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GEDIiZ DELTASI (iZMiR) TORTULLARININ ELEKTRON SPIiN
REZONANS (ESR) TEKNiGIiNi ILE TARIHLENDIiRILMESI

0z

Bu c¢alismada, Gediz Deltast istifinden sondaj kazilar1 ile toplanan bivalvia
(Mitilus sp.) gastropod, ekinodermata kirintisi, ostrakod olarak adlandirilan denizel
kokenli kabuklar1 (kavkilar1) tarihlendirmek i¢in Elektron Spin Rezonans (ESR)
teknigi kullanildi. Yapilan ¢alismalarda kullanilan kabuk ornekleri, (8-9), (10-11),
(24-25) ve (25-26) m derinliklerden alinmastir.

Kabuk ornekleri igindeki serbest radikallerin olusturdugu ESR sinyallerinin
karakteristiklerini ve 1sil omiirlerini belirlemek i¢in 400Gy 1smnlanmis ve dogal
(1sinlanmamis) toz kabuk 6rnekleri ile izokronal (es 1s1l) ve kinetik (es siireli 1sitma)
deneyleri gerceklestirilmistir. Daha sonra her 6rnek i¢in artan gama 1sinim dozuna

bagli olarak ESR sinyal siddetleri 6l¢iiliip doz-cevap egrileri olusturulmustur.

Dort farkli derinlikten alinan kabuk ornekleri icindeki serbest radikallerden
kaynaklanan ESR sinyallerinin, gama 1smmim dozu artikca ESR sinyal siddetinin
artmast ve hesaplanan 1s1l Omiir degerleri, incelenen Orneklerin ESR teknigi ile

tarihlendirme calismalarinda kullanilabilecegini gostermistir.

Eklemeli gama 1sinlamasi ile elde edilen ESR sinyallerinin (8-9) m derinlikten
toplanan ornekler i¢in doz-cevap egrisinin doygunluga erisen tek {iistel fonksiyona,
(10-11), (24-25), (25-26) m derinlikten alinan kabuk Orneklerinin doz-cevap
egrilerinin lineer matematiksel fonksiyona en iyi sekilde uydugu belirlendi. Bu

egrilerin geriye extrapolasyonu ile jeolojik doz degerleri hesaplandi.

Kabuk ve sediment Orneklerindeki 238U, 232Th ve 40K miktarlar1 indiiktif

eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS) analiz yontemi ile 6l¢iildii.
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Calismanin son bdliimiinde belirlenen jeolojik doz ve 238U, 232Th ve 40K
miktarlart ROSY programinda kullanilarak dort farkli derinlikten alinan 6rneklerin

jeolojik olusum yaslar1 hesaplanmistir.

Anahtar kelimeler: Elektron Spin Rezonans (ESR), gama 1sinlama, tarihlendirme.



DATING OF GEDIiZ DELTA DEPOSITS BY ELECTRON SPIN
RESONANCE (ESR) TECHNIQUES

ABSTRACT

In this work, Elektron Spin Rezonans (ESR) technique was used to date called
bivalves, gastropods, ostrokod and echinic shells that are collected from around the
Gediz Delta. Shell samples used in this study, are taken from (8-9), (10-11), (24-25)
and (25-26) m.

To examine and determine thermal life and charactersitics of free radicals created
by ESR signals of 400Gy irradiated and natural (non-irradiated) the shell samples
were annealed isochronally and kinetic. Then, for each sample the ESR signal
intensity were measured and dose-response curves were constructed depending on

increasing dose of gamma radiation.

The thermal stability and dose response of the ESR signals were found to be
suitable for an age determination using a signal. The ESR signal growth curve on
additional y-irradiation for samples collected from (8-9) meter depths has been best
fitted by of one exponential saturation function. Collected from (10-11), (24-25) and
(25-26) m depths has been best fitted by lineer function. Geological dose values were

determined by extrapolation of these curves.

To determine concentrations of radioactiveelements 238U, 232Th and 40K in the
shells and surrounding sediments were measured by Inductively Coupled Plasma-
Mass Spectrometer (ICP-MS) analysis. In the final part of the study, geological
formation age of the sample was calculated by using determined geological dose and

238U, 232Th and 40K data on ROSY software.

Keywords: Electron Spin Resonance (ESR), y-irradiation, dating,

Vi



ICINDEKILER

Sayfa

YUKSEK LISANS TEZI SINAV SONUC FORMU.......ccccoovivieeeeeeeeeeeeeenes ii
TESEKKIUR ..ottt iii
OZ ettt iv
ABSTRACT ... ..ottt e e e et e e s e e s bt e e s sbeeesaseeenseesnseeennns vi
SEKILLER LISTESI ..ottt X
TABLOLAR LISTEST ...ttt xiii
BOLUM BIR - GIRIS 1
BOLUM iKi - ELEKTRON SPiN REZONANS SPEKTROSKOPISI............ 4
2.1 Elektron Spin Rezonans (ESR) .....coooiiiiiiiiiiieeceeceeeeen 4
2.2 Asirt Ince Yap1 BKileSMESi .....c.ovoveveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 9
2.3 Spektroskopik Yarilma Carpant, Z.......ccocveeevieeriiieniiiieniieeeieeeeiee e 10
2.4 ESR Sinyal Siddeti......cccvieiiiiiieiieiiieiiecieesie ettt 11

BOLUM UC - ARKEOLOJIi VE JEOLOJIDE TARIHLENDIRME

YONTEMLERI 12
3.1. Radyoaktif YONtemMIET .......cc.eevviiiiiiieiieeee e 12
3.1.1 Uranyum-Toryum Yontemi ile Tarihlendirme ..........cccccocveveiiinicncnnenee. 12
3.1.2 Potasyum - Argon Yontemi ile Tarihlendirme ..........cccccecveneeiicnicncenenee. 13
3.1.3 Radyokarbon ( '*C) Yéntemi ile Tarihlendirme.............cccooooveevvvevevereennne. 13

3.2 Dogal Isnimin Biriktirdigi Izlerden Yararlanilan Tarihlendirme Y&ntemleri. 14
3.2.1 Fizyon 1zi YONtemi ......c.covuevieieiceeieiceeeceee e 14
3.2.2 Termoliiminesans (TL)Y6ntemi ile Tarihlendirme ...........ccccceevveenieennennne. 15
3.2.3 Elektron Spin Rezonans (ESR) Yéntemi ile Tarihlendirme...................... 16

vil



BOLUM DORT - GEDIiZ DELTASI BOLGESEL JEOLOJi

4.1 Gediz Deltasinin Cevresinin Kaya birimleri ve Stratigrafisi............cccccvennee.
4.2 Bornova Karmasigi (Bornova Filis Zonu).........ccccveeviieeniieeiieeeieeeiee e
4.3 Neojen Tortul Kayalari.......coccueeeeieieiiiiiiieeciie et
4.4 Neojen Volkanik Kayalari.........ccccoecieeiiiiiiinieniieieeeeee e
4.5 Gediz Deltas1 Aliivyonlart ve Tortullart.........ccoccoevieeciienieniienieieeceeeee,

BOLUM BES - DENEYSEL YONTEM

5.1 Calistlan Kabuk OrneKIeri..........ovovvveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e
5.2 Orneklerin Hazirlanmas! .............c.ovevvvcueueeeeeeeceeeeeeeeseeeeeeeeesessee s
5.3 Kalsit KIiStall ..cocoueeiiiiiiiieieeeeeeteeee et
5.4 Kullanilan ESR SpeKtrometresi........ccueevierieeriienieeiienieeieeeieereesveeieesineens
5.5 Orneklerin ISINIANMAST ...........ovoveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et
5.6 D0z H1z1 Hesaplanmasi ..........ccccueeeiiieeiiieeiiie e eiee e e eieeesveeeevee e e e
5.7 Indiiktif- Eslesmis — Plazma— Kiitle— Spektrometri (ICP-MS) .....................
5.8 I¢ D0z Hi1z1 HESaplanmas ............c.ccoveveveveveeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeseeeeeeesesesesesesesesennns
5.9 Di1s Doz Hiz1 Hesaplanmasi..........oooveeeiiieeiiieeiiiieeieeeieeeeeeeeee e
5.10 Kozmik Doz Hi1z1 Hesaplanmast ..........cccceeeevienieniniinienenienienieeieeeeenee

5.11 Ornekler Igin Nem Tayini .........cocovovvevieeueiieereiceeieeeie e,

BOLUM ALTI - DENEYSEL BULGULAR

6.1 Dogal (Istnlanmamis) ve Isinlanmis Kabuk Orneklerin ESR Spektrumlart ....
6.2 Gli¢ Calismasi ve Sinyal DOyumu.........c.ccoocveeeriieenieeeieeeeeeee e
6.3 Serbest Radikallerin Isil Kararliligimin Bulunmasi ............cccoeeevveeniiennnnenne.
6.3.1 izokronal (Es Siireli) Isitma Calismalart ..........cccooevvvvveveeeveeeeeeeeeeeeennn.
6.3.2 Kinetik (Es 151l Isitma) Calismalart ..........c.ccocoveeeviieeciieeieeeee e
6.3.3 Serbest Radikallerin Isil Omriiniin Hesaplanmasi..............ccccceveveveennnne.
6.4 Doz — Cevap Egrileri ve Jeolojik Doz Hesabi........cccccoeveuieeeciiincieiniieeieens
6.5 ROSY Programi ve ESR Yaginin Hesaplanmasi ...........cccoeeeveiviiieinieeenieenns

viii

20

20
20
21
21
21

26

26
31
31
32
35
36
37
39
40
40
41

43



BOLUM YEDI - SONUCLAR VE TARTISMA

KAYNAKLARG . octiiieniinenstinsansinssecsaessesssessasssnsssssssssssssssssassssssssssasssassasssasssssssessase

X

72



SEKILLER LISTESI

Sayfa

Sekil 2.1 Ciftlenimsiz elektronlarin, magnetik alan varliginda enerji diizeylerinin
yarilmasi a) Spinlerin, magnetik alan yoklugunda gelisiglizel dagilmasi

b) Magnetik alan altinda spinlerin yonelmesi c¢) Elektron spinin,
mikrodalga enerjisi sogrulmasi ile ters yone ¢evrilmesi.......c.cceceeveeennennee. 7

Sekil 2.2 Ciftlenimsiz bir elektronun magnetik alan igerisindeki a) Enerji diizeyleri b)

Sogurma egrisi ¢) Sogurma egrisinin birinci tiirev spektrumu.................... 8
Sekil 3.1 Radyokarbon (**C) tarihlendirme YOntemi ..............ocooeeveeeeeeeeeevereereeneennn 14
Sekil 3.2 Tuzaklanmis elektronlarin tuzaktan kurtulmasi (McKeever, 1985) ........... 16
Sekil 3.3 Doz ekleme yontemiyle elde edilen doz-cevap egrisi.......cccccecveeueerueruennene 19

Sekil 4.1 Kabuk &rneklerinin toplandii bolgenin genel goriiniimii Orneklerin
alindiklar1 sondaj noktasi haritada “YSK C” kodu ile isaretlenmistir.... 23

Sekil 4.2 Gediz Deltas1 istifinin YSK-C sondajina ait litostratigrafik tip kesiti
biyoklast icerigi ve ESR ornek yerleri. ESR 6l¢iimlerinde kullanilan

ornek lokasyonlar1 +* isareti ile gosterilmiStir.........coceeverienienenicnene 24

Sekil 4.3 Calisma alaninin  genellestirilmis litostratigrafik dikme kesiti
MTA1/1500000 6lgekli jeoloji haritast .......ccceeeevveeeiveeniiieeniieerieens 25

Sekil 5.1 (8-9) m derinlikten toplanan a) Bivalvia b) Gastropod c) Ostrokodlu kabuk

OINEKICTL ...t ettt e e e e eaaeee s 27
Sekil 5.2 (10-11) m derinlikten toplanan a) Bivalvia b) Ekinid-Ostrokod c)
Gastropod kabuk 0rnekIert ..........cceeevvieiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 28

Sekil 5.3 (24-25) m derinlikten toplanan a) Bivalvia b) Gatropod c) Ekinid kabuk
OINICKICTL ...ttt e e e eaaeee s 29

Sekil 5.4 (25-26) m derinlikten toplanan a) Bivalvia b) Ekinid c¢) Gatropod kabuk

OTNEKICTT ..ottt 30
Sekil 5.5 a) Kalsit kristali b) Kalsitin kristal modeli.........c..ccoceeniiniiiniiniencnnennn 32
Sekil 5.6 X-bantda ESR spektrumunun blok diyagrami...........ccccceceeveriiinienenniennen. 34
Sekil 5.7 Deneysel ¢alismalarin yapildigi Bruker e-scan ESR spektromesi............... 35



Sekil 6.1 (8-9) m derinlikten alinan dogal (laboratuarda isimlanmamis) kabuk
orneklerinin 200 mT magnetik alan tarama araliginda elde edilen oda
sicakliginda ESR SpeKtrumu. .......c.cccovveeiiieeiiieeieecieeeee e 43

Sekil 6.2 (8-9) m derinlikten sondajlama ile alinan ve 500 Gy 1sinlanmis kabuk
orneginin 200 mT magnetik alan tarama aralifinda oda sicakliginda ESR
SPEKITUITIUL L.ceniiiieiiieeit ettt ettt ettt e et eesabeeeasee s 44

Sekil 6.3 (8-9) m derinlikten sondajlama ile alinan denizel kabuk 6rneklerinin 12 mT

magnetik alan tarama araliginda ¢izdirilen oda sicaklifi ESR spektrumlari

Sekil 6.4 (10-11) m derinlikten sondajlama ile alinan denizel kabuk 6rneklerinin 12
mT magnetik alan tarama araliginda ¢izdirilen oda sicakligt ESR

] 01510 41011 1 5 DO USSR 48

Sekil 6.5 (24-25) m derinlikten sondajlama ile alinan denizel kabuk 6rneklerinin 12
mT magnetik alan tarama araliginda ¢izdirilen oda sicakligt ESR
SPEKETUMIATT. ..ot 49

Sekil 6.6 (25-26) m derinlikten sondajlama ile alinan denizel kabuk Grneklerinin
12mT magnetik alan tarama araliginda cizdirilen oda sicakligt ESR

] 01510 1001 1 5 DO 50

Sekil 6.7 (8-9) m derinlikten alinan dogal kabuk 6rneklerinin spektroskopik yarilma
carpant g=2,0012 olan ESR sinyal siddetinin mikrodalga giiciine bagh
AEGISIMNIL oottt ettt ettt saeen 53

Sekil 6.8 (8-9) m derinlikten alinan 500 Gy i1simnlanmig kabuk oOrneklerinin
spektroskopik yarilma carpani g=2,0012 olan ESR sinyal siddetinin

mikrodalga giiciine bagli degisimi. .........ceceeveevierieniiiiniicniicneecees 53

Sekil 6.9 Dogal kabuk 6rneginin artan sicakliga bagli ESR sinyallerindeki degisim.

Sekil 6.10 400 Gy ismlanmis kabuk Orneginin artan sicakliga bagli ESR
sinyallerindeki deZiSIm. ......ccceeiiririiiriiniiiieieeeeeeeee e 56

Sekil 6.11 Dogal (laboratuarda 1sinlanmamais) kabuk 6rneginin spektroskopik yarilma
carpant g=2,00 (g=2,0012-2,0019) olan ve tarihlendirme isleminde

kullanilan ESR sinyal siddetinin 1sitma sicakligina bagl degisimi. Isitma

SUTEST LK et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaeaens 57

xi



Sekil 6.12 400Gy 1sinlanmis kabuk 6rneginin spektroskopik yarilma ¢arpant g=2,00
(g=2,0012-2,0019) olan ve tarihlendirme isleminde kullanilan ESR sinyal
siddetinin 1sitma sicakligina bagli degisimi. Isitma siiresi 15dk............. 57
Sekil 6.13 Dogal (laboratuarda isinlanmamis) kabuk 6rneginin dort farkli sicaklikta
spektroskopik yarilma carpan1 g=2,00 (g=2,0012-2,0019) olan ESR
tarihlendirme sinyaline ait siddet degerlerinin sabit sicaklikta 1sitma
zamanina baglt degisimleri.........cooeiriiiiiiiiiiii 59
Sekil 6.14 400 Gy 1sinlanmis kabuk 6rneginin dort farkli sicaklikta spektroskopik
yartlma carpam1 g=2,00 (g=2,0012-2,0019) olan ESR tarihlendirme
sinyaline ait siddet degerlerinin sabit sicaklikta i1sitma zamanina bagh
AEGISTMICTT ... et e 60
Sekil 6.15 Dogal kabuk 6rnegi icin spektroskopik yarilma ¢arpani g=2,00 (g=2,0012-
2,0019) olan ESR tarihlendirme sinyali i¢in In(k)-1/T grafigi................ 62
Sekil 6.16 400Gy 1sinlanmig kabuk 6rnegi i¢in spektroskopik yarilma ¢arpani g=2,00
(g=2,0012-2,0019) olan ESR tarihlendirme sinyali i¢in In(k)-1/T grafigi

Sekil 6.17 (8-9) m sondajlama ile alinan kabuk Orneginin spektroskopik yarilma
carpant g=2,0012 olan tarihlendirme sinyali i¢in doz—cevap egrisi ..... 65

Sekil 6.18 (10-11) m sondajlama ile alinan kabuk 6rneginin spektroskopik yarilma
carpan1 g=2,0012 olan tarihlendirme sinyali i¢in doz — cevap egrisi...... 66

Sekil 6.19 (24-25) m sondajlama ile alinan kabuk 6rneginin spektroskopik yarilma
carpant g=2,0012 olan tarihlendirme sinyali i¢in doz — cevap egrisi...... 66

Sekil 6.20 (25-26) m sondajlama ile alinan kabuk 6rneginin spektroskopik yarilma

carpan1 g=2,0012 olan tarihlendirme sinyali i¢in doz—cevap egrisi........ 67

Xii



TABLOLAR LISTESI

Tablo 5.1 Kabuk 6rnekleri igin ESR spektrometresinin ¢alisma parametreleri......... 35
Tablo 5.2 (8-9)m derinlikten alinan kabuk ve bunlarin etrafin1 ¢evreleyen sediment
icerisinde ICP-MS yéntemi ile 6lgiilen 238U, ***Th ve *°K miktarlari..... 38

Tablo 5.3 (9-10)m derinlikten alinan kabuk ve bunlarin etrafin1 ¢evreleyen sediment
igerisinde ICP-MS yontemi ile dlgiilen 238U, 22Th ve *“K miktarlart..... 38

