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OZET

Doktora Tezi

SINTERLEME METODU iLE ELDE EDIiLEN KIMYASAL OZELLIKLERI
BENZER BAZI 3d VE 4d GECIS METAL ALASIMLARININ DIS MANYETIK
ALANDA K TABAKASI X-ISINI SIDDET ORANI VE VALENS ELEKTRON
YOGUNLUGUNUN BELiRLENMESI

Mine UGURLU

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal1
Atom ve Molekiil Fizigi Bilim Dal1

Danisman: Prof. Dr. Liitfii DEMIR

Bu doktora tez ¢alismasinin ilk asamasinda (CrxCuix, CrxAgix, MoxCuix, MOxAQ1-x,
x=0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7) mikro alasimlarin g¢esitli kompozisyonlari, sikistirma basinci
939,467 MPa ve tavlama sicakligi 1000°C kullanilarak sinterleme teknigi ile tiretimi
yapildi. Ikinci asamada, Cr, Cu, Mo, Ag saf mikro metallerin ve iiretilen alagimlarin,
Enerji Ayirirmli X-1s11 Floresans (EDXRF) teknigi ile manyetik alan sisteminin
kuruldugu deney geometrisinde bir Si(Li) yariiletken kat1 hal dedektorii kullanilarak Ke
ve Ks emisyon spektrumlar 6l¢iildii. Elde edilen emisyon spektrumlarinin sonuglari ile
tim durumlar igin incelenen numunelerin lgs/lka X-151n1 siddet oranlari hesaplandi.
Ucgiincii asamada, Multi-Configuration Dirac-Fock (MCDF) hesaplamalar1 ve sonuglari
kullanilarak hesaplanan X-isin1 siddet oranlar1 vasitasiyla alagimlarin valens elektron
yapilarini belirlemek ic¢in bir program gelistirildi. Tiim durumlar i¢in bu program
kullanilarak Cr, Cu saf mikro metallerin ve iiretilen alasimlarin valens elektron yapilari
hesaplandi. Valens elektron yapisindaki degisimler delokalizasyon ve/veya yiik transfer
fenomenleri agisindan degerlendirildi.

Alasimlarin X-151n1 siddet oranlar1 ve valens elektron yapilar1 iizerine manyetik alan
etkisi i¢in; hazirlanan deney geometrisinde numuneler 0, 4000, 8000 Gauss degerinde
dis manyetik alan altinda 6l¢iilmiis ve elde edilen sonuglar degerlendirilerek bu fiziksel
parametrelerin ve alagim konsantrasyonlarinin ayri ayri onemli olgiide etkilerinin
oldugu saptanmaistir.

2018, 192 sayfa

Anahtar Kelimeler: Mikroalasimlar, X-1is1m1 siddet oranlari, Valens elektron yapisi,
Tavlama sicakligi, Basing, D1g manyetik alan.



ABSTRACT

PhD Thesis

DETERMINING OF X-RAY INTENSITY RATIOS AND VALENCE
ELECTRON STRUCTURE OF SOME 3d AND 4d TRANSITION METAL
ALLOYS HAVING SAME CHEMICAL CHARACTERISTICS THAT ARE
OBTAINED BY USING SINTERING METHOD UNDER EXTERNAL
MAGNETIC FIELD

Mine UGURLU

Atatlirk University
Graduate School of Nature and Applied Science
Department of Physics
Atom and Molecular Physics

Supervisor: Prof. Dr. Liitfii DEMIR

In the first stage of this PhD thesis, the various compositions of (CrxCuix, CrxAgix,
MoxCui-x, M0oxAg1-x, X=0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7) has been produced by sintering technique
at compression pressures 939,467 MPa and 1000°C annealing temperature. In the
second stage, K. and Kg emission spectra of Cr, Cu, Mo, Ag pure mikro metals and
produced alloys were measured in the experiment geometry which magnetic field
system established by energy dispersive X-ray fluorescence (EDXRF) technique using a
Si(Li) semiconductor solid-state detector in the same experiment conditions. The Iks/lka«
X-ray intensity ratios of investigated samples were calculated for all conditions using
the results obtained of emission spectra. In the third stage, a program was developed in
order to determine valence electron structures of alloys via X-ray intensity ratios by
using Multi-Configuration Dirac-Fock (MCDF) calculations and results. For all states,
valence electron structures of Cr, Cu pure mikro metals and alloys were calculated by
using this program. Changes in valence electron structures were evaluated in terms of
delocalization and/or charge transfer phenomena.

For magnetic field effect on X-ray intensity ratios and valence electron structures of
alloys; in the experiment geometry, the samples are measured under 0, 4000, 8000
Gauss values of external magnetic field and the results obtained are evaluated. It was
determined that these physical parameters and alloy concentrations have significant
effect separately.

2018, 192 pages

Keywords: Mikro alloys, X-ray intensity ratios, Valence electron structure, Annealing
temperature, Pressure, External magnetic field.
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Vi



Sasap : Stiperpozisyon (4s,4p) valens elektron popiilasyonu

Si(Li) : Lityum stiriiklenmis yariiletken dedektor

t : Numunenin kiitle kalinlig1 (gr/cm?)

T : Tavlama sicaklig1

An3d : 3d valens elektron sayisindaki degisim

A : Dalga boyu (m)

7 : Dipol moment
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v : Elektrona eslik eden dalga fonksiyonu
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B : Oz-sogurma diizeltme faktorii

e : Numuneden yayimlanan fotonlar i¢in kiitle azaltma katsayis1
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Hm : Kiitle sogurma katsayisi
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1. GIRIS

Insanligin baslangicindan beri malzemeler uygarligin gelismesine temel olusturmustur.
Insanlarin metallerle ilk tanismasi prehistorik zamanlara kadar gitmektedir. O caglarda
yapilan kesme, kirma gibi islemler oldukc¢a yiiksek sertlik ve dayanim gerektiriyordu.
Metaller ise alasimlanmadan bu 6zellikleri saglayamiyordu. Alasgimlanmanin bulunmasi
metalleri ¢ok daha onemli hale getirdi. Demirin karbonla alasimlanmasi, eski ¢aglar
metaliirjisinin en Oonemli adimlarindan biriydi. Sonugta elde edilen metal, arag-gereg
yapiminda en uygun malzemeyi sagliyordu. Metal {iretimi, islenmesi ve ¢anak-¢omlek
imalatt gibi teknikler kavramsal bir temele oturtulmadan, uzun pratikler sonucu

gelistirilmistir.

Antropologlar farkli uygarliklari tas, bakir, bronz ve demir gibi kullanilan malzemelere
gore caglara ayirmislardir. Eski diinya bu caglar atlayarak varligini devam ettirebilmek
icin saf metallere ve metal alasimlarina bagl bizim modern toplumumuza ge¢mis ve
metalurjik bilgi sanattan bilime gelismistir. Dogal metallerin kullanimindan 1884’te Ki
elektronik aliiminyum aritmaya kadar metaliirjideki gelismelerin 6zeti Cizelge 1.1°de

gosterilmistir (Tylecote 1992).

Gegmiste oldugu gibi giiniimiizde de gecis metalleri ve gecis metal alagimlart sahip
olduklari cesitli dzellikleri nedeniyle ¢ok yaygin kullanim alanina sahiptirler. Ornegin;
CrCu gecis metal alagimlari, yiiksek mekanik dayanimlar1 ve elektrik iletkenlikleri
nedeniyle elektriksel kontaklarda ve yliksek dayanim-yiiksek iletkenlik gerektiren
alanlarda; CrAg alasimlari, milkkemmel dayanim ve yiiksek elektrik iletkenliginin
gerekli oldugu alanlarda; MoCu alasimlari, yiiksek 1s1 iletkenligi, vakum 6zellikleri, 1s1
direnci ve termal genlesme katsayisi Ozelliklerinden dolayr entegre devrelerde,
elektronik parga iiretiminde, mikro dalga cihazlarda v.b. bir¢ok uygulama alanlarinda;
CrMo gecis metal alasimlari, korozyon direncleri, yiiksek sicaklik ve gerinim
dayanimlar1 nedeniyle petrol-gaz, enerji, ¢elik, insaat ve otomotiv endiistrisinde; CUAg
alasimlari, elektronik endiistrisinde; kullanilmaktadirlar. Bu nedenle ge¢is metallerinin

ve alasimlarinin modern teknolijinin gelismesindeki 6nemleri giin gegtikge artmaktadir.



Cizelge 1.1. Malzeme kullanimindaki gelismelerin kronolojik listesi.

Tarih Gelisme Bolge

MO. 9000 En erken dévme dogal bakir metal objeler Uzak Dogu

MO. 6500 En erken dogal biiyiikliigiinde algidan heykeller Urdiin

MO. 5000-3000 | Kalkolitik Donem: Erimis bakir; ergitme ile deneme Yakin Dogu

MO. 3000-1500 | Bronz Cagi: Arsenikli bakir ve kalay bronz alagimlart Yakin Dogu

MO. 30002500 | Yitik mum yontemi ile kiigiik objeleri kaplama Yakin Dogu

MO. 2500 Altin ve glimiisiin graniilasyonu ve onlarin alagimlari Yakin Dogu

MO. 24002200 | Firavun Pepi I’in bakir heykeli Misir

MO. 2000 Bronz Cag1 Uzak Dogu

MO. 1500 Demir Cag1 (Dokme demir) Yakin Dogu

MO. 700-600 Etriisklii toz graniilasyonu Italya

MO. 600 Dokme demir Cin

MO. 224 Rodos Heykeli’nin tahribi Yunanistan

MS. 200-300 Kaplamada civanin kullanimi (amalgam kaplama) Roma

MS. 1200-1450 Dokme demirin takdimi (kesin tarih ve bilinmeyen yer) Avrupa

MS.(~ 1122) Theophilus’s On Divers Arts: Almanya
Bir usta tarafindan yazilan ilk metal isleme monograf

MS. 125 Kamakura’daki Diabutsu (Biiyiik Buda) dékmesi Japonya

MS. (~ 1400) Pekin’ deki Biiyiik Can Cin

16. yiizy1l Kalip malzemesi olarak kumun takdimi Fransa

1709 Yakit olarak kola ile tiretilen dokme demir, Coalbrookdale Ingiltere

1715 Sondaj veya gelistirilmis top Isvigre

1735 Kremlin’deki dokme Biiyiik Can Rusya

1740 Benjamin Huntsman tarafindan gelistirilen ¢elik dokme Ingiltere

1779 Mimari malzeme olarak kullanilan dékme demir, Ironbridge Gorge | Ingiltere

1826 Cinko heykel Fransa

1838 Bakirin elektrodepozisyonu Ingiltere

1884 Elektrolik aliiminyum aritma USA, Fransa

Cesitli uygulamalarda istenilen 6zelliklerde alasim iiretimi yapilabilmesi i¢in 3d-4d

gecis  metal alagimlarinin  sergiledikleri  karakteristik  6zelliklerin  bilinmesi

gerekmektedir. Makro alemdeki karekteristik ozelliklerin mikro alem veya nano
alemdeki 6zelliklerin bir toplami1 oldugu diisiiniildiiglinde, bir malzemenin sahip oldugu

spesifik ozelliklerin anlasilmasi i¢in o malzemeyi olusturan elementlerin elektronik



yapilariin, atomik yapilarinin, bag yapilarinin, kristal yapilarimin ve bu yapilar
etkileyen parametrelerin (1s1l islem, basing, dis manyetik ve elektrik alan, metal
konsantrasyonu vb.) belirlenmesi 6nem arz etmektedir. Bu sebeple, birgok arastirmact
tarafindan 3d grubu elementlerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki farkliliklarin
valens bandinin elektronik yapisindaki degisim ile dogrudan iliskili oldugu saptanmistir

(Raj et al. 1998a, 2000; Pawlowski et al. 2002).

Alasimlarda valens elektron yapisindaki degisim, ayr1 metal atomlar1 arasindaki yiik
transferi ve/veya delokalizasyon fenomenlerine baglhdir. Gegis elementlerinin valens
bandinin elektronik yapisinin arastiritlmasinda Ksg/K, X-1s1m1 siddet oran1 kullanish ve
hassas olan fiziksel bir parametredir. Ks/K, X-1s1n1 siddet orani, kimyasal bag tipi
(iyonik, metalik, kovalent), molekiil, kristal veya kompleks yapmnin 06zel
karakteristiklerinden (polarite, atomlarin valensligi ve elektronegativitesi, durum
yogunlugu, durumlarin isgal sayis1 gibi fermi seviyesi nicelikleri, enerji bant yapisi,
koordinasyon sayist ve kovalent bagin iyonikligi vb.) etkilenir (Porikli et al. 2011,
Dagistanli ve Mutlu 2012). Verilen bilgiler 1s18inda X-1sin1  siddet oranlar
(Ixpllke)’ndaki degisimlerden yola ¢ikarak elementlerin valens bandi elektronik
yapisindaki degisimler incelenebilir (Polasik 1998; Pawlowski et al. 2002; Sogiit et al.
2002; Han and Demir 2009; Alim 2012, 2017; Ugurlu 2013; Alim et al. 2016; Ugurlu et
al. 2017).

3d gecis metallerinin valens elektron yapilar1 hakkinda bilgi edinebilmek icin, XRF
teknigi kullanilarak Kz/K, X-151m1 siddet oranlarimi hesaplamak ve bu hesaplama
sonuglar1 ile Multi Configuration Dirack-Fock (MCDF) hesaplamalarindan elde edilen
teorik degerleri karsilastirmak sureti ile valens elektron yapisini arastirmak kullanigh ve
uygun bir metottur. Bu metot daha 6nce ¢esitli 3d gegis metalleri ve bazi alasimlar igin
calisilmis ve test edilmistir (Han and Demir 2010a, 2010b; Alim et al. 2016; Ugurlu et
al. 2017).



Literatiir taramasinda arastirdigimiz kadariyla;

1. d gecis elementleri ve gecis metal alasimlarinin elektronik yapilar1 ve siddet orani ile
ilgili ¢aligmalar, aym1 metal alasimlarina farkli konsantrasyonlarin etkisi, valens-
elektron konfigiirasyon degisiminin L X-1s1n1 spektral yapisina etkisi, valens elektron
yapisi lizerine alasim etkisi, X-1g1n1 siddet oranlarinin valens elektron konfigiirasyonuna
bagliligi, Ks/K, siddet oranlarina tavlama etkisi, X-1s1n1 siddet oranina dis basing etkisi,
alasim bilesimine bagli olarak atomik, elektronik tesir kesiti ve etkin atom numarasinin
nasil degistigi, floresans parametreleri lizerine alasimin etkisi, kimyasal etkinin siddet

oranlar1 ile iligkisinin arastirilmast seklindedir. Bu c¢alismalar asagidaki gibi

Ozetlenmistir:

Bhuinya and Padhi (1993), Ti, Cr ve Ni’nin Kg/K, X-1s1n1 siddet oranlarini TixNiix
(x=1,0; 0,74; 0,55; 0,35; 0,0) ve CrxNi1x (x=1,0; 0,58; 0,20; 0,0) alagimlarinda 59,54
keV y-1isilarmi ve 4,07 MeV proton iyonlarint kullanarak belirlemiglerdir. Cro20Nio.80
alasiminda Cr’nin Kg/K, X-151n1 siddet oraninda saf halindeki degerine kiyasla yaklasik
%18 oraninda bir artis bulmuslardir. Benzer durumu TixNiix alasiminda da
gormiiglerdir. TiossNioes alasiminda Ti’nin Kg/K, X-1s1n1 siddet oranini saf halindeki
degerinden daha biiylik olarak elde etmislerdir. Diger tiim konsantrasyonlarda her iki
alasimda da Ti ve Cr igin Kg/K, X-151n1 siddet oranlari saf hallerindeki degerler ile
uyumlu olarak bulmuslardir. Ilgili alasimlarda Cr ve Ti’nin Kg/K, X-1s11 siddet
oranlarinda goriilen artigin sirasi ile Cr’den Ni’ye ve Ti’den Ni’ye 3d elektronlarinin
transferi dolayisiyla oldugunu belirtmislerdir. Bhuniya and Padhi yaptiklar1 bu
calismalardan hareketle Ks/K, X-1s11 siddet oranlarinin alagimlarda elektron transferi
veya yeniden diizenlenmesi gibi fenomenleri calismak i¢in duyarli bir ara¢ olarak

kullanilabilecegini gostermislerdir.

Inoue et al. (1994), Nb ve Mo temelli alagimlarin elektronik yapilari iizerine alagim
etkisini, alasim diizeninin anlagilmasi amaciyla arastirmiglardir. DV-X, (Discrete
variational Xa)’a metod, iki alasim parametresi BO (Bond order) ve bu metallerde

alasim elementleri M degisimi i¢in elde edilen MD (d-orbital energy level) kullanarak



elektronik yapry1 hesaplamuslardir. Olgiim degerleri ile elde edilen BO-MD haritalar
olusturarak haritalardaki yerlesimlere gore faz diyagrami siniflandirmalar1 yapmislardir.
Nb ve Mo metallerinin diyagramlarmi Ti, V, Cr, Fe ve Zr gibi diger bcc (Cisim
merkezli kiibik yap1) yapilarla karsilastirilmis ve yeni alasim parametresi BO ve
MD’nin, Nb ve Mo’nun alasgim davranisini tanimlamada faydali oldugunu
soylemislerdir. Sonug olarak atomik difiizyon i¢in aktivasyon enerjisini, flizyon 1sisini
ve erime sicakligini bag diizeni ile iligkilendirmisler ve yiiksek sicaklik uygulamalari

i¢cin erimez metal tabanli alagim dizayninin miimkiin olabilecegini belirtmislerdir.

