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GIRIS

Rontgen 1sinlarinin maddelere nufuz ederek onlar1 «delip» geg-
tikleri ve bu yol esnasinda muhtelif yap1 ve oOzgul agirliktaki mad-
deler tarafindan cesitli sekilde zayiflatildiklari, hepimizin bildigi bir
hakikattir* Nitekim bu hakikate dayanarak, bilhassa tipta kullanilan,
rontgen filmi alma metodlar1 inkisaf ettirilmistir-

Mineraloji ve dolayisiyle jeolojide rontgen isinlarinin kullanil-
masl1 ise, tamamen baska temellere dayanmaktadir. Gerek rontgen
1sinlarinin, gerekse rontgen 1smlariyle muamele edilen maddenin
ozelliklerine bagli olan bu temel olaylara dayanarak inkisaf ettirilen
metodlar1 iki buiyik grupta toplamam mumkiindiir: (1) Rontgen
1sinlarinin «yansimasini» esas alan metodlar ve (2) Rontgen flliore-
sans 1sinlarini1 esas alan spektral analiz metodlar™

YANSIMA METODLARI

Rontgen i1sinlarinin  kristaller tarafindan yansitildigi, Max von
Laue tarafindan 1912 de kesfedilmistire Tabiatta zuhur eden mine-
rallerin ve laboratuvarda elde edilen organik ve anorganik bilesik-
lerin kristallerinin diizgin ve tarif edilmis bir sebeke yapisina
sahip olduklarin1 ispat etmesiyle cigir acan bu kesiften sonra,
rontgen 1sinlar1 ile calisma™ mineralojinin dolayisiyle jeolojinin bilin-
yesine girmistir*

Anorganik diinyanin % 18 ini tegkil eden kristallesmis bilesik-
lerin sebeke yapilarinin rontgen isinlarini yansitmalarindan istifade
icin kullanilan metodlardaki temel fikir sudur; Mademki kristal
sebekesini teskil eden yapi taslari, yani atomlar, o sebekeye mahsus
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bir diizen gdstermektedirler ve yansima bu diizene baglidir, o halde
yanstyan 1sinlarin ozelliklerinin tespiti de yansitan sebekenin ozel-
liklerinin bir kisminin tespitine imkan vermelidir. Bu temel fikrin
dogrulugunu bir misal ile aciklayalim: Kolay anlasilsin diye sectigimiz
basit-kubik bir sebekedeki atomlarin yerleri, noktalar olarak isaret
edilmis olsun. Ozdeslik gosteren bu diizendeki noktalari* miisterek
yiizeyler lizerinde tahayyiil etmek glc bir sey degildir. «Ag yiizeyler»
diye isimlendirdigimiz ve kristal ylizeyi olarak da zuhur eden bu
yuzeylerden altisini sekilimizde goriiyoruz (Sek. 1)* -

Sek. 1 - Kiibisal sistemde o6zdes ag yuzeylerin ornekleri.

Ozdes noktalarin tekrar1 daima ayn: durumda miimkiin olacak
sekilde hasil ettikleri en kiiguk hiicre, «elemanter hiicre»dir» (Sek-
limizde basit-kiibik dorder elemanter hiicreyi teskil eden atomlar
gosterilmistir.) Bu atomlarin, birbirine paralel «ag yiizey»ler ile
tamamen kap sanabilecegi de sekilde acikca goriilmektedir» Boyle
bir sebekeye, rontgen isinlar1 dustrildiugi zaman, i1sinlar bu yuzey-
lerden yansirlar, (Hakikatte optikte oldugu gibi bir yansima bahis
konusu degildir* Her atom kendi basina sekonder rontgen isinlarini
hasil eder ve bu sekonder rontgen isinlart ancak muayyen yonlerde
birbirlerini takviye ederek—aynen dalga optiginde oldugu gibi—bize
yansima gibi goriinen sekonder 1sin huzmesi hasil olur* Ancak
neticede bir fark olmadigi i¢in biz burada «yansima»dan bahsetmeye
devam edecegiz,) Bu yansima hadisesi W* H, ve W* L* Bragg
tarafindan bulunmusn *+ K =2 < d * sin, 6' esitligine bagh olarak vuku
bulmaktadir. Bu e§itlikte'n diizen sayis;, A kullanilan rontgen 1sin-
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larmin dalga boyu, d «ag vyiizey»ler arasindaki mesafe ve § ise,
sekonder 1sinin tesekkul edebilmesi icin lizumlu acidir ki, bu agiya
«parlama acis» (Glanzwinkel = glancing angle) tabir edilmektedir .