Tablo 5.4 (24-25)m derinlikten alinan kabuk ve bunlarin etrafini1 ¢evreleyen sediment
icerisinde ICP-MS yontemi ile 6l¢iilen 238U, ***Th ve *’K miktarlari..... 39

Tablo 5.5 (25-26)m derinlikten alinan kabuk ve bunlarin etrafini ¢cevreleyen sediment
icerisinde ICP-MS yontemi ile 6l¢iilen 28U, #2Th ve *°K miktarlari....... 39

Tablo 5.6 Gediz Deltasindan farkli derinliklerden alinan kabuk 6rnekleri i¢in giincel
NEeM MIKEATIATT .o.veiiiiiiiiieie s 41

Tablo 5.7 Gediz Deltasindan farkli derinliklerden alinan sediment 6rnekleri igin
giincel nem miKtarlar .........o.coooiiiiiiiiiii 42

Tablo 6.1 400 Gy 1smlanmis kabuk oOrneklerinin spektroskopik yarilma carpam
=200 (g=2,0012-2,0019) olan ESR tarihlendirme sinyalini olusturan

serbest radikaller i¢in hesaplanan E aktivasyon enerjisi, s frekans faktorii

ve T 181 OMUT deZeTleri...cc.eovuiiiiiiiiiiiiniiiccceceeece e 63

Tablo 6.2 Gediz Deltas1 c¢evresinden sondajlama yontemi ile farkli derinliklerden
toplanan kabuk 6rneklerinin jeolojik doz degerleri..........ccceevvvveennneennne. 67

Tablo 6.3 (8-9)m derinlikten alinan kabuk 6rneklerinin ROSY programi ile bulunan
ESR YaS1arT ..ot 69

Tablo 6.4 (10-11)m derinlikten alinan kabuk 6rneklerinin ROSY bilgisayar programi
ile bulunan ESR yaslart ........cccceeviiiiiiiiiiiiieceeeeceeceeee e 70

Tablo 6.5 (24-25)m derinlikten aliman kabuk orneklerinin ROSY programi ile
bulunan ESR yaglari.......c.cccoeeiiiiiiiiiiniiiceceece e 70

Tablo 6.6 (25-26)m derinlikten alinan kabuk orneklerinin ROSY programi ile
bulunan ESR yaslari.........ccccveriiiiiiiieceeeeeeee e 71

Xiii



BOLUM BiR
GIRIS

Spektroskopi, atom ve molekiillerinin yapisinin belirlenmesinde en sik kullanilan
yontemdir. Bu yontem, deneysel olarak frekans oOl¢limiine dayanmaktadir.
Elektromanyetik radyasyon, atom veya molekiil ile etkilestiginde atom veya
molekiiliin enerji diizeyleri degisir. Olusan enerji diizey arasindaki fark, atom ya da

molekiiliin sogurdugu elektromanyetik dalganin frekansi ile orantilidir.

Genel olarak spektroskopiyi sahip oldugu enerji tiirline gore, Kirmizi-altt (IR)
spektroskopisi, Raman spektroskopisi, UV spektroskopisi, Kiitle spektroskopisi ve
Magnetik Rezonans spektroskopisi gibi basliklar altinda inceleyebiliriz. Magnetik
Rezonans spektroskopisi, magnetik momentin magnetik alan i¢indeki davraniglarini
inceleyen tekniktir. Niikleer Magnetik Rezonans ve Elektron Spin Rezonans seklinde

siiflandirilabilir.

Bu tez c¢aligmasinin konusu olan Elektron Spin Rezonans (ESR) spektroskopi
teknigi Stern-Gerlach deneyinin bir uzantis1 seklinde incelenebilmektedir. Stern-
Gerlach 1922 yilinda magnetik alan varliginda bir elektronun magnetik momentinin
yonelimini goézlemlemislerdir. Daha sonra Uhlenbeck ve Goudsmit spin agisal
momentumu ile elektronun magnetik momenti kavramlarini iliskilendirdiler (Weil,
1994). 1930’ larda Rabi ve arkadaslar1 Stern-Gerlach diizeneginde zamanla degisen
magnetik alan kullanildig1 takdirde, atomlarin agisal momentumlarinin, bir kuantum
durumundan digerine degistirilebilecegini gosterdiler, bu durum magnetik rezonansin
temelini olusturmustur. Rus fizik¢i K. Zavoisky ESR spektroskopisi ile ilgili ilk
calismay1 1944 yilinda gergeklestirmistir (Zavoisky, 1945).

ESR teknigi, ciftlenimsiz elektronu bulunan sistemleri inceleyen bir spektroskopi

dahdir. Arkeolojik ve jeolojik maddelerde bulunabilen Uranyum (***
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U), Toryum
Th) ve Potasyum (40K)’un radyoaktif bozunmasi ile ortaya c¢ikan i1sinlar,
tuzaklanmis elektron ve holler olusturabildigi i¢in bu tiir minerallerde ESR

spektroskopisi yontemiyle incelenebilmektedir. Goézlenen ESR spektrumlarinin



siddeti, tuzaklanmis elektron ya da hol sayisina; tuzaklanmis elektron ya da hol
sayisida radyoaktif elementlerin bozunmasina bagli oldugu i¢in bu maddelerde, ESR

yontemiyle yas tayini yapilabilmektedir.

ESR teknigi ile ilgili ilk tarihlendirme g¢aligmasini, Duchesne ve ark. (1961)
komiir 6rnekleri lizerinde denemislerdir. Bu ¢alisma, komiir i¢indeki paramagnetik

merkezlerin kimyasal tepkimeler sonucu olusmasindan dolay1 basarili olamamastir.

Akiyoshi magarasi (Japonya)’ dan sarkit 6rnekleri i¢in Ikeya tarafindan yapilan
calisma ESR ile tarihlendirme yonteminin ilk basarili ¢alismasidir (Ikeya, 1975).
Daha sonra Ikeya ve Ohmura tarafindan sedimentlerdeki kabuklarin ESR yontemi ile
tarthlemesi yapilmistir (Ikeya ve Ohmura, 1983). Sonraki yillarda, ESR

tarihlendirme yontemi ile magara tortulari incelenmistir (Ikeya, 1978; 1985).

Farkli bolgelerden alinan kemik ornekleri ile ilk ESR tarihlendirme caligsmasi
Ikeya tarafindan yapilmistir (Ikeya, 1982). Ayrica, lkeya (1983), ESR yoOntemiyle
jeotermal mineraller ve volkanik malzemelerin tarihlendirilmesi {izerine de
calismistir. Ote yandan sivi azot (77 °K) sicakliginda yapilan Slciimlerle kuvars
minerallerinde yas tayini ¢aligmalari, Shimokawa ve ark. tarafindan gelistirilmistir

(Shimokawa, Imai ve Mariyoma, 1988).

Bu calismalara ek olarak, dis minesi (Griin ve Invartani, 1985), kemik (Ikeya ve
Miki, 1986), jips (Ikeya, 1985) ve kuvars’ larinda (Ikeya, Miki ve Tanaka, 1982)
ESR teknigi ile tarihlendirilmesi gerceklestirilmistir. ESR teknigi ile tarihlendirme
caligmalar1 iilkemizdeki farkli bolgelerden alinmis dogal kalsit yapisindaki
orneklerde de gergeklestirilmistir (Engin, Yesilyurt, Taner, Demirtas ve Eken, 2006;
Engin, Aydas, Ozkul, Zeyrek, Biiyiim ve Giil, 2010; Kiiciikuysal, Engin,
Tiirkmenoglu ve Aydas, 2011).

Bu calismada, Tiirkiye’ de Izmir ili sinirlar icerisindeki Gediz Deltasi istifinden
(8-9), (10-11), (24-25) ve (25-26) m derinliklerinden sondaj yontemi ile cikarilan
denizel kokenli (kalsit yapisindaki) kabuk (kavki) orneklerinin, Elektron Spin



Rezonans (ESR) teknigi ile jeolojik olusum yaslarinin belirlenmesi amaglanmistir.
Tez kapsaminda yapilan bu c¢alisma, Gediz Deltast istifinden alman kabuk
orneklerinin ESR teknigi kullanilarak jeolojik olusum yaslarinin belirlenmesi igin

yapilan ilk ¢calismadir.

Tezin 2. boliimiinde ESR spektroskopisi hakkinda kisa bilgiler verildi. 3. boliim,
Arkeoloji ve jeolojide tarihlendirme yontemlerine ayrildi. 4. bolimde Gediz
Deltasinin  bolgesel jeolojisinden bahsedilmistir. 5. boliim, kullanilan ESR
spektrometresi, orneklerin hazirlanmasi, deneysel yontemler ve ESR dlgiimlerine
ayrildi. Elde edilen deneysel bulgulardan 6. bolimde bahsedilmis, sonuglar ve

degerlendirmeler ise tezin 7. boliimiinde toplanmustir.



BOLUM iKi
ELEKTRON SPiN REZONANS SPEKTROSKOPISi

2.1 Elektron Spin Rezonans (ESR)

Analitik yontemler, klasik (yas analizi) ve enstriimantal yontemler olmak iizere
iki kisimda incelenmektedir. Her iki yontem, modern cihazlar ve bu cihazlarin
disiplinler arasi kullanimina dayali yontemlerdir. Bu tez kapsaminda genellikle
spektroskopik temelli analiz yontemleri incelenmistir. En genel ifade ile
elektromagnetik dalga-madde etkilesimi olarak tanimlanabilen spektroskopi, bir
ornekteki atom, molekiil veya iyonlarin bir enerji diizeyinden digerine gegisleri
sirasinda sogurulan (absorplanan) veya yayilan elektromagnetik 1stmanin dl¢tilmesi
seklinde de tanimlanabilir. Spektroskopik yontemler, Kirmizi altt (IR), Raman
spektroskopisi, Ultraviyole Goriiniir Alan, Kiitle spektroskopisi, X 1sinlari
spektroskopisi, Magnetik rezonans spektroskoskopisi basliklar1 altinda incelenebilir.
Magnetik rezonans spektroskopisi yontemleri, magnetik alan igerisine konulmus bir
atomun c¢ekirdek ve elektronlarin belirli frekanslarda ki elektromagnetik dalga
absorbsiyonu ile rezonansmna dayanir. Cekirdeklerin, magnetik alanda radyo
dalgalarin1 sogurarak rezonans olmasina dayanan spektroskopi yontemi, Niikleer
Magnetik Rezonans (NMR), elektronlarin magnetik alanda mikrodalga 1simasini

sogurarak rezonans olmasina ise Elektron Spin Rezonans (ESR) spektroskopisi denir.

Magnetik alanda bir miknatisin hareketi, diinyanin gravitasyonel alanindaki
donme hareketi ile ayn1 olup, presesyon hareketi olarak adlandirilir. Bu veriler ilk
defa Larmor tarafindan ortaya atilmis, bu hareketin frekansina Larmor Presesyon
frekanst denmistir (Atherton, 1973). Magnetik momentlerin magnetik alan
icerisindeki, Larmor Presesyon hareketinin frekanst dogal frekanstir. Tim
sistemlerin dogal bir frekans: vardir. Mikrodalga, radyo frekans fotonun enerjisi
Larmor donii frekansi ile uyum iginde olacak sekilde bir frekansa sahip ise bu

duruma rezonans adi verilir.



NMR spektroskopisinin  temeli, c¢ekirdegin magnetik &zelligine, ESR
spektroskopisinin temeli ise, elektronun magnetik 6zelligine dayanmaktadir. ESR,

ciftlenimsiz elektrona sahip sistemlere uygulanabilen bir yontemdir.

Paramagnetik maddeler, magnetik momentleri sifirdan farkli, aralarindaki
etkilesmenin zayif oldugu yapi taslarinin meydana getirdigi maddeler olarak
tanimlanabilir. Paramagnetik maddelerin, magnetik momentleri arasindaki etkilesim
cok zayiftir. Magnetik alan igerisinde bulunmadiklari siirece magnetik momentleri
rastgele yonelmislerdir ve hepsi ayn1 enerjiye sahiptirler. Eger madde dig magnetik
alan igerisine konulursa gelisigiizel yonelmis olan magnetik momentler, dis magnetik

alan yoniinde veya zit yonde yonelirler.

ESR spektroskopisiyle genellikle, 1sinlama sonucunda iginde serbest radikal
olusan kimyasal bilesikler ile Mn, Cu, Fe ve benzeri III. grup ge¢is elementleri igeren
paramagnetik maddeler, kimyasal tepkimeler sonucunda i¢inde serbest radikal olusan
bilesikler ve kristal orgii kusurlar i¢ine tuzaklanmis ciftlenimsiz elektron igeren

kaya¢ ya da mineraller incelenir.

Magnetik alanlar hareketli yiiklerden kaynaklanir. Elektron yiiklii olmasi
nedeniyle ¢ekirdek cevresinde hareketi sirasinda cevresinde bir magnetik alan ve
magnetik moment olusturur (Apaydin, 1996). Elektron spini ve bundan kaynakli bir
magnetik moment varligi, 1925 yilinda Hollandali fizik¢iler Uhlenbeck ve
Goudsmith tarafindan ileri siiriilmistir (Weil, 1994). S spin ag¢isal momentum
vektoriine sahip bir serbest elektronun, magnetik momenti spin agisal momentum ile
orantili olup, denklem (2.1)” deki gibi ifade edilir. uz, Bohr magnetonu, g; Lande g-

faktorii veya spektroskopik yarilma ¢arpanidir.

fi=—g—=—S (2.1)

Pozitif z ekseni dogrultusunda spin kuantum sayisi s=1/2 olan serbest bir

elektron, dis bir magnetik alan (H) ig¢erisine konuldugu zaman denklem (2.2)’ de



E=—f{.H=—u,H, (2.2)

ifade edilen bir etkilesme enerjisi olusur.
Kz = —9g UpS; (2.3)

Magnetik momentin (2.3) denklemindeki degeri esitlik (2.2)” de yerine yazilirsa,

E= gugH,S; (2.4)

ifadesi elde edilir. Elektronun iki farkli spin kuantum sayisi1 (Sz=£1/2) oldugundan
magnetik alanda iki farkli enerji seviyesi vardir. Bu enerji seviyeleri, spin kuantum

sayilarin (2.4) esitliginde yerlerine yazilmasiyla hesaplanir.

H
2
H
Ey=-2 ”;’ z (2.6)

Spini S=+1/2 olan elektron iizerine dis magnetik alan uygulandiginda Sekil 2.1’
deki gibi ¢akisik (dejenere) olan enerji seviyeleri, iki farkli enerji diizeylerine ayrilir

ve buna Zeeman olay1 denir (Ikeya, 1993). Bu enerji diizeyleri arasinda ki fark,

AE = E, — Eg = g ugH, 2.7)

ifadesi ile gosterilir. Elde edilen bu esitlik, elektronun magnetik alanda bulundugu
enerji seviyeleri arasindaki farki gostermektedir. Esitlikte goriildiigli gibi bu enerji
farki dogrudan magnetik alan siddetine baglidir. Esitlikteki AE enerji farkina esit bir
mikrodalga fotonu sistem iizerine goOnderilirse, sistem net bir enerji sogurur.

Mikrodalga fotonundan sogurulan bu enerji bagintisi,



hv = E, — Ep = g uzH, (2.8)

formiilii ile belirlenen kosula "rezonans kosulu” denir. Bu esitlikte h, Planck sabiti
v'de gonderilen mikrodalga fotonun frekansidir. (2.8) deki esitlige gére rezonans
kosulunun saglanmasi durumunda net bir enerji sogurmast gergeklesir ve bdylece

ESR spektrumu gozlenir (Atherton, 1973; Apaydin, 1996).
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Sekil 2.1 Ciftlenimsiz elektronlarin, magnetik alan varliginda enerji diizeylerinin yarilmasi a)
Spinlerin, magnetik alan yoklugunda gelisiglizel dagilmast b) Magnetik alan altinda spinlerin

yonelmesi c) Elektron spinin, mikrodalga enerjisi sogrulmasi ile ters yone ¢evrilmesi (Ikeya, 1993).

(2.8) esitligi incelendigi zaman, iki degisken parametre oldugu goriinmektedir. Bu
parametrelerden biri magnetik alan siddeti H digeri ise v frekansidir. Rezonans
kosulunun gergeklestirilebilmesi i¢in, birinci yontem, magnetik alan (H) degismez
tutulup, elektromagnetik dalga frekans1 (v) siirekli degistirilir. ikinci bir yontem ise,
frekansi sabit tutulup, H magnetik alanm1 degeri siirekli degistirilir (Balci, 2004).
Frekansin siirekli olarak degistirilmesi teknik olarak zor oldugundan, ESR
spektrumlarinda genel olarak, magnetik alanin degistirildigi, frekansin sabit oldugu

sogurma egrisi ya da hassasiyet ve ¢oziiniirliigli artirmak amaciyla, birinci tiirev



egrisi seklinde de cizdirilmektedir. Sekil 2.2’ de goriilen H, incelenen 6rnegin
rezonans alan degeri, AH,, tepeden tepeye ¢izgi genisligi, I ise ESR sinyal siddetini
gostermektedir. Birinci tiirev spektrumlarmin altinda kalan alan Ornekteki
ciftlenimsiz elektron sayisinin dlgiisiidiir. incelenen malzemede birinci tiirev ESR
spektrumunda ¢izgi genisligi (AH,p) sabit kaliyor ise, ESR spektrum ¢izgisinin
tepeden tepeye yiiksekligi (I) ESR sinyal siddeti olarak alinabilir.
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Sekil 2.2 Ciftlenimsiz bir elektronun magnetik alan igerisindeki a) Enerji diizeyleri b) Sogurma egrisi

¢) Sogurma egrisinin birinci tlirev spektrumu (Anbar, 2006).



2.2 Asir1 Ince Yapi Etkilesmesi

Spektroskopik aletlerle yapilan deneysel c¢alismalar, spektral cizgilerin birbirine
cok yakin birka¢ ¢izgiden meydana geldigini gostermistir. Bunun nedenlerinden
biride asir1 ince yapt yarilmalaridir. Elektron Spin Rezonansina neden olan
ciftlenimsiz elektron, kristal Orgii igerisinde bir ¢ekirdege eslik eder. Eger,
ciftlenimsiz elektronun eslik ettigi ¢cekirdegin spin sayisi, sifirdan farkl ise ¢ekirdek
bir magnetik momente sahiptir ve bu magnetik moment yerel bir magnetik alan (H,)
olusturur. Bu durumda ¢iftlenimsiz elektronun magnetik momenti, hem dis magnetik
alan hem de ¢ekirdegin olusturdugu magnetik alan ile bir etkilesme igerisindedir.
Olusan bu etkilesmeye asir1 ince yapr etkilesmesi, sonucunda enerji diizeylerinde
gbzlenen yarilmalara ise asir1 ince yapr yarilmalart denir. Asirt ince yapinin
incelenmesi ile elde edilen sonuglar, atomun niikleer 6zellikleri ve atomun ig¢inde

meydana gelen etkilesmeler hakkinda bilgi verir.

