511 veren bir elementin belirli bir miktarin iistinde numunede bulunmamasi

gerekmektedir.

Bu metotta asagida siralanan bazi 6nemli sinirlamalar vardir.
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e Numune hazirlama daha karigik ve hatalara agiktir.

e (ozeltilerin ilave edilmesi ve numunenin homojen olmasi zorunlulugu sivi ve

eritilmis numunelerde analiz yapma metodunun pratik uygulamalarini sinirlamaktadar.

e Her analit i¢in uygun dahili standart bulunmayabilir.

e Dahili standart metodunun sivilara uygulanmasi kolay olmasina ragmen bazi
problemlerle karsilasilabilir. Agir elementlerin K dalgaboylart ic¢in sonsuz kalinlik
bulunmadigindan bu metodun kullanilmasi analiz igin olduk¢a zordur (Alparslan vd.

1976).
2.7.3. Standart ilave metodu

Numuneye analitin bilinen miktariin ilave edilmesi metoduna standart ilave metodu
denir. Eger bir numune i¢in benzer matrisli standartlar bulunamiyorsa, numunenin es
miktarlar1 iizerine analiz edilecek elementin belirli miktar1 eklenerek, bagil derisimleri
bilinen standartlar elde edilir. Numunenin analiz edilecek element icerigi x, eklenen
miktarlarin bu element derisimine katkilar1 a;, ap, as,... ve 6l¢iim sonucu elemente 6zgii
X-151m1 dalgaboyunda belirli bir siire i¢in 6lgiilen siddet sirasiyla Sy, Sy, Ss,... ise bunlar

arasinda su bagmt1 vardir:

So_ S _ S _ S (2.28)
X X+a, X+a, X+a, '

bagintis1 gegerlidir. Bu orantilar yardimiyla, numunenin bilinmeyen element igerigi
Olclimler sonucu bulunabilir. Sekil 2.10’da goriildiigii gibi, ilave yontemiyle alinan

Olctim sonuglart bagil degisim 6lcegine gore grafik ¢izilerek degerlendirilebilir.
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Elde edilen dogrunun goreceli derisim eksenini kestigi yer baslangi¢ noktasidir ve x
noktasina uzakligi da elementin numunedeki derisimini verir. Olduk¢a dogru sonuglar
alinmasina olanak saglayan bu yontem uzun zaman gerektirmesi nedeniyle ¢cok sayida
bulunan numunelere pek uygulanmaz. Ancak seyrek rastlanan degisik yapili numuneler

i¢in, 6zellikle hazir standartlar bulunuyorsa ¢ok uygun bir yontemdir.

Saymm

Sy A

St ——————— - ==

S1 4 — — — — — — —

|
I
|
|
|
S50 4+ — — — — |
|

|

|

| - .
——X xta; xta; xta3 Derisim

Sekil 2.11. Ilave yontemiyle alinan &lgiim sonuglarinin grafiginin ¢izilmesiyle elde
edilen caligma egrisi (Narmanlihan 2012).

2.7.4. Standart seyreltme metodu

X numunesi ve Cs analit konsantrasyonuna sahip oldugu bilinen standart bir S elementi

hicbir analit icermeyen pasif bir seyreltici ile bilinen oranda karistirilir. Analit ¢izgi

siddeti ilave edilmemis numuneden |, ve standarttan I, seyreltilen numuneden I, ve

standarttan |; olgiiliir. ilave yapilmamis numunelerdeki analit konsantrasyonu

asagidaki gibi verilir.

C,=C, s

X S 12
Ix_lx

(2.29)
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2.7.5. Kalibrasyon-standart metodu

Seyreltilen veya yogunlastirilan numuneler standart olarak diistiniiliirse bu mukayeseler
standart ilave ve seyreltme metodunda da kullanilir. Bu durumda numune standartlarin
fiziksel form, analit konsantrasyonu, matris bilesimi ve fiziksel 6zellikler bakimindan
birbirleriyle benzer olmalar1 gerekir. Standartlardan Sl¢iilen verileri fit etmede “Cohen
en kiigiik kareler” yontemi kullanilir. Bu her bir deneysel noktanin o noktadaki ortalama
degerden sapmalarinin karelerinin toplami minimum olan bir egri verir. Dogru analiz,
matris etkisi onemli veya onemsiz oldugunda analit konsantrasyon bolgesi kiiciik ve
standartlar numunelere ¢ok benzer oldugunda, dogru analit konsantrasyonuna karsi
analit ¢izgi siddetinin ¢izilmesiyle elde edilen basit bir kalibrasyon egrisi ile elde edilir.
Diger taraftan bu metot dahili standart, ince film, seyreltme, matematiksel veya 6zel
deneysel metotlar gibi temel kantitatif analiz yaklasimlarinin biriyle destekleniyor
olmalidir. Sekil 2.11, tipik bir X-1s1n1 spektrometrik kalibrasyon egrisini gostermektedir.
Egrinin orijinden gegmemesi bize background siddetine kars1 diizenleme yapilmadiginm
sOyler. Ancak egrinin extrapole edilmesiyle siddet eksenini kesen noktanin background
siddetine karsilik gelecegini sOyleyebiliriz. Boyle bir grafigin analizi, numuneden analit
¢izgi siddetinin Ol¢giilmesi ve buna karsilik gelen konsantrasyonun tespit edilmesinden
ibarettir. Boyle bir grafik matematiksel olarak da analit konsantrasyonunu bulmaya

yardim eder. Ornegin Sekil 2.11°den,

l, =mC +1, (2.30)

m=1,—1,/C (2.31)

yazilabilir. Burada m egrinin egimidir ve kalibrasyon faktorii olarak diistiniilebilir. m'nin
birimi, birim konsantrasyon basina saniyedeki saymadir (%, mg/ml, pg/cm? vb.). O

halde, analit konsantrasyonunu numuneden 6lgiilen net siddetle alakali olarak;
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L (2.32)

seklinde verilebilir.

Siddet, I,

f'
- ‘IB

2 (|

ol ii—

"B

Konsantrasyon

Sekil 2.12. Tipik bir X-1s11 spektrometrik kalibrasyon egrisi (Bertin, 1975).