Polasik (1998), Ks/K, X-1s1n1 siddet oranlarinin valens elektron konfigiirasyonuna
bagliligin1 agiklamak i¢in biitiin 3d ge¢is metallerinde MCDF hesaplamalar1 yapmis ve
Ks/Ky X-151m1 siddet oranlarmin atom numarasindaki artigla arttigini ve siddet
oranlarmin valens elektron konfigiirasyondaki degisikliklere hassas oldugunu
belirtmistir. Bu calismanin bilesik ve alasimlardaki 3d gecis metalleri deneysel
calismalarinda, siddet oranlarina bagli valens elektron konfigiirasyonu degisikliklerinin

yorumlanmasini olanakl kilacagini belirtmistir.

Raj et al. (1998b), Ti, V, Cr ve Fe’nin Kg/K, X-151n1 siddet oranlarini saf metallerde,
TiC, VC, CrB, CrB: ve FeB bilesiklerinde 200 mCi **Am nokta kaynaktan yayimlanan
59,54 keV y-1sinlar1 ile numunelerini uyararak olgmiislerdir. Bu ¢alismada elde edilen
Ks/Ky X-181n1 siddet oranlarint MCDF hesaplamalari ile kiyaslayarak TiC’deki Ti ve
CrB ile CrB2’deki Cr’nin 3d elektron popiilasyonunun saf metallerdeki degerlerinden
onemli miktarda farkli oldugunu gostermislerdir. VC’deki V ve FeB’deki Fe’nin 3d
elektron konfiglirasyonunda ise herhangi bir degisim gozleyememislerdir. Sonuglar
CrB, CrB2’de, B’den Cr’nin 3d bandma elektron transferi oldugu seklinde

yorumlamiglardir.

Raj et al. (1999a), Ti, V, Cr ve Co nun saf metal ve Si,’li bilesiklerinin Ks/K, X-1g1n1
siddet oranlarini, numuneleri 200 mCi 2*:Am nokta kaynaktan yayimlanan 59,54 keV y-
1isinlart ile uyararak Ol¢iilmiislerdir. Bu metallerin Si,’li bilesiklerinin siddet oranlarinin

saf hallerinde 6lgililenden daha kiigiik oldugunu bulmuslar, Si,’li bilesikleri ve saf halleri



igin Olgiilen Kg/K, X-151mm1 siddet oranlarint MCDF hesaplamalariyla kiyaslamiglardir.
Ti, V, Cr ve Co nun Si,’li bilesiklerinde 3d elektron popiilasyonunun artmasinin 6zgiin
atomlarin 3d ve (4s,4p) durumlar1 arasinda elektronlarin yeniden diizenlenmesiyle
olabilecegini sOylemislerdir. Bu yeniden diizenlenmenin (NiSi, ve CuSi,) ile yapilan

daha onceki ¢aligmayla zit iliski i¢inde oldugunu gézlemislerdir.

Raj et al. (1999b), V ve Ni’nin VxNii1x alagimlarinda farkli kompozisyonlari i¢in (X=
0,00; 0,10; 0,20; 0,35; 0,50; 0,75; 1,00) Ks/K, X-15111 siddet oranlarini, numuneleri 200
mCi %!Am nokta kaynaktan yayimlanan y-isinlari ile uyararak olgmiislerdir. V ve
Ni’nin siddet oranlarmin belli alasim bilesenlerinde saf metallerinkinden sapmalar
gosterdigini gozlemlemislerdir. Kg/K, siddet oranindaki bu sapmalar gesitli valens
elektronik  konfiglirasyon i¢in  MCDF  hesaplama  sonuglarmi1  kullanarak
yorumlamislardir. Analizler sonucunda V ve Ni i¢in 3d elektron sayisindaki alakali
degisikliklerin (onlarin kendi konsantrasyonunun fonksiyonu olarak disiiniildiigiinde)
¢ok benzer oldugunu gézlemlemislerdir. VxNiix alasimlarinda V ve Ni valens elektron
konfigiirasyon degisimini, V ve Ni arasinda 3d elektron transferiyle agiklamislardir. 3d
elektron transferinin (V veya Ni) yiiksek konsantrasyonlu elementin atomlarindan diisiik

konsantrasyonlu elementlerin atomlarina dogru oldugunu tahmin etmislerdir.

Mukoyama et al. (2000), Kg/K, X-1s1n1 siddet oranlar1 3d element bilesikleri i¢in
molekiiler orbital metod DV-X. ile hesaplamislar ve hesaplanan sonuglarin V ve Cr
bilesikleri i¢in 3d etkin elektron sayisi ile gii¢lii bir sekilde iliskili oldugunu bulmuslar
ve Ks/K, X-151m1 siddet oranlarmi, 3d elektron sayisinin lineer bir fonksiyonu olarak

ifade etmislerdir.

Raj et al. (2000), FexNii-x (x=0,20; 0,50; 0,58) alagimlarinin benzer kristal yap1 gosteren
bilesimlerinde ve saf metallerde Fe ve Ni’nin Kg/K, X-1s1n1 siddet oranlarmi ?*Am
nokta kaynaktan yayimlanan 59,54 keV’lik y-1ginlar ile uyararak olgmiisler ve belirli
alasim bilesiklerinde Fe ve Ni’nin Ksg/K, X-151n1 siddet oranlarinin saf metallere gore
oldukga farkli oldugunu gézlemlemislerdir. Bu farkliligi elektron popiilasyonunun 3d ve

(4s,4p) valens bant durumlar1 arasinda yeniden diizenlendigini varsayarak



aciklamiglardir. Feo2Nios alagiminin O6zelliklerinin nigin diger alasimlardan farkli
oldugunu anlamaya ¢alismislar ve bu farkliligi alasimin 6zel manyetik 6zelliklerinden

kaynaklandigini belirtmislerdir.

Basa et al. (2002), Feo2Nios Permalloy’un ni¢in diger alasim bilesenlerinden farkli
Ozelliklere sahip oldugunu anlamak i¢in Fe ve Ni saf metallerinin ve FexNiix (x=0,20;
0,50; 0,58) ayni kristal yap1 gosteren alagimlarinda Fe ve Ni’nin Ks/K, X-151n1 siddet
oranlarmi 2!Am nokta kaynaktan yayimlanan 59,54 keV’lik y-isinlar1 ile uyararak
Olgmiislerdir. Permalloy’un valens elektron yapisinin digerlerinden farkli olmasinin

nedenini, bu alagimin 6zel manyetik dzelliklere sahip olmasina atfetmislerdir.

Pawlowski et al. (2002), ?**Am radyoizotop nokta kaynaktan yayimlanan 59,54 keV’lik
y-1sinlarini ile Cro,26F€o0,74, Cro,80C00,20, Ti0,80Cro,20 numunelerini uyararak alasimlarda ki
ve saf metallerde ki Co, Fe, Cr ve Ti’'nin X-isim siddet oranlarimi (lgs/lka),
hesaplamislardir. Ti, Cr, Fe ve Co’nun valens elektron yapilarini, bu metallerin gesitli
elektronik yapilari i¢in belirlenmis MCDF hesaplarinin sonuglari ile hesaplanan Ixs/lxa
siddet oranlarini karsilastirarak degerlendirmislerdir. Ti, Cr, Fe ve Co saf metalleri i¢in
elde edilen 3d-elektron popiilasyonlarinin Papaconstantopoulos (1986)’un bant yapisi
hesaplama sonuglari ile iyi bir uyum i¢inde oldugunu belirtmislerdir. Analizlerinde, saf
metallere gore alagimlarda Ti, Cr ve Fe’nin 3d-elektron popiilasyonunun 6nemli 6lgiide
arttigini ve Cro26Feo 74 alagiminda Cr’nin 3d elektron popiilasyonunun saf Cr’ye gore bir
miktar diisiik oldugunu bulmuslardir. Alasimlarda Ti, Cr, Fe ve Co’nun valens elektron
yapilarindaki gozlemlenen degisikleri uygun bir sekilde agiklayabilmek i¢in 6zgiin
metal atomlarmin 3d ve (4s,4p) durumlart arasinda elektronlarin  yeniden
diizenlenmesini hesaba katmak gerektigini ve bir elementten diger elemente 3d

elektronlariin gegisinin ihmal edilebilecegini belirtmislerdir.

Polasik and Pawlowski (2002), biitiin 3d gec¢is metallerini, 200 mCi ?**Am nokta
kaynaktan yayimlanan 59,54 keV gama isinlar1 ile uyararak, Kg/K, X-1ism1 siddet
oranlarini 6lgmiislerdir. Bu metallerin valens elektron yapilarini, MCDF hesaplama

sonuglari ile elde edilen Kg/K, X-1s1m1 siddet oranlar ile karsilastirarak belirlemislerdir.



V, Mn ve Cu igin (3d) ve (4s,4p) elektron isgal durumlari, serbest atom isgal durumuna
benzer iken Cr i¢in, 3d’den (4s,4p) durumlarina; Ti, Fe, Co, Ni i¢in ise (45,4p)’den 3d
durumlarina olmak iizere elektronlarin 3d ve (4s,4p) arasinda yeniden diizenlendigini

belirtmislerdir.

Raj et al. (2002), Ti’den Cu’ya kadar tiim 3d gegis metalleri i¢in Ksg/K, X-1s1n1 siddet
oranlarini hesaplamislar ve bu metallerin valens elektron yapilarini hesaplanan Kg/K, X-
15t siddet oranlarmi MCDF  hesaplamalarinin  sonuglariyla  karsilagtirarak

belirlemiglerdir. V, Cr ve Mn hari¢ tiim metaller i¢in deneysel olarak belirlenen valens

elektron yapilarinin APW (Augmented Plane-Wave) bant yap1 hesaplarinin sonuglari ile

iyi bir uyum igerisinde oldugunu tespit etmislerdir. V ve Mn’nin valens elektron yapilari
icin elde edilen sonuglarin serbest atom degerlerine daha yakin oldugu bulunmus oysaki
Cr’nin valens elektron yapisi, Compton-profil analizleri ile tahmin edilen valens
elektron yapisi ile APW bant yap1 hesaplari ile verilen valens elektron yapisi arasinda
oldugunu bulmuslardir. V, Mn ve Cu’nun 3d ve (4s,4p) elektron yapilar1 serbest atom
elektron yapilar ile ayni oldugunu, fakat diger metaller i¢in metalin 3d ve (4s, 4p)
yapilar1 arasinda elektronlarin yeniden diizenlenmeleri Cr i¢in 3d’den (4s,4p) yapisina
elektron gegisi ile ve Ti, Fe, Co ve Ni i¢in (4s,4p)’den 3d durumuna elektron geg¢isi ile

oldugunu belirtmislerdir.

Shcherba et al. (2003), CeGazAl2 yapisindaki kristalize bilesiklerin valens durumunu ve
elektron yapisini ¢alismak igin X-igin1 fotoelektron, emisyon ve absorbsiyon
spektrometrelerini kullanmiglardir. CeM2P2 (M=Fe, Co, Ni) bilesiklerindeki P ve M
elementlerinin X-1s1n1 emisyon spektrumlarin1 yari-kararli Linear Muffin-tin Orbital
(LMTO) metodu kullanilarak kismi ve toplam elektron durum yogunlugunu
belirlemigler ve CeM2P2 (M=Fe, Co, Ni) bilesiklerinde M ve P elementlerinin X-1s1n1
spektrumunu elde etmisler ve CeM2P2 bilesiklerinde bilesenlerin farkli bantlarinda
elektronlarin etkin doluluk sayilarini hesaplamiglardir. Teorik ve deneysel sonuglar

arasinda uyum gozlemislerdir.



Han and Demir (2009), Fe, Cr ve Ni Kg/K, X-1sin1 siddet oranlar1 saf metallerde ve
FexNiix (x=0,8; 0,7; 0,6; 0,5; 0,4; 0,3 ve 0,2), NixCrix (x=0,8; 0,6; 0,5; 0,4 ve 0,2)
FexCrix (x=0,9; 0,7; ve 0,5) ve FexCryNii-x+y) (x=0,7 y=0,1; x=0,5 y=0,2; x=0,4 y=0,3;
x=0,3 y=0,3; x=0,2 y=0,2; ve x=0,1 y=0,2) alasimlarinda 10 mCi 1°°Cd radyoaktif nokta
kaynaktan yayimlanan 22,69 keV’lik X-iginlarinin uyarimi ile belirlemislerdir. Kg/K, X-
1s1n1 siddet oranlarini MCDF hesaplama sonuglartyla karsilastirarak degerlendirmisler
ve valens elektron konfigurasyonunun saf metallere gore 6nemli Olgiide degisiklik
gosterdigini belirtmislerdir. Bu degisikliklerin metal atomlarinin bir elementten digerine
3d elektronlarmin transferi ve/veya 3d ve (4s,4p) durumlari arasinda elektronlarin

yeniden diizenlenmesi ile oldugunu aciklamiglardir.

Koziol et al. (2009), Breit etkilesimi ve QED (Kuantum elektro dinamik)
dogrulamalarimi igceren MCDF hesaplamalarini, 3d ve 4d gecis metallerinde ti¢ farkli
yapiya (N-1) d9" N s" (r=2,1,0) ve valens kabuk konfigiirasyonunun iyonizasyonu ile
olusturulan diger tiplere ait valens elektronik konfigiirasyondaki degisikliklerin K, ve
Kz ¢izgi yapisina bagliligint agiklamak igin yapmuslardir. Kg/K, siddet oraninin valens
elektron konfigiirasyonunun degisimi ile degistigini ve K X-1sm1 spektrum seklinin

valens elektron yapisini arastirmak i¢in iyi bir metot oldugunu belirtmislerdir.

Polasik et al. (2009a), Mo gecis metali lizerinde Breit etkilesimi ve QED
dogrulamalarini iceren MCDF hesaplamalarin1 kullanarak, L X-1s1n1 spektral yapisina
valens elektron konfigiirasyonundaki degisimin etkisini arastirmiglardir. Bu ¢alismada
iki farkl1 konfigiirasyon tipine ait (ii¢ acik-kabuk 4d®'5s" (1=2, 1, 0) konfigiirasyonlari
ve bir kapali-kabuk 4d3 /2552 konfigiirasyonu) valens elektron konfigiirasyonundaki
degisim {izerine L, ,Ve Lg ¢izgilerinin yapisina bagimliligini agiklamak i¢in Mo nun
yaygin MCDF hesaplarini yapmiglardir. Mo metalinin L X-1s1n1 spektral yapisi izerine
valens elektron konfiglirasyonundaki degisimin etkisinin fark edilebilir derecede oldugu
belirtilmigler ve L X-igin1 spektral ¢aligmalarinin kimyasal ¢evre tarafindan neden
olunan valens elektron konfigiirasyon degisimleri iizerine yapilacak ¢aligmalar i¢in ¢ok

1yi bir metot olabilecegini sdylemislerdir.
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Polasik et al. (2009b), gelistirilmis MCDF hesaplar1 ile 4d geg¢is metallerinin valens

elektron konfuigiirasyonundaki degisikliklerin L, ,ve Lg ¢izgi yapilarina baghligini

arastirmiglardir. L X-ismm1  ¢izgileri  bigimlerinin  ve diger parametrelerinin
gozlemlenmesinin, kimyasal ¢evre kaynakli valens elektronik yapisindaki degisikliklere

etkisini aragtirmak i¢in 1yi bir metot oldugunu belirtmislerdir.

Aylikcr et al. (2010a), 6rnek siiper alasim tiirleri ve saf metaller igerisinde numunelerini
59,5 keV’lik 2!Am halka kaynaktan yayimlanan y-isilar1 ile uyarip, Mo’nun Gk,
okpl2 tesir kesitlerini, Kp3/Ky, KpoalKey Kpg2al Kprz, KLM/IK, ve KMM/ Kg RAE
(Relative Auger Effect) i¢in siddet oranlarin1 ve Ni’nin okep tesir kesitini, Ks/K,
KLM/Ke, KMM/ Kf RAE siddet oranlarimi kullanarak bulmuslardir. DV-Xq cluster
method ve iki alasim parametresi BO (Bag Diizeni) ve MD (d-orbital enerji seviyesi)’yi
hesaplayarak elektronik yapiy1r bulmuslar ve elde edilen sonuglardan Ni ve Mo’ nun
floresans parametreleri lizerine alasimin etkisini, korozyon davranislari ve faz yapilarini
arastirmiglardir. Sonucgta siiper alasimlardaki Ni ve Mo’nun X-i1smm1 floresans
parametrelerinin saf metallerinkinden farkliliklar gésterdigini ve bu farkliliklarin siiper
alagimlarda yiik transfer fenomeni ve valens elektronlarinin yeniden organize olmasina

atfedilebilecegini belirtmislerdir.

Ayliker et al. (2010b), ZnxCoi-x’nun farkli alasim kompozisyonlarinda ki Co ve Zn’nin
okap tesir kesiti, ok floresans verim, Ks/K,, KLM/K, ve KMM/Ks siddet oranlarini
Olcmiigler, Co ve Zn’nin floresans parametreleri {izerine alasim etkisini arastirmislar ve
parametrelerdeki degisiklikleri, valens elektron durumlarinin yeniden diizenlenmesine
ve alasimi olusturan 3d elementleri arasindaki yiik transfer prosesine gore

yorumlamislardir.

Dagistanli et al. (2010), atomik konfigiirasyonun ¢esitli tiplerine karsilik gelen geg¢is
elementlerinin 3d elektron sayilarini LMTO metod araciligi ile hesaplamiglardir. Elde
edilen verileri alagimlarda 3d elektron yogunlugunu tahmin etmek i¢in MCDF X-151m1

siddet oranlari ile karsilastirmiglardir. V ve Ni metalleri arasinda 3d elektron transferi
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oldugunu belirterek, 3d metali elektron yapisinin alasimlama ve dis basingla degistigini

vurgulamiglardir.