Magnetik sistemlerde asir1 ince yapi etkilesmeleri, izotropik ve izotropik olmayan
asir1 ince yapir etkilesmeleri olarak iki temel grupta incelenir (Apaydin, 1996).
Ciftlenimsiz elektron ile ¢ekirdek arasindaki dipol-dipol etkilesmesi sonucu olusan
ve ¢ekirdek-elektron konum vektorii ile dig magnetik alan arasindaki aciya bagh olan
etkilesme, izotropik olmayan asir1 ince yapi etkilesmesi adini alir. Izotropik asir1 ince
yap1 etkilesmesi (Fermi Degme Etkilesmesi) ise, elektronun g¢ekirdekte bulunma

olasiliginin bir ol¢iistidiir (Wertz ve Bolton, 1972).

Sistemde elektron ile etkilesebilecek cekirdek mevcut ise, sistemi niteleyen
Hamiltonyen’ e Zeeman enerji teriminin yani sira asir1 ince yapi etkilesme terimide
eklenir ve ESR ¢izgi sayisinda artis gozlenir. Bu durumda toplam enerji

Hamiltoniyen’ i
H=gugHS,+AhLS, (2.9)
esitligi ile gosterilir. Bu esitlikte A, asir1 ince yapi sabiti olup, rezonans ¢izgileri

arasindaki uzakligin dl¢iistidiir. S, elektronun spin operatdrd, I, ise, ¢cekirdegin spin

operatoriidiir (Merdan, 2005). Hamiltoniyen’ inin 6z enerjisi ise,



H = gug H mg + Ah mymg (2.10)

ifadesi ile verilir. Bu bagintida, mg ve m, sirasiyla, elektronun spin kuantum sayisi ve

cekirdek spin kuantum sayilarini géstermektedir.

Tez calismasinda 1simnlama islemi ile kalsitik kabuk 6rneklerinde olusan CO™ ve
CO, tiiriindeki serbest radikaller, yaklasik %99 bolluk oranmna sahip '*C atomlari
icermektedirler. 'C atomlarmin cekirdek spinleri sifir oldugundan c¢iftlenimsiz
elektronlarin bu c¢ekirdekler ile etkilesip asir1 ince yapr cizgileri olusturmalar

miimkiin degildir. Elde edilen deneysel bulgular da bu sonucu dogrulamaktadir.

2.3 Spektroskopik Yarilma Carpani, g

ESR spektrumu ile ilgili karakteristik bir nicelik olan g-faktorii diger bir ifadeyle
spektroskopik yarilma c¢arpani, elektronun spin hareketinin miknatis 6zelligine katki
derecesini gostermektedir. Ayrica incelenen Ornegin enerji seviyeleri, komsu
atomlarin yeri, magnetik ve yapisal Ozellikleri hakkinda fikir sahibi olmamiza
yardimc1 olur. Serbest bir elektron, g=2,0023 spektroskopik yarilma c¢arpani degerine
sahiptir. ESR spektrumlarinda incelenen serbest radikallerin kimyasal ¢evreleri farkl

ise, g degerleri de farklilik gosterir.

H; standardin, H; incelenen O0rnege ait rezonans magnetik alan degerleri ise g,
incelenen Ornegin spektroskopik yarilma carpani, g, ise ornek ile ayni kosullarda
spektrumu alinan standart maddenin spektroskopik yarilma ¢arpani1 degerleri olmak

lizere,

gt'):gsHs/Hb (2.11)

(2.11) bagintisindan deneysel olarak incelenen 6rnege ait spektroskopik yarilma
carpan1 degeri bulunabilir. Bu c¢alismada, spektroskopik yarilma g¢arpant degeri

2s=1,9798 olan Bruker firmasina ait standart 6rnek kullanilmistir.
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2.4 ESR Sinyal Siddeti

ESR spektrometrelerinde, serbest radikallerin olusturdugu sinyallerin siddeti
incelenen Ornek igerisindeki serbest radikal yogunlugu hakkinda bilgi verir. Yapilan
deneysel ¢alismalarda ESR sinyalleri, sogurma spektrumunun birinci tiirevi seklinde
olup, ¢izgi genisligi sogurulan gama dozuna veya sicakliga kars1 degismez kaliyor
ise birinci tiirev egrisinin tepeden tepeye yiiksekligi serbest radikal sayisinin bir
Olciisli olarak kabul edilir (Poole, 1967). Bu ¢alismada, incelenen kalsit kabuklarmin
birinci tiirev ESR spektrumlarindaki tepeden tepeye sinyal genisliklerinde ¢alisilan
doz ve sicaklik bolgelerinde dikkate deger bir degisme gozlenmediginden,

sinyallerin tepeden tepeye ¢izgi yiikseklikleri (I) sinyalin siddeti olarak alinmistir.

ESR sinyalinin siddeti, mikrodalga giiciiniin karekokii ile orantili olarak doyuma
ulasana kadar artar. Ancak mikrodalga giicliniin ¢ok yiiksek degerlerinde sinyal
siddeti doyuma (satiirasyona) ulasabilir (Apaydin, 1996; Biiylim, 2007). Yapilan
ESR c¢alismalarinda sinyal siddeti, ¢izgi genisligi ile ilgili hassas 6l¢iimler yapmak
isteniyorsa sinyallerdeki doyum bolgesi ESR calismalarinda tercih edilmeyen
calisma bolgesidir. ESR ¢alismalarinda doyumdan uzak mikrodalga gii¢ degerlerinde
calisilmasi gerekmektedir. Bu ¢alismada da doyum bolgesinden uzakta kalmak amaci

ile mikrodalga gii¢ degeri olarak 1mW secilmistir.
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BOLUM UC
ARKEOLOJi VE JEOLOJIDE TARIHLENDIRME YONTEMLERI

Jeolojik olaylarin ve olusumlarin anlasilip yorumlanabilmesi, arkeolojik
arastirmalarin degerlendirebilmesi icin gelisen teknoloji ile fen bilimlerinin ¢esitli
dallarindan yararlanmaya baglanmistir. Boylece, jeolojik olusumlarin, arkeolojik
buluntularin daha kolay ve gilivenilir sekilde tarihlendirilmesi yapilabilmektedir.
Goreli (rolatif) tarihlendirme ve mutlak tarihlendirme siniflar1 altinda arkeolojik
tarihlendirme yontemleri incelenebilir. Mutlak tarihlendirme yontemleri, Ol¢iilebilir
parametrelere dayali gelistirilen tarihlendirme yontemleridir (Anbar, 2006). Mutlak

tarihlendirme yontemlerine radyoaktif tarihlendirme yontemleri 6rnek verilebilir.

Tarihlendirme yontemlerini, radyoaktif yontemler, dogal 1sinimin biriktirdigi
izlerden yararlanilarak gelistirilen yontemler ve kimyasal tepkimelerden
yararlanilarak gelistirilen tarihlendirme yontemleri olmak iizere {i¢ temel boliimde

incelemek mimkiindiir.

Radyoaktif bozunmaya ugrayarak y 1511 veya a, B, ylksek enerjili parcaciklar
salan kararsiz elementlere radyoaktif element adi verilir (Krane, 1987). Bozunma
isleminin, belirgin rastgele 6zelligine ragmen radyoaktif elementler, tarihlendirme
calismalarinda gecen zamanin belirlenmesi i¢in gilivenli bir parametredir (Ulusoy,

1995).

3.1 Radyoaktif Yontemler

3.1.1 Uranyum-Toryum Yontemi ile Tarihlendirme

Uranyum ve Toryum radyoaktif elementlerin baginda gelmektedirler. Uranyum,

238 235

U ve yar1 6mrii 2,48x10° olan **°U izotoplarindan olusur.

234

yar1 omru 4,49x10° olan
Toryum (*°Th) ise 7,5x10" yar1 6mre sahiptir. 2**U ***Th izotopuna, ***U ise bir dizi

2 .
bozunumla **°Pb izotopuna bozunur.
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Baslangicta var olmayan *°Th radyoaktif bozunmayla birikmeye baslar ve daha
sonra *°Th da bozunmaya devam eder ve zamanla radyoaktif dengeye ulagir.
Boylece 2*U/ 2*U ve #°Th/ #*U oranlari 6rnegin jeolojik yasimn fonksiyonu

seklinde belirlenip jeolojik yas1 bulunur (Wintle, 1978).

3.1.2 Potasyum - Argon Yontemi ile Tarihlendirme

1960’ 11 yillarda gelistirilen, genellikle kayaglarin yaslarinin belirlenmesi icin
kullanilan Potasyum-Argon tarihlendirme yontemi kayaglarda bulunan “Ar
miktarinin saptanmasina dayanan bir yontemdir. Genis kullanim alanina sahip
potasyum (*°K) minerali volkanik kayaglarda ve bazi tortul kayaglarinda bulunur
(Aitken, 1990).

Yarilanma émrii 1,25x10° olan radyoaktif K izotopu bozunarak yaklasik (% 90)
*Ca ve (% 10) *°Ar* a bozunur (Aitken 1985). *°K izotopunun uzun yari émriinden
dolay1 “°Ar izotopunun sistemde birikmesi yavastir. Bu yiizden, bu ydntemin geng
orneklere uygulanmasi zordur, daha c¢ok eski volkanik kayaglarin tarihlendirilmesin

de kullanilir.

3.1.3 Radyokarbon ( C) Yontemi ile Tarihlendirme

W. F. Libby paleontolojik devirlerden kalan kalintilarin yaslarinin tayininde yeni
bir yéntem olarak radyokarbon (**C) yontemi kullanilabilecegini kanitlamis ve bu

bulusla 1960 yilinda Nobel Odiiliinii almistir (Ikeya, 1999; Ulusoy, 1995).

Kozmik 1s1n noétronlart ile atmosferin iist kisminda bulunan nitrojen atomlari
arasindaki kimyasal etkilesim sonucu olusan iiriin radyokarbon (**C) adim alur.
Olusan '*C atomlari atmosferdeki oksijen elementiyle tepkimeye girerek,
karbondioksit gazini olusturur ve olusan CO, atmosferdeki diger gazlarla karisir ve
hizla atmosferin her tarafina dagilir. Karbondioksiti bitkiler dogal olarak sogurur ve
fotosentez yoluyla bitki liflerine iletir. Hayvanlar ve insanlar bunlarla beslenerek '*C
almis olurlar. Sekil 3.1 de goriildiigii gibi zamanla bir denge olusur, canlilardaki ve

atmosferdeki '*C miktari esitlenir.
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Canlilar 5ldiikten sonra ise yeni '*C alimi durur ve dldiikleri esnada viicutlarinda
bulunan '“C yogunlugu ve radyoaktivitesi zamanla azalir. Bu durumda eski
zamandan kalan organizmanin giinimiizde icerdigi '*C yogunlugu vya da
radyoaktivitesi Ol¢iilerek yasi hesaplanabilir. Canli organizmada karbon atomlar1 dis

14

ve kemik yapisina gecer, boylece fosillesmis kalintilarda da “C yontemi ile yas

bulunabilir.

Kozmik 1smlar
....... '
Notronlar
' '
.. " 1"
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2
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\
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Sekil 3.1 Radyokarbon (14C) tarihlendirme yontemi (Aitken, 1990).

3.2 Dogal Isinimin Biriktirdigi izlerden Yararlanilan Tarihlendirme Yéntemleri

3.2.1 Fizyon Izi Yontemi

Kiitle numarasi biiyiik olan ¢ekirdeklerin serbest kalan biiyiik bir enerjiyle dogal
olarak boliinmesi olayma fizyon adi verilir. Fizyon izi yontemi ile tarihlendirme ise,
U izotopunun fizyon ile béliinmesine dayanir ve bu olayda yiiksek bir enerji agiga
c¢ikar. Boliinme sonucunda fizyon parcalar1 ile komsu atomlar arasinda gergeklesen
carpismalar, bulunduklar kristal yapida izler birakir. Tiinel bigiminde olan bu izlerin
uzunlugu 10-20 um genislikleri ise 6-10nm civarindadir. HF, NaOH gibi kimyasallar

ile bu izler belirginlestirilip, optik mikroskoplarla gézlenebilmektedirler.
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Bu yontem malzemenin fizyon sonucu olusan izlerin karsilastirilmasina
dayanmaktadir. Diger bir deyisle, gecmisten giliniimiize kadar dogal yolla birikmis iz
yogunlugu ile 6rnek icindeki niikleer reaktdr ile **U” in dolayl yontemle olusan iz
yogunlugunun orani 6rnegin son 1s1l islemden bu yana gecen zaman ile orantilidir.
Fizyon izleri 1sil islemlerde ortadan kalkmaktadir. Bu iglem, tarihleme saatini

calistirmaya baslatmaktir (Aitken, 1990).

3.2.2 Termoliiminesans (TL) Yontemi ile Tarihlendirme

Atom ve molekiiller bir maddenin enerji sogrulmasiyla uyarilir ve karasiz hale
gecerler. Aldiklar enerjiyi disar1 vererek kararli hale gegmek isterler ve taban enerji
seviyesine donerken fazla enerjinin bir kismini 151k seklinde disariya verirler. Bu
olay Liiminesans olarak adlandirilir. Radyasyon sogurmasindan sonra 10~ s daha az
bir siirede 15130 yayildigi yerdeki Liiminesans olay1 floresans, 10® s daha uzun

siirede 15181n yayilmasina ise fosforesans adi verilir (Curie, 1960; McKeever, 1985).

Isinlamalar sirasinda sogurdugu enerjiyi, malzeme 1sitildiginda 151k olarak
yayimlanmasina, 1sitma ile 1s1ma anlamina gelen Termoliiminesans (TL) adi verilir.
Tarihlendirme yapilacak 6rnek igerisinde ve ¢evresinde >°U, **Th ve *’K gibi uzun
yar1 omiirlii radyoaktif elementler vardir. Bunlarin yaydigi o, B, pargaciklari y 1sinlari
ornek icerisindeki elektronlar1 serbest hale getirir. Elektronlarin bir kismi kristal yap1
igerisinde c¢esitli nedenlerle olusan ve tuzak adi verilen yerlere yakalanirlar (Aitken,
1985). Kristali 1sitmak elektronlar1 tuzaktan kurtarmanin bir yoludur. Tuzaktan
kurtulan elektronlar, 151k yayarak eski enerji diizeylerine geri donerler ve Sekil 3.2’

de goriildiigii gibi TL 1s1mas1 olusur.

Elektronlar, tuzaklardan kurtulma sicakliklarina yaklastik¢a 1s1ma siddeti artar ve
bir maksimum deger aldiktan sonra azalmaya baslar, bu azalma bir sonraki tuzak
grubunun bosalmaya basladig1 sicakliga kadar devam eder, daha sonra 1s1ma siddeti
yeniden artmaya baglar. Isik siddetinin sicakliginin veya zamanin fonksiyonu olarak

cizilmesiyle elde edilen egrilere TL 1s1ma egrileri ad1 verilir.
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Sekil 3.2 Tuzaklanmis elektronlarin tuzaktan kurtulmasi (McKeever, 1985)

Tuzaklanmis elektron sayist olusan TL 1s1ma piklerinin siddeti ile orantilidir. TL
yontemi ile incelenecek 6rnegin, olusumundan giliniimiize kadar radyoaktif bozunma
sebebiyle ¢evresinden aldigi radyasyon dozu hesaplanabilir. Incelenecek ornegin
yasint hesaplayabilmek i¢in, bu dozun zamana ¢evrilmesi yeterlidir. TL ve ESR
yontemlerinin her ikisi de tuzaklanmis (¢iftlenimsiz) elektronlari inceleme yoniinden
benzerlik gosterirler (Griin, 1991). TL tarihlendirme ydnteminde yas tayini, drnegin
son 1sitilmasindan bu giine kadar gecgen silirede sogurdugu toplam dogal dozun, bir

yilda alinan doz degerine oranlanmasiyla bulunur.

3.2.3 Elektron Spin Rezonans (ESR) Yontemi ile Tarihlendirme

Jeolojik kayag ve minerallerin yapisinda ***U, **Th ve *’K gibi yar1 6mrii uzun
olan radyoaktif elementler vardir. Jeolojik zamanlar boyunca, kayag ve
minerallerdeki bu radyoaktif elementler, radyoaktif bozunmaya ugrar ve yiiksek
enerjili a, B parcaciklar1 ya da y 1sinlar salarlar. Kayac ya da mineral i¢inde salinan
bu 1simimlar kristal orgii yapisinda bulunan atomlarin elektronlarini serbest hale
getirirler. Serbest elektronlarin bazilarinin 6rgii i¢indeki kusur merkezleri tarafindan
tuzaklanmalar1 sonucunda incelenen 6rnek i¢inde ESR spektroskopisine duyarli

merkezler olusur. Jeolojik ve arkeolojik maddelerde bu tiir merkezlerin varliklarmin
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gozlenmesi, ESR tekniginin bu alanlara uygulanmasina olanak saglamistir. G6zlenen
ESR sinyallerinin siddeti, tuzaklanmis olan elektron sayisina, tuzaklanmis elektron
sayisi da jeolojik ya da arkeolojik 6rnek i¢indeki radyoaktif elementlerin bozunmasi
sonucu olusan 1simimin dozu ile dogrudan iliskilidir. ESR yontemiyle bu iliskiyi
ortaya ¢ikarmak demek, g6z Oniine alinan arkeolojik maddenin ya da jeolojik
mineralin olusumundan bu yana, radyoaktif bozunmadan o6tiirii olusan radyasyon
dozu hakkinda bilgi edinmek demektir. Bu dozun bundan sonra anlatilacak

yontemlerle zamana ¢evrilmesi, o 6rnegin yasini belirler (Ikeya, 1993; Engin, 1996).