Kalibrasyon egrisinin lineer oldugu ve orijinden gectigi biliniyorsa, tek bir standart bu
egriyi belirlemek i¢in yeterlidir. Genis bir kalibrasyon bdlgesi icin hemen-hemen higbir
analizci, en azindan ii¢ standart olmadan egriyi ¢izmeyi basaramadi. Konsantrasyona
karsi analit ¢izgi siddetinin ¢izildigi lineer kalibrasyon egrisi, diisiik sogurma
katsayilarina sahip matrislerde kiiclik miktarlar veya diisiik konsantrasyonlu analitler
icin s6z konusudur. Ayrica lineer kalibrasyon egrisini verecek numune tiirleri de
sunlardir: Ince filmler, bir filtre kagidindaki analit elementinin materyalin kiigiik
miktarina sahip olan numuneler, diisiik Z’1i matrisler ve plastiklerdeki az ve iz analitler,
seyreltilen, kristallestirilen ve ¢dzdiiriilen numunelerde kiiclik ve hatta biiyiik bilesenler

icin ve onlarin orijinal matrislerindeki iz analitler.

Her ne kadar lineer bir egri tercih edilse de kalibrasyon egrisinin analitiksel bir anlami

olmasi i¢in illd da lineer olmas1 gerekmez. Lineer olmayan bir egriyi ¢izmek, lineer bir
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egriden daha c¢ok standart gerektirir ve egrilik ne kadar biiyiik olursa, o kadar ¢ok
standart gerekir. Analit konsantrasyonuyla ilgili bolge kiiciikse, lineer olmayan bir
egrinin kiiclik bir parcasin1 kapliyorsa ve standartlar bu konsantrasyon bolgesiyle iist

iiste diisiiyorsa, bu bolge lineer olan bir aralik gibi diisiiniilebilir.

Analit konsantrasyonunda kii¢iik bir degismenin analit siddetinde biiylik bir degisme
vermesi i¢in egim yiikseltilmek istenebilir. Oncelikle, analit ¢izgi icin, matrisin kiitle
sogurma katsayisi egim ile ters orantilidir, yani matris sogurmasi ne kadar biiytlik olursa
egim o kadar diisiik olacaktir. Kisa dalgaboyu bolgesi; (<1 A) uygun egim ve yiiksek
background, uzun dalgaboyu bolgesi; (3-20 A) disiik egim ve background ile
karakterize edilir. Yiiksek egim ve diisiik backgrounda sahip olan orta dalgaboyu bolge
en ¢ok tercih edilenidir. Genelde lineer bir kalibrasyon egrisi i¢in egim ne kadar yiiksek
ve background ne kadar diisiik ise analitiksel metodun hassasligi o kadar biiyiiktiir.
Egim, dlgiilen analit ¢izgi siddetinin artmasi ile artar. Ayni zaman aralig1 tim ¢izgi ve
backgroundlar i¢in kullaniliyorsa, toplam saymalar siddet yerine de kullanilabilir. Tim
Ol¢timler i¢in ayni1 saymalar kullaniliyorsa, sayma zamani kullanilabilir. Tiim durumlar
icin kalibrasyon fonksiyonu grafiksel olarak kullanilabilir veya matematiksel
kalibrasyon faktorleri tiiretilebilir. Genelde siddet oranlari, saf siddetten daha giivenli
analitiksel sonuglar verir ve bu, artan sayma hatalarin1 diizeltmeden giivenilirligi daha

da artirir.

2.7.6. Matris seyreltme metodu

2, analit gizgiyi uyarmak igin 4

i dalga boylu primer suanin verimi

Cu/
:PA _ l(/Ll p)Aa/lpri . (233)

0,Apri Z Ci |_(/u / p)i,lpri + A(:"l/p)i,h J
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seklinde yazilabilir. Verilen bir element ve saptanmus bir geometri i¢in C(4,;,4,) verim
faktorii;

(:U / p)A,i .
o /3y ) E— ’ . (2.34)

Yclulp),, +Alulp),, |

seklinde tarif edilir. Burada; 7, analit ¢izgi siddeti 7, Apri gelen primer siddet C,

analit konsantrasyonu, C, matrisin i. elementinin konsantrasyonu, (u/p),,

primer X-iginlar1 igin analitin kiitle sogurma katsayisi, ((/1 / p)iylpﬂ,(,u/ p)ML) sirastyla

primer ve analit ¢izgi X-1sinlar i¢in her bir matris elementinin kiitle sogurma katsayisi

P, ve A verilen analit i¢in kullanilacak sabitlerdir.

Genel siddet formiiliinden goriilmektedir ki kalibrasyon egrisinin egimindeki
degismeler, matris olusumundaki degismelerden dolayr paydanin toplam degerini
degistirir. Siddetlendirme derecesi, siddetlendirici elementin artan konsantrasyonu ile
orantili oldugundan matrise bir seyrelticinin ilavesinin siddetlendirme etkisini azaltacagi

beklenmelidir.
2.7.7. ince film metotlari

Sogurma-siddetlendirme etkileri ince film seklindeki numunelerde goriilmez. Ciinkii
hem uyarict primer fotonlar hem de analit ¢izgi X-1s1nlar1 ince tabakalarda oldukca kisa
mesafeler boyunca, Onemlice sofurulmaz. Her bir atom, gelen suayr Onemlice
degistirmeksizin, diger atomlardan bagimsizca sogurur ve yaymlar. Dolayisiyla sabit
kalinlikli ¢ok ince numunelerde analit ¢izgi siddeti analit konsantrasyonu ile orantilidir
ve sabit kompozisyonlu filmlerde siddet kalinlikla orantilidir. Bu iliskiler bilinen
kompozisyonlu filmlerin kalinliklarin1 6l¢gmede ve birden fazla element i¢eren filmlerin