O halde rontgen i1sinlarindaki yansima, optikte oldugu gibi
butun acilar altinda degil, ancak esitligi saglayan # degerleri tah-
tinda mumkiindir. Bu d degerlerine, tesadiiflerden siyrilip, kat'iyet-
le ulasabilmek ic¢in iki esas metod mevcuttur: (1) Bir tek Kkristali
oryantasyonu malum bir eksen etrafinda, primer 1sm huzmesi
icinde dondurerek yansitma, (2) Maddeyi ince taneli toz haline
getirip bu tozdan sekonder isinlar elde etme. Her iki halde de
gaye fr degerlerini tespit etmektir* Zira, n » X = 2 d * sin 6' esitliginde
w, 1, 2, 3... gibi tam sayidir- / monokromatik rontgen kullanildi-
ginda—ki bu metodlarda bu mecburiyet vardir—malum bir sayidir.
{} nm da tespiti ile d degerleri bulunur, d degerlerinin bulunmasi
demek sebeke parametrelerinin (a,, b, ¢, ) ve Kkarakteristik ag
yuizeylerinin bulunmasi demektir*

Yansitma metodlari, mineral ve prensip itibariyle her tirli
kati madde determinasyonlarinda kullanilir. Bu determinasyon igin,
bir cam ignecik ucuna tutturabileceginiz en ufak madde miktarinin
kafi gelmesi, kristal buyukligunin hi¢ bir rol oynamamasi, yapilan
determinasyonun matematik kat'iyette olmasi ve kullandiginiz mad-
denin hicbir surette bozulmamasi metodlarm sagladigt en blylk
avantajlardir. Ayrica bilhassa karisim kristal gruplarinda miunferit
fazlarin tespiti (jeolojik termometre ve barometre) ve bazan bir
tek Ol¢u ile kantitatif analiz yapmis olmak imkani, normal metod-
larla ¢ozilmesi imkénsiz veya cok uzun zaman surebilecek prob-
lemleri ¢ok kolay ve cabuk halletmektedir. Son zikredilen hal igin
kendi caligmalarimizdan bir misal gosterelim: Kolumbit minerali
Fe(Nb,Ta),O0, ve Mn(Nb,Ta),O, bilesiklerinin her oranda karigimi
halinde zuhur etmektedir.

Tabiatta zuhur eden kolumbitlerin Fe : Mn miinasebeti bu mi-
neralin tesekkul sartlar1 hakkinda jeolojik termometre olarak kul-
lanilabilmektedir (Fe miktar1 sicaklikla dogru, orantili olarak yuk-
selir). Bu miuinasebetin tespiti kimyasal analizle uzun zaman aldig:
gibi, bir kistm materyeli tamamen elden ¢ikarmakla mumkiindiir.
Halbuki tarafimizdan yapilan incelemelere gore mineralin kuvvetli
yansitan (131) vylizeyine ait refleks Fe : Mn miinasebetine gore
devamli bir yukselis gostermektedir (Sek. 2). Bahis konusu yukse-
lisi musait bir ayar maddesi ile sarahatle tespit imkani vardir.
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Sek. 2 - Kolumbitlerdeki Fe oramha gore 2 U nin degisimi.
(131)
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Meseld SnO, nin (110) tefleksi, kolumbitin (131) refleksine yakin
olup, aradaki farkin Ver Mn miinasebetine gore agilmasi rahat
Olcuilebilecek sinirlar dahilindedir. Nitekim™ gosterdigimiz sekilde
bir tek ol¢li ile Fe: Mn miinasebeti % 3 gibi mithim olmayan bir

hata ile bulunmaktadir ki, islem fevkalade suratli, ucuz ve materyel
koruyucudur. ‘

Yansitma metodlart mineralojiden baska* bilhassa izabe ve
metaltrji muesseselerinde, anorganik ve organik sentez yapan bu-
tin tesislerde fevkalade muvaffakiyetle tatbik edilmektedir* Bu sa-

yede mevzuda yetismis mineralog ve jeologlara yeni ve genis is
sahalar1 agilmigtir®