Jeolojik ya da arkeolojik ornek, her tiirlii doga olayindan (sel, deprem, volkanik
patlama, firtma vb.) dis mekanik etkilerden, ya da giines 1s18indan
etkilenebilmektedir. Boylece, bu doga olaylar1 nedeni ile tuzaklanmis elektronlar
serbest kalarak tuzaklarin bosalmasina neden olabilirler. Bu durum, jeolojik 6rnegin
daha 6nceden biriktirmis oldugu ESR sinyalini sifirlayabilmektedir. Diger bir deyisle
laboratuar ortaminda alinan ESR sinyali, gdmiilii 6rnegin son 151k gordiigii zamanin
Olciisiidiir (Giines, 2009). Isinma, asidik su ile yikama, tavlanma, kristallenme ESR

yonteminde sifirlayici olaylardir (Ulusoy, 1995).

ESR yonteminde, jeolojik veya arkeolojik 6rneklerin i¢cinde ve disindaki uzun yari
omiirlii **U, **Th ve *’K gibi radyoniiklitlerin salmladig1 o, p parcaciklari ile y
isinlarindan  almman  toplam radyasyon dozunun bir yilda sogurulan doza

oranlanmasuyla,

Jeolojik Doz(Gy)

Yas (y1l) = (3.1)

Gy
Yillik Doz (W)

jeolojik veya arkeolojik Orneklerin ESR yasi bulunur. Bu ifade (3.1) esitligi ile
verilmistir (Ikeya, 1993). Bu esitlikteki yillik doz hizi iki farkli ydntemle
hesaplanabilir. Ik yontem, incelenen &6rnegin ve ¢evresindeki sedimentlerin
icerisindeki  **U, *Th ve K miktarlarmin belirlenmesiyle doz hizinin

hesaplanmasidir. Ikinci ydntem ise, incelenen 6rnegin alindigi bélgeye bir yil
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boyunca gomiilen TL dozimetriler ile yillik gama dozunun 6l¢iilmesidir (Engin,

2006).

Jeolojik doz, jeolojik drneklerin olusumlarindan (kristallesmelerinden) giiniimiize
kadar gecen siire icinde aldigi toplam cevresel radyasyon doz degeridir. ESR ile
tarihlendirme yonteminde, jeolojik doz degerinin hesaplanmasi i¢in siklikla doz
ekleme metodu kullanilir. (Ikeya, 1993). Tez kapsaminda incelenen denizel kokenli
kabuk orneklerinde, doz ekleme teknigi kullanilarak jeolojik doz degeri

hesaplanmuistir.

Doz ekleme metodunda, tarihlendirme icin secgilen ESR sinyaline ait siddetin
radyasyon dozuna bagl degisimi incelenmektedir. Ilk olarak, toz halindeki dogal
ornekler laboratuar ortaminda doz hizi bilinen bir radyasyon kaynagi ile yapay olarak
1sinlanmaktadir (Zeller ve ark., 1967). Laboratuar ortaminda 1sinlanan 6rneklerin,
artan doz degerlerine kars1 ESR sinyallerine ait siddet degerleri de artacaktir. Bazi
durumlarda, ESR sinyal siddeti ile yapay 1sinlama dozu arasinda dogrusal bir iliskiyi

gosteren,

D
I(D) =1, (1 + ]—D) (3.2)

bagintis1 yazilabilir. Bu denklemde, Iy incelenen 6rnegin dogal (laboratuar ortaminda
1sinlanmamis) ESR sinyalinin siddetini, I(D) 1sinlamadan sonra belli bir D doz
degerinde 1s1nlanmis Ornegin sinyal siddetini ve D yapay 1sinimin dozunu gosterir.
Bazi hallerde, doz arttik¢a sinyal siddeti yapay 1sinim dozu D ile iistel olarak artar,
belli bir doz degerinden itibaren sinyal siddeti ile jeolojik doz arasinda dogrusal bir

iligki yok ise, doz arttik¢a sinyal siddeti, iistel olarak artar, belli bir doz degerinde,

D+]D
I(D) =I,(1 —e pa?)) (3.3)
ifadesine gdre doyuma (satiirasyona) ulasir. Bu denklemde /¢ doyum durumundaki

ESR sinyal siddetini JD, jeolojik doz degeri Dd, yapay 1s1nim dozu I ise ESR sinyal
siddeti degerleridir. ESR sinyal siddetinin radyasyon dozu ile degisimlerini
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karakterize eden daha baska matematiksel fonksiyonlar da s6z konusu olabilir (Engin

ve ark., 2010).

ESR Sinyal A,
Siddeti (k.b)

Dogal /

La* — . . - =
* dl & &3 .#4 g Gy
Jeolojik Doz

Eklenmis Doz Miktarlan

Sekil 3.3 Doz ekleme yontemiyle elde edilen doz-cevap egrisi (Ikeya, 1993).

Sekil 3.3 deki gibi yapay 1sinlama dozuna bagli ESR sinyal siddetinin degisimini
veren grafikler doz—cevap egrileri ya da biiylime egrileri olarak adlandirilirlar. Doz-
cevap egrilerin geriye (-x eksenine) extrapolasyonu ile doz ekseni kestigi noktadan,

incelenen 6rnegin toplam jeolojik doz degeri belirlenir.
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BOLUM DORT
GEDiZ DELTASI BOLGESEL JEOLOJi

4.1 Gediz Deltasinin Cevresinin Kaya Birimleri ve Stratigrafisi

Izmir’ in genis bir alanini kapsayan Gediz Deltas1 cevresinde yashidan gence
sirastyla Geg Kretase—Paleosen yasli Bornova Karmasigr (Bornova Filis Zonu),
Neojen yash tortul kayalar, Neojen yash volkanik kayalar ve Gediz Deltasinin
cokellerini olusturan Holosen yash aliivyonlar yer alir (Erdogan, 1990; Okay ve
Siyako, 1993). Bu g¢aligmanin konusunu olusturan ornekler Sekil 4.1° de gosterilen
Gediz Deltas1 Holosen aliivyonlarindan derlenmistir. incelenen kabuk 6rnekleri Sekil
4.1’ de goriilen YSK-C kodu ile isaretlenmis bolgeden, sondaj ile (8-9), (10-11), (24-
25), (25-26) m derinliklerinden alinmustir.

4.2 Bornova Karmasigi (Bornova Filis Zonu)

Bornova Karmasigi Geg¢ Kretase-Paleosen yasli bir Kumtasi-seyl matriks ve bu
matriks i¢inde yiizer konumlu ¢ok sayida mega-blok ve bloklardan olusur. Kumtasi-
seyl matriks yesilimsi gri, gri veya siyahimsit gri renkli, orta iy1 peklesmis, orta-iyi
dayaniml1 bol ¢atlakli ince (3-10 cm), orta kalin ( 10-30 cm), nadiren kalin katmanh
(30 =100 cm) litik kumtaglar1 (cok ¢esitli kaya kirintilarindan olusan) ve laminali
camur seyl veya kil seyllerden olusur. Kumtasi-seyl matriks derin denizel bir

ortamda ¢okelmistir (Erdogan, 1990).

Kumtasi-seyl matriks icinde yiizer konumlu mega-blok (km ile Olgiilebilen
boylarda kaya kiitlesi) en ¢ok kirectaslari, dolomitler, ¢ortler, serpantinit, diyabaz ve
bazaltlardan olusur. Kirectas1 ve dolomit bloklar1 (karbonat kaya bloklar1) genellikle
gri, kahverengi, bej ve kirmiz1 renkli kalin, orta ve ince katmanli, iyi peklesmis,
dayanimli ve bol ¢atlakli kayalardir (Seghedi, 2015). Cortler kirmiz1 ve yesil renkli
mikro kristalin kuvarstan (SiO;) olusan derin okyanuslarda ¢okmiis kayalardir.

Serpantinitler yesil renkli, ortag peklesmis, ortag dayanimli altere olmus ultra bazik
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magmatik kayalardir. Bazalt ve diyabazlar ise kahverengimsi yesil renkli, iyi

peklesmis orta, iyi dayanimli, bol ¢atlakli bazik (SiO;’ce fakir) volkanik kayalardir.

4.3 Neojen Tortul Kayalan

Neojen tortul kayalar1 bolgede Bornova Karmasigi kayalarmin {izerinde
stratigrafik uyumsuz olarak bulunurlar. Genel olarak beyazimsi sari, grimsi sar1 ve
sar1 renkli az, orta peklesmis, orta dayanimli belirgin katmanli seyrek ¢atlakli, ¢akil
tagi, camur tasi, cakilli kumlu camur tasi, silt tasi, kiregli kil tasi, kil tasi, killi
kiregtagi, marn ve kiregtaglarindan yapilidir. Cakil taslar1 genellikle istifin alt
boliimlerinde, camur ve kil taslari istifin orta boliimlerinde, kirectaslar ise istifin {ist
boliimlerinde yer alir. Istifin alt béliimlerinde bulunan ¢akil taslarinin bilesenleri
genellikle Bornova Karmasigi’ nin, kumtasi-sely matriksinden, bazik volkanik kaya
ve mesozoyik kirectasi bloklarindan tiiremistir. Neojen tortul kayalar1 tiimiiyle tath

su veya aci su golsel ortaminda ¢okelmistir.

4.4 Neojen Volkanik Kayalan

Neojen volkanik kayalari, pembemsi kirmizi, morumsu kirmizi, grimsi sar1 renkli
orta, iyi peklesmis, orta iyi dayanimli bol ¢atlakli veya lav akma bantli, genel olarak
andezitik, bazaltik ve riyolitik lavlar, tiif, kiil ve piroklastiklerden olusmaktadir
(Akay ve Erdogan, 2004; Seghedi, 2015). Gediz Deltasi’ nmn bati, kuzeybati
boliimleri daha ¢ok, riyolitik, bazaltik daha az andezitik volkaniklerden olusurken,
deltanin kuzey ve dogu boliimleri andezit baskin volkaniklerce kaplidir. Neojen
volkanik kayalar1 neojen tortul kayalari ile yanal ve diisey yonde girik ozellikler
gosterir ve genel olarak karasal ortamda daha az olarak golsel ortamda akmis veya

cokelmislerdir.

4.5 Gediz Deltas1 Aliivyonlar1 ve Tortullar:

Gediz Deltast tortul dolgusu denizel ve karasal c¢okellerin tekrarlanmasindan

olusmaktadir. Delta alam1 Geg¢ Pleyistosen’ den (126000-11700 yil) Orta, gec
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Holosen’e (7000 — 3000 y1l) kadar son buzul déneminin sona ermesinden sonraki,
denizel trangresyonun (denizin karalar1 basmasi) etkisiyle denizel tortullarla
doldurulmustur (Aksu ve Piper, 1984; Hakyemez ve ark., 2013). Orta veya gec
Holosen déneminde ise Gediz Nehrinin Izmir Kérfezi’ ne akmaya baslamasiyla
regresif (karanin denizi basmasiyla ilgili) karasal delta ¢cokelleriyle doldurulmus ve
halen doldurulmaya devam etmektedir (Aksu ve Piper, 1984; Hakyemez ve ark.,

2013).

Denizel delta katmanlari genellikle beyazimsi sari veya sari renkli, koti
peklesmis, dayanimsiz, ¢amur taslari ve kil taslarindan olugsmaktadir. Sekil 4.2° de
goriildiigli gibi bu katmanlar bol miktarda denizel bivalvia (Mitilus sp.) gastropod,
ekinodermata kirintisi, ostrakod ve foraminiferler i¢cermektedir. Karasal katman ve
diizeyler ise, ¢akil tasi ¢akilli kumlu ¢amur tasi ve yeniden islenmis piroklastik
kirintililar, tiifler ve volkanoklastik katmanlardan olusmaktadir. Bu c¢alismanin
konusunu olusturan 6rnekler, Sekil 4.2” de verildigi gibi deltanin iistte 7-8 m’ lik bir

karasal boliimden sonra 23 m’ lik denizel boliimiinden derlenmistir.

Calisma alanindaki kayalarin birbirlerine gore alt {ist iligskisini gosteren Sekil 4.3
jeolojide genellestirilmis litostratigrafik dikme kesit olarak adlandirilir. Bu bize
jeolojik harita ile birlikte bit alandaki kaya birimlerinin varligini ve birbirlerine gore

konumlarini anlatmaktadir.
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Sekil 4.1 Kabuk 6rneklerinin toplandig1 bolgenin genel goriiniimii (Uzel ve ark., 2008) Orneklerin

alindiklar1 sondaj noktas1 haritada “YSK C” kodu ile isaretlenmistir.
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Sekil 4.2 Gediz Deltasi istifinin YSK-C sondajima ait litostratigrafik tip kesiti biyoklast icerigi ve ESR

ornek yerleri. ESR 6l¢iimlerinde kullanilan 6rnek lokasyonlart <+ isareti ile gosterilmistir.
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Sekil 4.3 Calisma alaninin genellestirilmis litostratigrafik dikme kesiti MTA1/1500000 &lgekli jeoloji
haritas1 ( Hakyemez ve ark., 2013).
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BOLUM BES
DENEYSEL YONTEM

Bu béliimde, Tiirkiye’ de Izmir ili sinirlari igerisindeki Gediz Deltas: istifinden
sondaj calismasi ile farkli derinliklerden elde edilen bivalvia (Mitilus sp.), gastropod,
ekinodermata kirintisi ve ostrakod olarak adlandirilan denizel kokenli kalsitik kabuk
(kavki) ornekleri tanitilip, bu 6rneklerin hazirlanmasi, 1s1nlanmasi, 6lgiim yontemleri

ve kullanilan ESR spektrometresinin 6zellikleri izerinde durulmustur.

5.1 Calisilan Kabuk Ornekleri

Calismaya konu olan denizel kdkenli kabuklar, Dokuz Eyliil Universitesi Deprem
Arastirma ve Uygulama Merkezinin (DAUM) 2008-2011 yillart arasinda
gerceklestirdigi ve 2013 yilinda raporlastirdigi "Izmir metropolii ile Aliaga ve
Menemen ilgelerinde giivenli yap1 tasarimi i¢in zeminin sismik davranislarinin
modellenmesi" konulu arastirma projesinde yapilan ¢ok sayida zemin etiidii
sondajlarindan YSK-C kodlu sondajdan alinmistir. Ayrica séz konusu sondaj, DEU
Jeoloji Miihendisligi Bolimii Yiiksek Lisans tezleri kapsaminda deniz kabuklar
Ozellikle foraminifer igerigi agisindan incelenmistir. Caligma materyali olarak
incelenen kabuk ornekleri, sirasiyla (8-9), (10-11), (24-25) ve (25-26) m sondaj
derinliklerinden alinmistir. Dort farkli derinlikten toplanan kabuk 6rnekleri sirasiyla

Sekil 5.1, Sekil 5.2, Sekil 5.3 ve Sekil 5.4 de ayr1 ayr1 gosterilmistir.
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Sekil 5.1 (8-9) m derinlikten toplanan a) Bivalvia b) Gastropod c¢) Ostrokodlu kabuk 6érnekleri
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Sekil 5.2 (10-11) m derinlikten toplanan a) Bivalvia b) Ekinid-Ostrokod c) Gastropod kabuk

Ornekleri
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Sekil 5.3 (24-25) m derinlikten toplanan a) Bivalvia b) Gatropod c) Ekinid kabuk 6rnekleri
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Sekil 5.4 (25-26) m derinlikten toplanan a) Bivalvia b) Ekinid c¢) Gatropod kabuk érnekleri
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5.2 Orneklerin Hazirlanmasi

Tez calismasina konu olan, karotlu sondaj g¢alismasi ile toplanan ve kabuk
kalinliklar1 maksimum 0,5 mm olan bivalvia (Mitilus sp.) gastropod, ekinodermata
kirintisi, ostrakod olarak adlandirilan denizel kokenli kabuklar, ilk olarak,
toplandiklar derinliklere gore dort farkli gruba ayrilmistir. Daha sonra (8-9), (10-11),
(24-25), (25-26) m derinlikten alinan kabuk 6rnekleri sirasiyla porselen bir havanda
hafif bir kuvvet uygulayarak ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen &rnekler, 100-200 pm
arasindaki elekten gecirilerek toz Ornekler haline getirildi. Sonraki asamada, «
1sinlarindan ya da uygulanan kuvvetten kaynaklanan kusurlar1 giderebilmek i¢in toz
halindeki Ornekler yaklasik bir dakika kadar %0,5° lik asetik asit (CH3;COOH)
cozeltisi ile yikanip, hemen ardindan saf su ile durulanmistir (Ziegelmann, 1999;
Engin, 2006). Saf su ile yikanan 6rnekler BINDER marka etiiv i¢inde 40°C’ de

kurutulmaya birakilmistir.

Bu asamalar (8-9), (10-11), (24-25), (25-26) m derinliklerinden alinan dort farkl
kabuk o©rnegi icin tekrarlandi. Calisma kapsaminda yapilan biitiin deneysel
islemlerde toz halinde hazirlanan bu 6rnekler kullanildi. Kurutulan 6rneklerin bir

kismida 1sinlama isleminde kullanilmak {izere ependorf tiiplere yerlestirildi.
5.3 Kalsit Kristali

Deneysel ¢calismalarda Gediz Deltasi’ndan toplanan tortul 6rnekleri kullanilmistir.
Karbonat mineralleri, tortul ve kayaclarin 6énemli bilesenleridir. Susuz karbonatlar,
kristalografik 6zelliklerine gore dogada, dolomit, aragonit ve kalsit olmak {izere ii¢

grup altinda toplanirlar.

Karbonat iyonu COs;” ile Ca* katyonlarmim birlesmesiyle olusan, kimyasal
formiilii CaCOj3 olan trigonal sistemde kristallesmis kalsiyum karbonata kalsit adi
verilir. Sari, yesil, saydam renkte olabilirler. Kalsit, sekonder bir mineral olup, dis
gorlniisii cok cesitlidir. Cogunlukla yass1 ya da prizmatik sekillerde dev kiitlelerde,

ince kristaller halinde de bulunabilirler.
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Asil kaynagi kirecgtast olan, kalsiyum karbonat CaCO; dogada en fazla deniz
kabuklar1 ve kayacglarda bulunur. CaCOj3’ iin kayaclar i¢inde bulundugu en yaygin
bilinenleri aragonit, kalsit, vaterit, kiregtas1 ve tebesirdir. Kalsiyum karbonat giiclii
asitlerle etkilestigi zaman CO, gazi (sonmemis kireg) olusur. Ayrica CaCO; 840°C’
ye kadar sitilirsa, kalsiyum oksit CaO ve CO; gazi meydana gelir (Lipman, 1973;
Low ve Zeira, 1972).  Kalsit dogada bol bulunan minerallerin baginda gelmektedir.
Metamorfik kayalarin (mermerler) ve karbonatli sedimanter kayalarin ana

bilesenidir. Kalsit minerali sarkit dikit travertenlerinde ana bilesenidir. Sekil 5.5° de

goriildiigh gibi kristal sistemi trigonal olup, rombohedral yapidadir.