analizinde sogurma siddetlendirme etkilerinden feragat saglayacak bir metot i¢in temel
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olusturur. Ince film seklindeki numunelerde siddetin kalinlikla orantili oldugu
bilinmektedir. Bu orantililik birden fazla element ihtiva eden filmlerin analizleri i¢in
matris etkilerinden arinmis bir metottur. Bu metot bilinen bilesime sahip ince film
numunelerin kalinlik 6l¢timii i¢in kullanilmaktadir. Sekil 2.12°den goriildiigii gibi, ince
film seklindeki numunelerde siddet kalinlikla lineer olarak artarken, orta kalinlikta film
seklindeki numunelerde siddet artan kalinlikla ayn1 hizla artmamaktadir. Ciinkii kalinlik
arttikga hem primer fotonlar i¢in hem de sekonder X-isinlari i¢in azaltma etkisi numune
kalinlig1 ile artmaktadir. Bu sebeple numune yiizeyinden daha derinliklere inildikce
primer foton siddeti zayiflayacak ve derin bolgelerde az sayida sekonder fotonlar
tiretilebilecektir. Bu bolgelerde {iretilen sekonder X-isinlarinin enerjileri primer
fotolarinkinden daha diisiik oldugundan bunlarin yiizeye ¢ikma ihtimali daha da kii¢iik

olacaktir. Sekonder X-iginlarinin numune yiizeyine ¢ikamadiklar1 kalinhiga kritik
kalinlik (¢, veya f,) denir. Kalinliktaki daha ileri artislarda siddette bir artiy meydana

gelmez. Kritik kalinlig1 hesaplamak icin t kalinlikli bir filmden yayimlanan | siddeti

I, = klo(csc¢)jexp[—iy/p bpt}llt (2.35)

_ Kl (cseg)lL—exp—(u! p)pt]

(2.36)
(ulp)o
seklinde yazilabilir. Kritik kalinlikta # = oo alinirsa,
kl,(csc
| - Klo(cscg) (2.37)
ulplo
It/Iw=[1—exp—iy/pipt] (2.38)

veya
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loge[l—lt/lw]z[—iy/p)pt] (2.39)

olur. Kritik kalinlhigi, yani [,/ =1 veya I, 'nin 7_ oldugu kalinligi hesaplamak icin

ornegin 0,999 /, /1 igin secilir ve denklem (2.35)’den t ¢oziilir.

Sekil 2.12°den goriildiigii tizere kritik kalinliktan sonraki bdolgede olusturulacak
sekonder X-1ginlar yiizeye ulasamadiklari i¢in numune kalinliginin 6tesinde artmasinin
siddete onemli bir katkis1 olmayacaktir. Kritik kalinlik incelenen sekonder X-iginlar

enerjisine ve numunenin muhtevasina bagl olarak farkli numuneler ve analitler igin

farkli olacaktir.

|
: sonsuz

| kalinlikl1
|
1
I
- | orta kalinlikl ]
5 : numune :
= | I
7 | I
| I
I
| (
| )
) I )
ince " |
numune : :
1 1

Kalinlik, ¢ T

Sekil 2.13. Kritik kalinlik (Bertin, 1975).

Ince film seklindeki numunelerin temel avantajlar1 sunlardr:

¢ Siddet-konsantrasyon fonksiyonunun lineer olmasi,

e Sogurma siddetlendirme etkilerinin olmamasi (veya minimum olmasi),
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e Eger varsa parcacik biiyiikligii etkilerinin olmasi,

e Analit ¢izgi siddetinin sagilan primer siddete oranmnin yiiksek olmasi; yani, yiiksek

pik-background oranina sahip olmasi,

¢ Diisiik ve diiz bir background, yani genis bir dalgaboyu bdlgesinin {izerinde diisiik ve

sabit backgrounda sahip olmasi.

Kritik kalinliktan daha az kalinliga sahip numuneler ic¢in kalinlik artiyorken, sogurma
etkileri sacgilan primer X-iginlarina gore yayinlanan analit ¢izgi siddeti i¢in daha hizli
artar. Dolayistyla kritik kalmliga yaklasiyorken hassaslik azalir. Ince film standartlar:
mylar film veya filtre kagidi izerine kiigiik hacimli seyreltilmis numunelerin
buharlastirilmasiyla veya vakum buharlama, elektron deposition gibi yontemlerle

hazirlanabilir.

Ikili sistemlerin analizi igin higbir ildve ve seyreltme gerektirmeyen yeni bir ince film
metodu gelistirildi. Filtre-kagit diskleri ikili 6rneklerin ¢ozelti hacmine es bir hacimle
doyurulur. Spektral ¢izgi siddetleri st iiste dizilmis kagit istiflerinden her element i¢in
ol¢iilir. Kalinligin fonksiyonu olarak, yani istiflenmis kagitlarin sayisina baglh olarak,
siddet oranlar1 grafige aktarilir ve egri sifir kalinlik i¢in extrapole edilir. Numune iki
tirden olusan bir materyal ise siddet oranlari dogrudan konsantrasyonlarin oranina

esittir. Daha kompleks yapili numuneler i¢in iki metot kullanilir.

e Bilesenlerin birinin bilinen miktarinin numunenin bilinen miktarina eklendigi bir

ilave metodu,

e Dahili standart cizgileri ve analitin siddet oranlarmin extrapole edildigi dahili
standart metodu. Bu c¢oklu filtre-disk metodu sogurma siddetlendirme etkilerini

diizeltmek i¢in bir vasitadir.
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3.1. WDXRF sistemi

Bu ¢aligmada Rigaku firmasi tarafindan iiretilen ZSX 100e dalga boyu ayrimli X-1s1n1

floresans cihazi kullanilmistir (Sekil 3.1).

05/02/2004

Sekil 3.1. ZSX 100e WDXRF cihazi.

WDXRF sistemi Sekil 3.2°de verilen bilesenlerden olusur.

Konrol iinitesi

X-1s1n1 iireteci Ana iinite Vakum iinitesi

Sekil 3.2. WDXREF sistem semasi.

3.1.1. Ana iinite

Ana iinite numune degistirici, numune odasi ve analiz odasindan olugsmaktadir.
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Numune degistirici: Bu kistmda numuneleri pes pese analiz edebilmek i¢in 12 numune
degistirici bulunmaktadir (Sekil 3.3). Kontrol iinitesinden verilen komuta gore sensor
yardimiyla istenilen numarali (1-12) numune, numune degistiriciden otomatik olarak

cagrilmaktadir.

