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GIRIS
Rontgen 1sinlarinin maddelere niifuz ederek onlar: «delip» gegtikleri
ve bu yol esnasinda mubhtelif yap1 ve 6zgiil agirliktaki maddeler tarafin-
dan gesitli sekilde zayiflatildiklari, hepimizin bildigi bir hakikattir. Nite-
kim bu hakikate dayanarak, bilhassa tipta kullanilan, rontgen filmi alma
metodlari inkisaf ettirilmistir.

Mineraloji ve dolayisiyle jeolojide rontgen 1sinlarinin kullanilmasi
ise, tamamen bagka temellere dayanmaktadir. Gerek rontgen 1sinlarinin,
gerekse rontgen 1sinlariyle muamele edilen maddenin 6zelliklerine bagh
olan bu temel olaylara dayanarak inkisaf ettirilen metodlar: iki biyiik
grupta toplamam miimkiindiir: (1) Rontgen 1sinlarinin «yansimasini»
esas alan metodlar ve (2) Rontgen fliioresans 1sinlarini esas alan spektral
analiz metodlari.

YANSIMA METODLARI

Rontgen 1sinlarinin kristaller tarafindan yansitildigi, Max von Laue
tarafindan 1912 de kesfedilmistir. Tabiatta zuhur eden minerallerin ve
laboratuvarda elde edilen organik ve anorganik bilesiklerin kristallerinin
diizgiin ve tarif edilmis bir sebeke yapisina sahip olduklarini ispat etme-
siyle ¢igir acan bu kesiften sonra, rontgen 1sinlari ile ¢caligma, mineraloji-
nin dolayisiyle jeolojinin biinyesine girmistir.

Anorganik diinyanin % 18 ini teskil eden kristallesmis bilesiklerin
sebeke yapilarinin rontgen 1sinlarini yansitmalarindan istifade igin kul-
lanilan metodlardaki temel fikir sudur; Madembki kristal sebekesini tegkil
eden yap1 taslari, yani atomlar, o sebekeye mahsus bir diizen gostermek-
tedirler ve yansima bu diizene baglidir, o halde yansiyan 1sinlarin 6zellik-
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lerinin tespiti de yansitan sebekenin 6zelliklerinin bir kisminin tespitine
imkan vermelidir. Bu temel fikrin dogrulugunu bir misal ile agiklayalim:
Kolay anlasilsin diye sectigimiz basit-kiibik bir sebekedeki atomlarin yer-
leri, noktalar olarak isaret edilmis olsun. Ozdeslik gosteren bu diizen-
deki noktalari, miisterek yiizeyler lizerinde tahayytil etmek gii¢ bir sey
degildir. «Ag ytizeyler» diye isimlendirdigimiz ve kristal yiizeyi olarak da
zuhur eden bu yiizeylerden altisini sekilimizde goriiyoruz (Sek. 1).

Sek. 1 - Kiibisal sistemde 6zdes ag yiizeylerin 6rnekleri.

Ozdes noktalarin tekrar1 daima ayn1 durumda miimkiin olacak gekilde
hasil ettikleri en kiiciik hiicre, «elemanter hiicre»dir. (Seklimizde basit-kii-
bik dorder elemanter hiicreyi teskil eden atomlar gosterilmistir.) Bu atom-
larin, birbirine paralel «ag yiizey»ler ile tamamen kap sanabilecegi de sekil-
de agikga goriilmektedir. Boyle bir sebekeye, rontgen 1sinlar diistiriildiigi
zaman, 1sinlar bu ytizeylerden yansirlar. (Hakikatte optikte oldugu gibi bir
yansima bahis konusu degildir. Her atom kendi basina sekonder rontgen
isinlarini hésil eder ve bu sekonder rontgen 1sinlar: ancak muayyen yon-
lerde birbirlerini takviye ederek—aynen dalga optiginde oldugu gibi—bize
yansima gibi goriinen sekonder 151n 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 bulunmus n- A = 2-d-
sin.0 esitligine bagli olarak vuku bulmaktadir. Bu esitlikte n diizen sayisi, A
kullanilan réntgen 1sinlarinin dalga boyu, d «ag yiizey»ler arasindaki me-
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safe ve eise, sekonder 1s1n1n tesekkiil edebilmesi i¢in lizumlu acidir ki, bu
agrya «parlama agis1» (Glanzwinkel = glancing angle) tabir edilmektedir .