Sekil 5.5 a) Kalsit kristali b) Kalsitin kristal modeli (Anbar, 2006).

5.4 Kullanilan ESR Spektrometresi

Sekil 5.6° da bir ESR sisteminin blok diyagrami goriilmektedir. Genel olarak bir
ESR spektrometresi,
» Mikrodalga (MD) kaynag1
> Ornek kavitesi
» Kiristal algi¢
» Dalga kilavuzu
» Mikrodalga kopriisii
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» Elektromiknatis

» Modiilasyon bobini

» Kaydedici
tinitelerinden olugmaktadir. Sabit frekans, degisken genlik prensibine gore ¢alisan
klaystron, mikrodalga kaynagidir. Ivmeli hareket yapan elektronlarin,
elektromagnetik dalga yaymasi esasina gore calisir. Kaynaktan iiretilen mikrodalga,
ESR spektrometresinde en onemli unsurlardan biri olan numune tutucuya (kavite)
gonderilir. MD enerjisini 6rnek iizerine yogunlagtirmak kavitenin gorevidir. Kavite
merkezinde magnetik alan maksimum degerini almaktadir. Iris, kaviteyi mikrodalga
kilavuzu ile klaystrona baglayan bolim olup, mikrodalga ve kavite arasindaki

empedans uyumunu saglar (Weber, 1998).

Elektromagnetik dalgalari, rnek igine ileten dalga kilavuzudur. Elektromiknatis
ise, diizgiin ve kararli magnetik alan iireten bobinlerden olusur. Bobinlere akim
verildiginde akimla orantili magnetik alan olusur. Boylece, rezonans i¢in gerekli olan

magnetik alan elektromiknatis ile olusturulur.

ESR spektrometresinde 6rnekten yansiyan MD algilayiciya gonderilir, algilayic
mikrodalga giiclinlin dogru akima doniistiiriilmesini saglar. Boylece, magnetik alan
degistirilip algilayicida akim gozlenirse, ornek tarafindan sogurulan mikrodalga

enerjisi gozlemlenebilir (Apaydin, 1996).

Magnetik alan degistirilip, rezonans kosulu saglandiginda, 6rnek tarafindan
sogrulan mikrodalga enerjisi artacak, mikrodalga giiclinde azalma olacaktir.
Magnetik alana kars1 akim degerleri kaydedilerek, ESR spektrumu sogurma egrisinin

birinci tiirevi seklinde ¢izdirilir (Apaydin, 1996).

Bu tez calismasinda hazirlanan kabuk orneklerinin spektrumlari, Sekil 5,7° deki
Dokuz Eyliil Universitesi ESR Laboratuarinda bulunan Bruker e-scan model ESR
spektrometresi ile alinmigtir. Dort farkli derinlikten alinan kabuk 6rneklerine ait ESR

spektrumlari i¢in spektrometre ¢alisma parametreleri Tablo 5.1° de verilmistir.
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100 kHz
” ESR Sinyali
Mikrodalga - o
Kopriisii Duyarh
Yiikseltgeg
Hall Sensora

' Kaydedici

Kavite

A
Modiilasyon
bintes:

T Bol
Manyetik
Elektromiknatis Alan

Gii¢ Kaynag Ko ntrol
Unitesi

Sekil 5.6 X-bantda ESR spektrumunun blok diyagrami (Paksu, 2013).

Caligmanin bu boliimiinde, ESR spektrometresiyle incelenecek olan kabuk
orneklerinden her 6l¢iim i¢in, 150 mg toz 6rnek pyrex ESR tiiplerine konularak oda
sicakliginda ESR spektrumlari alinmistir. Tim o6rneklerin ESR 6l¢iimleri normal

laboratuar kosullarinda (yaklasik 21 +£2°C) gerceklestirilmistir.

Incelenen kabuk 6rneklerinin sogurma spektrumunun birinci tiirevlerindeki ¢izgi
genisligi (tarihlendirmede kullanilan sinyal genisligi), artan gama 1sinim doz
miktarina ve 1sitma sicakligina kars1 degismediginden bu deneysel ¢alisma boyunca
1sinlama ile olusan paramagnetik merkezlerin olusturdugu sinyalin tepeden tepeye
yiiksekligi ESR sinyal siddeti olarak alinmis olup, birimi keyfi birimler (k.b.)

cinsinden ifade edilmistir.
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Tablo 5.1 Kabuk 6rnekleri igin ESR spektrometresinin ¢aligma parametreleri

Magnetik Alan :350 mT

Magnetik Alan Tarama Aralig1 :12,0 mT
Modiilasyon Alan1 Genligi :0,2mT
Modiilasyon Alan1 Frekanst : 86 kHz
Tarama Zamani 12,628
Zaman Degismezi 25,12 ms
Mikrodalga Giicii : 1 mW

Algic Kazanci : 3,17)(102

Mikrodalga Frekanst : 9,8 GHz

Sekil 5.7 Deneysel ¢alismalarin yapildig1 Bruker e-scan ESR spektromesi (DEU Fen Fakiiltesi Fizik

Boliimii).

5.5 Orneklerin Isinlanmasi

Orneklerin ESR spektrometresi ile incelenebilmesi i¢in paramagnetik ozellige
sahip olmasi gerekmektedir. Incelenen oOrnek paramagnetik degil ise cesitli
yontemlerle paramagnetik 6zellik kazandirilabilir. Bu yontemlerden biriside yiliksek
enerjili fotonlarla ya da parcgaciklarla 1sinlama islemidir. Isinlama islemi, 6rneklerin
icindeki bazi atom gruplari veya molekiil parcalarimin baglarmi kopararak bir

bolgede tuzaklanmasina neden olur. Bdylece incelenen oOrneklere paramagnetik
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ozellik kazandirilabilir. Fakat bazen kopan parcalar kisa siirede 1s1, foton ve basing
gibi etkenlerle eski yerlerine donerler veya birbirleri ile birleserek paramagnetik

Ozelliklerini kaybederler.

Incelenen kabuk &rneklerinin doz ekleme ydntemi ile jeolojik doz degerlerinin
hesaplanabilmesi i¢in, Orneklerin Oncelikle laboratuar kosullarinda 1sinlanmasi
gerekmektedir (Vichaidid, 2007; Engin 2010; Schellmann ve Radtke, 1997). Bu
caligmada dort farkli derinlikten alinan tiim kabuk ornekleri Tiirkiye Atom Enerjisi
Kurumu (TAEK), Cekmece Niikleer Arastirma ve Egitim Merkezindeki (Istanbul)
doz hiz1 0.69 kGy/saat olan ®°Co gama kaynaginda 1sinlanmistir.

(8-9) m derinlikten sondajlama ile ¢ikarilan ornekler 0.001-8 kGy arasinda 19
farkli gama doz degerinde 1sinlanmistir. (10-11) m derinlikten alinan kabuklar 0.001-
2 kGy doz araliginda 15 farkli doz degerinde, (24-25), (25-26) m derinlikten alinan
kabuk ornekleri ise, 0.001-2 kGy doz araliginda 16 farkli doz degerinde 1s1nlandi.

Isinlanan Ornekler ve isinlanmamis Orneklerin her birinden 150 mg alinip i¢
caplari 5 mm olan pyrex ESR tiiplerine konularak Tablo 5.1’ de belirtilen

parametreler ile oda sicakliginda ESR 6l¢timleri alinmistir.

5.6 Doz Hiz1 Hesaplanmasi

Incelenen &rnegin yasini bulabilmek icin &ncelikle, 6rnegin olusumundan
(kristallenmesinden) giinlimiize kadar gecen siire i¢inde aldig1 toplam g¢evresel doz
degerinin (jeolojik dozun, JD) bulunmas1 gerekmektedir. Bu ¢alismada JD degerinin,
doz ekleme yontemi kullanilarak ne sekilde hesaplanacagi daha onceki bdliimlerde
anlatildi. Sonraki basamak ise, hem 6rnegin hem de 6rnegin ¢ikarildigi bolgedeki
sedimentlerin icerisindeki **U, ?**Th ve “°K miktarlarinin belirlenmesiyle birlikte
yillik doz hizinin hesaplanmasidir. Yillik doz ise iki ana bilesenden olugmaktadir.
Bunlardan biri, 6rnegin kendi icerisinde eser miktarda bulunan ***U, **Th ve *°K

radyoniiklitlerinden kaynaklanan i¢ doz, digeri ise incelenen ornegin ¢evresindeki
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toprak veya sedimentte bulunan yine ayni radyoniiklitlerden ve kozmik 1sinlardan

kaynaklanan dig dozdur.

Tez kapsaminda yapilan bu ¢alismada, 2**U, %*Th ve *°K miktarlar belirlendikten
sonra elde edilen veriler ROSY adli bilgisayar programinda kullanilarak caligilan
ornekler i¢in yillik doz hiz1 ve jeolojik yas degerleri belirlenmistir. Bu program ile

ilgili ayrintil1 bilgi literatiirde mevcuttur (Rink, 1993; Brennan ve Rink, 1999).

Denklem (5.1)” de goriildiigii gibi yillik doz hiz1 (Dt), i¢ doz hiz1 (Di) ile dis doz
hizi (Dd) ve kozmik 1smn dozu (Dkoz) olmak iizere ii¢ bilesenin toplamindan
olugmaktadir. Kozmik 1sinlardan kaynaklanan doz hiz1 degeri dis doz hizina eklenir

(Griin, 1989; Kiigiikuysal, 2010).

Dr=D; +Dg +Dxoz (5.1)

Bu tez kapsaminda, Gediz Deltasi istifinden dort farkli derinlikten alinan denizel
kokenli kabuk ornekleri ile bunlarin c¢evrelerindeki sediment 6rnekleri igerisindeki
uzun yari omirli **U, *’Th ve *°K radyoizotoplarnin miktarlari Ankara
Universitesi Jeoloji Miihendisligi Boliimiinde bulunan Indiiktif-Eslesmis- Plazma-

Kiitle- Spektrometresi (ICP-MS) ile belirlenmistir.

5.7 indiiktif— Eslesmis—Plazma—Kiitle-Spektrometri (ICP-MS)

ICP-MS kat1 ve s1vi 6rneklerde ¢ok sayida elementin hizli, ucuz, hassas ve dogru
bicimde, niteliksel, niceliksel ya da yari-niceliksel olarak oOlcililmesine olanak
saglayan ileri teknoloji iiriinii bir analiz teknigidir. ICP-MS teknolojisi sayesinde
kat1 veya sivi1 0rneklerde 76 element ayni1 anda ve ¢ok diisiik derisimlerde hassas ve
hizli bir sekilde analiz edilebilmektedir. ICP-MS ile tek bir 6rnek icindeki yaklasik

35 elementin analizi ii¢ dakika kadar az bir siirede dlg¢iilebilir.
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ICP-MS, orneklerin yiiksek sicakliktaki bir plazmaya, argon, gonderilerek
molekiiler baglarin kirildig1 ve atomlarm iyonlastirildig: bir yontemdir. incelenecek
ornek, genel olarak bir soliisyon halinde 6rnek giris sistemi araciligiyla nebulizére ve
sprey odacigina sunulur. Burada yiikksek hizli argon akisi sayesinde
ornek sollisyonu sislestirilir. Sadece ¢ok kiiciik damlaciklar argon plazmasina taginir,
digerleri dogrudan atiga gider. Iyon akis1 atmosferik basingtan drnekleyici (sampler)
ve siiziicii (skimmer) konlar araciligiyla yiiksek vakumlu bir ortama gider. Sonra
iyon akimi iyon lensleri araciligiyla quadrupola odaklanarak kiitle filtresine
yonlendirilir. Iyonlar kiitle spektrometrede kiitle yiik oranmna gore ayrilip, detektor

tarafindan 6l¢iim alinir (Schaltegger, 2015; Yamada, 2015).

Gediz Deltas1 istifinden dort farkli derinlikten toplanan kabuk ve sediment
orneklerinin Ankara Universitesi Jeoloji Miihendisligi Béliimiinde ICP-MS ydntemi
ile belirlenen *®U,*>Th ve 0K miktarlart sirastyla Tablo 5.2, Tablo 5.3, Tablo 5. 4

ve Tablo 5.5’ te verilmistir.

Tablo 5.2 (8-9) m derinlikten alinan kabuk ve bunlarin etrafini ¢gevreleyen sediment igerisinde ICP-

MS yontemi ile dlgiilen 28y, 22Th ve 40K miktarlart

Omek | **U (ppm)  **Th (ppm) K (%)

Kabuk 18,40 0,80 0,34

Sediment 6,20 13,80 2,43

Tablo 5.3 (9-10) m derinlikten alinan kabuk ve bunlarin etrafini ¢evreleyen sediment igerisinde ICP-

MS yéntemi ile dlgiilen 238U, **Th ve K miktarlar1

Ornek 238y (ppm) 227h (ppm) K (%)

Kabuk 16,20 0,80 0,32
Sediment 7,10 13,20 2,90

38



Tablo 5.4 (24-25) m derinlikten alinan kabuk ve bunlarin etrafini ¢evreleyen sediment igerisinde ICP-

MS yontemi ile dl¢tilen 238U, 22Th ve “°K miktarlar

Ornek 8y (ppm) >2Th (ppm) K (%)
Kabuk 31,2 1,0 0,17
Sediment 7,80 12,80 2,79

Tablo 5.5 (25-26) m derinlikten alinan kabuk ve bunlarin etrafini gevreleyen sediment igerisinde ICP-

MS yontemi ile Slgiilen 2**U, ***Th ve *°K miktarlari

Omek | *®U (ppm) **Th (ppm)  *K (%)
Kabuk 19,90 0,80 0,15
Sediment 6,7 14 2,43

5.8 i¢ Doz Hiz1 Hesaplanmasi

i¢ doz hiz1, 6rneklerin i¢indeki ***U, 2**Th ve *°K radyoniiklitlerinin miktarlarmin
belirlenmesi ve bunlardan salinan o, B ve y 1smim katkilarinin hesaplanmasiyla

bulunabilir.

ESR ol¢limlerinde o 1smlarinin 6rnek igindeki etkisini belirlemek boyut
etkisinden dolay1r zordur. Bu ¢alisma da incelenen kabuklarin kalinliklar1 yaklasik
olarak 0,5 mm’ dir. a pargaciklarinin menzili 0,5 mm degerinden ¢ok daha kiiglik
oldugundan 6rnek i¢inde tiim enerjisini kaybedebilir. Kaya¢ ortamlarina giricilikleri
yaklagik olarak 1-2 mm olan B 1sinlart da enerjilerinin bir kismini kabuk 6rnek i¢inde
kaybedebilecektir (Ikeya, 1993; Lyons ve Brennan, 1991). Kabuk 6rneklerinde i¢ doz
hizi hesaplamalarinda y 1sinlarinin katkis1 ithmal edilir. Sebebi ise y i1smlarinin
menzillerinin kabuklarin kalinliklarindan ¢ok biiyliik olmasidir (Engin, 2006;
Blackwell, 2010).

ICP-MS sonuglariyla elde edilen 6rnek ve sediment i¢indeki 28U, 2Th ve K

miktarlar belirlendikten sonra

Di¢c=Du +Dmh + Dk (5.2)
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(5.2) esitligi yardimi ile i¢ doz hiz1 hesaplanabilir. Burada Du 28y radyonuiklidinin
bozunmasi sonucunda olusan toplam yillik o, B ve y 1simm dozunu, D, ***Th
radyoniiiklidinin bozunmas1 sonucunda olusan toplam yillik a, B ve y 1sintim dozunu

ve Dk kozmik 1s1ndan kaynaklanan kozmik 1s1nim dozunu gostermektedir.

5.9 D1s Doz Hiz1 Hesaplanmasi

Dis doz hizi hesabi icin yine benzer sekilde orneklerin cevresinden alinan
sedimentlerdeki U, *’Th ve *°K radyoizotoplarimin miktarlarmm belirlenip,
bunlardan salman o, B ve 7y 1smum katkilarmin (5.3) bagintisi yardimiyla
hesaplanmasindan elde edilebilir. Bu bagmntida Du sediment igerisindeki ***U
radyoniiklitlerinden salimlanan o,  ve y 1sinlarindan kaynaklanan toplam doz hizini,
Dy, 2**Th radyoniiklidinin bozunmasi sonucunda olusan toplam yillik o, B ve y 1s1n1m

dozunu ve Dk, kozmik 1sindan kaynaklanan kozmik 1sinim dozunu gdstermektedir.

Ornekler seyreltik asit ¢ozeltisi ile yikandiklarindan, o pargaciklarinin kabuk
yiizeylerinde olusturacaklar1 paramagnetik merkezler kaybolacaktir. Bu nedenle
kabuk orneklerinde a 1sinlarindan dis doz hizina gelebilecek katki ihmal edilebilir.
Kabuk orneklerinin kalinligi ile B ve y 1silarinin kabuklarda erisebilecekleri uzaklik
degerleri gz Oniine alindifinda beta ve gama ismlarimin dis doz hizina katkilar

ihmal edilemez (Engin, 2006).

Dais=Duy +Dth + Dk (5.3)

5.10 Kozmik Doz Hiz1 Hesaplanmasi

Dogal radyasyonun bir kismina kozmik isinlar neden olmaktadir. Bu 1sinlarin
bliyiik bir kismi diinya atmosferinde sogurularak tutulur ve kii¢iik bir kismi
yeryiiziine ulagir. Kozmik 1sinlardan kaynaklanip, uzaydan ulagan bu radyasyon ¢ok
az iyonize edici Ozellige sahiptir. Atmosfere niifuz eden bu i1smnlar, cesitli
reaksiyonlara ugrarlar ve atmosfer tarafindan azar azar sogurulurlar. Bu nedenle;

yiikseklik azaldik¢a, doz miktar1 da azalir. Atmosfere giren kozmik 1sinlarin miktari
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yeryiiziiniin magnetik alanindan da etkilenir. Kutup yakinlarina ekvatora oranla daha

fazla kozmik 151n gelir.