Sekil 3.3. Numune degistiriciler

Numune odasi: ki kisimdan olusur. Numune hazirlama odas1 ve analiz odast.

Numune hazirlama odasi: Burada analiz yapilmasi i¢in vakumlama yapilir. Numune

uygun vakuma alindiktan sonra analiz odasina alinir.

Analiz odasi: Bu oda numuneyi, numune odasindan uygun X-1s1ni1 6l¢iim pozisyonuna
tasir. Analizler genellikle vakum ortaminda yapildigindan, analiz odast normal olarak

vakumlanir.

3.1.2. Spektroskopik oda
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Spektroskopik odaya yerlestirilmis optik sistem, floresans X-1sinlarini saymak ve analiz
etmek icin kullanilir. Optik sistem, birincil filitre, diyafram, yarik (slit), sogurucu

(attanuator), kristal ve sayagtan olusur (Sekil 3.4).

Birincil (primer) X-1s1m filtresi: X-1gin1 tiipii ve numune arasina yerlestirilir ve tiipten
gelen siirekli veya karakteristik X-isinlarin1 azaltmak i¢in kullanilir. Ayni1 zamanda
temel saymay1 azaltmak i¢in de kullanilir. Bu tiir filtrelerin tip ve amaglar Cizelge

3.1’de verilmistir.

Diyafram: Bu mekanizma, sadece numuneden sayaca gelen X-isinlarin1 saymak ve
numune tutucu ve diger kisimlardan gelen X-1sinlarin1 engellemek i¢in yerlestirilmistir.
Farkli X-1s1n1 tiipleri (Kenar pencereli ve ugtan pencereli) i¢in farli caplarda

hazirlanmaktadirlar (0.5, 1.3, 10, 20, 25, 30, 35 mm).
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Numune

X- 1s1n1 tiipi

/ Kohmatorler

Dedektor

Yiiksek

On amplifikator

Diskirminator 2

Kristaller

Yiiksek voltaj
giic kaynagi

Ana

amplifikator

Diskirminator 1
L~
Birlestirici
Sayac Kayit
Unitesi

Bilgisayar

Sekil 3.4. WDXRF sistemin sematik ¢izimi.
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Cizelge 3.1. Kullanilan bazi filtreler ve ozellikleri.

Filtre | Ozellikleri

Zr Rh hedef anot kullanildiginda, Rh’un K ¢izgilerini sogurur. Rh, Ru,
Pd, Ag, Cd gibi elementlerin K ¢izgilerini kullanan analizler i¢in

etkindir.
Cu Pb, As gibi eser elementlerin analizlerinde diisiik temel sayma saglar.
Ti Cr hedef anot kullanildiginda, Cr’un K ¢izgilerini sogurur. Cr, Mn gibi

elementlerin K ¢izgilerinde etkindir.

Al Rh hedef anot kullanildiginida, Rh’un L gizgilerini sogurur. ince
numunelerde Cd-La’nin analizleri i¢in etkindir.

Kolimator: Numuneden gelen floresans X-isinlarini paralel sua haline getirmek icin
kullanilir. Yarik tipi degistirilerek spektral ¢izgiler i¢in agisal rezoliisyon degistirilebilir.
Spektral ¢izgiler tist-iiste bindigi zaman yiiksek rezoliisyonlu (ince yarikli) bir kolimator

kullanilarak girisim azaltilabilir. Yarik tipleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Kolimatorler ve 6zellikleri.

Yanrk Ozellik

(kolimator)

Standart Standart kolimator

Ince X-1511 siddeti diisiiriir fakat yiiksek rezoliisyon elde edilir.

Ultra Rde_T_oliisyon diisiiriir fakat yiiksek X-1s1mn1 siddetleri elde
edilir.
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Azaltic1 (Attanuator): Azalticilar, uyarma sartlarin1 degistirmeksizin, sayacta sayilan
X-1gmlarint yaklasik 1/10°a kadar azaltmak i¢in kullanilan mekanizmalardir. X-1sinlari
cok yiiksek sayimli olduklar1 zaman, bu durumda ¢izgiler ger¢ek X-1sinlar1 ile orantili
olmazlar. Buna sayma kayiplar1 ad1 verilir. Sayma kayiplarina sebep olmayan iist sayma
limiti sintilasyon sayaci (SC) i¢in 1000 kcps ve orantili sayac (PC) i¢in 2000 kcps’tir.
Siddet bunlardan fazla olursa, siddet ile sayim arasindaki lineerlik azaltici kullanilarak

saglanabilir.

Kristaller: X-isin1 spekroskopide kullanilan kristaller analiz kristali (analizleyici
kristal) olarak isimlendirilir. WDXRF spektrometrelerde kristal, saya¢ ile numune
arasina yerlestirilir. Kristal ve sayag floresans X-iginlarini 6l¢mek i¢in Bragg formiiliine
gore hareket ettirilir. Agir elementten yapilmis tabakalar bir yansitici tabaka ve hafif
elementler bir aralayici (spacer) gibi davranir. Bunlara suni ¢ok tabakalilar (multy
layers) ad1 verilir. Bunlar bir analiz kristali gibi davranirlar. Bu “kristaller” tek (single)
kristalle Bragg kirmiminin saglanamadigi ¢ok uzun dalga boyu araliginda analiz
bileseni olarak kullanilirlar. Bu tiir suni ¢ok tabakalilar esas itibariyle oksijenden daha
hafif elementlerin analizi i¢in kullanilirlar. Cizelge 3.3’de spektrometrede kullanilan

kristaller 6zellikleriyle verilmistir.
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Cizelge 3.3. Bazi analizleyici kristallerin 6zellikleri.
Kristal Materyal 2d Sayilan Sayilabilir elementler Verim
(kristal fotonun K L M
aralig) | dalgaboyu
(nm) (nm)
LiF (420) | Lityumflorit 0,180 Ni-U Yiiksek
LiF (220) | Lityumflorit 0,285 <0,244 V-Ta Ce-U Yiiksek
LiF (200) | Lityumflorit 0,402 <0,345 K-La Cs-U Yiiksek
Ge (111) | Germanyum 0,653 <0,628 Ca-P Orta
PET(002) | Pentaerythrite | 0,874 <0,842 Si-Mn | Sr-Tb | Ta-U
TAP(100) | T.acid 2,575 <2,47 F-Na Mn-Nb | La-Hg | Yiiksek
pthalate
RX35 Multilayer <5,28 Mg-O
RX40 Multilayer <7,69 N
RX60 Multilayer <15,3 C
RX70 Multilayer <15,3 Be
RX80 Multilayer <19,2 B
RX90 Multilayer <15,3 B