O halde rontgen 1sinlarindaki yansima, optikte oldugu gibi biitiin
acilar altinda degil, ancak esitligi saglayan ¢ degerleri tahtinda miimkiin-
diir. Bu e degerlerine, tesadiiflerden siyrilip, kat'lyetle ulagsabilmek i¢in iki
esas metod mevcuttur: (1) Bir tek kristali oryantasyonu malum bir eksen
etrafinda, primer 151n huzmesi i¢cinde dondiirerek yansitma, (2) Maddeyi
ince taneli toz haline getirip bu tozdan sekonder 1s1nlar elde etme. Her iki
halde de gaye ¢ degerlerini tespit etmektir. Zira, n- A = 2d. sin # esitliginde
w, 1, 2, 3... gibi tam sayidir. monokromatik rontgen kullanildiginda—Kki
bu metodlarda bu mecburiyet vardir—malum bir sayidir. ¢ nin da tespiti
ile d degerleri bulunur. d degerlerinin bulunmasi demek sebeke paramet-
relerinin (ao, by, co) ve karakteristik ag ylizeylerinin bulunmas: demektir.

Yansitma metodlari, mineral ve prensip itibariyle her tiirli kati madde
determinasyonlarinda kullanilir. Bu determinasyon igin, bir cam ignecik
ucuna tutturabileceginiz en ufak madde miktarinin kafi gelmesi, kristal
biytikliigiiniin hig bir rol oynamamasi, yapilan determinasyonun matema-
tik kat'lyette olmas1 ve kullandiginiz maddenin hi¢bir surette bozulmamasi
metodlarin sagladig: en biiyiik avantajlardir. Ayrica bilhassa karigim kristal
gruplarinda miinferit fazlarin tespiti (jeolojik termometre ve barometre) ve
bazan bir tek 6l¢ii ile kantitatif analiz yapmis olmak imkani, normal me-
todlarla ¢oziilmesi imkansiz veya ¢ok uzun zaman siirebilecek problemleri
¢ok kolay ve gabuk halletmektedir. Son zikredilen hal i¢in kendi ¢alismala-
rimizdan bir misal gosterelim: Kolumbit minerali Fe(Nb,Ta),Os ve Mn(N-
b,Ta),Os bilesiklerinin her oranda karigimi halinde zuhur etmektedir.

Tabiatta zuhur eden kolumbitlerin Fe: Mn miinasebeti bu mineralin
tesekkiil sartlar1 hakkinda jeolojik termometre olarak kullanilabilmektedir
(Fe miktar1 sicaklikla dogru, orantili olarak yiikselir). Bu miinasebetin tes-
piti kimyasal analizle uzun zaman aldig gibi, bir kisim materyeli tamamen
elden ¢ikarmakla miimkiindiir. Halbuki tarafimizdan yapilan incelemelere
gore mineralin kuvvetli yansitan (131) yiizeyine ait refleks Fe: Mn miina-
sebetine gore devamli bir yiikselis gostermektedir (Sek. 2). Bahis konusu
yiikselisi miisait bir ayar maddesi ile sarahatle tespit imkani vardir. Mesela
SnO; nin (110) refleksi, kolumbitin (131) refleksine yakin olup, aradaki
farkin Fe: Mn miinasebetine gore agilmasi rahat 6l¢tilebilecek sinirlar dahi-
lindedir. Nitekim, gosterdigimiz sekilde bir tek 6l¢ii ile Fe: Mn miinasebeti
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Sek. 2 - Kolumbitlerdeki Fe oranina goére 2 ¥ nin degisimi.
(131)
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% 3 gibi mithim olmayan bir hata ile bulunmaktadir ki, islem fevkalade
stiratli, ucuz ve materyel koruyucudur.

Yansitma metodlar1 mineralojiden bagska, bilhassa izabe ve metaliirji
miiesseselerinde, anorganik ve organik sentez yapan biitiin tesislerde fev-
kalade muvaffakiyetle tatbik edilmektedir. Bu sayede mevzuda yetismis mi-
neralog ve jeologlara yeni ve genis is sahalar1 agilmistir.

RONTGEN FLUORESANS ANALITIK METODLARI

Hakikate gekil itibariyle uymadig1 malum olan, fakat anlasilmas: ve ta-
hayyiilii bitytik faydalar saglayan Niels Bohr atom modeline bir goz atalim.
Pozitif yiikli bir ¢ekirdekle etrafindaki, kapali K, L, M, O, P, Q elektron hal-
kalarindan ibarettir (Sek. 3). Boyle bir atoma biiyiik¢e enerjili bir rontgen
1511 diistiigiinde, bir d rontgen kuantinin absorbsiyonu ile bir K elektronu
atomdan ¢ikarilabilir. K halkasinda hésil olan bosluga L veya M halkasin-
dan bir elektron iner (sekilde f elektronu). Bu olay esnasinda enerji serbest
kalir ve daha az enerjili bir g rontgen kuanti nesredilir.