Kozmik 151n doz hizi, deniz seviyesinde yaklasik olarak 0.28mGy/ yil olup, deniz
seviyesinden yiikseklik artikca kozmik 1s1n doz hizi deniz seviyesinden olan
yiikseklige ve orneklerin bulunduklarit yerin enlem ve boylam durumlarina gore
degisim gostermektedir (Griin,1989; Deely, 2011; Prescott ve Hulton, 1988). Tez
kapsaminda Gediz Deltasindan toplanan kabuk ornekleri deniz seviyesinden
alindiklar1 i¢in bu ¢alismada yillik kozmik 1s1n dozunun Dy,,-0,28 mGy/yil oldugu
varsayllmistir. Boylece toplam jeolojik doz (JD) ve toplam yillik doz degerleri
hesaplandiktan sonra, 6rneklerin ESR yas1 (3.1) esitliginden bulunabilir.

5.11 Ornekler I¢cin Nem Tayini

Bu boéliimde Gediz Deltast’ ndan alinan dogal (laboratuarda 1sinlanmamis) kabuk
ornekleri ve sedimentlerin glinlimiizdeki nem miktarlart laboratuarimizdaki nem
tayin cihazi ile belirlenmistir. Belirlenen bu degerler Tablo5.6 ve Tablo5.7° de

verilmistir.

Kabuk ve sediment Ornekleri i¢cin hesaplanan nem ylizdeleri ROSY bilgisyar
programinda veri olarak girilerek doz hizi ve yas tayini hesaplamalarinda

kullanilmistir.

Tablo 5.6 Gediz Deltast’ ndan farkli derinliklerden alinan kabuk &rnekleri i¢in giincel nem miktarlari

Kabuk 6rnegi (alindig1 derinlige
Nem miktar1 (%)
gore)

(8-9) m derinlikten 3,28
(10-11) m derinlikten 3,61
(24-25) m derinlikten 3,59
(25-26) m derinlikten 3,01
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Tablo 5.7 Gediz Deltasi’ ndan farkli derinliklerden alinan sediment &rnekleri i¢in giincel nem

miktarlari

Sediment 6rnegi

o Nem miktar1 (%)
(alindig1 derinlige gore)

(8-9) m derinlikten 7,92
(10-11) m derinlikten 8,62
(24-25) m derinlikten 8,98
(25-26) m derinlikten 8,60
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BOLUM ALTI
DENEYSEL BULGULAR

6.1 Dogal (Isinlanmamuis) ve Isinlanmis Kabuk Orneklerinin ESR Spektrumlar:

Calismanin bu boliimiinde Gediz Deltasi ¢evresinden (8-9), (10-11), (24-25), (25-
26) m derinliklerden sondajlama ile aliman dogal ( laboratuarda isinlanmamis) ve
gama radyasyonu ile 1sinlanmis denizel kabuk 6rneklerinin her birinden 150 mg toz
ornek alinip, pyrex ESR tiiplerine yerlestirildi ve oda sicakliginda havaya agik olarak
ESR spektrumlar1 alindi. Yiizeyden itibaren (8-9)m derinlikten alinan dogal kabuk
orneklerinde gama 1sinlamasi ile olusan serbest radikallerin olusturdugu ESR
sinyallerini inceleyebilmek icin, spektrumlar oOncelikle 200mT gibi genis bir
magnetik alan tarama aralifinda alindi. Bu kosullarda elde edilen ESR spektrumu

Sekil 6.1° de verilmistir.

Mn+2
g=2,0012
/ Tarihlendirmede kullanilan
sinyal
Mn+2
L I s s B B B B A BN EE L
260 280 300 320 340 360 380 400 420 440
[mT]

Sekil 6.1 (8-9) m derinlikten alinan dogal (laboratuarda 1sinlanmamig) kabuk orneklerinin 200 mT

magnetik alan tarama araliginda elde edilen oda sicakliginda ESR spektrumu.

Sekil 6.1° de goriildiigii gibi ESR spektrumunun temelde, kalsit minerali kristal
orgiisinde safsizlik olarak bulunan, Mn** iyonlarindan kaynaklanan alti tane ikili

spektrum cizgisi ile bu ¢izgilerin orta bolgesinde bulunan ve spektroskopik yarilma
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¢arpam g=2,0012 olan diger bir gizgiden olustugu goriilmektedir. Bilindigi gibi Mn*>
iyonunun g¢ekirdek spini I=5/2 dir. Mn*? iyonunun cekirdek spininin ¢evresindeki
ciftlenimsiz elektronlarin spinleri ile etkilesmesi sonucu, enerji diizeylerinde olusan
asir1 ince yapi yarilmalar1 sonucunda, alti ¢izgili bir ESR spektrumunun olustugu
goriilmektedir (2I+1). Benzer spektrumlar diger dogal kalsit orneklerin ESR
spektrumlarinda da goézlenmistir (Kikuchi ve Matarrese, 1960; Low ve Zeira, 1972;
Kripal ve Singh, 2006). Spektroskopik yarilma g¢arpani g=2,0012 olan ESR sinyali
dogal kabuk Orneklerinin g¢evresel 1sinim dozu ile 1smmlanmasi sonucunda olusan
serbest radikallerden kaynaklanmaktadir. Yapay olarak 500Gy i1simlanmis kabuk
orneklerinin de yine ayni spektrometre kosullarinda ve 200mT gibi genis bir

magnetik alan tarama araliginda ¢izdirilen ESR spektrumu S$ekil 6.2 de verilmistir.

g=2,0012

Tarihlendirmede kullanilan sinyal

Mn*? /

M n+2

L L D U e R B B
260 2810 300 320 340 360 3an 400 420 4410
[mT]

Sekil 6.2 (8-9) m derinlikten sondajlama ile alinan ve 500Gy 1sinlanmis kabuk 6rneginin 200 mT

magnetik alan tarama araliginda oda sicakliginda ESR spektrumu.

Spektrumda goriildiigii gibi, gama 1sinlamasiyla spektroskopik yarilma carpani
2=2,0012 olan ve serbest radikallerden kaynaklanan sinyalin siddeti artmis, fakat
Mn*?* iyonlarindan kaynaklanan sinyallerin siddetlerinde doza bagl dikkate deger bir

degisme gozlenmemistir. Literatiirde, gama 1sinlamasi ile kalsit veya aragonit
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formundaki dogal karbonatlarda spektroskopik yarilma ¢arpani g=2,0012 bolgesinde
CO,, COy5, COg'3 tiiriindeki karbonat serbest radikalleri ile safsizlik kaynakli SO;™ ve
SO, tiirtindeki serbest radikallerin olusabildigi belirtilmistir (Serway ve Marshall,
1967; Ikeya,1975; 1973; lkeya, 1993;Engin, 2005; 2011). Burada CO3'3 ve COy
tiriindeki karbonat radikallerine ait spektroskopik yarilma ¢arpani degerleri (2,0031-
1,9973) araliginda olurken, CO5" tiirlindeki serbest radikallerin spektroskopik yarilma
carpan1 degerleri ise (2,0194-2,0055) degerleri arasindadir (Ikeya, 1993). Safsizlik
atomlarindan kaynaklanan SOj  tiirlindeki serbest radikaller ic¢in spektroskopik
yarilma c¢arpani degeri (2,0036-2,0021) araliginda olurken, SO, iyonlar1 ig¢in
(2,0092-2,0022) araliginda olmaktadir (Ikeya, 1993). Gama i1sinlamasi ile kalsit
(CaCO3) kristalindeki atomlardan koparilan elektronlarin kristal o6rgilideki COs?
iyonlar: tarafindan tuzaklanmasi ile CO;” tiiriindeki elektron tuzak merkezleri
olusur. Isinlama ile CO5? iyonundan bir elektronun ayrilmasi ile CO;" tiiriinde hol
tuzak merkezleri olusabilecegi gibi, CO3” iyonundan bir oksijen atomunun ayrilmasi
ile onun yerine bir serbest elektronun tuzaklanmasi sonucunda CO;" tiiriinde elektron

tuzak merkezleri de olusabilmektedir (Ikeya, 1993).

(8-9), (10-11), (24-25), (25-26) m derinliklerden alinan toz kabuk 6rneklerinde,
1sinlama ile olusan serbest radikal sinyallerini daha ayrintili olarak incelemek ve
gama radyasyon dozu ile degisimlerini incelemek amaciyla ESR spektrumlart 12mT
magnetik alan tarama araliginda c¢izdirildi. (8-9)m derinlikten alinan kabuk
orneklerinin dogal ve yapay olarak isinlanan ornekleri i¢in oda sicakliginda elde
edilen ESR spektrumlart Sekil 6.3’ de verilmistir. Benzer bicimde (10-11), (24-25),
(25-26)m derinliklerden sondajlama yontemi ile alinan Ornekler icin dogal
(laboratuarda 1sinlanmamis) ve yapay olarak 1sinlanmis olanlarinin oda sicakliginda
elde edilen ESR spektrumlari da sirasiyla Sekil 6.4, Sekil 6.5 ve Sekil 6.6° da
verilmistir. Sekillerden goriildiigii gibi 1s1nlama ile kabuk 6rneklerinde olusan serbest
radikal sinyalleri bu kosullarda daha detayli olarak goriilebilmektedir. Her
derinlikten alinan ornek i¢in elde edilen ESR spektrumlarindaki sinyaller ile bu
sinyallere karsilik gelen spektroskopik yarilma carpani degerleri Sekil 6.3, Sekil 6.4,
Sekil 6.5 ve Sekil 6.6° da gosterilmistir. Elde edilen spektrumlardan goriilebilecegi
gibi sadece (8-9) m den alinmis orneklere ait g=2,0049 ESR sinyali, (10-11) m den
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alinmig 6rnekler icin g=2,0062, (24-25)m den alinmig 6rnekler i¢in g=2,0062 ve (25-
26) m den alinmis Ornekler i¢in de g=2,0058’deki ESR sinyallerine ait siddet
degerlerinin gama 1sinim dozu ile dikkate deger bir artis gostermedigi buna karsilik
diger ESR sinyallerine ait siddet degerlerinin tiim Orneklerde artan gama isinlama
dozu ile dikkate deger bir bicimde arttig1 gozlendi. Farkli derinliklerden alinan her
kabuk 6rnegi i¢in ESR sinyallerinin tiimiiniin g degerleri ve ¢izgi genisligi degerleri

calisilan gama dozu araliginda sabit kalmistir.
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200Gy
250Gy
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800Gy
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[mT]

Sekil 6.3 (8-9) m derinlikten sondajlama ile alinan denizel kabuk &rneklerinin 12 mT magnetik alan

tarama araliginda cizdirilen oda sicakligi ESR spektrumlari
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Sekil 6.4 (10-11) m derinlikten sondajlama ile alinan denizel kabuk 6rneklerinin 12 mT magnetik alan

tarama araliginda ¢izdirilen oda sicakligi ESR spektrumlari.
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Sekil 6.5 (24-25) m derinlikten sondajlama ile alinan denizel kabuk &rneklerinin 12 mT magnetik alan

tarama araliginda ¢izdirilen oda sicakligi ESR spektrumlari.
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Sekil 6.6 (25-26) m derinlikten sondajlama ile alinan denizel kabuk &rneklerinin 12mT magnetik alan

tarama araliginda cizdirilen oda sicakligi ESR spektrumlari.
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Bu calismada, kabuk orneklerinin ESR spektroskopisi ile jeolojik olusum
yaslarimi belirlemek icin spektroskopik yarilma carpani (8-9) m i¢in g=2,0012, (10-
11) m i¢in g=2,0019, (24-25) m icin g=2,0018 ve (25-26) m i¢in de g=2,0016 olan
sinyal bilesenleri secilip bu sinyal bilesenlerinin 1s1l kararliliklari, soniim kinetikleri
ve radyasyona karst duyarhiliklar1 incelenerek tarihlendirmede kullanilip
kullanilmayacaklarina karar verildi. Her dort derinlikten alinan 6rnekler i¢cin ESR
teknigi ile tarihlendirmede kullanilabilirligi arastirilmak {izere secilen yukaridaki
sinyaller karbonat Orneklerinde gama 1sinlamasi sonucunda olusan ortorombik
simetrili CO; tiirtindeki serbest radikallerin olusturdugu ESR sinyallerinin bir
bilesenine karsilik gelmektedir (Ikeya, 1993; Engin, 2010). Ayni tiir serbest
radikallerin olusturdugu ESR sinyalleri diger dogal kalsit 6rneklerinin ESR teknigi
ile tarihlendirilmesinde de kullanilmistir (Engin 2010; Ikeya, 1993). CO;" tiiriindeki
paramagnetik merkezlerdeki cekirdek spin kuantum sayilari sifirdan olan °C (I=1/2)
ve 'O (I=5/2) izotoplarinin dogadaki bolluk oranlart sirast ile %1,1 ve % 0,037 iken
¢ekirdek spin kuantum sayilar sifir olan *C ve '°O atomlarimin bolluk oranlari ise
yaklasik olarak %99 civarindadir. Bu nedenle ESR spektrumlarinda CO;" tiirlindeki
serbest radikallerde tuzaklanmis olan c¢iftlenimsiz elektronlarin g¢ekirdek spini ile
etkilesmesinden kaynaklanan bir asir1 ince yap1 yarilmasi gozlenmesi olas1 degildir.
Yine Sekil 6.3, Sekil 6.4, Sekil 6.5 ve Sekil 6.6 dikkatle incelendiginde tarihlendirme
caligmalarinda kullanilmas1 6ngoriilen ve g degerleri yukarida belirtilen ESR
sinyallerinin siddet degerlerinin artan gama 1s1nim dozu ile artma gosterdigi agik¢a
gorilmektedir. Bu durum ESR teknigi ile 6rneklerin tarihlendirilebilmesi icin
sinyallerin saglamasi gereken en 6nemli kosullardan birisidir. Buna karsin yukarida
bahsedilen Sekil (6.3-6.6) sekillerin her birinde diisiik ve yiiksek magnetik alan
degerlerinde bulunan ve Mn** iyonlarindan kaynaklandigi diisiiniilen sinyallerin

siddetlerinde artan 1s51n11m dozu ile herhangi bir degisiklik gézlenmemistir.
6.2 Gii¢ Caliymasi ve Sinyal Doyumu
ESR sinyal siddeti, mikrodalga giiciiniin karekokii ile orantili olarak artar (Poole,

1967). Bu artis ESR sinyal siddetinin doyum degerine ulasmasina kadar devam eder.
ESR teknigi kullanilarak yapilan ¢aligsmalarda sinyallerin mikrodalga giicli ile

51



doyuma ulastiklar1 gii¢ degerlerinden wuzak giic degerlerinde c¢alisilmasi

gerekmektedir (Wertz ve Bolton, 1972).

Calismanin bu boliimiinde, toz kabuk oOrneklerinde mikrodalga gii¢ degerlerini
degistirerek, bu degerlerin karekokii ile orantilt bir sekilde ESR sinyal siddetlerin
degisimi incelendi ve sinyalin hangi gili¢ degerlerinde doyuma ulastig1 belirlendi.
Boylece tarihlendirme ¢alismasinda kullanilacak ESR sinyali i¢in en uygun

mikrodalga gii¢ degeri belirlendi.

Bu deneylerde (8-9) m derinlikten alinan dogal ve 500Gy 1sinlanmig kabuk
orneklerinin farkli mikrodalga gii¢ degerlerinde gore ESR spektrumlart alinmuistir.
Belirtilen 6rnekler i¢cin mikrodalga giicliniin karekokiine karsi, spektroskopik yarilma
carpan1 g=2,0012 olan ESR sinyaline ait siddet degerlerinin degisimi sirasiyla Sekil
6.7 ve Sekil 6.8’ de gosterilmistir. Sekillerden goriildiigii gibi ayni derinlikten (8-9
m) alinan 500Gy 1sinlanmis ve dogal kabuk 6rneklerinin g=2,0012” deki ESR sinyal
siddetinin mikrodalga giiciine bagl davranisi olduk¢a benzerdir. Hem dogal hem de
500Gy 1sinlanmis Ornekteki serbest radikal ESR sinyalinin (g=2,0012) yaklasik
olarak 100 mW mikrodalga gii¢ degerlerinde doyuma ulastig1 gozlendi. Bu durum
dogal ve 1silanmis 6rneklerdeki serbest radikallerin ayni orijinli (kdkenli) oldugunu
gostermektedir. Deneysel olarak elde edilen yukaridaki doyum egrileri dikkate
alindiginda ¢alismalarda ImW mikrodalga gii¢ degerinin kullanilmas: ile doyum
bolgesinden uzakta kalinabilecegi goriildiigiinden, c¢alisma boyunca ESR

Olctimlerinde 1 mW mikrodalga giicti degeri kullanilmistir.
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Sekil 6.7 (8-9) m derinlikten alinan dogal kabuk 6rneklerinin spektroskopik yarilma ¢arpant g=2, 0012
olan ESR sinyal siddetinin mikrodalga giiciine bagli degisimi.

g=2,0012
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Sekil 6.8 (8-9) m derinlikten alinan 500Gy 1smlanmis kabuk orneklerinin spektroskopik yarilma
carpan1 g=2,0012 olan ESR sinyal siddetinin mikrodalga giiciine bagl degisimi.

6.3 Serbest Radikallerin Isil Kararhhiginin Bulunmasi

Bu boliimde, dogal (laboratuarda isinlanmamis) ve 400Gy 1sinlanmis kabuk

orneklerinde radyasyon sonucunda olusan serbest radikallerin ESR sinyallerinin 1s1l
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omriinli belirlemek ic¢in izokronal (es siireli 1sitma) ve kinetik ¢aligma (es 1s1l)

deneyleri yapilmstir.

6.3.1 Izokronal (Es Siireli) Isstma Calismalart

Deneysel c¢alismanin bu asamasinda, dogal ve 400Gy i1smlanmis kabuk
orneklerinde sabit 1sitma siiresinde, 1sitma sicakligina bagli olarak drnek icerisindeki
paramagnetik merkezlerin (serbest radikallerin) sayisinin ya da diger bir deyisle ESR
sinyal siddetinin degisimleri incelenmistir. Dogal ve 400Gy gama dozu almis kabuk
ornekleri oda sicakligindan itibaren 400°C’ ye kadar 50°C’ lik adimlarla arttirilan
sicaklik degerlerinde 15 dk siireyle 1sitilip ardindan oda sicakliginda termik dengeye
gelinceye kadar sogutulmus ve oda sicakliginda ESR spektrumlart ¢izdirilmistir.
Tiim Orneklerin 1sitma islemi Nabertherm B180 markali yiliksek sicaklik firminda
gerceklestirilmistir. Farkli sicaklik degerlerinde 1sitilan 6rnekler igin ¢izdirilen ESR
spektrumlart Sekil 6.9 ve Sekil 6.10° da verilmistir. Sekillerden goriildigii gibi
spektroskopik yarilma c¢arpan1 g=2,00 civarinda (g=2,0012-2,0019) olan ve
orneklerin tarihlendirilmesinde kullanilacak olan sinyallerin siddet degerlerinin artan
1sitma sicakligi ile azaldigi ve 6rneklerin 400°C de 15dk siire ile 1sitilmasindan sonra
tamamen sifirlandiklar1 gozlendi. Artan sicaklik degerlerine kars1 dogal ve 400Gy
1sinlanan kabuk oOrneklerinde spektroskopik yarilma carpani g=2,00 bdlgesindeki
serbest radikal ESR sinyal siddetlerinin 1sitma sicakligina bagh degisimleri Sekil
6.11 ve Sekil 6.12° de verilmistir.