Han and Demir (2010a), EDXRF analizini kullanarak TixCoix (x=0,7; 0,6; 0,5; 0,4 ve
0,3) alasimlarinda ve saf metallerde Ti ve Co’nun Kz/K, X-1s1n1 siddet oranlarimni,
TixCo1x alagimlarinda elektronlarin yeniden diizenlenme ve yiik transfer fenomenlerini
belirlemek i¢in yaptiklar1 ¢alismada numunelerdeki Ti ve Co’nun valens elektron
yapisint MCDF hesaplama sonuglariyla hesaplanan Kg/K, X-1s1n1 siddet oranlarini
karsilastirarak degerlendirmislerdir. Ti ve Co’nun 3d elektron popiilasyonunun farkli
alasim bilesimlerinde saf metallere gore biiyiik Olclide degisiklik oldugunu
gozlemleyerek, bu degisikliklerin bireysel metal atomlarmin 3d ve (4s,4p) durumlari
arasinda elektronlarin yeniden yapilanmasi ve/veya bir elementten digerine 3d

elektronlarinin gegisi ile olabilecegini agiklamislardir.

Han and Demir (2010b), 3d gecis metallerinin Kg/K, X-1s1n1 siddet oranlari iizerine
tavlama 1sismin etkisini ¢esitli alasimlar icin ¢alismislardir. 10 mCi °Cd radyoaktif
nokta kaynaktan yayimlanan 22,69 keV’lik X-1ginlarinin uyarimu ile farkli sicakliklarda
tavlanan ve hi¢ tavlanmamis FexNiix, TixNiix ve CoxCuix alasimlarindaki Fe, Ni, Ti,
Co ve Cu’nun Ks/K, X-151m1 siddet oranlarini belirlemislerdir. Farkli alasimlardaki 3d
gecis metallerinin Kg/K, X-1511 siddet oranlarinda farkliliklar gozlemlemislerdir. 3d
gecis metal alasimlarindaki Kg/K, X-151n1 siddet oranlarinin tavlama isleminden sonra
onemli Olgiide degistigini belirtmiglerdir. Tavlamadan sonra olusan degisikliklerin
alasimin fiziksel 6zelligini 6nemli dlglide etkiledigini ve 3d gecis metal alagimlarinin
elektrik, manyetik ve diger Ozelliklerinin 1s1l islem uygulamasi ile kontrol

edilebilecegini belirtmislerdir.

Han and Demir (2010c), ¢esitli alasim elementlerinin K X-1s1m1 floresans ¢aligsmalari ile
K’dan L’ye bosluk transfer olasiliklar1 (g, ) ’nda alasim etkisini arastirmiglardir. FexNi1-
x, FexCrix, NixCrix, FexCryNii-(x+y), TixNizx, TixC01x, CoxCuix alasimlarinda Ti, Cr, Fe,
Co, Ni ve Cu elementleri K X-1sin1 siddet oranlar1 10 mCi °°Cd radyoaktif nokta

kaynaktan yayimlanan 22,69 keV’lik X-1sinlarinin uyarimi ile dl¢iilmiisler ve alagim
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elementleri i¢in ng; degerlerini bu oranlar1 kullanarak hesaplamiglardir. Sonuglar
gostermistir ki, alasim etkisinin 3d geg¢is metal alasimlarinin ng; degerlerinde belirli
degisikliklere sebep oldugunu, bu degisikliklerin alasim elementlerinin elektronik
yapisinin degisiminden ve/veya yiik transferinden ileri geldigini belirtmislerdir.
Alasimin fiziksel Ozelliklerinin alasim bileseninden etkilendigini, 3d gegis metal
alasimlarimin diger 6zelliklerinin kimyasal bilesim ile kontrol edilebilecegini ve bu
sayede Ozel uygulamalar i¢in ideal fiziksel 6zellikte alasim iiretimi saglanabilecegini

belirtmislerdir.

Baltas et al. (2011), metaloftalosiyonin komplekslerdeki Co, Ni, Cu ve Zn’yi 50 mCi
22LAm  halka kaynaktan yayimlanan 59,54 keV fotonlar ile uyararak Co, Ni, Cu ve
Zn’nin Kg/Ky X-151m1 siddet oranlarini ¢alismiglardir. Numunelerin Kg/K, X-151n1 siddet
oranlarini teorik degerlerle karsilastirarak, Co, Ni, Cu ve Zn’nin kimyasal yapisina bagl

olarak degistigini belirtmislerdir.

Porikli et al. (2011), Kgp: /Ka, Kpz IKe, Kp2 [ Kpr ve Kg IK, siddet orani degerlerine
kimyasal cevrenin etkisini belirlemek icin, 4d gecis metalleri Y, Zr, Nb ve Mo’yu 1®°Cd
radyoizotop kaynaktan yayimlanan 22,69 keV’lik X-1ginlarinin uyarimi ile dlgmiisler ve
saf metaller icin deneysel sonuglar1 diger deneysel ve teorik degerlerle
karsilagtirmiglardir. Oksidasyon sayisinin artist ile Kg/K,, siddet oranlarinin arttigini ve
Ks/K, oranlarina kimyasal etkinin az oldugunu, Kg: /K, oranlarina kimyasal etkinin

belirli bir diizeyde oldugunu belirtmislerdir.

Ugurlu et al. (2017), EDXRF teknigini kullanarak, rolatif K tabakasi X-1s1m1 siddet
oranlar1 vasitasiyla saf Fe, Ni, Co, Ti, V 3d gecis metallerinin ve PERMENDUR49
(Fes9Co49V2), KOVAR (FessNi29Co017) ve TisoCoso alagimlariin valens elektron yapisini
belirlemislerdir. Elde edilen lkg/lka X-151n1 siddet oranlari ile teorik MCDF hesaplama
sonuclarint  kullanarak alasimlarin ni¢in birbirlerinden farkli spesifik 6zellik
gosterdiginin sebeplerini; alagim elementlerinin ¢esidi, konsantrasyonu, metal atomlari
arasindaki delokalizasyon ve yiik transfer fenomenleri ile agiklamiglardir. Ayrica,

alagimin sahip oldugu agirlikli ortalama valens elektron sayisi ve siiperpozisyon valens
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elektron sayisinin birbirlerinden c¢ok farkli oldugunu belirlemisler ve bu durumun
alasimin element atomlar1 arasindaki bag yapilarinin birbirlerinden farkli olmasindan
kaynaklandig1 ileri siirerek delokalizasyon ve yiik transfer fenomenlerinin alasim

Ozelliklerini karsilastirmada yararl bir ara¢ oldugunu belirtmislerdir.

Malzemenin gosterdigi 6zellikleri etkileyen parametrelerden biri, malzemeye uygulanan

dis manyetik alandir. Farkli manyetik siniflara ait farkli malzemeler bir manyetik alan

icine konuldugunda manyetik dipol moment (i) ve manyetik alan (§) etkilesmesinden

dolay1 (7 =fi xB) degerinde bir tork olusur. Bu tork dipolleri alan ydniinde dizmeye

meyillidir ve bu torka eslik eden yonelimin,

AE = —uB (1.1)

degerinde bir potansiyel enerjisi vardir. Gegis cizgileri izinli enerji seviyeleri arasindaki
gecislerden veya yiiklerin titresim hareketinden kaynaklandigi i¢in, atomun manyetik
alanda veya elektrik alanda bulunmasi halinde farkli yonelimlerle iligkili olan atom
enerjisinde hafif farkliliklar olacaktir. Bu farkliliklar bazi atomik parametrelerin
degismesine neden olacaktir (Giirol et al. 2009). Boylece dis manyetik alanda 1s1ma
yapan atomda elektronik yilik bulutunun sekil ve sirkiilasyon 6zellikleri, spektral ¢izgi
genigligi, 1s1ma oranlari, atomik yasam omrii, fotoiyonizasyon tesir kesiti ve floresans
verim degisebilir (Demir and Sahin 2007a). Atomik i1simanin atomdaki elektrik
yuklerinin titresim veya gec¢is hareketinden kaynaklanmasindan dolay1 1styan atomun
manyetik veya elektrik alanda bulunmasi halinde yoriingenin sekli, yayimlanan foton
enerjileri, spektral ¢izgi genislikleri, gecis hizlar1 ve seviye Omiirleri gibi bazi1 atomik

parametreler degisebilir (Sahin and Kurucu 2005).

2. Dis manyetik alanla ilgili ¢alismalar; dis manyetik alanin 1s1 kapasitesine etkisi,
doniisiim sicakligina etkisi, alasimin mikro yapisina etkisi, anizotropi parametresine

etkisi, floresans parametrelerine etkisi, L X ve K X-igim1 siddet oranlarina etkisi,
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kimyasal kaymaya etkisi, lineer azaltma katsayisina etkisi, valens-elektron yapisina

etkisi seklindedir. Bu ¢aligmalar asagida 6zetlenmistir:

Dhar and Gschneidner (1988), NizaAlzs (1), Niza2sAl2575 (1) ve NizasAlz.s (1)
alagimlarinda 1,5-20 K sicakliklar1 arasinda, dig manyetik alanin (B= 0; 2,5; 5,3; 7,5; 9,8
T) degisimiyle 1s1 kapasitesi (C)’ndeki degisimi arastirmiglardir. Biitiin alagimlarda, 10
K’in altindaki sicakliklarda B= 0 T’da C/T nin T2 ile lineer degistigini; 2,5 T°da I ve 1I
alagimlar1 icin 1s1 kapasitesinde farkedilebilir bir etki gézlemlenmedigini, daha ytiiksek
alanlarda tersi durumun baskin oldugunu; B= 9,8 T degerinde de C/T’nin T2 ile lineer
degistigini; III. alasimda biitlin sicakliklarda, artan manyetik alan degeriyle kademeli bir
sekilde 1s1 kapasitesinin diistiiglinii gozlemlemislerdir. C/T deki ters doniislin orjininin
hem spin dalgalanmalart hem de manyetik kiimelenmelerden kaynaklandigini

belirtmislerdir.

Liang et al. (2003), manyetik alanla doniisiim sicakligini kontrol ederek, ferromanyetik
sekil hafiza alasimlar1 (FePd ve NiAICo0) nin aktiiator olarak kullanilip kullanilmadigini
incelemiglerdir. Analizler sonucunda NiAICo alasiminin kullanilamayacagini, FePd

alasiminin kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Hao and Ohtsuka (2004), Fe-C alagimi, Curie sicakligi altinda ostenit (fcc yapi)
paramanyetik faz, ferrit (bcc yapi) ferromanyetik faz da oldugu i¢in, manyetik alan
etkisini aragtirmak i¢in ideal bir sistem oldugunu belirterek; yiiksek manyetik alanin faz
dontisim sicakligi ve alasimin mikro yapisi tizerindeki etkisini (maximum 10T)
aragtirmiglardir. Saf demir i¢in doniisim sicaklhigi Ostenitten, ferrite manyetik alan
degeriyle lineer bir iliski (Her bir birim 1 T degeri i¢cin 0,8°C artig) oldugunu
bulmusglardir. Fe-0,8C alagimi i¢in doniisiim sicakligindaki degisimi her 1 T degerinde
1,5°C artis olarak Olgmiislerdir. Mikroyapisal gozlemler ile yliksek manyetik alanda,
ferrit dontisiimii ile Fe-0,4C alasiminda gerilmis ve dizilmis mikroyapi bulunmasina

ragmen saf Fe ve Fe-0,8C alasiminda bdyle bir yap1 bulunmadigini belirtmislerdir.
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Demir and Sahin (2007a), bir dis manyetik alanin X-1ginlarinin agisal dagilimina etkisini
belirlemek icin 110° vel25° lik sacilma agilarinda atom numarast 60< Z < 92
araliginda olan 13 elementi (Nd, Gd, Dy, Ho, Ta, W, Au, Hg, Tl, Pb, Bi, Th ve U)
241Am radyoizotop kaynaktan yayimlanan 59,5 keV’lik y-1sinlar ile uyararak K ve L
tabakasi siddet oranlarimi +7500, 46000, £4500, £3000, +1500 Gauss’luk manyetik
alan siddetlerinde EDXRF teknigi ile deneysel olarak belirleyerek, anizotropi
parametresinin dis alan siddetine bagimliligini arastirmis ve X-1smn1 enerji tepelerinde

meydana gelen degismeleri ve kaymalari incelemislerdir.

Demir and Sahin (2007b), dis manyetik alan (+0.60 T)’da 59,54 keV uyarict foton

enerjisi kullanilarak, paramanyetik Ta, W, Tl, Th ve U’nin seviye genisligi (/'13) ve Ls

alt kabugu floresans verimi (w3)’ni arastirmislardir. Ayni elementler igin floresans tesir
kesitini (o73) hesaplanmuglardir. Olgiilen ws, I3 Ve of; degerleri B=0 igin teorik
degerlerle uyum iginde bulmuslardir. Uygulanan manyetik alanm biiyiikliigii ile o35 ve
w3 yukaridaki paramanyetik malzemeler i¢in azalma gosterdigini belirtmislerdir. Ayrica
Iz degerinin, dis manyetik alanin varliginda ayni elementler i¢in artma egilimi
gosterdigini belirtmiglerdir. D1s manyetik alanda, 1s1tyan atomda spektral ¢izgi genisligi,
1sima  oranlari, fotoiyonizasyon tesir kesiti ve floresans verim degerlerinin

degisebilecegini belirtmislerdir.

Demir and Sahin (2007c), dis manyetik alan (B= +0.60 T)’da Ta, W, Au, Hg, TI, Pb,
Th ve U igin 59,54 keV uyarict foton enerjisini kullanarak Li (i=1, 2 ve 3) X-1s11
floresans tesir kesitlerini 6l¢miislerdir. Li alt kabuk degeri floresans verimlerini (w1, wz,
ws3), hesaplanan tesir kesitleri, teorik Li X-1s1n1 floresans tesir kesiti, Coster-Cronig gegis
olasiliklar1 ve emisyon oranlar1 kullanilarak ayni elementler i¢in hesaplamislardir.
Manyetik alanda 1sinlama yapildiginda; spektral ¢izgi genisligi, radyasyon oranlari,
fotoiyonizasyon tesir kesiti ve floresans verim degerlerinin degisebildigini

belirtmiglerdir.
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Demir and Sahin (2007d), °*U ve °Th igin L X-1s1m1 siddet oranlarmi Li/L,, LJ/L, ve
Ls/L, 59,54 keV uyarici foton enerjisi kullanilarak 110° ve 125° sagilma agilarinda
dlgmiislerdir. Orneklere dis manyetik alanin (B= £0,15T, £0,30T, £0,45T, +0,60T ve
+0,75T) siddetleri uygulanmistir. B=0 igin elde edilen sonuglari, Scofield tablosu ve
Hartree-Slater teorisi kullanilarak hesaplanan teorik degerlerle karsilagtirmislar, dis
manyetik alanda dizilimin katkisini tartismiglardir. Manyetik alan siddetinin artmasiyla

L X-151n1 siddet oranlarinin azaldigini belirtmislerdir.

Porikli and Kurucu (2008), Co ve Ni bilesiklerinde kimyasal durum ve dis manyetik
alan (B=0 T, 0,6 T, 1,2 T) i etkisini incelemek i¢in EDXRF’i kullanarak K X-1smi1
siddet oranlarin1 galismislardir. Ornekleri 1°°Cd radyoizotop kaynaktan yayimlanan
22,69 keV’lik X-1sinlar ile uyarmis, 6rneklerden gelen karakteristik X-1sinlarmi Si(L1)
dedektor ile saymuglardir. Elde edilen sonuglardan Kg/K, siddet oranlarinin 6rnekteki
elementin kimyasal durumuna ve dis manyetik alan degerine bagli oldugunu

gostermislerdir.

Giirol et al. (2009), EDXRF spektrometresini kullanarak foil Fe, Co, Ni ve onlarin bazi
bilesiklerinde X-i1gin1  floresans tesir kesitine dis manyetik alanin etkisini
arastirmiglardir. Ornekleri 100 mCi 2**Am radyoizotop kaynaktan yayimlanan y-1sinlart
ile uyarmiglardir. D1s manyetik alan1 B=0, 400 T ve -0,400 T biyiikligiinde ve iki zit
yonde uygulamislardir. Olgiilen tesir kesitlerini hesaplanan teorik datalarla ve (Puri et
al. 1995) degerleriyle karsilastirmiglar X-1gin1 tesir kesitlerinin dis manyetik alandan
etkilendigini, dis manyetik alandan atomun yeniden diizenlendigini ve bu yeniden

diizenlenmenin de tesir kesitlerini gii¢lii bir sekilde etkiledigini belirtmislerdir.

Porikli and Kurucu (2011), Ks/K, siddet oranlarina kimyasal bilesim ve dis manyetik
alan (B=0; 0,6; 1,2 T)’1n etkisini 1°°Cd noktasal kaynaktan yayimlanan 22,69 keV’lik X-
1s1nlart ile uyararak dl¢timlerini enerji ayirimli Si(Li) yariiletken dedektor kullanarak ve
bazi Cr bilesiklerinde ¢izgi seklinin etkisini EDXRF analizini kullanarak

aragtirmiglardir. Kg/K, X-151n1 siddet oranlarimin, kimyasal kaymalarin asimetri
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indislerinin ve yart maksimumdaki tam genislik (FWHM) degerlerinin dis manyetik

alan degerinin degismesiyle degisebildigini belirtmislerdir.

Durdagi (2013), dis manyetik alanin B=0 T-0,6 T-1,2 T degerlerinde radyoizotoplardan
gelen fotonlarin uyarimu ile La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho and Er elementlerinin
Le, Lg, Ly ve Li X-151m1 emisyon c¢izgilerini ¢alismislar. Sm i¢in L X-151n1 emisyon
cizgilerinin manyetik alana bagli oldugunu, fakat Pr L./L, siddet orani igin manyetik
alanin belirli bir etkisinin olmadigin1 gdzlemlemislerdir. B=0 i¢in sonuglar teorik ve
deneysel degerlerle karsilastirmislardir. L enerji kaymasi ve siddet oran1 degerlerinin
uygulanan dis alana bagli oldugunu ve 3d, 4d, 4f elementleri i¢in K ve L X-1sin1
spektroskopilerinin kimyasal bilesimin elektronik yapisini ¢alismak i¢in ve dis manyetik

alanin etkisini belirlemek i¢in ¢ok kullanigl oldugunu belirtmislerdir.