Bir analizleyici kristalin tabloda verilenler disinda o6nemli &zellikleri spektral

rezollisyonu, yansiticilgi, kararlilifi, termal genisleme katsayisi ve spektral araligidir.

3.1.3. Sayaclar

Bir sayag, foton enerjisini elektriksel pulsa doniistliren sistemdir. Sayma sistemi olarak
gazli sayaglar, sintilasyon sayaclari (SC) ve yan iletken sayaglar kullanilir. WD

sistemimizde gaz akish orantili saya¢ (PC) ve sintilasyon sayaci (SC) kullanilmaktadir.



o1

Kristal ve saya¢ dalga boyu araligina gore segilir. Mesela LiF kristalinde X-1sinlar1, hem
PC hem de SC ile eszamanl olarak sayilabilir. Bu metot tandem olarak isimlendirilir.
PC, belli bir akis hiziyla akan bir saya¢ gazi ile kullanilir. Gaz akis hiz1 analizden 6nce

akis Olcer ile ayarlanir. 30 dakikada kararli hale gelir.

Cizelge 3.4. Gaz akisli ve Sintilasyon sayaglari i¢in dalga boyu 6l¢tim araligi

Sayacg Arahk

SC 0,336 nm’den daha kisa dalga boylart i¢in

PC 0,154 nm’den daha uzun dalga boylar1 i¢in

3.1.3.a. Gaz akish orantili sayaclar

Yaklasik 2-3 cm capinda bir silindir tiip ve tiip ekseni boyunca yerlestirilmis 25-50 um
kalinliginda ince bir telden olugmaktadir. Tiip metan (CHg4) veya %10 metan-%90 argon

(veya He, Ne, Kr veya Xe) karisimi ile doldurulmustur. Silindir tlip topraklanarak
merkezi tele +1800 V’luk bir gerilim uygulanir. Anod tel puls meydana getirici bir RC

devresine baglanmistir. Sayaca giren bir x-151n1 fotonu iyon ciftleri (pozitif Ar iyonu ve

elektron, Ar — Ar * + ¢7) meydana getirir. Bu tip sayaclarda bir iyon cifti meydana
getirmek icin gerekli ortalama enerji € = 20-30 eV tur ( Xe i¢in ~20 eV ve He icin ~30

eV). Boylece E enerjili fotonlar tarafindan meydana getirilen iyon ¢ifti sayisi,

n=Ele (3.1)

ile verilir.

Bu tiir sayaglar i¢in teorik rezoliisyon (FWHM)
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Ri=38.3/E” (3.2)

ifadesi ile verilir. Bu sayaglar uzun dalga boylarindaki olgiimler i¢in ideal olmasina

ragmen 1,5 A’den daha kiiciik dalga boylari icin fazla hassas degildirler.

Orantil1 sayaclarin ilkinde gaz siirekli olarak dolup bosanirken ikincisinde statik olmasi
disinda bu iki saya¢ ayni yapiya sahiptirler. Bu sayaclar yaklasik 2-3 cm capinda bir
silindir tiip (katot tiip) ve tiip ekseni boyunca yerlestirilmis 20-100 mm kalinli§inda ince
W telden (anot) olusur.

3.1.3.b. Nal(TI) sintilasyon sayaclari

Bu sayaglar iki kisimdan meydana gelir; sintilator (fosfor) ve foto-katlandirici. X-151m1

fotonlar1 Nal(TI) lizerine diistiigii zaman mavi 151k fotonlar1 meydana gelir (Sekil 3.5).

Optik
Kisim Fotokatot Dynod Cam koruyucu
Nal Tl ' -~
T~ Fotogogaltici
X-151n1 T v
fotonu T gii¢ kaynagi
g - Onamplifikatdr
Berilyum
pencere Fotoelekteonlar ikincil

elektronlar

Sekil 3.5. Sintilasyon sayaci.

Meydana gelen 151k fotonlarinin sayisi gelen X-1s11 fotonlarinin enerjisine baglidir. Bu
151k fotonlari, fotokatotla etkileserek buradan elektronlar yayinlanmasina sebep olurlar.

Elektronlarin sayist seri elektrotlar (dynod) tarafindan lineer olarak artirilir. Foto-
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katlandiricilar tarafindan meydana getirilen akim gazli sayaglardaki gibi voltaj pulsuna
dontstiiriiliir. Bu sayaglarda bir 151k fotonunu pulsa doniistiirmek i¢in gerekli enerji ~
100 eV’tur. Bu sebeple sintilasyon sayaclarinin rezoliisyonu gazli sayaglara kiyasla
yaklasik 4 kat daha kotidiir. E enerjili fotonlar icin sintilasyon sayacinin teorik

rezoliisyonu,

Ri=128/E” 33)

ile verilir.

3.1.3.c. Is1 ayarlayici

Bu kisim X-151n1 tiipii iireteci ve X-1s1n1 tiipii i¢in sogutma suyu saglar. Ozellikleri tiip
tipine ve tiliplin giicline baglidir. Su sogutmali ve hava sogutmali olmak lizere iki
sogutma metotu vardir. Su sogutmalilarda 1s1 degisimi i¢in su kullanilir. Hava sogutmali

sistemlerde ise 1s1 degisimi i¢in elektrik fan1 kullanilir.