Hem dogal hem de 1smlanmig ornekler i¢in g=2,00 sinyal siddetlerinin 100°C’
den itibaren dikkate deger bigimde azalmaya bagladigi ve bu azalmanm 250°C” ye
kadar hizli bir bigimde devam ettigi ve 250°C” nin tizerindeki sicaklik degerlerinde
azalmanin ¢ok daha yavas bicimde gerceklestigi ve 400°C’° de de sinyallerin
tamamen sifirlandig1 goriildi. Dogal ve 400Gy 1sinlanmis 6rneklerin her ikisinde,
spektroskopik yarilma carpani g=2,00 olan ESR sinyallerinin ancak 400°C gibi
yiiksek sicaklik degerlerinde sifirlanmis olmasi bu sinyallerin 1s1l kararliliklarinin
oldukca yiiksek oldugunu ve 6rneklerin ESR teknigi ile tarihlendirilmesi isleminde

bu sinyallerin kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 6.9 Dogal kabuk 6rneginin artan sicakliga bagli ESR sinyallerindeki degisim.



M n+2

Tarihlendirmede
kullanilan sinyal

Mn+2
g~2,00

/

30°C
200¢°C
400 °C
L e e e 1
345 345 347 348 349 350 351 352 353 354 355 3%
[mT]

Sekil 6.10 400Gy 1s1nlanmis kabuk 6rneginin artan sicakliga bagli ESR sinyallerindeki degisim.
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Sekil 6.11 Dogal (laboratuarda 1sinlanmamig) kabuk 6rneginin spektroskopik yarilma g¢arpant g=2,00
(g=2,0012-2,0019) olan ve tarihlendirme isleminde kullanilan ESR sinyal siddetinin 1sitma sicakligina
bagli degisimi. Isitma siiresi 15dk.
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Sekil 6.12 400Gy 1sinlanmis kabuk Orneginin spektroskopik yarilma ¢arpami g=2,00 (g=2,0012-
2,0019) olan ve tarihlendirme isleminde kullanilan ESR sinyal siddetinin 1sitma sicakligina bagh

degisimi. Isitma siiresi 15dk.

57



6.3.2 Kinetik (Es Isu Isitma) Calismalar:

Deneysel calismanin bu boliimiinde 6rnekler ic¢in 1sitma sicakligr sabit tutularak,
degisken 1sitma zamanlarinda, paramagnetik merkezlerin soniim  kinetigi
incelenmistir. Oncelikle, 400Gy 1sinlanmis ve 1sinlanmamis dogal kabuk &rnekleri
icin, bir dnceki asamada gerceklestirilen izokronal 1sitma c¢aligmalart sonuglarindan
elde edilen Sekil 6.11 ve Sekil 6.12° deki grafikler kullanilarak artan sicaklik
degerlerine karst ESR sinyal siddetlerinde belirgin azalmalarin oldugu boélgelerden
dort farkli 1sitma sicakligi se¢ilmistir. Dogal ve 400Gy 1sinlanmig O6rnek igin
spektroskopik yarilma g¢arpant g=2,00 (g=2,0012-2,0019) olan ve tarihlendirme
isleminde kullanilacak olan ESR sinyali igin 1sitilma sicakliklar1 90°C, 120°C, 150°C
ve 180°C olarak segilmistir. Toz halindeki dogal kabuk 6rneklerinden 94 mg, 400Gy
isinlanmis kabuk orneklerinden 150 mg alinip, belirlenen dort farkli sicaklik
degerlerinin tiimiinde 5-100 dk siireleri arasinda isitilmistir. Daha sonra, 1sitilan
kabuk 6rnekleri oda sicakliginda termik dengeye ulagsana kadar sogumaya birakilmig
ve ayni kosullarda oda sicakliginda ESR spektrumlart alinmistir. Isinlanmis ve dogal
kabuk oOrneklerinin, her bir sicaklik degerindeki ESR sinyal siddetlerinin, 1sitilma
siiresine gore degisimleri Sekil 6.13 ve Sekil 6.14° de gosterilmistir. Sekillere gore
hem dogal ve hem de i1sinlanmis Orneklerde sabit sicakliklarda, isitilma siiresini
arttirdikca ESR sinyal siddetlerinin egrisel olarak azaldigi gozlenmektedir. Egrisel
olarak azalan bu egrilere izoterm ad1 verilir. ESR sinyal siddetlerindeki bu azalmalari
en 1y1 sekilde karakterize edebilecek matematiksel fonksiyonu belirlemek amaci ile
degisik fonksiyonlar denenerek deneysel noktalarla en iyi sekilde uyusabilecek
matematiksel fonksiyon bilgisayar fit programi ile belirlenmeye calisildi. ESR sinyal
siddetlerinde sabit sicakliklarda isitilma siirelerine bagli olan azalmalarin en iyi
sekilde (6.1) esitligi ile verilen iki tane birinci dereceden soniim kinetigine uyan

fonksiyonun toplam1 bi¢imde oldugu belirlendi.

Y = a(e7¥t) + p(e k) 6.1)

Bu ifadede Y, ESR sinyal siddeti degerini a ve b sabit parametreleri k; ve ko

reaksiyon hiz sabitlerini, t 6rneklerin sabit sicaklikta 1sitilma siiresini gostermektedir.
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Deneysel 0l¢iilen verilerin, (6.1) fonksiyonu ile fit edilmesinden elde edilen k;ve k;
reaksiyon hiz sabiti degerleri bize dogal ve 400Gy 1sinlanmis kabuk 6rnekleri i¢in
inceledigimiz ESR tarihlendirme sinyalinin, reaksiyon hiz sabiti farkli (soniim hizi
farkli) olan iki serbest radikale ait sinyallerin birlesiminden ibaret oldugu
sOylenebilir. Bu durum sabit sicaklikta zamana bagli serbest radikal sontimlerinin
reaksiyon hizlar1 farkli olan iki ayr1 basamakta yiiriidigiini de gostermektedir.
Yukaridaki (6.1) denklemindeki a+b ifadesi 1s1l islemden gecgirilmemis ornekler igin
(t=0 anindaki) iki ayr1 serbest radikalden kaynaklanan ESR sinyallerinin siddetlerinin
toplamini gosterir. Diger bir deyisle, a ve b parametreleri sirasiyla 1sil islem
gormemis Orneklerde birinci ve ikinci serbest radikalden kaynaklanan ESR sinyal
siddeti degerlerini gdstermektedir. Tarihlendirme sinyalinde Ortlisen bu iki sinyal
bileseninden birisinin izotropik CO, radikalinden ( g=2,0007 olan ve serbestce
donen CO, molekiilil) kaynaklanan bilesen ile digerinin anizotropik CO, radikaline
(gx=2,0016, g,,=2,0032, g,,=1,9973) ait ESR sinyal bilesenlerinden birisi oldugu
diisiiniilmektedir (Ikeya, 1993; Engin, 2010).
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Sekil 6.13 Dogal (laboratuarda isinlanmamig) kabuk 6rneginin dort farkli sicaklikta spektroskopik
yarilma carpan1 2=2,00 (g=2,0012-2,0019) olan ESR tarihlendirme sinyaline ait siddet degerlerinin

sabit sicaklikta 1sitma zamanina bagl degisimleri

59



110 ;
) ¥ 90°C
100 & 120°C
1'{‘:!__-' o
T Vo, ¥ m 150°C
— L e A
E 904 o , 180°C
E - ll'u "-‘ 1"_\ v .
= 80 3 e Ty e
= b, = v
= 1 - i ¥ —
e kY . -
= 70 Ao e I
E ) \\." -. '.-\_ S . N T—
T . Tea W T
L e e
m E " T
£ 504 TE- —
i Tl . - S
I 1 —
o0 T
404 —
30
T T T J T T
] 20 40 60 80 100

|sitma saresi(dakika)

Sekil 6.14 400Gy 1sinlanmig kabuk o6rneginin dort farkli sicaklikta spektroskopik yarilma g¢arpani
£=2,00 (g=2,0012-2,0019) olan ESR tarihlendirme sinyaline ait siddet degerlerinin sabit sicaklikta

1sitma zamanina bagli degisimleri

6.3.3 Serbest Radikallerin Isil Omriiniin Hesaplanmasi

Dogal ve 400Gy 1sinlanan kabuk orneklerinin, farkli sicaklik degerindeki ESR
sinyal siddetlerinin 1sitilan siireye bagl ¢izilen Sekil 6.13 ve Sekil 6.14 grafiklerinin
(6.1)’deki esitlik ile fit edilmesinden hiz sabitleri k; ve k;, elde edilir. Bu caligma
kapsaminda, hem dogal hem de 1sinlanmis 6rnekler icin, es siireli 1sitma deneyleri
sonucunda belirlenen, dort farkli sicaklik degerleri i¢in dort adet k; ve dort adet k,
degeri belirlendi. Yukaridaki fit sonuclarindan belirlenen reaksiyon hiz sabiti (k)

degerleri ile sicaklik arasindaki iligki,
k(T) = ko exp(—E /ksT) (6.2)
Arrhenius esitligi ile verilir (McKeever, 1985; Ikeya, 1993). Bu esitlikte kg

Boltzmann sabiti, E aktivasyon enerjisi, T mutlak sicaklik olarak tanimlanir. Bu

esitlik yardimiyla, dogal ve 400Gy i1sinlanan kabuk Orneklerinin spektroskopik
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yarilma carpan1 g=2,00 olan ESR tarihlendirme sinyalleri i¢in In(k)-1/T grafikleri
Sekil 6.15 ve Sekil 6.16° da verilmistir. Sekillerden goriildiigii gibi egimleri
birbirinden farkli olan iki dogru elde edilmistir. Hem dogal hem de 1sinlanmis kabuk
ornekleri i¢in Ink-1/T grafiklerinin egimleri birbirinden farkli olan iki dogru i¢ermesi
spektroskopik yarilma ¢arpan1 g=2,00 bolgesindeki ESR tarihlendirme sinyallerinin
iki ayr1 aktivasyon enerjisine sahip iki tiir serbest radikalin olusturmus oldugu

sinyallerin birlesiminden ibaret oldugunu gosterir.

Dogal ve 1smmlanmis kabuk Ornekleri icin olusan bu dogrularin egimi,
spektroskopik yarilma c¢arpani g=2,00 olan ESR sinyalini olusturan serbest
radikallerin aktivasyon enerjilerini (E) vermektedir. Dogru egimlerinden hesaplanan
aktivasyon enerjisi degerleri denklem (6.3)’ de yerine yazilirsa dogal ve 400Gy
isinlanan  kabuk orneklerinin tarihlendirilmesinde kullanilan ESR sinyallerini
olusturan serbest radikallerin 1s1l omiirleri (t) hesaplanabilir (Anbar, 2006; Engin,
2006). Bu esitlikte s frekans faktoriidiir (1/ko). Kabuk 6rneklerinin alindig1 bélgenin
yillik ortalama sicaklik degeri T=15°C olarak alinmigtir. Dogal ve 400Gy 1ginlanmig
kabuk orneklerinde 1sinlama sonucunda olusan serbest radikaller i¢in hesaplanan

frekans faktorii, aktivasyon enerjisi ve 1s1l dmrii degerleri Tablo 6.1 de verilmistir.

7 = s 1 exp(E /ksT) (6.3)
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ESR tarihlendirme sinyali i¢in In(k)-1/T grafigi

1.0 -

H

1,5 ]
_2,[}_‘
25 ]
_3,[}_‘
3.5 ]
404

2

4.5 4

Ink)

5.0 4

55
60 . .
65 -
_}'J[}_.

] [ ]
75 : : : . : : . :

1 1 1 1 I 1 1 1
0,0021 00022 00023 00024 00025 00026 00027 00028 0,0029
1T (K

Sekil 6.16 400Gy 1smlanmig kabuk o6rnegi icin spektroskopik yarilma carpani g=2,00 (g=2,0012-
2,0019) olan ESR tarihlendirme sinyali i¢in In(k)-1/T grafigi

62



Tablo 6.1 400 Gy 1smlanmis kabuk &rneklerinin spektroskopik yarilma ¢arpan g=2,00 (g=2,0012-
2,0019) olan ESR tarihlendirme sinyalini olusturan serbest radikaller i¢in hesaplanan E aktivasyon

enerjisi, s frekans faktorii ve 1 151l Omiir degerleri

Aktivasyon Frekans faktorii  Isil omiir,t

enerjisi(eV) s(s™) (y1l)

400 Gy 0,50+0,02
1sinlanmig
denizel kabuk
(g=2,00) 0,32+0,01 24.4 18,6

Tablo 6.1’ den goriildiigli gibi, tarihlendirmede kullanilacak olan ESR sinyalinin
aktivasyon enerjileri ve dolayisi ile 1s1l dmiirleri farkli olan iki serbest radikale ait
sinyallerin birlesiminden olustugu goriilmektedir. Sinyallerden birisini olusturan
serbest radikaller 7,38x10” yillik 1s11 dmiir degerleri ile oldukga kararli olup ikinci
sinyal bilesenini olusturan serbest radikaller ise yaklasik 18 yillik 1s1l omiir ile daha

az kararlidir.
6.4 Doz — Cevap Egrileri ve Jeolojik Doz Hesab1

Dort farkli derinlikten alinan kabuk ornekleri igerisinde radyasyonla olusan
serbest radikallerin 1s1l dmiirlerinin biiyiik olmasi ve artan gama 1ginim dozuna bagl
olarak ESR sinyal siddetlerinin ya da serbest radikallerin saymnin artmasi, bu
sinyallerin kabuk orneklerinin ESR teknigi ile jeolojik olusum yaslarinin

belirlenmesinde kullanilabilecegini gostermektedir.

Bu calismada, ESR sinyal siddetlerinin yapay 1sinlama dozuna bagli degisimlerini
gosteren doz-cevap egrilerinin olusturulmasinda eklemeli doz yontemi kullanildi
(Ikeya, 1993). Bunun i¢in ilk asamada, (8-9) m alinan kabuk 6rnekleri, yapay olarak
Co gama kaynaginda 0,001-8 kGy doz araliginda, (10-11), (24-25) ve (25-26) m
derinlikten alman ornekler ise 0,001-2 kGy doz aralifinda isinlanmiglardir. Daha
sonra dogal ve 1ginlanmis haldeki tiim kabuk orneklerinin oda sicakliginda ESR

spektrumlart alindi. Dort farkli derinlikten alinan kabuk oOrneklerinin, her birinin
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kaydedilen spektrumlarindan artan doz degerlerine baglh olarak ESR sinyallerine ait
spektroskopik yarilma c¢arpant ve ¢izgi genisligi degerlerinin degismedigi
gozlenmistir. Bu nedenle, incelenen kabuk Orneklerinin igerdikleri serbest
radikallerin olusturdugu birinci tiirev ESR sinyalinin tepeden tepeye yiiksekligi,
sinyal siddeti olarak alindi. Dort farkli derinlikten sondajlama yontemi ile alinan
kabuk ornekleri i¢in spektroskopik yarilma carpani (8-9) m i¢in g=2,0012, (10-11) m
icin g=2,0019, (24-25) m i¢in g=2,0018, (25-26) m icin g=2,0016 olan ESR
sinyallerine ait siddet degerlerinin gama 1sinim dozuna bagh degisimleri Sekil 6.17
Sekil 6.18, Sekil 6.19, Sekil 6.20° de verilmistir. Farkli derinliklerden alinan kabuk
ornekleri i¢in, 1s1nlama dozu artikca sinyal siddetinin artig1 (8-9) m derinlikten alinan
ornegin ESR sinyal siddetinin belli bir doz degerinden sonra (2kGy) doyuma
ulagsmaya calistig1 gozlendi. (8-9) m’ den alinan 6rnekler icin elde edilen doz-cevap
egrisinde, deneysel sonuglarla en iyi uyan matematiksel fonksiyonun 6.4 esitligindeki

doyuma erigen {istel fonksiyon bi¢iminde oldugu bulundu.

Y =Yoo+ A(1 — exp(—kx)) (6.4)

Burada 6.4 esitligindeki Y, tarihlendirmede kullanilan sinyalin siddetini, Yo
1sinlanmamis dogal 6rnek icin tarihlendirme sinyalinin siddeti, A sinyalin doyum
durumundaki siddet degeri, x radyasyon ile radikal olusturma verimliligidir. Benzer
matematiksel modeller diger dogal kalsit drnekleri i¢in de kullanilmistir (Hoffmann
ve Woda, 2003). Diger taraftan (10-11), (25-25) ve (25-26) m’ den alinan 6rnekler
icin deneysel noktalara en iyi uyan matematiksel fonksiyonlarin (6.5) esitligindeki

dogrusal (lineer) fonksiyonlar oldugu belirlendi.