Gupta et al. (2014), 100 mCi >*Am kaynaktan gelen 59,54 keV enerjili gama 1511
fotonlar1 kullanilarak dis manyetik alanin varliginda ve yoklugunda, Cu, Zn, Ag, Te,
Au, Pb’yi iceren diamanyetik maddeler; Al, Ti, Mo, Dy, Ho, ve Pt’yi igeren
paramanyetik maddeler; Fe, Co, Ni, Gd, FeO, NiO, FeS ve Fe203’li igeren
ferromanyetik maddelerin azaltma katsayisinin olgtimlerini gergeklestirmislerdir. Dis
manyetik alanin varliginda artan B= 0 T; 0,6 T ve 1,2 T degerlerinde ve yukarida
bahsedilen maddelerin lineer azaltma katsayisinda diislis gozlemlemislerdir. Lineer

azaltma katsayisinin maddenin kalinligindan etkilenmedigini belirtmislerdir.

Perisanoglu and Demir (2015), farkli Ni-Cr ge¢is metal alasimlart bilesimlerinin Kg/Ks
X-1s11 siddet oranlarina dis manyetik alan etkisini arastirmislardir. Ni, Cr ve NixCrix
(x=0,40; 0,50; 0,60; 0,80) alasimlarinin K, ve Kz emisyon spektrumlarini Si(Li) dedektor
kullanilarak Ol¢lilmiislerdir. Ni, Cr ve NixCrix alasimlar1 i¢in Kg/K, X-151m1 siddet
oranlar1 dis manyetik alanin H=0; 0,5; 1 T degerlerinde 200 mCi ?**Am radyoizotop
nokta kaynaktan yayimlanan 59,54 keV y-isinlar1 ile uyararak ol¢iilmislerdir. Saf 3d
gecis metalleri ve farkli bilesimde alagimlar1 i¢in toplam kiitle azaltma katsayilarini
hesaplamiglardir. Daha sonra kiitle azaltma katsayis1 kullanilarak alagimlar i¢in toplam

atomik ve elektronik tesir kesiti ve etkin atom numarasini deneysel ve teorik olarak
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hesaplamiglardir. Alasim bilesimine bagli olarak bu parametrelerin degistigini

belirtmiglerdir.

Almm et al. (2016), gesitli Fe-Ni alasim bilesenlerinde Fe ve Ni’nin valens elektron
yapisina dis manyetik alan etkisini X-1sm1 floresans spektroskopisi kullanarak
aragtirmuslardur. 11k olarak Invar (Feo.ss Nio.3s), Permalloy (Feo.2o Nio.go) ve FexNiix (x=
0; 0,40; 0,52; 0,55; 0,61 ve 1) alasimlarinda Fe ve Ni’nin Kg/K. siddet oranlarmi
manyetik alan olmadan ve manyetik alanin B=0,5 ve 1 T degerlerinde Sl¢iilmislerdir.
Daha sonra Fe ve Ni’nin saf form ve alagimlarindaki valens elektron yapilari, MCDF
hesaplamala sonuglar1 ile Olgiilen X-151m1 siddet oranlarinin karsilagtirilmasi ile elde
etmiglerdir. Cesitli alasim bilesenlerindeki Fe ve Ni’nin valens elektron yapilari igin
elde edilen sonuglari, manyetik alan etkisi, delokalizasyon ve/veya yiik transfer
fenomeni agisindan degerlendirmislerdir. Fe-Ni alasimlarindaki Fe ve Ni’nin valens
elektron yapisinin hem dis manyetik alana hem de alasim elementlerinin

konsantrasyonuna bagl oldugunu belirtmislerdir.

Perisanoglu et al. (2016), dis manyetik alanin (B=0 T; 0,5 T; 0,8 T), Ti-Ni ge¢is metali
alasimlarimin (TixNiix x=0,30; 0,40; 0,50; 0,60; 0,70) ¢esitli alasim kompozisyonlarinin
KK X-1511 siddet oranina etkisini, X-1sin1 floresans teknigi ile numunelerini 200 mCi
21Am radyoaktif nokta kaynaktan gelen 59,54 keV y-ismlar1 ve 370 MBq %Cd
radyoaktif nokta kaynaktan yayimlanan 22,69 keV’lik X-isinlart ile uyararak
belirlemislerdir. Her iki kaynakla uyarim igin Kz/K, X-1s1n1 siddet orani degisiminin
alasim kompozisyonuna bagli oldugunu ve degisimlerin benzer oldugunu, biitiin
ornekler i¢cin Kpg/K, X-151n1 siddet oranlarimin artan manyetik alanla degistigini

belirtmiglerdir.

Yukarida gorildiigli gibi, X-isim1  siddet oranlari, valens elektron yapilari,
delokalizasyon ve/veya yiik transfer caligsmalari ve bunlar etkileyen parametreler
lizerine manyetik alan etkisi ile ilgili literatiirde ¢ok az sayida ¢aligma mevcut olup bu
calismalar da yukaridaki gibi 6zetlenmistir. Ayrica sinterleme teknigi kullanilarak bu

tez c¢alismasinda ele alman immiscibility (karismaz) alasimlarin elde edilmesi, bu
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alasimlarin valens elektron yogunlugu ve valens elektron yogunlugu {iizerine dis

manyetik alan etkisi hakkinda literatiirde herhangi bir ¢aligmaya rastlanmamustir.

Bu tez c¢alismasinda; sinterleme yolu ile elde edilen farkli elemental
konsantrasyonlardaki bazi 3d-4d gecis metal alasimlarinin K tabakasi X-1s1n1 floresans
siddet oranlarina ve dolayisiyla valens elektron yapisina, konsantrasyon bilesiminin ve
dis manyetik alanin etkisinin olup olmadigina, eger etki varsa bu etkinin nasil olduguna
ve artan dis manyetik alan degerlerinin bu etkiyi nasil degistirdigine bakilmistir. Bazi
3d-4d gecis metalleri ve bu metallerin alasimlari dis manyetik alanin B=0 G, 4000 G ve
8000 G siddetlerinde ayni deney geometrisinde *!Am radyoizotop kaynaktan
yayinlanan 59,54 keV’lik y-1sinlar1 ile uyarilarak EDXRF sisteminde Si(Li) yariiletken
dedektor vasitasiyla elde edilen veriler hesaplanarak her bir numune igin Kg/K, siddet
oranlar1 arastirtlmis ve siddet oranlarinin degisimleri referans alinarak valens elektron
yapilar1 hesaplanmis ve yapidaki degisimler delokalizasyon ve yiik transfer fenomenleri

ile agiklanmustir.

Ayrica, sonuglar birbirleri ile kiyaslamali olarak tartisilmig ve tiretilen immiscibility
alasimlarin sahip olduklari ilging 6zellikleri igin alasim elementlerinin konsantrasyon
bilesenleri ile yapi iliskisini ve bu yapilara manyetik alanin nasil bir etki yaptigini

belirlemek amac¢lanmastir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Alasim

En az biri metal olmak {izere birden fazla elementin bir araya gelmesiyle olusan ve
metalik dzellik tastyan karisima alasim denir. iki elementten olusan sisteme iki bilesenli
veya ikili alasim sistemi, {ic elementten olusan sisteme ise U¢lii alasim sistemi adi
verilir. Dogada en yaygin olarak bulunan 45 adet metal 990 tane ikili, 14000 tane de
icli sistem olusturur. Kimyasal bilesim %1 oraninda degistirildiginde, her bir ikili
sistemden 100 adet farkli alasim elde edilir. Ticari alagimlarin ¢ogu ¢ok sayida element
icerirler. Bu nedenle, mevcut elementlerle hemen hemen sonsuz sayida alasim
yapilabilecegi sonucuna varilabilir. Alasimlar yapilarina, alasim sistemleri de denge ya

da faz diyagramlarina gore siiflandirilabilir (Savagkan 2000).

Saf metallerin kullanim alanlar1 oldukca smirlidir. Alasimlama ile metallerin fiziksel,
kimyasal ve mekanik o6zelliklerini degistirmek suretiyle elverisli malzemeler tiretmek,
cok sayida ve degisik Ozelliklere sahip metaller gelistirerek ihtiyaglara cevap vermek,
1s1l islemlere uygun metaller {iretmek, malzemelerin maliyetini diisiirmek, malzemenin
asinma ve dis sartlarin yipratict etkilerden korunmasini saglamak, iistiin 6zelliklere
sahip yeni malzemeler elde etmek gibi islemler amaglanmaktadir. Alasimlama
metaliirjide 6nemli bir konudur ve giliniimiizde bu husustaki ¢aligmalar hayli mesafe

katetmistir.

2.1.1. Alasimlarin simiflandirilmasi

Alagimlar homojen (uniform) ve homojen olmayan (faz karigimi) alagimlar olmak tizere
ikiye ayrilir. Yalniz tek bir fazdan olusan alasima homojen alasim denir. Homojen
olmayan alagim ise birden daha ¢ok sayida faz igerir. Faz, fiziksel olarak belirgin bir
goriinlime sahip homojen madde seklinde tanimlanabilir. Her faz, mikroskop altinda
belirgin ve kendine has bir goriiniim sergiler. Alasimin i¢ yapisinin hangi fazlardan

olusacagi, alasim elementlerinin;



21

1. Kimyasal 6zelliklerine (elektron konfigiirasyonu, elektronegatiflik gibi),

2. Atom caplarinin biiyiikliigiine (atom ¢ap1 oranlarina),

3. Biiyiik 6l¢iide her bir metalin kendi kafes yapilarina bagli olarak ortaya c¢ikar (Dogan
2012).

Kati durumda homojen olan bir alagim, ya bir kat1 ¢ozelti ya da bir bilesik seklinde
olabilir. Homojen olmayan bir alagim ise kati fazlarin karigimindan olusur. S6z konusu
alasim ya iki saf metalin ya iki kati ¢ozeltinin ya da iki bilesigin karisimindan
olusabildigi gibi, bir saf metal ile bir kat1 ¢6zeltinin karistmindan da olusabilir. Sekil

2.1°de alagimlarin siniflandirilmasi verilmistir (Soy 2014).

Alagim Yapisi

Homojen Alasimlar ‘ ‘ Heterojen Alasimlar ‘

Kati Cozelti <‘ Ara Faz ‘Katl Fazlarin Karigimi ‘

Yer Alan Metallerarasi - Saf Metal
Kati Cozeltisi || Bilesik - Kati Cozelti
-Ara Faz

AraYer AraYer
Kati Cozeltisi || Bilesigi

Elektron
Bilesigi

Sekil 2.1. Alasimlarin siiflandiriimasi.

2.1.1.a. Kat1 ¢cozelti

Kat1 ¢ozeltiler bazen kati eriyikler olarak da adlandirilirlar. Bir ¢ozelti, ¢ozen ve
cozlinen olmak ftizere iki bilesenden olusur. Cozeltinin yiizde orani yiiksek olan

bilesenine ¢ozen veya ¢oziicli, oran1 diisiik olan bilesenine de ¢oziinen adi verilir.
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Cozeltilerin ¢6zen ve ¢dziinen olarak bilinen bilesenleri gaz, sivi veya kat1 olabilir. Ana

fazin kristal yapis1 degismemektedir.

1. Yer alan kati ¢ozeltisi

Coziinen element atomlarinin, ¢ézen elementin atomlarinin yerini almasiyla olusan kati
cozeltidir. Atomlarin birbirinin yerini almasi olay1r ¢ozen elementin kafes yapisi
icerisinde meydana gelir. Yer alan kati ¢ozeltisinin sematik resmi Sekil 2.2°de
verilmistir. Ornegin bu tiir ¢dzeltide bakir atomlar1 ¢inko atomlarinin, ¢inko atomlar: da

bakir atomlarinin yerini alabilirler.

Yeralan

Sekil 2.2. Yer alan kat1 ¢ozeltisi.

Alasim sistemlerindeki ¢oziinme araligimi kontrol eden faktérler Hume-Rothery

tarafindan belirlenmistir. Bu faktorler asagida verilmektedir:

a) Kristal yapi faktorii: Iki elementin birbiri igerisinde sinirsiz olarak ¢dziinebilmeleri
icin kristal kafes yapilarinin ayni olmasi gerekir. Bu kosul gereklidir, ancak yeterli

degildir.

b) Atom biiyiikliigii faktorii: Cozen ve ¢Oziinen elementlerin atomlariin yarigaplari

arasindaki farkin + %15'den az olmasi durmunda kati ¢dzeltinin olusumu kolaylasir.
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Atomsal boyut faktorii %15'den biiyiik olmasi durumunda ise kat1 ¢ozelti olusumu
biiylik ol¢iide kisitlanir. Cilinkii ¢6ziinen element atomlar1 ¢ozen elementin kafes
yapisii biiyiik dlgiide carpitarak yeni bir fazin olusmasina neden olur. Ornegin fcc
(ylizey merkezli kiibik) yapiya sahip Ag ve Pb atom boyutu faktorii, yani atom
yarigaplar1 arasindaki fark %20 civarindadir. Ag igerisinde %1,5 oraninda Pb
¢oziinlirken, Ag’nin Pb igerisindeki ¢oziiniirliigi %0,1 civarindadir. Sb ve Bi biitiin
oranlarda birbiri icerinde ¢O6ziinebilirler. Bunlarin her ikisi de rombohedral kafes

yapisina sahip olup, atomsal boyut faktorii %7 civarindadir.

¢) Kimyasal c¢ekicilik (elektronegativite) faktorii: iki metalin birbirine karsi
kimyasal cekicilikleri arttikga, kat1 ¢ozelti olusturma durumlar1 zorlasir ve bilesik
olusturma meyli artar. Genelde, elementler periyodik tabloda birbirinden uzaklastik¢a
kimyasal cekicilikleri artar. Bu nedenle kati ¢ozelti olusturmak igin elementlerin

periyodik tabloda birbirlerine yakin olmalar1 gerekir.

d) Rolatif valens faktorii: Coziinen metalin valens degeri, ¢ozen metalin valens
degerinden farkli ise elektron orani olarak adlandirilan, atom basina diisen valens
elektronu sayis1 degisir. Valens degeri diisik olan metal, valens degeri
kendisininkinden daha yiiksek olan metali daha fazla ¢dzer. Ornegin Al-Ni alasim
sistemindeki her iki metalde fcc yapiya sahiptir. Bu metallerin atomlarinin biiytikliikleri
arasindaki fark %14 civarindadir, ancak Ni’nin valens degeri Al valens degerinden daha
diisiiktiir. Bu nedenle kat1 durumdaki Ni %5 oraninda Al ¢ozerken, valens degeri yiiksek

olan Al ancak %0,04 oraninda Ni ¢6zebilir.

2. Arayer kati ¢ozeltisi

Yarigaplart kiiclik olan atomlarin, ¢6zen elementin atomlar1 arasindaki bosluklara
girmesiyle olusur. Kafes yapisindaki bosluk veya araliklar ¢ok dar oldugundan, ancak
yarigaplart 1 A'dan daha kiiciik olan atomlar ara yer kati ¢dzeltisini olusturabilirler.
Bunlar H (0,46 A), B (0,97 A), C (0,772 A), N (0,772 A) ve O (0,60 A) atomlar

olabilir. Ara yer kat1 ¢ozeltisinin sematik resmi Sekil 2.3'te verilmistir.
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Arayer
atomu

Sekil 2.3. Ara yer kat1 ¢ozeltisi.

2.1.1.b. Arafaz

Metaller arasi bilesikler olarak da adlandirilirlar. Alasim elementleri arasindaki bag
bicimi genellikle saf metalsel bag ile kimyasal bag arasinda degismektedir. Ara
bilesiklerin kristal yapilar siiper kafes gibi diizenli, ancak bilesenlerinin kafeslerinden
genellikle daha farkli ve karmagiktir. Bir birim hiicre yiizlerce atom igerebilmekte ve

bunun sonucunda da sertlik ve gevreklik oldukga artmaktadir.

1. Metaller arasi bilesik veya valens bilesikleri

Bu bilesikler, farklt metallerin kimyasal valens kanunlaria gore birlesmeleri sonucunda
olusurlar. Elektronegatiflikleri farkli elementler arasinda gerceklesir. Valens bilesikleri
iyonik ve kovalent gibi kuvvetli baglarla baglandiklarindan, metal olmayan
malzemelere has Ozelliklere sahiptirler. Bu bilesiklerin kafes yapilar1 oldukga
karmagsiktir, kolay kolay sekil degistiremezler ve kirilgandirlar. Ornek olarak; NizSna,
CaSe, Mg2Pb, Mg2Sn ve CuzSe verilebilir.
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2. Arayer bilesikleri

Bu bilesikler biiyiik ve agir (Sc, Ti, Ta, V, W ve Fe gibi) gecis metalleri ile kiigiik (H,
O, C, B ve N) clementleri tarafindan olusturulurlar. Alasimlama esnasinda; kiigiik
element atomlar1, belirtilen geg¢is metallerinin kafes yapisinda bulunan atomlar
arasindaki bosluklara yerlesebilir ve metal karakterli bir yap1 olustururlar. Bu bilesikler
serttirler ve erime noktalar1 yiiksektir. TiC, TaC, TiH, CrN, FesN ve W2C 6rnek olarak

verilebilir.

3. Elektron bilesikleri

Hume-Rothery’ye gore; bir sistemdeki elektron bilesikleri belirli valens elektron/atom
sayist oranlarina karsilik gelen bilesimlerde olusurlar. Yiiksek erime noktasina sahip
metaller (Fe, Ni, Cu gibi) ile diisiik erime noktasina sahip metaller (Al, Mg, Zn gibi) bir
araya geldikleri zaman meydana gelen bilesigin toplam atom sayisi ile bilesigi meydana
getiren atomlarmn degerlik elektron sayis1 arasinda sabit bir oran vardir. Ornegin CusSn
bilesiginde Cu atomunun 1, Sn atomunun ise 4 tane valens elektronu vardir. Boylece bu
bilesigin 6 atomu 9 valens elektronu vardir ve elektron/atom sayisi orani 3/2 dir. Bu
oran1 gosteren diger alasimlarda da benzer kristal yapi gozlenmektedir. Elektron
bilesikleri nispeten yumusak olup, siinek davranig sergilerler. Cesitli elektron bilesikleri

ve elektron/atom oranlar1 Cizelge 2.1°de verilmistir (Savaskan 2000).