L,M,N halkalarindan birinden bir elektronun inmesine bagli olarak,
hésil olan enerji farki baska baskadir ve neticede bahis konusu atom i¢in
karakteristik olan bir spektrum husule gelir. L, M halkalarinda hésil olan
elektron bosluklarina da bir tist halkadan elektronlarin inmesi ile, daha uzun
dalgali L ve M serilerinin karakteristik rontgen 1sinlar1 nesredilir. Rontgen
spektrumlarinda, optik spektrumlara nazaran ¢ok daha az hat vardir ve bu
hatlar, kimyasal bilesme cinsine pratikman bagli degillerdir. Atomlarin bu
sekilde kendilerine has dalga uzunlugunda rontgen isinlar1 nesretmeleri,
rontgen spektral analizin temelidir. K serisini 3 diizen sayili elemandan
(lityum), L ve M serilerini - -
de 11 (Na) veya 19 (K) nu-
marali elemandan itibaren
elde etmek miimkiindiir.
Bu sayede, kristallesmis ol-
sun veya olmasin, her tiirlii
kat1 maddelerin ve bunla-
rin  ¢ozintiilerinin  sarih,
cabuk ve kolay kalitatif ve
kantitatif analizleri, mad-
deyi bozmadan ve yok et-
meden yapilabilmektedir. Sek. 3 - Niels Bohr atom modeli ve rontgen

spektrumunun olusumu.
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Yansitma ve Rontgen spektral analize ait iki misal

Yansitma metodlarinin hepsinde monokromatik réntgen 1sini1 kulla-
nilir (Sek. 4). a kuvvetli 151n veren rontgen tiipii (0.7 A ile 23 A arasinda
dalga boyu veren tiipler, I A = 10~® cm), ¢ toz haline getirilmis numunedir.
Numuneden hasil olan, sebeke yapisma bagli ve # parlama agis1 tahtinda
¢ikan sekonder 1s1nlar g gonyometresi etrafinda dondiiriilen d detektorii ile
tespit edilir. Detektor olarak Geiger-Miiller sayaglari, proporsiyonel sayac-
lar veya sintilasyon sayaglar1
kullanilir. Bu sayaglarin tespit
ettigi kuantlar, kuvvetlendiri-
ci sayaglara, oradan senkron
isleyen yazicilara sevkedilmek
suretiyle, birka¢ saniye i¢inde
digerleri ve bundan sonra da
Bragg formiilii yardimiyle d
degerleri hesap edilir.

Flioresans analizdeki du-

rum temel itibariyle farklidir

Sek. 4 - Yansitma ile rontgen

(Sek. 5). Fliloresans analizde .
monokromatik degil, devaml analizinde 15mn yolu.
Spektrum veren rontgen tiipleri (W tiipleri gibi) kullanilir (a). Isinlar b nu-
munesine diistiikten sonra, numunenin atomlarina has karakteristik 1ginlar
(kisaca tarif ettigimiz gibi) hasil olurlar. Bu isinlar gonyometrenin ortasina
yerlestirilmis, oriyante kesitli ve yalniz satih ytizeyine paralel ag ytizeyleri
yansitan bir kristale (kuars, lityum, fliiorit v. b.) diistiriiliir. Bu yansima su-
retiyle paralel demetler haline gelen karakteristik réntgen 1sinlari, hususi
sayaglarda degerlendirilerek karakteristik 1sinlarin y dalga boyu, dolayisiy-
le bu 1s1nlar1 veren atom cinsi tespit edilmis olur. Atom sayis1 20 (Ca) nin
altinda olan elemanlarin karakteristik 1sinlar1 ok yumusak olduklarindan,
havada tamamen absorbe edilmektedirler. Bu sebeple 20 sira sayisinin al-
tindaki elemanlar: tespit, ancak gonyometrenin vakum haline getirilmesi
ile miimkiindiir.