RONTGEN FLUQRESANS ANALITiK METODLARI

Hakikate sekil itibariyle uymadigi malum olan, fakat anlasil-
masi ve tahayyﬁlij bluiyuk faydalar saglayan Niels Bohr atom mo-
deline bir goz atalim 1 Pozitif yukli bir c¢ekirdekle etrafindaki,
kapali K,L,MSO,P,Q elektron halkalarindan ibarettir (Sek. 3). B'("jyie
bir atoma biiyiikce enerjili bir rontgen 1sim1  diistiigiinde, bir d
rontgen kuantinin absorbsiyonu ile bir K elektronu atomdan c¢ika-
rilabilir. K halkasinda héasil olan bosluga L veya M halkasindan
bir elektron iner (sekilde / elektronu). Bu olay esnasinda enerji
serbest kalir ve daha az enerjili bir g rontgen kuanti nesredilir.
L,M,N halkalarindan birinden bir elektronun inmesine ba§h
olarak, hasil olan enerji farki baska baskadir ve neticede bahis
konusu atom icin karakteristik olan bir spektrum husule gelir.
L, M halkalarinda héasil olan

elektron bosluklarina da bir
ust halkadan elektronlarin in-
mesi ile, daha uzun dalgali L
ve M serilerinin karakteristik
rontgen 1sinlar1  nesredilir*
Rontgen spektrumlarinda, op-
tik spektrumlara nazaran g¢ok
daha az hat vardir ve bu hat-
lar, kimyasal bilesme cinsine
pratikman bagh  degillerdir. -
Atomlarin bu sekilde kendile- sek. 3 - Niels Bohr atom 'modeli ve
rine has dalga uzunlugunda rontgen spektrumunun olusumu.
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rontgen 1sinlart nesretmeleri, rontgen spektral analizin’ temelidir.
K serisini 3 diizen sayili elemandan (lityum), L ve M serilerini de
11 (Na) veya 19 (K) numarali elemandan itiAren elde etmek miim-
kiindir. Bu sayede, kristallesmis olsun veya olmasin, her tirli
kat1 maddelerin ve bunlarin ¢ozuntilerinin sarih, c¢abuk ve kolay
kalitatif ve kantitatif analizleri, maddeyi bozmadan ve yok etmeden
yapilabilmektedir»

Yansitma ve Rontgen spektral analize ait iki misal

Yansitma metodlarinin hepsinde monokromatik rontgen i1sini
kullanilir (Sek* 4)« a kuvvetli 1s1n veren rontgen tupu (0.7 A ile
23 A arasinda dalga boyu veren tiipler, I A= 10~~°cm), c¢ foz ha-
line getirilmis numunedir. Numuneden
hasil olan, sebeke yapisma bagh ve # par-
lama acis1 tahtinda cikan sekonder 1sin-
lar g gonyometresi etrafinda dondiiriilen
d detektorii ile tespit edilir. Detektor
olarak Geiger-Miiller sayaclari, proporsi-
yonel sayaclar veya sintildsyon sayacglari
kullanilir. Bu sayaglarin tespit ettigi ku-
antlar, kuvvetlendirici sayaclara, oradan
da senkron isleyen yazicilara sevkedil-

mek suretiyle, birka¢ saniye iginde de- Sefe* 4 - Yansitma ile
gerleri ve bundan sonra da Bragg formii- rontgen analizinde
li yardimiyle d degerleri hesap edilir* ISin yolu»

Flioresans analizdeki durum temel itibariyle farklidir (Sek, 5)*
Fliioresans analizde monokromatik degil, devamli Spektrum veren
rontgen tupleri (W tipleri gibi) kullanilir (a). Isinlar 5 numunesine
distukten sonra, numunenin atomlarina has karakteristik 1sinlar
(kisaca tarif ettigimiz gibi) hasil olurlar. Bu isinlar gonyometrenin
ortasina yerlestirilmis, oriyante kesitli ve yalniz satih yuizeyine pa-
ralel ag yuzeyleri yansitan bir kristale (kuars, lityum, fliiorit v.b«)
dusuruliir. Bu yansima suretiyle paralel demetler haline gelen ka-
rakteristik rontgen 1sinlari, hususi sayaglarda degerlendirilerek ka-
rakteristik 1sinlarin 'Y dalga boyu, dolayisiyle bu 1sinlar1 veren atom
cinsi tespit edilmis olur. Atom sayist 20 (Ca) nin altinda olan
elemanlarin karakteristik 1sinlar1 ¢ok yumusak olduklarindan, ha-
vada tamamen absorbe edilmektedirler* Bu sebeple 20 sira sayisi-
nin altindaki elemanlar1 tespit, ancak gonyometrenin vakum haline
getirilmesi ile muimkundur*
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Muayyen maksatlar icin ayar edilmis
bit rontgen spektral analiz cihazi ile bir
dakikadan kisa zamanlarda» munferit ele-
manlarin kantitatif tayini yapilabilmek-
tedir* Mevzumuz olan mineral dinya-
sindaki bir¢cok karisik problemleri hal-
letmek icin, elimizdeki tek c¢are, ayni
prensipte calisan, fakat daha pahali ve
daha miutekamil elektron 1sinli «mikro
sonde» hari¢, rontgen spektral analizdir*
Mesela pirit, kalkopirit v*b» iginde Kkati
Sek. 5 - Rontgen flioresans halde ¢oOziilmiis altin, galenitteki giimiis,