3.1.3.d. Vakum sistemi

Vakum sistemi rotary pompalardan (RP) olusur. iki tip vakum sistemi vardir. Bunlar i)
iki rotary pompali-ve otomatik basing kontrollii OBK’lii analiz odasinin basincini sabit

tutar-yiiksek hizli1 vakum sistemi ve i1) genel amacli tek rotary pompali vakum sistemi.

3.1.3.e. Kontrol winitesi

Kontrol {initesi, sayma sistemi ve veri isleme sistemlerinden olusur. Bu iinite
spektrometreyi ve X-isin1 iiretecini kontrol eder ve analiz boyunca kontrollerini devam

ettirir.

Wadxrf sistemi kendi veri tabaninda kayitli, matris diizeltmeleri yapmak i¢in temel

parametreler metoduna dayanan asagidaki formiilii kullanmaktadir.
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w, =(a1? + B +Cl, +D{1+K +Y AF +YQ,FF Z iF) ]+ZB” F,+Y D,FF +C,

1 W, /100

Burada W, sayisal deger, |, x-151m1 siddeti K,,C. birer sabit, A, B, C, D kalibrasyon
egri sabitleri, Aij,aij sogurma siddetlendirme diizeltme katsayilari, Qij,qij sogurma

siddetlendirme diizeltme katsayilari (ikincil diizeltme), R, siddetlendirme diizeltme

ij! 'J

d; jsogurma siddetlendirme diizeltme katsayist, B, b iist iiste diizeltme

katsayzsi, ij

IJ ’
katsayis;, F, ve Fjj ve k elementlerinin X-i1gin1 siddetleri veya analiz degerleridir.

Sistem i¢inde hesaplanan bu katsayillar hem konsantrasyon hem de siddet
diizeltmelerinde kullanihiyor (Rigaku ZSX katalogu 2003 ve www.rigaku.com
09.05.2013)

3.2. Numunelerin hazirlanmasi

Analit olarak Fe,03 ve matris olarak ise analitin kiitle sogurma kiyisindan daha kiigiik
ve daha biiyik enerjili elementler kullanilmistir. Analit ve matris ikili sistem
olusturacak sekilde, analit %10’dan %90’a kadar artarken, matris ise %90’dan %10’a
kadar azalir. Homojen numune olusmasit i¢in karisim mikserde 5 dakika boyunca
karigtirllmistir. Numuneler 1,3 cm capinda disk seklinde numuneler olacak sekilde 5
ton/cm? altinda hidrolik bir pres yardimu ile preslenmistir. Bu iglem, numune yiizeyinin
oldukca diiz olmasindan dolay1 yiizey yapisindan kaynaklanacak hatalar1 minimize eder.
Tablet haline getirilen numunelerin kiitleleri 10° gram hassasiyete sahip bir terazi ile

tartilmastir.


http://www.rigaku.com/
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Caligmada Fe elementi {izerine matris sogurma etkilerini goézlemlemek i¢in matris
icinde Fe’ye eslik eden element ile Fe’nin agirlik konsantrasyonlar1 karsilikli olarak
%10 ile %90 arasinda degistirilerek elde edilen tablet numuneler WDXRF sisteminde
sirayla analiz edilmislerdir. Sistemlerden alinan veriler OriginPro 7.5 programina

aktarilarak ilgilenilen her matriste IkOh/IC sacilmis X-1sinslarmin siddet oranlari elde

edilmistir. Bu verilerden yaralanarak sogurma ve siddetlendirme etkilerinin bu orana

etkileri incelenmistir.

Zmch™ — .
S ' Karakteristik ]
pikler
‘@
>
o4 1" —
g
2 - Eoharent pild
2 St Compton pikd / 4
LR = i
4 @& B8 1M 12 14 18 1B W W 4 28

Enernji (Eev)

Sekil 4.1. WDXRF spektrometresinde elde edilmis spektrum.
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R =0,69509+0,00348 W+3,43431E-5 W’
2
=0,971

1,4

0 20 40 60 80 100
%Fe Konsantrasyonu
Sekil 4.2. Fe-Ca matrisinde Fe konsantrasyonuna gore R egrisi
R =0,88265+0,00378W+1,6751 1E-5W"
’=9836
T T T T T T
0 20 40 60 80 100

%Fe konsantrasyonu

Sekil 4.3. Fe-Ti matrisinde Fe konsantrasyonuna karsi R egrisi
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2,0

1,8 4

1,6 4

Ion’Ic

}

1,4 4

1,24

1,0

R =1,3341+0,00277 W-2,84026E-5 W*
r'=0,2737

20 40 60 80

%PFe konsantrasyonu

Sekil 4.4. Fe-V matrisinde Fe konsantrasyonuna gore R egrisi

1,90

100

1,85—.
1,80—-
1,75—-
1,70—-

1,65

Iion/ Ic

1,60 +

R

1,55
1,50 4

1,45

R =1,91975-0,0082W+3,62738E-5 W’
r'=0,9399

T T T T T T T
20 40 60 80

%~Fe konsantrasyonu

Sekil 4.5. Fe-Cr matrisinde Fe konsantrasyonuna gore R egrisi

100
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1,94

1,84

1,74

Txon/ Ic

R=

1,64

1,54

1,4

R =1,98647-0,00724 W+1,75725E-5 W’
=0,9231

T T T T T T T
20 40 60 80

%Fe konsantrasyonu

Sekil 4.6. Fe-Mn matrisinde Fe konsantrasyonuna kars1 R egrisi

Sekil 4.7.