138 Onder OZTUNALI

Muayyen maksatlar i¢in ayar edil-
mis bit rontgen spektral analiz cihazi ile
bir dakikadan kisa zamanlarda, miinfe-
rit elemanlarin kantitatif tayini yapila-
bilmektedir. Mevzumuz olan mineral
diinyasindaki bir¢ok karisik problem-
leri halletmek i¢in, elimizdeki tek ¢are,
ayn1 prensipte ¢alisan, fakat daha pa-
hali ve daha miitekdmil elektron 1sinl

«mikro sonde» harig, rontgen spektral

Sek. 5 - Réntgen fliioresans analizdir. Mesela pirit, kalkopirit v. b.

analizde 151 yolu. icinde kat1 halde ¢oziilmiis altin, galenit-

teki glimiis, ¢inkoblenddeki kadmiyum v. b. Ayrica Nb, Ta, nadir topraklar

igibi kimyasal metodlarla tespit ve tefrik sanslar1 dahi ¢ok gii¢ hatta imkan-

s1z olan elemanlari, diger elemanlarla ayni kolaylikla tespit, bu metodun
biiyiik avantaj noktalarindan biridir.

INCE STRUKTUR TAYINININ ESASLARI

Yansima metodlarindan bahsederken, sebekeyi teskil eden atomlarin
«ag yiizeyler» teskil ettiklerini ve bu yiizeylerin rontgen 1sinlarini «yansitti-
gin» soylemistik. Hakikatte boyle bir yansima olayr mevcut degildir. Mun-
tazam bir sebeke yapis1 olan bir maddeye rontgen 1sinlar1 diistiriildiigiinde,
sebekedeki her atom etrafindaki elektron halkalar: titresime baslarlar. Bu
titresim neticesi hasil olan 1g1nlar (sekonder 1s1nlar) dalga boyu ve faz baki-
mindan gelen rontgen 1sinlar1 (primer 1sinlar) ile hicbir fark gostermezler.
Ancak, ne kadar ince t6z haline getirilirse getirilsin, bir kristalcikte mevcut
olan milyonlarca atom ve dolayisiyle titresim kaynaginda hésil olan 1sinlar,
ayn1 optikte oldugu gibi, ancak muayyen yonlerde birbirlerini kuvvetlen-
dirmekte, diger yonlerde ise yok etmektedirler. Bir «ag ylizey» tizerindeki
atomlardan hasil olan 1sinlar, yalniz gelen primer 151n1n yoniine gore aynen
optikteki yansima kanununa uygun yonde birbirlerini kuvvetlendirdikle-
rinden, hepsinin toplami olan bu yondeki sekonder 151n, sanki primer 1s1-
nin bu yiizeye gore yansimasindan neset ediyormus neticesi dogmakta ve
hata oldugu bilinerek bir yansimadan bahsedilmektedir.

Sekonder rontgen 1s1n1nin hakikatte atomlar tarafindan nesredildigini
tespit ettikten sonra, ince striiktiir tayin prensiplerinin ilk basamagini zik-
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redebiliriz. En agir ve en fazla atomlu (elektronu en fazla) yiizey en fazla se-
konder 151n nesreder. ¢ agisin1 bulurken, tespit ettigimiz sekonder 1smnlarin
koyuluklarini (intansite) da tayin edebiliriz. Bu intansiteler aradigimiz ince
striktiiriin karesiyle dogru orantilidir. Bir ince striiktiir tayini i¢in birkag
bin refleksin intansitesinin tayini gerekmektedir. Bu intansiteler arasinda-
ki miinasebetler kristal simetrisini, yani esit ve 6zdes atom pozisyonlarini
verirler. Bundan sonra intansitelerde gerekli dogrulamalar yapilir ve Fou-
rier siralarina ve Patterson sentezlerine gegirilir. Ancak elektronik hesap
makineleri ile ¢oziilebilen bu projeksiyon ve sentez islemleri igin 1935 te
Patterson tarafindan ortaya ¢ikarilan:

temel formiilii kullanilmaktadir. Bu sekilde, eldeki hesap makinesinin kali-
tesine gore, bir hafta veya birkag ay zarfinda tamamlanabilen bir Patterson
projeksiyon ve sentezinin bir misalini potasyum benzil penisilin misalinde
gorelim:

Sek. 6 . Potasyum benzil penisilinde elektron

yogunlugu dagilimi ve molekiiler yapi.

Sekil 6 izometrik hatlar elektron sikliklarini gostermekte, merkezleri
atom merkezlerine tekabiil etmektedir. Ince striiktiir metodlar ile, boyut-
lar1 milimetrenin on milyonda biri 6l¢iisiindeki elemanter hiicrelerdeki
atom pozisyonlari en sarih sekilde tayin edilmektedir.
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