Cizelge 2.1. Elektron bilesikleri ve elektron/atom oranlart.

Elektron/atom orani=3/2 | Elektron/atom oran1=21/13 |  Elektron/atom oran1=7/4
(Hacim Merkezli Kiibik) (Karmasik Kiibik) (Hegzagonal Simetrik Diizen)
AgZn CusAls AgsAls
CusAl Cuz1Sns AuZns
AuMg AusZng CusSi
FeAl FesZn2y FeZny
CusSn NisZn21 AgsSn
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2.2. Toz Metaliirjisi

Toz metaliirjisi (TM), tozlarin iiretilmesi, tozlarin karakterize edilmesi ve tozlarin
islemden gecirilerek yararli mithendislik parcalarina doniistiiriilmesi ile ilgilenir. Nano
veya mikro boyutta partikiillerin belirli oranlarda karistirilarak, belirli basinglarda
sikigtirtlmast ve kontrollii ortamlarda firinlanmasiyla gerceklestirilen parca iiretme
yontemidir. Toz metal parcalar yaygin bir sekilde makine ve yapim elemanlarinda
kullanilir. Toz metaliirjisi, c¢ok fazla avantaji nedeniyle tercih edilen {iretim
metodlarindan biridir. Bu metodda, farkli bilesime sahip tozlar sikistirilir ve sonra

sinterlenir (Civi et al. 2013).

TM kiiciik, karmasik ve boyutsal hassasiyeti yliksek parcalarin seri imalatina son derece
uygundur. Bazi metallerin erime sicakliginin ¢ok yiiksek olmasi ve bu sicakliklara
ulagilamamasi (W, Mo gibi), siiper alasim ve sert metaller gibi onemli malzemelerin bu
yontem ile Uretilmesi, yogunluk ve erime noktasindaki farkliliklar nedeniyle baska
yontemlerle tiretimi miimkiin olmayan alasim veya karigimlarin iretilebilmesi, hizl
katilagtirilmis toz tiretilebilmesi, ¢ok sayida iiretim s6z konusu oldugunda en iyi
uygulanabilen bir metot olmasi, boyut kontrolii ve sekil karmagikliginin olmasi, seri
imalata uygun olmasi toz metaliirjisini zorunlu kilan baslica sebeplerdir. Toz metaliirjisi
korozyon direnci ve mekanik 6zelliklerin gelistirilmesi, iretim maliyetinin disiiriilmesi,
net bicime yakin pargalarin {iretilmesi gibi bazi avantajlar sunar (Lee and Ahn 2015).
Ayrica tozlarin kalip i¢indeki akisi sinirli olmasi nedeniyle, iiretilecek parga seklinin
kisitlayict bir faktdr olmasi, karmasik sekilli parcalarin yogunlugunun her yerde ayni
olmamasi, lretilen pargalarin mekanik ve fiziksel 6zelliklerini iyilestirmek igin ek
islemler gerektirmesi, metal tozlarinin pahali olmasi, boyut téleransli isleme gore kaba
olmas1 ve seri iretim yapilmazsa liretimin ekonomik olmamas1 gibi dezavantajlarida

bulunmaktadir.

TM otomotiv endiistrisi basta olmak iizere pek cok alanda kullanilmaktadir. Tungsten
lamba filamentleri, discilik, disli c¢arklar, yaglamasiz yataklar, ortopedik geregler,

elektrik kontaklari, ofis makinalarinin pargalari, yiiksek sicaklik filtreleri, ucak fren
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balatalari, jet motor parcalari, kaynak elektrotlari, katalizorler, lehimleme aletleri,

niikleer gii¢ yakit elemanlari, devre levhalar gibi uygulama alanlar1 vardir (Ekici 2010).

2.2.1. Toz metalurjisi teknigi

Metal tozu iretimi, 6zel yoOntemlerle gerceklestirilmektedir. Toz iiretim yontemi;
tiretilen tozun boyutunu, seklini, safligini, mikro yapisini, maliyetini ve diger
ozelliklerini belirler. Toz metal parga iiretiminde genellikle tozlara sirayla karistirma,
sikistirma ile sekillendirme ve sinterleme islemleri uygulanir. Sonra bitirme islemine

gecilir. Bu asamalar Sekil 2.4’te verilmistir (Tsutsui 2012).

Birlestirme Karnistirma Presleme Sinterleme

Sekil 2.4. Toz metaliirjisi teknigi ile parga liretim asamalart.

2.2.1.a. Toz uretimi

Parcacik boyutu i¢in uygun birim, 10® m olan, mikrometredir (um). Toz metalurjisinde
kullanilan bir¢ok miihendislik pargaciginin boyutu 0,1 ile 200 pm araliginda degisir,
seramik parcaciklar genellikle daha kiiclikken, plastik pargaciklar daha biiyiiktiir. Bir
tozun nasil liretildiginin bilinmesi baslangigta o tozun boyutu ve sekli gibi 6zelliklerinin
nasil oldugunun tahmin edilmesini saglar. Hemen her malzeme toz haline getirilebilir,
fakat belirli bir malzemeyi toz haline getirmek icin secilen yontem; maliyet, tepkimeler
ve istenen Ozellikler gibi faktorlerin karisimina baghdir. Toz tliretiminde kullanilan ana
yontemler, mekanik Ogiitme, kimyasal tepkime, elektrolitik biriktirme, sivi

atomizasyonu ve buhar1 yogusturmadir.
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2.2.1.b. Tozlarin harmanlanmasi ve Karistirilmasi

Karigtirma islemi en az iki malzemenin karistirilmast anlamina gelmektedir. Toz
metaliirjisi iiretim yonteminde karisim onemlidir. Toz karisimlart kullanildigindan,
tozlarin presleme Oncesinde homojen bir sekilde karistirilmasi gerekmektedir. Aksi
halde iiretim sonrasinda istenilen 6zelliklerin elde edilmesi miimkiin olmamaktadir. Toz
metaliirjisinin esas1 karistirma islemi ile baslamaktadir. Farkli sekil, boyut, bigim ve
yogunluktaki tozlarin homojen karismasi sonucu elde edilecek nihai {iriiniin, istenilen

Ozellikte olup olmamasini etkilemektedir (Ekici 2010).

Tozlarin karistirilmast ¢ift konili karistiricilarda yapilmaktadir. Karistirma iiniform bir
toz elde etmek amaci ile belli siirede; tane boyu ve sekline gore birikimleri dnleme
amaci ile yapilmaktadir. Karigtirma siiresinin uzun tutulmasi; toz taneciklerinin kirilarak

kiiresellesmesine neden olabileceginden sikistirma 6zelligini azaltacaktir (Ulutas 2006).

2.2.1.c. Presleme

Istenilen 6zellikte malzeme elde edilebilmesi igin presleme biiyiik bir neme sahiptir.
Basing demir boridlerin yapisini, mekanik ve manyetik Ozelliklerini etkiler. Yapi
ozellikleri ve manyetik moment giiglii bir sekilde basincin artmasiyla degismektedir.
Basincin artmasiyla, manyetik durumdan manyetik momentin yok olmasina sebep olan
manyetik olmayan duruma gegis olmaktadir. Basing ferromanyetik ve manyetik
olmayan durumlar arasindaki parametrelerin degisimi ile ilgili olarak manyetik
momenti, atom hacminin degisimi, bulk modiili, young modiilii, dayaniklilik ve

kohesiv enerjiyi etkiler (Gueddouh et al. 2016).

Ham yogunluk ve dayanim elde etmek i¢in toz karigimi bir kalip iginde istenilen
geometrideki kaplarda sikigtirilir. Bu islem igin genellikle hidrolik, mekanik ve
pnomatik presler kullanilmaktadir. Preslemenin temsili bir resmi Sekil 2.5°te verilmistir.
Preslerin uyguladiklar1 basing degerleri 70 ila 700 MPa arasindadir ve pratikte
kullanilan basing degerleri ise genellikle 145-450 MPa arasindadir. Cogu durumda
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preslemeden Once oksitlenmeyi engellemek, rutubet, karbon, kiikiirt ve fosforu
ortamdan uzaklastirmak igin, tozlar 400-800°C arasinda bir 1sitmaya tabi tutulur.
Ayrica 1s1l islem tozlarin sertliklerini azaltarak, sikistirilabilme imkaninin artmasina
yardimei olur. Sikistirilabilme tavlama sicakligs arttikca, oksijen azaldikga artar (Oztiirk

ve Icin 2015).

Sikistirma i¢in parcacik sertligi Oonemli bir parametredir. Toz parcaciklari basing
uygulandiginda; once birbirleri {izerinden kayarlar ve daha sonra ise yiiksek basinglarda
parcaciklarin sekil degistirmesiyle yogunlastirilirlar. Diisiik basinglarda yogunluk artisi
oncelikle hizl1 gerceklesir. Gozenekler kapandik¢a toz yogunlagmaya direng gdstermeye
baslar. Sikistirilmis toza “ham parga” adi verilir. Preslenme sonrasi yogunluk “ham
yogunluk™; preslemeden sonra, sinterlemeden onceki mukavemet ham mukavemet
(green strength) olarak adlandirilir. Ham mukavemet baglayicidan veya pargaciklarin
temasindan olusur. Ham mukavemet, ham par¢anin biikiilmesi ve en yiiksek gerilmenin
Olgiilmesi ile belirlenir ve genel olarak 20 MPa’dan diisiiktiir. Ham mukavemet
koordinasyon sayisi, temas biiyiikliigii, kismi yogunluk ve pargaciklarin temas kalitesine
baghdir. Ham mukavemet degeri, parcanin ancak seklini koruyacak kadardir. Yani,
parcanin kaliptan ¢ikartilip sinterleme ortamma yerlestirilmesine olanak verecek
degerdedir. Fakat bu deger parca iizerine uygulanacak yiiksek degerlerdeki kuvvetleri
tasimak icin yeterli degildir (Gokge 2013).

Kahp doldurma Presleme Parca I
citkarma
Ust _ —
Toz l [ zimba
I \
i |
\ = | [
i |
N\ |
-« Alt Ham
Kahp zimba parca

Sekil 2.5. Tek eksenli preslemenin sematik gosterimi.
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Basing kaldirildigi zaman preslenmis parga genlesir ve bu olay “geri yaylanma” olarak
bilinir. Geri yaylanma sikigtirma basincinin karesiyle orantili olup, tipik olarak %0,2-0,4
arasindadir. Sinterlemeden sonra beklenilen Slgiilerin elde edilebilmesi i¢in bu boyutsal

degisim presleme kalib1 tasariminda g6z oniine alinmalidir.

Parcactk boyutu parcanin sikistirilabilmesinde 6nemli bir faktordiir. Kiiciik
parcaciklarin goriiniir yogunlugu diistiktiir, genellikle serttir ve sikistirma sirasinda hizli
1§ sertlesmesine ugrar. Bu sebeplerden dolay1 preslenmeleri daha zordur. Kalipta
presleme ile yiiksek ham yogunluga sikistirilabilecek sekilde tasarlanmis tozlar genelde
yumusak ve biytiktiir. Kii¢iik tozlar sikistirilmaya direng gdsterir, bundan dolay1 nano
oleekli tozlarin sikistirilabilmeleri ¢ok zordur. Izostatik presleme kullanarak 1GPa’a
kadar nano W (tungsten) tozlarini teorik yogunlugun %40 tan fazlasi olan yiiksek ham
yogunluga preslenmesi, yiizey alaninin ¢ok olmasi, mukavemet ve gevreklik nedeniyle
zordur. Simirlt derecede ham yogunlugu artirmak i¢in yiiksek hacim yiizdesine sahip
polimer baglayicilar kullanilabilir. Fakat kirlilik nedeniyle bu yaklagimin kullanimi
sinirhidir (Wang et al. 2015). I¢ yapilarinda gézenek bulunan siinger tozlar, iclerindeki
gbzenekleri direng gostermesinden dolayr zor sikistirilirlar. Aynm1 zamanda, kiigiik ve
stinger tozlar kaliptan ¢ikartmasi sirasinda daha fazla yaylanma yapacagindan catlak

olusum ihtimali fazladir.

Presleme ti¢ sekilde gergeklestirilebilir;

Yiiksek basingh sikistirma, bazi malzemelerde istenilen yogunlukta parcalar
olusturulabilmesi i¢in yiiksek basinglara ihtiya¢ vardir. Basing degerleri 1 GPa’dan
biiyliktiir. Yiiksek basingli sinterleme (6,0 GPa), nano yapili malzemelerin elektron
transfer ozelliklerini ve Orgii termal iletkenligini diisiirerek, termo elektrik 6zelliklerini

gelistirebilir (Zou et al. 2015).

Ihk sikistirma, bu yontemde kalip ve toz sikistirma isleminden 6nce 1sitilmaktadir. Bu

sekilde toz parcaciklari birbirlerine yapistirilarak, yogunluk kazanilmakta ve ham
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mukavemet artmaktadir. Uygulamalarda genellikle toz ve kalip sicakligi 150°C ve

sikistirma basinct 700 MPa degerindedir.

Soguk izostatik sikistirma, iki asamada gergeklesir. Birinci adimda hava atmosferinde
partikiiller aras1 bosluklarin yok olmasi i¢in diisiik sicakliklarda tavlama uygulanir.
Ikinci adimda baglanma ve sinterlemenin olmas igin yiiksek saflikta (argon gibi) gaz
altinda kompaktlar daha yiiksek sicakliklarda tavlanir (Dehaghani and Ahmadian 2015).
Tozlar, birlesimi yag veya su gibi bir sivinin oldugu kabin i¢inde preslenir. Bu islem

genellikle 420 MPa altindaki basinglarda yapilmaktadir.

2.2.1.d. Sinterleme

Istenilen 6zellikte malzeme iiretiminde sinterleme de énemli bir yere sahiptir. Uygun
sinterleme kosullarmin  (uygun gazsiz sicaklik, basin¢ ve zaman) secimiyle
malzemelerin bigimlendirilebilirligi, sikistirilabilirligi, mekanik ozellikleri, manyetik
ozellikleri, hidrojen absorbsiyonu, korozyon direnci gelistirilebilir (Kim et al. 2014).
Sinterleme sicakligi kompozitlerin gerilme dayanimi ve termal genlesmesini artan
yonde etkilemekte ve sicakligin artisiyla arayiiz daha ince ve temiz olmaktadir (Ni et al.
2015).

Malzemenin karakteristikleri ile sinterleme basinci arasinda ¢ok giiclii bir korelasyon
vardir. Tavlama nano yapidaki Orneklerin termal iletkenligini diistirerek Orneklerin
termoelektrik 6zelliklerini gelistirebilir. Yiiksek basingli sinterleme ve tavlama islemi
yiiksek termal iletkenlik ve iyi elektriksel 6zellikleri nedeniyle, yliksek performanslt n-
tipi Bi2Tes tabanli alagim {iretiminde etkili bir kombinasyon metodu olarak

diistiniilmektedir (Zou et al. 2014).

Sinterleme kaliptan ¢ikarilan pargalarin mukavemet degerlerini artirmak igin, kontrollii
bir atmosferde ve vyiiksek sicakliklarda uygulanan pisirme islemi olarak ifade
edilmektedir. Parcanin kalip igerisinde sekillendirilmesinden sonra parcada meydana

gelen mekanik baglar, sinterleme islemi sayesinde metalik baglara doniiserek pargaya
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mukavemet kazandirilmig olur. Sinterleme 6ncesi ve sonras1 mukavametler arasinda yiiz
kat kadar bir fark vardir. Sinterleme esnasinda karistirilmis tozlarda sicaklik ve basing
istenilen Ozellikte mekanik 6zelliklerin (6zellikle yiiksek dayaniklilik gibi) eldesi igin,
hayati bir 6neme sahiptir. Basincin artmasiyla malzemenin dayanikliligi artmaktadir
(Rumman et al. 2015). Sinterleme ayni zamanda, ham taslagi yiiksek performansl
parcaya dontstiirdiiglinden, sikistirllmig tozlarin direncinde belirli bir artisga neden
oldugu i¢in toz metaliirjisinin en Onemli teknigidir. Sinterleme islemi genellikle

sinterleme firmlarinda gergeklestirilir (Civi et al. 2013).

Sinterleme sicakligt malzemeyi olusturan ana elementin erime sicakliginin %70-80’i
arasinda olurken; bazi refrakter malzemeler i¢in erime sicakliginin %90’1na c¢ikabilir
(Ozgiin 2007). Sinterleme islemine tabi tutulan malzeme saf metal veya seramik gibi bir
malzeme ise tek bilesenli sistem, birden ¢ok malzeme varsa ¢ok bilesenli sistem adini
alir. Tek bilesenli sistem i¢in sinterleme sicakligi malzemenin erime sicakliginin 0,8
kat1 iken, ¢ok sayida malzemeden olusan sistemde erime sicakligi, bilesimde en diisiik
erime sicakligina sahip malzemenin erime sicakligimin hemen altindadir. Erime
sicakligiin altinda yapilan sinterlemeye kati hal sinterlemesi, ¢ok bilesenli sistemlerde
bilesenlerden birinin erime sicaklig lizerinde yapilan sinterlemeye sivi faz sinterlemesi
denir (Gliven 2011). Sinterleme sicakligi ve siiresi arasinda ters bir iliski vardir. Siire
kisaltilmak istenirse, sinterleme sicakliginin artirtlmasi gerekir. Sinterleme sicakliginin
1150°C’yi gegmesi sinterleme maliyetini yiikseltmektedir. Sinterleme sicakliginin
artmasi ile malzemenin elektrik iletkenligi, mukavemet, yogunluk ve siineklik gibi

ozellikleri de artmaktadir (Ozgiin 2007).