2,1

100

2,0 1

1,9 4

1,84

1,74

Ioh/Ic

1,6

1,5

14

- R =2,12733-0,00555 W-2,37965E-5 W’
B ’=0,9588

T T T T T T T
20 40 60 80

% Fe konsantrasyonu

Fe-Co matrisinde Fe konsantrasyonuna karst R egrisi

100
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244 R =2,384-0,0082 W-2,86071E-5 W’
- ’=0,9803
2,2 4
20
=
o
T—M 1,8 4
o~
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0 20 40 60 80 100

%Fe konsantrasyonu

Sekil 4.8. Fe-Ni matrisinde Fe konsantrasyonuna karsi R egrisi

2.4
R =2,38982-0,015 W-+5,3013E-5 W
. =0,9495
2,2 4
_U 2,04
\'J:
[}
T 184
4
1,6 4
1,4
T T T T
0 20 40 60 80 100

%Fe konsantrasyonu

Sekil 4.9. Fe-Cu matrisinde Fe konsantrasyonuna karsi R egrisi
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2.2 = R =2,204-0,00845 W-5,63961E-6 W’
'=0,9097
2,04
__U
\': 1,8 -
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Sekil 4.10. Fe-Zn matrisinde Fe konsantrasyonuna karst R egrisi

0,6 -

AR
o
N}

Atom Numarasi

Sekil 4.11. Matris elementlerinin atom numarasina gore AR egrisi
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140000 —
120000 +
100000 —
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Sekil 4.12. inkoherent sagilmanin atom numarasina gére degisimi

130000

120000

110000 +

100000

Txon

90000

80000 -

70000

20 22 24 26 28 30

Atom numarasi

Sekil 4.13. Koherent sagilmanin atom numarasina gore degisimi
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5. TARTISMA ve SONUC

X-1s1m1 floresans (XRF) teknigi; analiz siiresinin kisaligi, tahribatsiz olusu, degisik
formlarda numune hazirlayabilme kolayligi, periyodik tablodaki elementlerin hemen-
hemen tamaminin incelenebilmesine imkan tanimasi, yiiksek hassasiyet (ppm), ucuz
maliyet ve otomasyon kolaylig1 gibi avantajlara sahip oldugundan bilim ve teknolojide
yaygin bir kullanim alanina sahiptir. XRF teknigi; atom-molekiil, radyasyon ve
astrofizik arastirmalari, ¢evre kirliligi analizleri, eczacilik, kimya ve tibbi aragtirmalar,
endiistride kalite kontrol tespiti, arkeolojide ¢ok kiymetli tarihi eserlerin incelenmesi ve
yaglarinin belirlenmesi gibi ¢ok farkli alanlarda kullanilmaktadir. XRF spektrometreler
cevresel, jeolojik, biyolojik, kimyasal, fiziksel, endiistriyel ve benzeri alanlarla ilgili
numunelerin kantitatif (nicel) ve kalitatif (nitel) element analizleri i¢in yaygin olarak
kullanilirlar. Bu spektrometrelerin temeli, numuneyi X-isin1 ile uyarip matris i¢inde
inceledigimiz analitin karakteristik pikleri elde etmeye dayanir. XRF analizlerinde
karsilagilan en biiyiik sorunlardan biri matris sorunudur. Nicel tayini bir elementin
verdigi ikincil X-igmmin siddeti numunede bulunan diger elementlerin ¢esit ve
miktarma gore pozitif veya negatif yonde etkilenmektedir. Analizler yapilirken bir
matristeki herhangi bir analite ait bir siddet, meydana gelen matris etkilerinden dolay1
analit konsantrasyonundan bagimsiz olarak farkli degerler alabilir. Analit
konsantrasyona gore lineer olmasi gereken analit siddeti, lineerlikten saparak
siddetlendirme veya sogurma etkisi olarak bir parabol seklini alir. Fakat analiz
sonucunun dogrulugu agisindan olusan bu etkilerin diizeltilip, gercekte elimizdeki
matriste ilgilenilen analitin asil siddet degerleri hesaplanmalidir. X-1511 spektrometrik
analizlerde matris etkilerinin belirlenmesi ve bu matris etkilerinin diizeltilmesi, analizler

sonucu elde edilecek siddetlerin dogrulugu agisindan oldukg¢a 6nemlidir.

Literatiirdeki caligmalarda matris etkileri {izerine c¢esitli calismalar yapilmistir.
Calismamizda koherent ve Compton sagilan X-isinlar1 ile matris etkileri incelenmistir.

Analit olarak Fe elementi secilmistir. Matris olarak K X-isinlar1 Fe elementinin K X-
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1sin1 sogurma  kiyisinin iizerinde ve altindaki elementlerden secilmistir ve ikili
numuneler hazirlanmistir. Gegis elementi olan Fe baz1 karakteristik o6zellikleri
bakimindan temel grup elementlerinden ayrilir. Atomlardaki degerlik elektronlar1 birden
fazla alt kabuga dagilmistir. Komsu elektron kabuklar1 arasindaki enerji farki kiiclik
oldugundan ¢ift elektronlarin ayrilarak komsu diizeylere gegcmesi miimkiin olup bdylece
degerlik elektron sayisinin biiylimesi s6z konusudur (0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 degerlik). Bu
nedenle bir ¢ok malzemede bulunan Fe elementi i¢in matris etkileri elde edilmistir.
Analizlerde WDXRF spektrometresi kullanilmistir.  Cizelge 5.1’de bu matris
elementlerinin Fe Ka X-isinlar1 igin kiitle sogurma katsayilart verilmistir. Cizelge
5.2’de bu matris elementlerinin Ka ve Kf X-isinlart enerjileri verilmistir. Fe Ka X-
st enerjileri Ca, Ti, V ve Cr’un K tabakasi sogurma kiyisindan daha yiiksek enerjili
olduklarindan dolay1 Fe elementinin (analitin) K X-1sinlar1 numuneyi terk etmeden dnce
bu elementler tarafindan sogrulmaktadir ki bu etkiye matris sogurma etkisi
denilmektedir. Bu sogurma en fazla Sekil 4.1’¢ gore Ca elementinde
gozlemlenmektedir. Belli bir elementin karakteristik X-isinlarinin elde edilmesi i¢in
kullanilan birincil uyarict fotonlar, numune icerisinde mevcut diger elementleri de
uyarabilir. Bu matris elementlerinin yayinladigi X-1ginlari, incelenen elementi (analiti)
uyarabilir. Bu etkiye siddetlendirme etkisi denir. Siddetledirme etkisi en fazla Sekil

4.9’a gore Zn elementinde goriilmektedir.