Y =A+BX 6.5)

(6.5) esitliginde ise, Y tarihlendirmede kullanilan sinyalin siddetini, A 1sinlanmamis
dogal 6rnek icin tarihlendirme sinyalinin siddetini gostermektedir. Baz1 gen¢ dogal
kalsit orneklerine ait doz-cevap egrileri i¢in de benzer dogrusal fonksiyon modelleri
kullanilmistir (Bassiakos, 2001). Doz-cevap egrileri i¢in fit islemleri Origin 6.1

bilgisayar programinda gerceklestirildi. Her derinlikten alinan Ornek igin fit
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sonucundan elde edilen matematiksel fonksiyon ile bu fonksiyonlardaki katsayilari
sayisal degerleri ve deneysel noktalar ile teorik egriler arasindaki uyumun derecesini
gosteren 1° korelasyon katsayis1 degerleri Sekil 6.17, Sekil 6.18, Sekil 6.19 ve
Sekil.6.20° de verilmistir. Deneysel noktalar ile teorik egriler arasindaki uyumun iyi
oldugu goriilmektedir. Orneklerin ESR yaslarmn belirlenmesi igin oncelikle, kabuk
orneklerinin olusumlarindan giiniimiize kadar gegen jeolojik donemde ¢evrelerinden
sogurmus olduklar1 jeolojik doz (JD) degerlerinin hesaplanmasi gerekmektedir.
Bunun i¢in farkli derinlikteki kabuk ornekleri i¢in elde edilen doz cevap egrilerinin
her birinin geriye dogru extrapolasyonu alinarak, doz eksenini kestigi nokta
belirlendi. Belirlenen bu nokta incelenen Orneklerin jeolojik doz degerlerini

vermektedir (Ikeya, 1988; Hoffmann ve Woda, 2003).

Bu calismada, Gediz Deltas1 (Izmir) ¢evresinden (8-9), (10-11), (24-25) ve (25-
26) m derinliklerinden alinan denizel kokenli kabuk 6rneklerinin ESR tarihlendirme
sinyalleri i¢in doz-cevap egrilerinin geriye extrapolasyonundan hesaplanan jeolojik

doz degerleri Tablo 6.2” de verilmistir.
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Sekil 6.17 (8-9) m sondajlama ile alinan kabuk 6rneginin spektroskopik yarilma ¢arpani g=2,0012

olan tarihlendirme sinyali i¢in doz—cevap egrisi
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Sekil 6.18 (10-11) m sondajlama ile alinan kabuk 6rneginin spektroskopik yarilma ¢arpani g=2,0012

olan tarihlendirme sinyali i¢in doz — cevap egrisi

x10*
100 - o
g=2,0018
- f -
80 = S
= "
g" 60 -~ . _/__, 3
3 "
2 -
g e 2 = 0.9901
e 3 & Y=24069,732+449 362x53.5
@ 20 i
us”
0 -.'
%
I;I I 51IZIIZI- iﬂ-ll:lﬂl 15:DIZI I EIII-II:]IIII
Doz (Gy)

Sekil 6.19 (24-25) m sondajlama ile alinan kabuk 6rneginin spektroskopik yarilma ¢arpani g=2,0012

olan tarihlendirme sinyali i¢in doz — cevap egrisi
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Sekil 6.20 (25-26) m sondajlama ile alian kabuk 6rneginin spektroskopik yarilma ¢arpani g=2,0012

olan tarihlendirme sinyali i¢in doz—cevap egrisi

Tablo 6. 2 Gediz Deltasi ¢evresinden sondajlama yontemi ile farkli derinliklerden toplanan kabuk

orneklerinin jeolojik doz degerleri

Kabuk orneklerinin
alindig lokasyonun yiizeye gore Jeolojik Doz Degeri (Gy)

derinligi (m)

(8-9) m JD=34,6+1,7

(10-11) m JD=53,0£2,5

(24-25)m JD=53,5+2,6

(25-26) m JD=63,4+3,1

67



6.5 ROSY Programi ve Orneklerin ESR Yaslarinin Hesaplanmasi

ROSY, ii¢ katmana kadar gémiilii diizlemsel geometri igeren, sonsuz matris ile
yillik doz hiz1 ve 6rneklerin jeolojik yaslarin hesaplanmasini saglayan bir bilgisayar
programdir. Program, onceleri dis minelerinin ESR yontemi ile tarihlendirilmesine
yonelik kullanilirken, diizlemsel geometriye sahip yumusakga kabuklari, yanmis ince
tas Orneklerinin beta dozu hesaplamalarina dayanan Liiminesans ve ESR
tarihlendirilme yontemleri i¢in de uyumlu oldugu gosterilmistir (Brennan ve Rink,

1997).

ROSY programinda prensip olarak, drneklerin yasi ve uranyum dolum hizlar
metotlarini, uranyum serileri aktivite oranlariyla, jeolojik doz degerlerindeki gibi es
zamanli olarak hesaplar (Rink, 1993; Schwarcz ve Griin, 1993). Bu program, jeolojik
minerallere li¢ temel uranyum birikmesi modelini dikkate alarak yas tahmini
yapmaktadir. Bu modeller, dogrusal (lineer) uranyum birikmesi modeli (LU), erken
uranyum birikmesi modeli (EU) ya da lineer ve erken modellerin farkl
materyallerdeki kombinasyon (CU) uranyum birikmesi modelidir (Brennan ve Rink,
1999). EU modelinde uranyum birikmesi Ornek kristallenmelerinin baglangic
asamasinda ve orneklerin yaslarina kiyasla kisa bir zamanda olusup sonrasinda sabit
kalir (Kinoshita, 2008). LU modelinde uranyum’un Orneklerin kristal Orgiistinde
zamana bagli birikmesi orneklerin jeolojik ge¢misleri boyunca sabit hizlidir (Ikeya,
1993). ROSY programi ile a, B ve y doz hizlar1 hesab1 yapilmakta, bulunan jeolojik
doz verileri ile uranyum birikme modellerine gore 6rneklerin jeolojik yas degerleri
belirlenmektedir. Bu program, orneklerin bulundugu yerdeki kozmik doz hizi,
incelenen Ornek ve gevresindeki sedimentlerin elementel analizinden elde edilen
U, *Th ve *K gibi radyoniiklidlerin miktarlar;, doz-cevap egrilerinden
hesaplanan jeolojik doz (JD) degeri, 6rnek kalinligi, 6rnek ve i¢inde bulunduklari
sedimentlerin nem miktar1 verilerine dayali bir yontemdir (Rink, 1997). Ornekler ve
sedimentlere ait tiim bu veriler programda girdi olarak kullanilmaktadir. Bu program
gecen yil Kanada-Montreal” de gercgeklestirilen uluslararasi Liiminesans-ESR
tarihlendirme kongresinde programi hazirlayan Prof. J. Rink tarafindan tarafimiza

verilmig ve tarafimizca kullanilmaya baglanmistir.
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Bu calismada, (8-9), (10-11), (24-25) ve (25-26) m derinliklerden sondajlama ile
toplanan denizel kokenli kalsitik kabuk orneklerinin, jeolojik olusum yaslari ROSY
bilgisayar programi kullanilarak hesaplanmistir. Bu program ile yas hesaplamada
calisma prensibi boliim 5.7’ de detayli olarak anlatilan ICP-MS teknigi ile kabuk ve
onlarin etraflarim1 ¢evreleyen sediment 6rneklerineki 28U, 22Th ve “°K miktarlar
girdi olarak kullanilmistir (Tablo 5.2, 5.3, 5.4 ve 5.5). Calismalarimizda kullanilan
ortalama 0,5 mm kalinlikli kabuk 6rneklerinin kozmik 1s1n doz hiz1 D.,s=280 nGy/yil
olarak alinmustir (Prescott ve Hutton, 1988). incelenen 6rnekler i¢in ***U / **U oran
1,2+0,20 olarak alinmistir (Blackwell, 2010). Bu degerlerin programa yerlestirilmesi
ile (8-9), (10-11), (24-25) ve (25-26) m derinliklerden alinan denizel kabuk 6rnekleri
icin hesaplanan jeolojik yas degerleri sirasiyla Tablo 6.3, Tablo 6.4, Tablo 6.5, Tablo

6.6’ da verilmistir.

Tablo 6.3 (8-9) m derinlikten alinan kabuk drneklerinin ROSY programui ile bulunan ESR yaslari

Erken- Lineer- Kombinasyon
(8-9) m Uranyum Uranyum Uranyum Jeolojik
derinlikten y y y )
alinan Birikmes birikmesi birikmesi Doz
kabuk i Modeli modeli modeli ID (Gy)
ornegi
(EU) (LU) (CU)
Doz Hiz1
3515,39 3032,54 3515,39
(LGy/yil)
34,6+1,7
Jeolojik 1137667
1441 1441
Yas (Y1) 98 5 98 5
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Tablo 6. 4 (10-11) m derinlikten alinan kabuk &rneklerinin ROSY bilgisayar programi ile bulunan

ESR yagslar1
Erken- Kombinasyon
Lineer-Uranyum
(10-11) m Uranyum Uranyum Jeolojik
derinlikten Birikmes birikmesi biilanesi D
irikmesi irikmesi 0z
alinan modeli (LU)
%abuvk. Modeli modeli ID (Gy)
ornegi
(EU) (CU)
D(g 511211 3654,19 3220,56 3515,39
1
(uGy/yil) 53,042,
5
Jeolojik | 14512+20 16466+16 14512220
Yas (Y1)

Tablo 6.5 (24-25) m derinlikten alinan kabuk 6rneklerinin ROSY programi ile bulunan ESR yaslari

Erken- Kombinasyon
(24-25) m Lineer-Uranyum d
derinlikten | Uranyum o ] Uranyum Jeolojik
alinan birikmesi
Birikmesi birikmesi Doz
kabuk modeli (LU)
ornegi Modeli modeli ID(Gy)
(EU) (CU)

Doz Hizt | 4317,15 3492,49 4317,15

(uGy/yil)

Jeolojik | 12413 + 1534410 | 1241326 53,5+2,6

Yas (Yil) 26
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Tablo 6.6 (25-26) m derinlikten alinan kabuk 6rneklerinin ROSY programui ile bulunan ESR yaslari

Erken-
U L U Kombinasyon
ranyu ineer Uranyum
(25-26) m Y Y Uranyum Jeolojik
derinlikten m Birikmesi Birikmesi D
irikmesi 0z
alinan Birikmes Modeli
kabuk Modeli ID (Gy)
ornegi i Modeli (LU)
(CU)
(EU)
DozHizt | 371139 3171,17 3711,39
(nGy/yi)
Jeolojik é7085i2 19995+22 17085428 63,4+3,1
Yas (Y1)
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BOLUM YEDI
SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada, Gediz Deltasindan (Izmir-Tiirkiye) karotlu sondaj ydntemi ile
yiizeye gore farkli derinliklerden alinan denizel kdkenli kalsitik kabuk drneklerinin
ESR teknigi ile jeolojik olusum yaslar1 belirlendi. (8-9), (10-11), (24-25), (25-26) m
derinliklerden alinan kabuk Ornekleri toz haline getirilip, dogal (laboratuarda
1sinlanmamis) ve gama 1sinlart ile belirli doz degerlerinde 1sinlanmis durumlarinin
oda sicakliginda ESR spektrumlart alindi. Dogal ve isinlanmis 6rneklerin ESR
spektrumlarinda, genel olarak 6 adet asir1 ince yapi gizgisine sahip Mn** iyonlari
sinyalleri ile Mn** iyonlarimin 3.ve 4. asir1 ince yapi gizgilerinin arasinda kalan
karbonat serbest radikallerinin olusturdugu radyasyona duyarli ESR sinyalleri
gozlenmistir. ESR teknigi ile kabuk oOrneklerinin tarihlendirilmesinde kullanilan
radyasyona duyarli ve spektroskopik yarilma ¢arpani degerleri sirasiyla (8-9) m i¢in
¢=2,0012, (10-11) m i¢in g=2,0019, (24-25) m i¢in g=2,0018 ve (25-26) m i¢in
¢=2,0016 olan serbest radikal sinyallerinin CO, tiiriinde ortorombik simetrili serbest
radikallerden kaynaklanmaktadir. Tarihlendirme sinyalleri spektroskopik yarilma
carpan1 degerleri g,=2,0016, g,,=2,0032 ve g,=19973 biciminde verilen
ortorombik simetrili CO, tiliriindeki radikallerin sinyal bilesenleridir (Ikeya,1993;
Engin, 2010).

Radyasyon etkisi ile olusan ve isimmlamaya duyarli paramagnetik merkezlerin,
izokronal ve kinetik caligsmalariyla 1s1l kararliliklar1 incelenip spektroskopik yarilma
carpan1 g=2,00 (g=2,0012-2,0019) olan ESR sinyalinin 1s1l kararlilik yoniinden ESR
teknigi ile tarihlendirme islemine uygun olup olmadiklari incelendi. Spektroskopik
yarilma c¢arpani1 g=2,00 olan sinyalin siddetinin sicaklik artik¢a azaldig1 ve 250°C’nin
tizerindeki sicakliklarda sinyallerin neredeyse soniimlendigi gozlenmistir. Bu
azalmanin bu sinyalleri veren CO; tiirlindeki paramagnetik merkezlerde bulunan
elektronlarin artan 1sitma sicakligi ile bu bdlgeden uzaklasmasi bigiminde
yorumlanabilir. Kinetik ¢aligsmalari ile tarihlendirmede kullanilan ESR sinyallerinin
farkli iki serbest radikale karsilik gelen iki sinyal bileseninden meydana geldigi

goriildii. Bu serbest radikallerin aktivasyon enerjileri sirasiyla (0,50+0,02) eV,
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(0,32+0,01) eV olarak bulundu. Bu farkli simetreli iki CO; tiirlindeki serbest
radikallerin ortam sicakligindaki 1s1l Smiir degerleri (7,38x107 ) ve (18,6) yil olarak
hesaplandi. Bu sonuglar g=2,00 sinyalinin 1s1l dmriiniin yeterince yiiksek oldugunu
ve ESR yontemi ile Orneklerin yaglarinin belirlenmesinde kullanilabilecegini

gostermistir.

Farkli derinliklerden alinan denizel kokenli kabuklar i¢in ROSY bilgisayar
programi ile Orneklerin ESR yagslar1 hesaplandi. Genel olarak dogrusal (Lineer)
uranyum birikmesi ile bulunan yas degerlerinin jeologlarin  beklentileri
dogrultusunda oldugu goriildii. Bunlar (8-9) m i¢in bulunan yas T= (11376+67)
yilI’dir. (10-11) m i¢in T= (16466+16) yil, (24-25) m i¢in T= (15344+21) y1l ve (25-
26) m i¢in ise, T=(19995+22) yil olarak belirlendi.

Elde edilen ESR yas sonuglari incelendiginde, (8-9) m alinan 6rneklerin ESR
yaslarinin jeolojik zaman c¢izelgesinde Holosen (11700 y1l dnceden-gliniimiize) (10-
11), (24-25) ve (25-26) m derinliklerden aliman Orneklerin ise donemine Geg
Pleistosen (126000 y1l ile 11700 y1l 6ncesi) donemine karsilik geldigi goriilmektedir.

ESR teknigiyle yas tayini ¢alismalarinda kullanilacak ESR sinyalinin baska
sinyaller ile Ortligmeyen tek bilesenli bir sinyal olmas1 doz—cevap egrileri vasitasiyla
gecmise ait jeolojik dozun (JD) giivenilir bir sekilde belirlenmesi agisindan biiyiik
onem tasimaktadir. Yapilan ¢alismalarda her dort kabuk 6rnegi i¢in tarihlendirmede
kullanilan ESR sinyallerinin farkli 1s11 kararliliga sahip iki ayr1 radikalden
kaynaklanan iki sinyal bileseni icerebilecegi goriildii. Bu durum 6zellikle (10-11) m
ile (24-25) m derinliklerden (Tablo 6.4 ve Tablo 6.5) alinan kabuk 6rnekleri igin
bulunan yas degerlerinin jeologlar tarafindan beklenen stratigrafik siraya uygunluk
gosterememis olmasinin nedenlerinden birisi olabilir. Bolgedeki yer hareketleri,
iklimsel olaylar gibi taginma ya da yeniden kristallenme gibi degisimler de kabuk
orneklerinde ¢evresel 151n1m dozu ile olusan paramagnetik merkezleri sifirlayabilir ve
bu durum da jeolojik dozun beklenenin altinda bulunmasina neden olabilir.

Bolgedeki yer hareketleri etkisi ile ¢okel tabakalarinin daha geng veya daha yash
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birimlerle karigsma olasilifi da hesaplanan yas degerlerinin beklentilerin disinda

bulunmasina neden olabilecektir.

Gediz Deltasinda daha once yapilan ¢alismalarda delta alanini son buzul ¢aginin
(20000 y1l dnce ) sona ermesini izleyen, transgresyon (deniz basmasi) evresi ile sular
altinda kaldig1 ve bazi arastirmacilara gére son 7000 yil iginde karasal tortullarla
dolduruldugu (Hakyemez ve ark., 2013), baz1 arastirmacilara gore ise son 3000 yil
once olusan bir regresyon (kara basmasi) sonucu dolduruldugu (Aksu ve Piper, 1985)
savunulmustur. Deltanin giiney bati kenarinda bulunan YSK-C sondajinin deniz
kabuklarinca (bivalvia, gastropod, ostrakod ve foraminifer) zengin olan (8-9) m
orneginin T= (11376+£67) yil, (10-11) m T= (16466+16) yil, (24-25) m alinan T=
(15344421) yil ve (25-26) m alinan T= (19995+22) yil olarak bulunan yaslar, Gediz
Deltasinin en {iistteki 26 m’ lik boliimiin yaklasik (20000-11000) 6ncesine kadar
denizel kosullarda oldugunu, karasal evrenin 11000 yildir egemen oldugunun

kanitidir.

Delta istifinin YSK-C sondajinin en derin bdliimii olan 35 m’ den daha derin
boliimlerinde kalin bir denizel istifin olmast olagandir. S6z konusu veriler deltanin
(Aksu ve Piper, 1984) savundugu 3000 yildan ¢cok once (Hakyemez ve ark., 2013)
savundugu yaklagik 7000 yildan daha 6nce karasallastigini gostermektedir.

Giincel deltanin karasal c¢okellerinin altinda ¢ok kalin denizel katmanlarin
bulundugu gozlenmistir. Bu c¢alismada, yaslandirilmasina gore deltanin Menemen
cevresinde yapilan sondajlarda saptanan denizel ve karasal katmanlarin tekrarlanmasi
denizin birkac kez karaya ilerleyip, tekrar geriledigini yansitmaktadir. Bu da daha
once onerildigi gibi (Hakyemez ve ark.,2013; Aksu ve Piper, 1984) deltay1 olusturan
regresyonun siirekli olmadigini, c¢okelimin regresyon ve transgresyon tekrarlar
seklinde gelistigini, dolayisiyla sedimantoloji isleyleri yani sira Izmir kérfezinde

kontrol eden aktif tektonik isleylerde ilgili olmas1 gerektigini yansitir.

Sonug olarak bu tez ¢alismasinda, Gediz deltasindan alinan kabuk Orneklerinin

ESR teknigi ile tarihlendirilmesi ¢alismasi ilk kez gerceklestirilmistir.
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