Sinterleme islemi, genel olarak ii¢ sekilde yapilmaktadir;

Kati hal sinterlemesi, metal veya alasimlarin erime sicakligi altinda yapilan sinterleme
islemidir. Sinterleme sirasinda mikro yapida meydana gelen degisimler, parcanin
boyutu ile beraber fiziksel ve mekanik Ozelliklerinde de degisimler meydana
getirmektedir. Sinterleme igin itici gii¢ sistemin serbest enerjisinin diigiiriilmesidir. Tane

simiriin bu sekildeki hareketi kiigiik tanelerin kaybolmasini, biiylik tanelerin olugsmasini
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saglamaktadir. Partikiillerin ve tanelerin biiylimesi, toplam tane sinir1 alaninin azalmasi,
serbest enerjide diigmeye neden olmaktadir. Biiylik boyutlu tozlarin sinterlenmesinde
difiizyon mesafesinin uzamasindan dolay1 tam yogunluga ulasmak i¢in daha uzun siire
sinterlemek gerekir (Donat 2014). Atomlarin ve sinirin hareketine etki eden en 6nemli
faktor sicaklik olup, sicakligin artis1 ile atom yaymimi hizla artmaktadir. Ayrica,
sinterleme sicaklig1 arttikca; gozenekli yapiya egilim azalmakta ve tane boyutlari
biiylimektedir (Dehaghani and Ahmadian 2015). G6zenekler mikro yapinin 6zelliklerini
etkilemektedir. Daha az gozenek basing dayanimida artis ve dayaniklilik, esneme,
sikigabilirlik basinci ve dayanma direncini igeren daha iyi mekaniksel 6zellikler saglar.
Ayrica, gozenekler yumusak manyetik 6zellikleri azaltan domain duvar engeli olarak
hareket ederler. Sicakligin artisiyla Fe-30%Ni alasiminda intergranular yapidan,
transgranular yapiya yapi ozellikleri degismektedir (Shongwe et al. 2015). Sinterleme
islemi ii¢ devrede gerceklesmektedir. Bunlar; ilk devre sinterlemesi, orta devre
sinterlemesi ve son devre sinterlemesi olarak ifade edilmektedir. Bu asamalar Sekil
2.6’da verilmistir (Donat 2014).

Boyun

Sekil 2.6. Sinterleme asamalarinin sematik gosterimi (1000°C de vakumda 30 dakika
sinterlenen nikel tozlar1 arasinda olusan sinter baglar1) (a) Gevsek toz, (b) ilk asama, (c)
Orta asama, (d) Son asama, () Cok sayidaki pargacik arasinda bag olusumu, (f) Uc adet
parcacik arasinda bag olusumu.
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Ilk asamada, tanecikler arasindaki temas noktalarinda boyun biiyiimesi baslar (Donat

2014).

Orta asamada, yogunluk artis1 ve tane biiylimesi goriilmektedir. Partikiil ve tanelerin
bliylimesi ve toplam tane sinir1 alaninin azalmasi, serbest enerjide diismeye neden olur.

Boyunlar tane boyunca genisler ve acik gézenekler tane sinirlar1 boyunca ¢izgi seklinde
birikir.

Son asamada, yogunlagma tamamlanir. Sadece baz1 gozenekler yapida kalir. Diisiik
yayinim ve tane boyutunun hizli biiylimesi gozenek sayisini azaltir ve goézenek

biiylimesine neden olur.

Siv1 faz sinterlemesi, sivi faz ve kati bir toz kiimesi ayni anda bulunmaktadir. Bu
yontem ile parcaciklar arasi bag olusumu artmakta, yogunlagsma artmakta ve sinterleme
daha hizli olmaktadir. Sivi fazin olusturdugu kilcal ¢ekim kuvvetleri sayesinde
partikiiller birbirlerini ¢ekmekte ve herhangi bir basing olmaksizin hizli bir yogunlagma
meydana gelmektedir. Olusan sivi faz, partikiiller arasindaki siirtiinmeyi azaltarak
yeniden diizenlenmeyi hizlandirmaktadir. Pargaciklar arasi1 baglanmaya, mukavemet,
stineklik, iletkenlik, manyetik gecirgenlik ve korozyon direnci gibi, gdzenek yapisinda
ve parca Ozelliklerinde meydana gelen onemli degisiklikler eslik eder. Sivi faz
sinterlemesinin temel asamalar1 ve mikroyap1 degisimleri Sekil 2.7°de sematik olarak

verilmistir (Ozgiin 2007).

Sinterlemenin ilk asamasinda, toz karisimlari sivinin olustugu sicakliklara kadar
1sitilmakta, stvinin olusumu ile sivinin kati pargaciklar iizerinde ortaya koydugu kuvvete
bagl olarak hizli bir sekilde baslangic yogunlasmasi olmaktadir. Ikinci asamada, sivi
faz parcaciklarin arasint doldurur. Sistem ylizey enerjisi en diisiik duruma indirilmeye
calisilirken, gozenekler giderilir. Yeniden diizenleme boyunca mikroyapi, kilcal
hareketler dogrultusunda viskoz bir kati olarak davranir. Bu asamada sinterleme
etkinligini etkileyen ana faktdr islatmadir. Uciincii asamada, olusan sivi faz kati

parcaciklar i¢inde yayinarak kati icinde ¢okelir. Son asamada gozenekler tamamiyla sivi
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fazla dolmustur ve tam yogunluk islemi tamamlanmistir. G6zeneklerin giderilmesi,
sinterlenen malzemenin viskozitesi ile ters orantili artmakta ve yogunlagsma hizi siirekli

olarak azalmaktadir.

Ilaveler

Yeniden

Cokelme ve

‘ Yeniden Cokelme
Son yogunlasma

Sekil 2.7. Siv1 faz sinterlemesinde mikro yapisal degisimler.

Gegici siv1 faz sinterlemesi

Siv1 faz sinterlemesinin iki farkli alternatifinden biri gecici sivi faz sinterlemesidir.
Yiiksek erime sicakligina sahip kat1 faz ¢éziinme oraninin yiiksek oldugu durumlarda
gecerli olan bu mekanizmada preslenmis malzeme sinterleme sicakligina ¢ikartilirken
siv1 faz olusur ve olusan sivi faz, i¢ yayinmayla kati eriyige gecerek yok olur. Malzeme
sinterleme sicakliginda bekletilirken siirecin sonunda olusan homojen bir kati eriyik

veya iki veya daha fazla kat1 fazdan olusan heterojen bir alagim olabilir (Ozgiin 2007).
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2.3. Sinterleme esnasindaki yayinma (Difiizyon)

Kat1 igerisindeki atomlarin hareketi yiiksek konsantrasyon bdlgelerinden diisiik
konsantrasyon bolgelerine dogrudur. Atomlarin bdyle bir hareket yapabilmesi i¢in yani
yerinden uzaklasabilmesi i¢in enerjiye ihtiya¢lari vardir ki buna aktivasyon enerjisi
denir. Diflizyon mekanizmas: biiylik 6l¢iide noktasal kusurlarin varligi ile olusur.
Sicaklik yiikseldik¢e atomlarin 1sil titresimleri artar ve bir kismi i¢inde bulundugu
yapidan bir diger konuma atlayarak yer degistirir. Atomsal yaymim veya difiizyon
denen bu olayda 6nce atomun g¢evresi ile baglar1 kopar, sonra atomlar aras1 bosluklardan
gecer ve yeni konumda tekrar ¢evresi ile bag kurar (Sekil 2.8). Ayni cins atomlarin
konumlarim1 degistirmesiyle ortaya ¢ikan yayinmaya kendi kendine ya da 6z diflizyon
denir (saf malzeme igerisindeki atomlarin hareketi s6z konusudur). Yaklasik esit captaki

yabanc1 atomlarin diflizyonuna da yabanci atom difiizyonu denir.

f 35 e amatan | ~O- 8O- ORH-O-0
\ [ Yer alan Difuzyon mekanizmalari O@” s O @)

f\ X
1. Direkt yer degistirme 0.0 O Q O
2. Cevrimli yerdegistirme ( fb
3. Bosluk difuzyonu f\ O

4. Arayer difiizyon O Q
5. Arayerimsi difuzyon Q O \ ( )
O_C

Enerji

- 6. Tirmanmali diftizyon O O
/ \ Arayer O ( O QO
o ,_ eNe bOOO@ 00O

Sekil 2.8. Aktivasyon enerjisi ve malzemede atom yaymimi.

I. Fick kanunu (Yaymm akis hizi), difiizyonun zamana bagli olmadigini, itici
kuvvetin konsantrasyon dagilimi oldugunu sdyler. Konsantrasyon dagilimi olmadiginda
diflizyon olmaz. Konsantrasyon dagilimi sabittir (kararli yaymma). Kararli yayinma i¢in
metal atomlarinin difiizyonu Seki 2.9(a), konsantrasyonunun mesafeye gore degisimi
Sekil 2.9(b)’de, konsantrasyonunun degisim hizimi gosteren grafik Seki 2.9(c)’de

gosterilmistir.
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Sekil 2.9. (a) Cu ve Ag metallerinin sinterleme esnasindaki yaymma durumlari, (b) Kararl
yayinma i¢in metal atomlarinin konsantrasyon-mesafe degisim grafigi, (c) Kararli yaymma igin
metal atomlarinin konsantrasyon-mesafe degisim hizi.

Konsantrasyon gradyenti ile difiizyon yoluyla nakil olan malzeme miktar1 arasindaki
iliski;

J=dM /Adt=—DZ—C

X (2.1)

Yayinma akisinin (J)’nin birimi, bir metre kareden bir saniyede yayman atomun
agirhkea ya da sayica miktanidir (kg/m?s veya atom/m?s veya mol/cm?s). J,
konsantrasyon gradyentiyle orantili olmasi nedeniyle tek bir (X) dogrultudaki kararl
yayinma matematiksel olarak nispeten basit bir sekilde ifade edilir. Buradaki D oranti
sabiti yaymma katsayisi olarak adlandirilir ve m?/s seklinde ifade edilir. D’nin
biiyiikliigii, yayman atomlarin hizinin bir gostergesidir. Bu katsay1 sabit olmayip gerek
yayinan (¢0zlicii metal) gerekse matris (¢6zlinen metal) atomlarina gore degismektedir.

Yayimma katsayisinin sicaklikla olan iligkisi;

D=D, exp(—&J
RT 2.2)
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denklemiyle verilir. Burada Do sicakliktan bagimsiz bir malzeme sabiti (m?/s), Qy
yaymma i¢in aktivasyon enerjisi, R gaz sabiti (8,31 J/mol K veya 6,82x107° eV/atomK),
T (K) mutlak sicakliktir. Aktivasyon enerjisi bir mol atomun yayinma hareketi
yapabilmesi i¢in gerekli enerji olarak diisiiniilebilir. Aktivasyon enerjisinin biiylk

olmasi, yaymma katsayisinin nispeten kii¢iik olmast sonucunu dogurur.

A, yaymmanin gerceklestigi kesit alanini, t yayinma siiresini, Bu denklemdeki eksi
isareti, yayinma yoniindeki konsantrasyonun azaldigini isaret eder. Bu (2.1) esitligi

birinci Fick kanunu olarak adlandirilir. Konsantrasyon gradyenti;

dC AC C,-C
SN R B (2.3)
dx Ax  X,-X;

Il. Fick kanunu (zaman etkisi), metallerde difiizyon olaylarinin ¢dziimiinde 1. Fick
kanunu yetersiz kalmistir. Bu nedenle 2. Fick kanunu ortaya ¢ikmistir. Clinkli gercek

hallerde konsantrasyon dagilimi zamanin bir fonksiyonudur. Akis ve dagilim zamanla

degiskenlik arz eder (Sekil 2.10).

Fick’in ikinci kanunu olarak bilinen asagidaki kismi diferansiyel denklem kullanilir.

N

ot X OX (2 . 4)

Denklemin bu sekli D’nin konsantrasyonla degismesini hesaba katar. Bununla birlikte
uygulanmasi hayli zor olup bu nedenle D’yi sabit farz etmek suretiyle bir

basitlestirmeye gidilir. Boylece denklem;

~-p— (2.5)
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olur. Bu Il. Fick kanunu’nun anlami, zamanin fonksiyonu olarak konsantrasyon

degismesinin, X’ler yoniinde konsantrasyon degisme hiziyla orantili oldugudur.

t2 >0
t1=0

£ Konsantrasyon

Sekil 2.10. Kararsiz yaymmma i¢in metal atomlarinin konsantrasyon-mesafe degisim
grafigi (Cs: Yiizey konsantrasyonu ve Co: Hacim konsantrasyonu).

Alagim yapi igerisinde yayinmayi sinterleme esnasinda etkileyen faktorler;

Sicaklik ve difiizyon katsayisi (D)
Difiizyon tipi; hacim, tane sinirlar, yiizey diflizyonu

Siire

Y V V V

Mikroyapi (¢ok kristallerde tane sinirinin fazla olmasi nedeniyle tek kristallere gore
difiizyon daha hizlidir).
» Atomlar aras1 bagin tiirii ve kafes yapisi

» Do ve aktivasyon enerjisi (ikisi de her ¢ozen ve ¢oziinen igin farklilik arzeder)
Alasim elementlerinin konsantrasyonu ve diflizyonun hizli oldugu durumlar;

» Acik kristal yapilarda (atom yogunlugu diisiik kristallerde, siki paket yapilarda
yavastir)

» Van der Waals bagli malzemelerde

» Yayinan atomun ¢api kiiciikse

» Katyonlarda
>

Diisiik yogunluklu malzemelerde
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2.4. Atomlarin elektron dizilisi

Aufbau Kkurah: Cok elektronlu sistemlerde elektron dizilisinde temel prensip,
elektronlarin diisiik enerjili orbitallerden yiiksek enerjililere dogru yerlesmesidir. Buna
gore, diisiik enerjili orbitaller dolmadan daha yiiksek enerjili orbitale elektron
yerlesemez, enerji siralamasini belirlemek ic¢in (n + 1) sirasi takip edilir. Buna gore
elektron dizilis sirast: 1s 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p 5s 4d 6s 4f 5d 6p 7s 5f 6d 7s seklinde
yapilmalidir (Sekil 2.11).

2 33 32
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Sekil 2.11. Enerji diizeylerine elektron dizilis sirasi.

Madelung prensibi, bu prensibe gore bir elektronun n, I, mi, ms gibi dort kuantum
sayist ile tanmimlanip, kiiclik numarali atomlarda enerji sadece n’ye bagl iken cok
elektronlu atomlarda enerji n ile birlikte I’ye de bagimlidir. Zaman zaman bu prensip
Pauli prensibinin saglanmasi i¢in ihlal edilebilir. Bu prensibe gore elektronlarin

bulundugu orbital enerjileri esitlik 2.6’daki gibi orantil1 bir sekilde verilir.

(2.6)

Bu prensibe gore iki kural diistiniliir,
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»  Orbitallerin enerjileri (n+1) degerinin artmasiyla yiikselir. Bu durum esitlik (2.6) ile
olusturulmustur.

» (n+]) degerinin esit olmas1 halinde bas kuantum sayis1 (n) biiyiik olan altkabugun
enerjisi daha biiyiiktiir. Bunun igin elektronlar orbitallere yerlesirken 6nce (n+l) degeri
kiigiik olan orbitali tercih ederler.

» Aufbau ve Madelung prensibi birlestirilerek her iki prensibe birden enerjinin
minimumlugu ilkesi denilebilir. Enerjinin minimumlugu ilkesi baz1 durumlarda Pauli

prensibinin saglanmasi i¢in ihlal edilebilir.

Pauli ilkesi, her orbital zit spinlere sahip en fazla 2 elektron bulundurabilir. Atom
icerisindeki iki elektronun tiim kuantum sayilari ayni olamaz. Pauli ilkesine gore, bir
atomun herhangi iki elektronunun dort kuantum sayisi da birbirine esit olamaz. Yani, bir
atomun iki elektronu da ayni n, | ve mi degerlerine sahip olsalar bile ms degerleri
mutlaka farkli olacaktir. Ayni1 orbitali sadece iki elektronun isgal edebilecegi ve bu
elektronlarin da zit yonlii spinlerde olmasi zorunlulugudur. Bu prensip ihlal edilemez.
Spinlenmis elektronlar, elektronlarin birbirini ¢ekmesini saglayan manyetik alan tretir

ve ¢ekme yiiklerdeki gibi itmeyi dengeler.

Hund kurah, alt kabuktaki elektronlarin spinleri maksimum olacak sekilde
yerlesmelidirler. Bu kural bir atomda enerji seviyelerinin |, s ve j kuantum sayilarina

bagli olarak nasil degistigini spektroskopik bir bakisla agiklar.

Kiiresel simetri, bu kurallar neticesinde elektronlar orbitalleri doldururken baz: istisnai
durumlar ortaya ¢ikar. Ornegin 20Cu 3d gecis metali [Kr]4s'3d'® elektron
konfigiirasyonuna sahiptir. Bu elektron diziliminde goriilecegi lizere s orbitalinde
olmasi1 gereken elektron d orbitaline gegmis ve S orbitalinde ¢iftlenmemis bir tane, d
orbitallerinin herbirinde iki tane olmak sart1 ile 10 tane c¢iftlenmis elektron
bulunmaktadir. Iste bu durumdaki atom kiiresel simetrik davranig gdstermistir. Yani
kiiresel simetri bir atomun elektron yerlesimindeki en son orbitalinin tam dolu ya da
yar1 dolu olmasi durumudur. Bir atomun degerlik orbitalleri s, p3, d°, f’ bigiminde yari

dolu ya da s?, p° d*¥, f biciminde tam dolu bitiyorsa atom kiiresel simetrik yiik
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dagilimina sahiptir. Ayrica, ayn1 bag kuantum sayisina sahip ayni cins orbitallerde esit
sayida elektron bulunmasi da atoma simetrik yiik dagilimi saglar. Kiiresel simetri
gosteren atomlarda elektronlar ¢ekirdek tarafindan simetrik ¢ekilirler. Kiiresel simetriye
sahip olan atomlardan elektron koparmak daha giictiir. Bu nedenle kiiresel simetriye
sahip atomlarin iyonlasma enerjileri daha biiyiiktiir. Ornek olarak, orbitallerindeki
elektronlar yer degistirerek kiiresel simetrik yiik dagilimina sahip 24Cr, 29Cu, 42Mo,

47AQ, 64Gd ve 79Au elementlerinin atomlar: verilebilir.