Compton sagilmasi metaller, karisimlar, manyetik maddeler, siiper iletkenler ve hatta
polimerler gibi farkli materyallerin elektronik momentumun dagilimlarini incelemek,
temel hal elektronik yapisim1 arastirmak, elektronik yapi teorilerini test etmek,
polarizasyon etkilerini tespit etmek ve miktar analizi yapmak i¢in kullanilan deneysel
bir metottur. Koherent/Compton orani fiziksel, kimyasal, tip, biyoloji, ¢evresel
arastirmalarda, miktar analizlerinde, etkin atom numarast hesaplamalarinda
kullanildigindan 6nemlidir. Calismamizda matris sogurma ve siddetlendirme etkileri

koherent ve Compton sagilan X-1sinlarinin oranina bakilarak incelenmistir.
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Cizelge 5.1. Matris elementlerinin kiitle sogurma katsayilari

Element u/p) (g/lcm?) Element (u/p) (glcm?)
Ca 316 Fe 71
Ti 360 Co 79
\% 400 Ni 92
Cr 493 Cu 97
Mn 62 Zn 109

Cizelge 5.2. Matris elementlerinin Ko ve KB X-1s1n1 enerjileri

Element Ka KB Element Ka KB
KeV KeV KeV KeV
Ca 3,692 4,013 Fe 6,404 7,058
Ti 4,511 4,932 Co 6,930 7,649
\Y 4,952 5,427 Ni 7,478 8,265
Cr 5,415 5,947 Cu 8,048 8,905
Mn 5,899 6,940 Zn 8,639 9,572

Fe-Ca ve Fe-Ti ikili sistemlerinde Fe’nin konsantrasyonuna gore Iy.,/Icoraninin
degisimi Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de verilmistir. Buradaki verilere goére Fe’nin
konsantrasyonun azaldigi, diger matris elementinin konsantrasyonunun arttigi durumda
Ion/lc  azaldigr gozlemlenmistir. Bu nedenden dolayr matris elementlerinin

konsantrasyonu arttik¢a, azalan I,,,/Ic orani ile Fe Ka X-1s11 siddetinin azaldigi ve bu
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elementlerin sogurucu oldugu sdylenebilir. Sekil 4.3 ve 4.4°de ise Fe-V ve Fe-Cr ikili
sistemi incelenmigtir. Fe-V numunesinde bir sogurma etkisi beklenirken, degisen
konsantrasyonlar ile I.,,/Ic oraninda bir degisim goézlemlenmemistir. Numune
yiizeyinden koherent ve Compton sacgilan X-iginlarinin oraninin sabit oldugunu
gostermektedir. Fe-Cr numunesinde de sogurmadan dolayr I/l oraninda azalma
beklenirken artis goriillmektedir. Bunlarin nedeni sogurma etkisinin yan1 sira bu oranin
atom numarasi ile artmasidir. Sekil 4.5’de Fe-Mn ikili sistemi incelenmistir. Mn ve
Fe’in kiitle sogurma katsayilar1 birbirine ¢ok yakin oldugundan yani nétral matris
oldugundan dolay1 I,,,/1¢ oraninda ¢ok fazla degisim olmamistir. Sadece kiitle sogurma
katsayilar1 arasindaki ¢ok kiiglik farktan dolay1 azalan Fe konsantrasyonu ile I,,/Ic

oraninda ¢ok az bir sapma meydana gelmistir.

Sekil 4.6, 4.7, 4.8, 4.9 ise siras1 ile Fe-Co, Fe-Ni, Fe-Cu ve Fe-Zn ikili sistemlerinin Fe
konsantrasyonuna gore I,,/Ic orani incelenmistir. Tim sistemler i¢in Fe’nin
konsantrasyonunun azaldigi, diger matris elementlerinin konsantrasyonunun arttigi
durumlarda I,.,/I¢ orani artmistir. Bu oranlardaki artis, bu elementlerin Fe Ka X-1s1n1
tizerinde bir siddetlendirme etkisi olabilcegini géstermistir. Ciinkii Co, Ni, Cu ve Zn’nin
K tabakas1 sogurma kiyilart Fe K kiyisinin kisa dalgaboylu tarafinin icerisindedir. Bu
yiizden bu elementlerin birincil X-1ginlarint sogurmasi az oldugundan bu elementlerin
karakteristik X-iginlar1 Fe Ka X-isinlarin1 = siddetlendirir  ve bu elementlerin

siddetlendirici elementler oldugu goriiliir.

Calismamizda dikkate alinmas1 gereken diger bir paramatre de atom numarasidir. Ikili
sistemlerimizde analit haricindeki matris elementi olarak Ca (Z=20)’den Zn (Z=30)’a
(Sc (Z=21) hari¢) kadar olan elementler secilmistir. Ca (Z=20), Ti (Z=22) ile
olusturulan Fe-Ca ve Fe-Ti ikili sistemlerinde analit haricindeki matris elementinin
konsantrasyonu arttikga I,,,/Ic orani azalmistir. Atom numarasi 23 olan V ile
olusturulan Fe-V ikili sisteminde ise bu oran neredeyse sabit kalmistir. Cr (Z=24)’dan
Zn (Z=30)’ye kadar olan elementlerle olusturulan benzer ikili sistemleri i¢in Ip/I¢

oranlar1 analitin konsantrasyonunun azaldigi, analit haricindeki matris elementlerinin
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konsantrasyonunun arttig1 durumda gittikce artmistir. Burada ki biitiin ikili sistemlerde
Ol¢iilen son I,y /Ic oranindan, ilK I, /I oranini ¢ikararak AR farki elde edilmistir. Z ile
AR degisimi degisimi sekil 4.10 ‘da verilmistir. Sekil 4.10’a gore matris elementlerinin
atom numarasi artttkca AR farki artmaktadir. Bu elementlerin atom numaralarina gore
inkoherent ve koherent piklerinin siddetlerindeki degisim siras1 ile Sekil 4.11 ve Sekil
4.12’de verilmistir. Bu sekillere gére hem inkoherent hem de koherent sagilma
siddetleri atom numarasi arttikga azalmaktadir. Artan atom numarasi ile inkoherent
sacilma koherent sacilmaya gore daha hizli azaldigindan dolayr I,,,/Ic oran1 atom

numarasi ile artmaktadir.
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