analizde 151 yolu. cinkoblenddeki kadmiyum v,b* Ayrica
Nb, Ta, nadir topraklar igibi kimyasal metodlarla tespit ve tefrik
sanslart dahi ¢ok gii¢* hatta imkinsiz olan elemanlari, diger ele-

manlarla aymi kolaylikla tespit, bu metodun buyuk avantaj nokta-
larmdan biridir»

INCE STRUKTUR TAYINININ ESASLARI

Yansima metodlarindan bahsederken, sebekeyi teskil eden atom-
larin «ag yuzeyler» teskil ettiklerini ve bu ylzeylerin rontgen 1sin-
larin1 «yansittigini» soylemistik. Hakikatte boyle bir yansima olayi
mevcut degildir* Muntazam bir sebeke yapisti olan bir maddeye
rontgen 1sinlart dustruldiginde, sebekedeki her atom etrafindaki
elektron halkalan titresime baslarlar. Bu titresim neticesi hasil olan
1sinlar (sekonder 1sinlar) dalga boyu ve faz bakimindan gelen ront-
gen 1sinlart (primer 1sinlar) ile hicbir fark gostermezler* Ancak, ne
kadar ince f6z haline getirilirse getirilsin, bir kristalcikte mevcut
olan milyonlarca atom ve dolayisiyle titresim kaynaginda hasil olan
isinlar, ayni optikte oldugu gibi, ancak muayyen yonlerde birbirle-
rini kuvvetlendirmekte, diger yonlerde ise yok etmektedirler. Bir
«ag yuzey» uzerindeki atomlardan hasil olan 1sinlar, yalnmiz gelen
primer 1sinin yonune gore aynen optikteki yansima kanununa
uygun yonde birbirlerini kuvvetlendirdiklerinden, hepsinin toplami
olan bu yondeki sekonder isin, sanki primer isinin bu yuzeye gore
yansimasindan neset ediyormus neticesi dogmakta ve hata oldugu
bilinerek bir yansimadan bahsedilmektedir.

Sekonder rontgen 1sininin hakikatte atomlar tarafindan nesre«
dildigini tespit ettikten sonra, ince Struktur tayin prensiplerinin ilk
basamagini1 zikredebiliriz. En agir ve en fazla atomlu (elektronu en
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fazla) ylizey en fazla sekonder 1sin nesreder. $ agismi bulurken,
tespit ettigimiz sekonder 1sinlarin koyuluklarini (intansite) da tayin
edebiliriz* Bu intansiteler aradigimiz ince strukturun karesiyle dogru
orantilidir. Bir ince Struktur tayini icin birkac¢ bin refleksin intan-
sitesinin tayini gerekmektedir. Bu intansiteler arasindaki miuinase-
betler kristal simetrisini, yani esit ve O0zdes atom pozisyonlarini
verirler* Bundan sonra intansitelerde gerekli dogrulamalar yapilir
ve Fourier siralarina ve Patterson sentezlerine gegirilir« Ancak
elektronik hesap makineleri ile ¢ozulebilen bu projeksiyon ve sentez
islemleri icin 1935 te Patterson tarafindan ortaya c¢ikarilan :

v h k [ hkl \m ’117)l

temel formiull kullanilmaktadir. - Bu sekilde, eldeki hesap makine-
sinin kalitesine gore, bir hafta veya birka¢c ay zarfinda tamamlana-
bilen bir Patterson projeksiyon ve sentezinin bir misalini potasyum
benzil penisilin misalinde gorelim :

Sek. 6 « Potasyum benzi! penisilinde elektron
yogunlugu dagilim: ve molekiiles’ yapi»

Sekil 6 izometrik hatlar elektron sikliklarini géstermekte, merkez-

- leri atom merkezlerine tekabilil etmektedir* ince Struktur metodlar:
ile, boyutlar1 milimetrenin on milyonda biri Ol¢usundeki elemanter

hiicrelerdeki atom pozisyonlart en sarih sekilde tayin edilmektedir»