2.5. Karakteristik X-1sinlar1 ve Spektroskopik Gegisler

Atomdan herhangi bir yolla elektron sokiilirse veya daha iist enerji seviyelerine
cikarilirsa atom uyarilmis olur. Sokiilen elektronun yerine ¢ok kisa bir zaman igerisinde
(108-10%) iist tabakalardan bir elektron gecisi olur. Cekirdekten daha uzaktaki
orbitallerde bulunan elektronlar daha biiylik enerjiye sahiptirler. Bu ylizden iist
yoriingeden alt yoriingeye gecen bir elektron, aradaki enerji farkini elektromanyetik
dalga yani X-isin1 olarak verir. Bir atomun i¢ kabugundaki bosluk olusumunun {ist
kabuk elektronu ile doldurulmasi sonucu serbestlesen enerji her zaman karakteristik X-
15101 emisyonu olarak ortaya ¢ikmaz. Bu enerji dis kabuktan bir elektrona verilerek onun

Auger elektronu olarak emite edilmesinide saglayabilir.

Karakteristik X-isinlar1 atomik enerji seviyeleri arasi gegislerden kaynaklanir. Bu
isinlarin enerjileri atomik enerji seviyelerine baglidir. Bir elektron enerji seviyesi Ei’den
enerji seviyesi Ej olan yoriingeye gecerse enerji degeri Ex-sm= Ei-Ej olan X-1sin1 fotonu
yayar. Bu yayilan X-1s1n1 fotonlar1 o elementin karakteristigidir. Sekil 2.12 K, L, M, N,..
gibi isimler verilmis cesitli atomik seviyeleri gostermektedir. Her bir seviye alt
seviyelere ayrilmistir. Karakteristik X-1sinlar1 bu kabuklar arasi gegislerden olusur. Dis
kabuklardan K kabuguna gegislerde K X-1s1n1 dogar ve benzeri K kabugunda bir bosluk

olusursa ve elektron L3 kabugundan buray1 doldurmak igin gelirse K, X-isin1 olusur.

Bu 1s1nin enerjisi Ex-gm=Ex-Ey tiir.
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Spektroskopik gegisler, Pauli prensibine gore, atomdan bir elektron koparilmasi ile
meydana gelen bosluk elektronlar tarafindan rastgele doldurulamaz. Bu gegisler belirli
kurallara gore olmaktadir. Bu kurallara se¢im kurallar1 adi verilir. Se¢im kurallar
yoluyla bir gegisin izinli mi yoksa yasakli m1 oldugu belirlenebilir. Yasakli gegisler hig
gecis olmayacagl anlamina gelmez ve bunlar izinli gegislere kiyasla ihmal edilebilecek
ve hatta bir¢cok spektrometrik calismada Olglilemeyecek kadar azdirlar. Segim
kurallarinda paritede dikkate alinir. Parite dalga fonksiyonunun orijine gore simetri
Ozelligini belirler ve spin gibi atom ve molekiilii tanimlayan bir 6zelliktir. y(x,y,z) dalga

fonksiyonu,

v(Xx,y,z) = y(-X,-Y,-2) ise ¢ift pariteli, y(x,y,z) = -y(-X,-y,-2) ise tek paritelidir. Elektrik
dipol gegisler i¢in mEL=(-1)' ve manyetik dipol gegisler i¢in mm,L)=(-1)"*! kural

uygulanir. Spektroskobik gegisler i¢in segim kurallart:

» Elektrik dipol secim kurallan (E1); a) An>1, b) Al=%1, ¢) Aj=0 veya +1 ve d)
Parite degisir.

» Elektrik kuadropol secim kurallar (E2); a) An#0, b) Al=0 veya +2, c) Aj=0
, £1veya 12 ve d) Parite degismez.

» Manyetik dipol secim kurallar1 (My); a) An#0, b) Al=0, ¢) Aj=0 veya +1 ve d)

Parite degismez.

An=0 sartinda olan gegisler (Isimali ve Isimasiz Coster-Kroning gegisleri)’de az
ihtimalli olsada mevcuttur. Asagida X-1s1m1 diyagram ¢izgileri, bosluklar kabuklardaki
elektronlar tarafindan dolduruldugunda yayimlanan fotonlar Siegbahn ve International
Union of Applied and Pure Chemistry (IUAPC) gosterimlerine gore Cizelge 2.2’de
gosterilmistir (Jerkins et al. 1991).
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Cizelge 2.2. X-ism1 diyagram ¢izgilerinin eski (Siegbahn) ve yeni (IUPAC)
gosterimleri.

Siegbahn IUPAC | Siegbahn TUPAC | Siegbahn [UPAC | Siegbahn IUPAC
Kai K-Ls Lo Ls-Ms | Ln L>-N4 | Maa Ms-N7
K K-L2 [77) L3-Ma | Ly Li-N2 | M2 Ms-Ne
KA K-Ms | LA L2-Ma | Lys Li-N3 | Mg Ma-Ne
KBz K-N3 L2 Ls-Ns | Ly Li-Oz | My Ms-Ns
KBz~ K-N2 L3 Li-Ms | Lya Li-O2 | M& Ms-Ns
Kfs K-M2 | Lps Li-M2 | Lys L>-N1 | M& Ma-N2
K s K-Ns LS5 L3-Oa5 | Lys L2-O4
K s~ K-Na | LG La-N1 | Lys L2-O1
K5 K-Ms | Lgr Ls-O1 | Lys L2-Ne
K5~ K-Ms | L Li-Ms | Ly L2-M1

Lo Li-Ms | LA L3-M1

Lfis L3-N4

L7 L2-Ms

2.6. Atom ve Molekiil ici Baglar

Atomlar bir araya geldiklerinde birbirleriyle farkli sekillerde etkilesirler. iki atom
birbirine belli bir mesafede yaklastirildiginda kovalent veya iyonik bag olusabilir ya da
higbir bag olusmaz. Bu etkilesimin dogas1 atomlarin sahip oldugu elektron sayisi ile
belirlenir. Atomlar birbirlerine en dis yoriingelerindeki elektronlar vasitasiyla baglanir.
Her atom en dig ydriingesini tamamen elektronla doldurarak minimum enerji diizeyine
ulagsmaya calisir. Bu da atomlarin birbirleriyle bag yapmalarini saglar. Baglara

gecmeden Once birkag kavramdan bahsedecek olursak;

Iyonlasma enerjisi, izole edilmis bir atomdan bir elektron uzaklastirmak igin gerekli
olan minimum enerjidir. Bu kosullarda 6l¢iilen enerji miktar1 birinci iyonlagsma enerjisi
(12) olarak tanimlanir. Iyonlasma enerjisinin biiyiikliigii atomdaki elektronun ne kadar
sik1 tutuldugunun bir Slgiisiidiir. Iyonlasma enerjisi yiiksek ise elektronu atomdan
uzaklagtirmak son derece zordur. Bir elementin +1 yiiklii iyonundan bir elektronun
uzaklastirilmasi i¢in gerekli enerji ise ikinci iyonlagsma enerjisi (I2) olarak tanimlanir.
Iyonlasma enerjileri atomun ¢izgi spektrumundan elde edilebilir. Genel olarak

iyonlagsma enerjisi bir periyot boyunca soldan saga dogru ve bir grup i¢in asagidan
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yukart dogru artar yani elektronlarin atomdan uzaklastirilmasi zorlasir. Genellikle

metaller diisiik iyonlasma enerjilerine, ametaller yiliksek iyonlagma enerjilerine sahiptir.

Elektron ilgisi, temel halde izole edilmis bir atoma bir elektron katilmasi islemi ile
ilgili olan enerji degisimine birinci elektron ilgisi denir. Elektron ilgisinin degerinin
pozitif olmasi da, negatif iyonun ¢ok kararli oldugunu, yani atomun elektronu almaya
kars1 ¢ok istekli oldugunu belirtir. Bir periyot boyunca soldan saga dogru elektron
ilgisinin arttig1 goriilmektedir. Grup igerisinde elektron ilgilerinin degisimi genellikle
kiiciiktiir. 7A grubu elementleri, en yliksek elektron ilgisine, alkali metaller diisiik
elektron ilgisine sahiptir. Ciinkii halojen atomu bir elektron kazandiginda hemen

sagindaki soygazin kararli elektron dagilimina sahip olur.

Elektronegatiflik, bir atomun kimyasal bag olusturdugunda elektronlari gekme
yetenegine denir. Elektron alma istegi ile iligkilidir. Elektronegatifligi en biiyiik grup 7A
grubudur. Elektronegatifligi en yiiksek olan atom 7A grubunun ilk {iyesi olan Flor
elementidir. Elektronegatiflik periyodik cetvelde iki farkli sekilde degisir. Periyodik
cetvelde bir peryotta soldan saga dogru gidildik¢e ve ayni grup i¢inde asagidan yukariya

dogru elektronegatiflik artar.

Atomlar daha diisiik enerjili duruma gegmek i¢in bag yapmaya meyillidirler. Atomlarin
tek baslarina dururken sahip olduklar1 enerji kompozit olugtururken ki enerjilerinden 40
kJ kadar fazla ise atomlar kimyasal bag olusturabilir. Boylelikle atomlarin elektron
diizenleri degismis olur. Iki atom bir araya geldiginde birbirlerine itme veya g¢ekme
kuvveti uygularlar. Atomlar aras1 mesafe yaklasik 0,3 nm degerinde oldugunda birbirine
yaklagma durumu icin itme, birbirinden uzaklasma durumu ic¢in c¢ekme kuvveti

uygularlar (Sekil 2.13).
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Sekil 2.13. NaCl molekiilii i¢in net potansiyel enerjinin mesafeyle degisimi.

Sonsuz uzaklikta bulunan atomlarin birbirlerine karsi ¢ekme ve itme gibi bir etkisi
olmadigindan potansiyel enerji sifirdir (Sekil 2.13’deki 1 durumu). Herhangi bir etki ile
bu atomlar birbirlerine yaklastirilirsa, bu iki atom arasinda bir ¢ekme etkisi meydana
gelecek ve kinetik enerji artarken potansiyel enerji azalacaktir (Sekil 2.13’deki 2 ve 3
durumu). Aralarindaki mesafe azaldikga, bu sefer itme kuvveti olusacaktir (Sekil
2.13deki 4 durumu). Oyle bir an gelir ki artik itme ve ¢ekme kuvvetleri birbirlerine esit
yani bileske kuvvet sifir oldugunda atomlar denge haline gelir. Iste atomlarin denge
halinde oldugu mesafeye atomlar arasi denge mesafesi denir. Atomlar denge haline
geldiklerinde aralarinda gesitli baglar olustururlar. Cekme, kKimyasal ilginin fiziksel
anlamu olup, kinetik enerji ile ilgilidir. Itme ise kisa mesafelerde kendini gosterir ve

atomlar aras1 denge mesafesinin olusmasini saglar.
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2.6.1. Iyonik bag

Iyonik bag molekiil i¢i bir bag tiiriidiir ve temelinde, zit elektrik yiikiine sahip iyonlar
arasindaki elektrostatik ¢cekim kuvveti yatmaktadir. Bu bagin dogasini anlamak i¢in iki
element diisiinelim. Birinin en dis yoriingesinde bir elektron (Na), digerinin de yedi
elektron olsun (Cl). Na atomu en dis yoriingesindeki tek elektronu, Cl atomuna verir ve
her iki atom da en dis yoriingesinde sekiz elektrona sahip olur. Boylece her iki element

de soygaz niteligi kazanarak kararli duruma geger (Sekil 2.13).

Bu paylasim sonrasinda sodyum bir elektronunu kaybettigi icin +1 elektrik yiikii
kazanirken, klor da aldig1 fazladan elektron sebebiyle -1 elektrik yiikiine sahip olur.
Boylece her ikisi de notr yiiklii birer atom olmaktan ¢ikarak zit elektrik yiiklerine sahip
iyonlara doniisiirler. Farkli elektrik yiikiine sahip iki iyon arasindaki elektrostatik
¢ekimden kaynaklanan bu tiir etkilesimlere iyonik bag denir. Bilesikteki atomlarin
kovalent ya da iyonik bag ile baglanmasi atomlarin elektronegatifliklerine baglhdir.
Elektronegatiflikleri arasindaki fark 1,7’den biiylik olan atomlar arasindaki baglar
iyoniklik gosterir. Bu fark biiyiidiikce 1yonik 6zellik artar. Yani elektronegatifligi diisiik
olan atomlarla elektronegatifligi en yiiksek olan atomlar arasindaki baglar en kuvvetli
iyonikligi gosterir. Ornegin Na elektronegatifligi ile F elektronegatifligi arasindaki fark
1,7’den biiylktir ve NaF molekiiliindeki bag kuvvetli iyonik 6zellige sahiptir. Modern
diisiinceye gore, ideal iyonik bagin (%100 iyonik 6zellik) olugsmast s6z konusu degildir.
Ciinkii mikro tanecik olan elektronlar dalga 6zelligine sahip oldugundan elektronun,

elektronegatifligi kii¢iik olan atom yaninda bulunma ihtimali azda olsa vardir.

Bir bagm iyonik karakterde olmasini atomlarin elektronegatiflik farklarinin yanisira
bircok faktor degistirebilir. Atomlarin birbirine yakin hareket ettirilmesi bunlardan
birisidir. Eger atomlar birbirlerine yakin olacak sekilde hareket ederlerse bu durum
kovalent bag karakterini artirabilir ve bag olusturmak i¢in kullanilan orbitallerin
hibridizasyonunu degistirebilir. Ayrica, bir atomun etrafindaki cevre ona bagli olan
atomlarin bag Ozelliklerini de etkileyebilir. Kovalent ve iyonik bag yapma egilimini

belirlemek zordur. Birgok kati her iki bagi da yapabilirler. Genellikle dig yoriingeleri
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hemen hemen dolu olan elementlerin bilesikleri iyonik, yar1 yariya dolu olanlar ise
kovalent bag yapma egilimindedirler. Hz’de bag tam kovalent, NaCl’de ise tam
iyoniktir. Pek ¢cok molekiilde atomlar elektronlarini farkli oranlarda paylastiklarindan,

ara tipte bir bag olusur.

2.6.2. Kovalent bag

Kovalent bag, iki elementin iyonik bagda oldugu gibi tek bir elektron degil de, bir ya da
birkag ¢ift elektron (spini ¢iftlenmemis) paylagsmasiyla olur. Benzer elektronegatiflige
sahip elementler arasinda gergeklesir. Atomlar arasindaki elektronegativite farki
diistiktiir. Bu fark arttikca iyonik 6zellik artar. Kovalent bag, bagi olusturan atomlarin
ayni olup olmadiklarina gore Apolar (genelde ayni cins atomlar arasinda) ve Polar
(farkl1 cins atomlar arasinda) olmak iizere ikiye ayrilir. Ornegin iki oksijen atomu
kovalent bag olusturacak sekilde biraraya geldiginde, her ikisinin de en dis
yoriingelerinde sahip olduklart alt1 elektronun yaninda digerinden gelecek iki elektronun
da bulunabilme olasiligi dogar. Elektronlar iki oksijen atomunun etrafinda hareket
halindeyken birka¢ fotograf ¢ekip elektronlarin konumlarina bakma gibi bir sansimiz
olsa, bir oksijen atomunun gevresinde sekiz elektron varken digerinde dort elektron
bulundugu, ya da bir bagka fotografta her ikisinde de altisar elektronun bulundugu
stirekli degisim halindeki farkli diizenleri gorebilirdik. Her ne kadar ufak bir an
diliminde bir atomun ¢evresinde tam olarak sekiz elektron bulunsa da bir ya da birkag
cift elektronla bu olasiligin dogmus olmast kovalent bagin kuruldugu anlamina

gelmektedir.

2.6.3. Metalik bag

Metallerin iyonlasma enerjileri ve elektronegatiflikleri oldukca diigiiktiir. Dolayisiyla
atomlarin en dis elektronlar1 atoma gevsek baglidir. Bir atomun en dig yoriingesinde ii¢
veya daha az sayida elektron bulunuyorsa ve iyonlasma enerjisi de diisiikse, diger
atomlarla bir ya da birkag ¢ift elektron paylasarak soygaz niteligi kazanmasi, yani en dis

yoriingesine sekiz elektron alabilmesi miimkiin degildir. Ciinkii sekiz elektrona
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ulasabilmesi i¢in ¢ok atomla bag kurmasi gerekir ve o kadar ¢ok sayida atomu ¢evresine
sigdiramaz. Bu durumda atomlar biraraya geldiklerinde sahip olduklar1 biitiin dis
yoriinge elektronlarini ortak bir elektron bulutuna birakarak soygaz niteligi kazanmaya
caligirlar. Bu elektron bulutuna gegen elektronlar artik herhangi bir atoma ait olmaktan
¢ikip, ayni anda biitiin atomlara ait olan ve biitlin atomlar1 saran bir bulutun pargasi
konumuna geger. Orgii i¢inde hareket eden ve kristalin biitiiniine ait olan elektron

bulutu ile pozitif iyonlar arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvveti metalik bagi olusturur.

Atomlarin valens elektronlar1 ne kadar az ise, bu elektronlarin serbest kalma ihtimali o
kadar fazladir, dolayistyla elektriksel ve 1s1l iletkenlik artar. Mekaniksel islenebilirlikleri
de daha kolaydir. Elektronlarin serbestge hareket edebildigi bu bag tiirii kovalent ve
iyonik baga kiyasla daha zayif bir etkilesim ortaya ¢ikmasina neden olurken, metalik
malzemelerin diger malzemelere kiyasla daha kolay sekil kazanabilmelerine de olanak
saglar. Valens elektron sayis1 arttikca kovalent bag yapma ihtimali ve g¢ekirdek yiikii
artar. Bu nedenle valens elektron sayis1 yiiksek olan Fe, Ni, W ve Ti gibi elementlerin
atomlarinin yaptiklar1 metalik baglanmalar sonucunda bu metallerin erime dereceleri
ylksek olmaktadir, yani kismen kovalent 6zellik gostererek yonlenmeleri s6z konusu

olabilmektedir.

2.6.3.a. Bant kurami

Bant kurami, baglanma seklini tiim kristalin her tarafin1 kapsayan molekiiler orbital
cinsinden agiklar. Sekil 2.14(a)’da molekiil orbital sekilleri goziikkmektedir. Lityum

kristalini ele alalim;

Li2 molekiiliinde, bir Li atomunun 2s orbitali diger Li atomunun 2S orbitaliyle iist iiste
gelerek o»sve o»s” molekiil orbitalleri olusur. Liz molekiiliiniin temel halinde sadece ovs
molekiiler orbitali doludur. iki atomik orbital birlesince biri bos olan iki molekiil orbital
olusmasina neden olur. Iki ayr1 Li atomunun 2s orbitalleri ayn1 enerjiye sahiptir fakat bir
araya geldiklerinde es enerjili olma durumu ortadan kalkar. o»s ve o»s° molekiil

orbitalleri olusur (Sekil 2.14(b)). Eger dort tane Li kristal diizeni olusturmak i¢in bir
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araya gelirse, atomlarin 2S orbitallerinin {ist liste gelmesiyle biitiin yapiya yayilan
delokalize olmus 4 tane molekiiler orbital olusur. Bu delokalize olmus molekiiler
orbitalleri, iki atomlu molekiillerdeki gibi bag ve antibag orbitalleri olarak
siniflandirmak yerine enerji diizeyleri demek daha dogru olacaktir. N sayida Li atomu
bir kristal i¢inde bir araya getirilirse, N tane enerji diizeyi birbirine ¢ok yakin
olacagindan enerji diizeyleri bir bant olusturur. Diisiik sicakliklarda bile elektronlar bir
bant icinde bir diizeyden diger diizeye gecmek i¢in yeterli enerjiye sahiptirler. Bu
banttaki serbest elektronlar Fermi-Dirac enerji dagilimina sahip olurlar ve 0 K de
kinetik enerjileri 0’dan bir maksimum Fermi enerjisine kadar (ef) degerler alirlar (Sekil
2.14(c)). 0 K’nin iistiindeki sicakliklarda enerjileri &f’nin altinda olan elektronlar daha
yiiksek durumlara gidebilirler. Bu durumda &f, doluluk sansi yiizde 50 olan bir diizeyi
temsil eder. Bir fermiyon olasiligimi belirten Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu esitlik
2.7’deki gibi verilir.

1
fp(€) =———
ro (&) ek g 2.7)

Bu esitlikteki & fermi enerjisidir. Fermi enerjisi, 0 K de dolu olan en yiiksek enerji
diizeyi olarak tanimlanir ve sistemin doluluk oranimi tanimlamada bir sinir degerdir
denilebilir. Ornegin, esitlik (2.7)’deki ifadeye gore 0 K de metallerde & nin altindaki
enerji diizeylerinin doluluk yiizdesi 1, iistiindekilerin ise sifirdir. Yani, éF’nin tistiindeki
enerji diizeyleri tamamen bostur. Ancak, metalin sicakligi artirildiginda fro(€) dagilim
fonksiyonunun degeri azalir ve éF’nin altindaki enerji diizeylerinde bulunan elektronlar
daha yiiksek enerji durumlarina gidebilirler. Bu durumda &r doluluk sanst %50 olan bir
enerji diizeyini temsil eder (Onengiit 2008). Metallerde V hacminde bulunan

elektronlarin durumlarinin sayisi (DOS=density of state) esitlik (2.8)’deki gibi verilir.

32
8\/§7er \/2 de

de =
g(e)de o 28)

Buna gore bir metalin fermi enerjisi asagidaki gibi ¢ikarilabilir;
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h? (3N \?°
B

2m\ 82V (2.11)

&F enerjisi yukaridaki gibi tiiretilerek esitlik 2.11°deki gibi verilir. Bu esitlikte m;
elektronun kiitlesi= 9,11x103 kg, h; Planck sabiti= 6,63x103* J.s; N/V ise valens
elektronlarinin (serbest elektronlarin) birim hacimdeki popiilasyonu (DOS)’dur. Esitlik
2.11°e gore bu tez c¢alismasinda kullanilan Cr, Cu, Mo ve Ag metallerinin fermi
enerjileri hesaplanmis; Cr i¢in 6,967 eV, Cu i¢in 7,05 eV, Mo igin 5,874 eV ve Ag igin
5,510 eV bulunmustur.
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©) Degerlik Bandi

Sekil 2.14. (a) Orbitallerin bag yapma sekilleri, (b) iki atomlu molekiil i¢in molekiil
orbital yapilari, (c) Li atomlar1 i¢in bant diyagram.

Bir bandin her diizeyinde ters spinli iki elektron ve N atomla birlikte N tane enerji
diizeyi vardir ve bu bant 2N tane elektrona sahiptir. N tane Li atomunda N elektron
oldugundan bant yar1 yariya dolar. Ayrica Li’nin 2p orbitallerinden olusan bandida
diisinmeliyiz. 2p orbitallerinin enerjisi 2s orbitalinin enerjisinden fazladir. Bu nedenle,
2p orbitallerinden tiiretilen bant 2s orbitallerinden olusan bandin bir kismi ile ¢akisir.
Cekirdekler aras1 denge mesafeside diisiiniildiigiinde 2 bant bir bant olusturmus gibi
diistintilebilir. Her atom ii¢ tane 2p ve bir tane de 2s orbitali ile katilimda
bulundugundan N atom 4N tane enerji diizeyi icerecek ve 8N tane elektron alabilecek

kapasitede olacaktir. Fakat bandin sadece 1/8’i doludur. Eger boyle olmasayd: Be (152
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2s?) degerlik banti dolu oldugundan Be elektrigi iletemezdi. Fakat 2s ve 2p
orbitallerinin st Uste gelmesiyle olusan bandin sadece 1/4’ii dolu oldugundan Be
metalik Dbir iletkendir. Bu nedenle degerlik elektronlari kristaldeki tiim atomlar
tarafindan ¢ekildikleri i¢in oldukca hareketlidirler. Kismen dolu olan degerlik bandi
dolmamis iletim bandiyla ¢akisir. Bir elektron bant i¢inde yiiksek diizeylere gitmek icin
cok az bir enerji almasi yeterlidir. Boylece bir metalin degerlik elektronlar1 genis bir
dalga boyu araliginda 15181 absorbe ederek yiiksek diizeylere kolayca gecer ve tekrar
diisiik enerjili diizeylere gecerlerken 1s1k yayarlar. Metaller bu yiizden parlak goriintir.
Bu serbest hareket eden elektronlar metallerin yiiksek diizeyde 1siy1 ve elektrigi
iletmesinin nedenini aciklar. Ayrica bu durum metallerin 1s1 sigas1 durumunu net bir

sekilde aciklamaktadir.

3d ve 4d gecis metalleri iginde yukarida yazilan durumlari disiindiigiimiizde 3d gegis
metalleri i¢in 3d ve 4s enerji diizeylerinin i¢ ige gegerek siirekli bir enerji bandi
olustudugunu diistinebiliriz. 4d ge¢is metallerinden iki atomlu Mo’nun 4d ve 5s enerji
diizeyleri igin molekiiler orbitaller Sekil 2.15’te gosterilmistir. Burada iki atomlu bir
yap1 i¢in 4d ve 5s orbitallerinin i¢ i¢e gegtigini gormekteyiz atom sayisi artip
cekirdekler aras1 mesafe azalinca enerji diizeyleri siirekli bir enerji bandi olusturur.
Valens degerlik elektronlar1 bu enerji diizeyleri arasinda dis etkilerle kolay bir sekilde
hareket edebilirler. Katidaki elektronlar sadece bantlarin icine diisen enerji degerine
sahip olabilirler. Bu durumlara ek olarak baska katilarda enerji diizeyleri iist iiste
gelmeyebilir ve bunlarin arasindaki bosluklar elektronlarin sahip olamayacaklari

enerjileri temsil eder. Bu bosluklara yasak bantlar denir.
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Sekil 2.15. Moz homoniikleer bant diyagrami.

2.7. Madde Icinde Manyetizma

Manyetik alan elektrik yiiklerinin hareketi sonucu ortaya ¢ikan bir etkidir. Bir maddenin
atomlarinda negatif yiikli olan elektronlar, ¢ekirdek etrafinda yoriingesel bir hareket
yaptiklart gibi, kendi eksenleri etrafinda da bir donme hareketi yaparlar. Elektrik
akiminin yiiklii pargaciklarin hareketi sonucunda meydana gelmesi nedeniyle bu
hareketlere, bir ¢esit mikroskopik akimlar goziiyle bakilabilir. Bu mikroskobik akimlar
fiziksel bir ¢ekim bolgesi veya bir dizi manyetik aki ¢izgileri tarafindan temsil edilen
manyetik alan iiretir. Bir atomda r yaricapli cembersel yoriingede ve v hiz1 ile hareket

eden elektronun ilkel bir modeli Sekil 2.16°da goziikmektedir.
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Sekil 2.16. r yarigapl yoriingede dolanan bir elektronun zit yonlerde olusan agisal momentumu
(L) ve manyetik momenti (x) ve elektronun spin hareketinden kaynaklanan spin manyetik
momenti (ispin) modellemesi.

Bu yiik hareketi bir akim ilmegine esdegerdir. Bir akim ilmegi, bir manyetik alana ve
buna karsilik gelen bir manyetik momente sahiptir. Her bir elektronun cekirdek
etrafindaki dontisiinden dolay1 yoriinge dipol momenti; elektron, proton ve ndtronun
kendi ekseni etrafinda donmesinden dolay1 spin dipol momenti mevcuttur. Atomun
toplam dipol momentine ve manyetikligine birbirleriyle etkilesen bu dipol momentleri
katkida bulunur. Cogu malzemede bu dipol momentleri rastgele yonelirler ve net

manyetik alana neden olmazlar.

2.7.1. Maddelerin manyetik ézellikleri

Di1s manyetik alan ile malzemenin biitiin atomlar1 etkilesirler. Malzeme yapisindan
dolay1 net manyetik alan bazilarinda sifir olurken bazilarinda olmaz. Manyetik alanda
malzeme davranisi incelenerek maddeler; ferromanyetik, diamanyetik ve paramanyetik
olmak iizere li¢ ana sinifa ayrilmistir. Paramanyetik ve ferromanyetik maddeler stirekli
manyetik dipol momente sahip atomlardan olusur. Diamanyetik maddeler ise siirekli
manyetik momente sahip olmayan atomlardan olusur. Sekil 2.17’de periyodik tablodaki

elementlerin manyetik 6zellikleri goziikmektedir.
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PERIYODIK TABLODAKi BAZI ELEMENTLERIN MANYETIK OZELLIKLERI

1 COLOR CODING 2
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fiyogen Paramagnetic (strong) s gpold
3[:34 4B.g - 9 56 k? 5 7 |6 6|7 8 E] 10
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Sekil 2.17. Periyodik tablodaki elementlerin manyetik 6zellikleri.

Miknatislanma vektorii, bir maddenin manyetik durumu, miknatislanma vektorii M

denen bir nicelikle betimlenir ve bu vektoriin biyiikligli, maddenin birim hacminin
toplam manyetik momentine esittir. Bir maddedeki toplam manyetik alan B (Tesla) ,
(uo; serbest uzayin manyetik gecirgenligi) olmak iizere hem uygulanan dis manyetik

alana B_0> hem de maddenin miknatislanmasina baglidir.

B = (B, + ptoM) (2.12)

Paramanyetik ve diamanyetik maddelerin miknatislanma vektorii M (Am?*=JTm?),
manyetik alan siddeti H ile orantilidir. Yani bir dis manyetik alan igerisine yerlestirilen

bu maddeler i¢in,

M = yH (2.13)

yazilabilir. Burada y, genelde sicakhga bagl pozitif ve kii¢iik bir nicelik olup manyetik

duygunluk (siiseptibilite) denen boyutsuz (birimsiz) bir ¢arpandir. Bir dis alan i¢inde
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miknatislanma kazanabilme yeteneginin bir Sl¢iistidiir. Bir kiitlenin bir hacim i¢inde
bulunan dipolleri siddeti yavas yavas artirtlan bir dig alan yoniine ne kadar ¢ok sayida
ve cabuk yonelebilirse, kiitlenin manyetik duyarlilig1 o kadar biiyiik olur. Sayet madde
paramanyetik ise, y pozitif olup bu durumda M, H ile aym yonlidir. Madde
diyamanyetik ise, y negatif olup M, H’ye ters yondedir. Bu lineer bagimlilik

ferromanyetik maddeler icin gecerli degildir. Buna gore,

B = po(H + M) = po(H + xH) = uo(1 + Y)H (2.14)

ya da

ol
T

= Um (2.15)
elde edilir. Buradaki p,, sabitine maddenin manyetik gegirgenligi denir. Birimi

(Weber/A.m=Henry/m=T?m3J)’dir ve duygunluga,

tm = Ho(1 +X) (2.16)

bagintisi ile baghdir. Maddeler, p,,, ve u,'n biiyiikliigiine bagl olarak siniflandirilabilir:
Paramanyetik u,, > uo; diamanyetik u,, < uo; paramanyetik ve diyamanyetik maddeler
i¢in y ¢ok kiiglik oldugundan, bu maddeler i¢in w,,, hemen hemen p,’a esittir. Ancak
ferromanyetik maddeler i¢in y,,, 1o dan bir kag¢ bin kere daha biiyiiktiir (bunun anlami
ferromanyetik maddeler i¢in y nin ¢ok biiyilk olusudur). Manyetik gegirgenlik
(permeability), malzemenin akiy1 iletme yetenegidir. Belli bir aki yogunlugundaki
(endiiksiyondaki) manyetik gecirgenligin genligi, bu noktadaki kolay miknatislanmanin
bir 6l¢iitiidiir. Diamanyetik ve paramanyetik malzemelerde manyetik aki yogunlugunun
(B), manyetik alan siddetine (H) goére degisimi dogrusaldir. Bu nedenle bu tiir
malzemelerde manyetik gecirgenlik sabittir. Buna karsin ferromanyetik malzemelerde
alan siddetindeki kiigiik bir degisim, manyetik aki yogunlugunda biiyiik degisikliklere

neden olur. Dolayisi ile manyetik gecirgenlik ferromanyetik malzemelerde manyetik aki
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yogunlugu manyetik alan siddetinin belli bir degerine kadar sabit kalirken, bu degerden

sonra dogrusalliktan ayrilir. Sekil 2.18(a)’da bu durum goziikmektedir.

Ferromanyetik

Diyamanyetik
Paramanyetik

Manyetik aki yogunlugu, B (Tesla)
T

50

| 1
0 25 30
Manyetik alan siddeti, H (A/m)

2) b)

w

v
A

Sekil 2.18. (a) Miknatislanma egrisi, (b) Ferromanyetik bir malzemenin M-H grafigi, (c)
Paramanyetik bir malzemenin M-H grafigi, (d) Diamanyetik bir malzemenin M-H grafigi.

Maddeler bagil manyetik gecirgenliklerine gore 3 gruba ayrilir;
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2.7.1.a. Ferromanyetizma

Bagil manyetik gecirgenlikleri pr =gm /10 >>1 olan maddelerdir. Bu maddeler manyetik
alan icine konulduklarinda kuvvetli olarak miknatislanirlar ve manyetik alan siddetini
cok arttirirlar. Bu 6zellikleri nedeniyle ferromanyetik maddeler; miknatislar, elektrik
motorlar1, jeneratorler, manyetik teypler i¢in idealdir. Ferromanyetizma, atomlari
siirekli manyetik momente sahip olan demir, nikel, kobalt ve bu elementlerin ¢ogu
alasiminda goriiliir. Bu malzemelerde manyetik alan yokken bile bir miknatislanma

gozukiir.

Ferromanyetik malzemelerde birbirine komsu atomlarin dizilimleri Sekil 2.19(a)’daki
gibi olup, yapilar1 nedeniyle elektronlarinin dongi eksenleri hep ayni yonde oldugundan
net manyetik moment sifirdan farklidir. Bunun yaninda manyetik momentleri, Sekil
2.19(b)’deki gibi birbirine ters olan malzemelerde net manyetik moment sifir olup, bu

malzemelere antiferromanyetik malzeme ad verilir.

Sekil 2.19. (a) Ferromanyetik malzeme, (b) Antiferromanyetik malzeme.

Sekil 2.18(b)’de ise ferromanyetik bir malzemenin iizerine disardan bir manyetik alan
uygulandiginda gosterdigi tepki verilmistir. Grafikten goriildiigii gibi dis manyetik alan
(H) uygulanmaya basladiginda malzeme igerisindeki atomlar daha fazla diizenlenirler

ve malzemenin toplam miknatislanmasini arttirirlar. Dig alan daha arttirilldiginda ise
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malzemede artik diizenlenecek atom kalmadigindan, toplam miknatislanma bir doyuma
(Mo)’a ulasir. Ferromanyetik malzemeler genelde doyma miknatislanmalarina bakilarak

karsilastirilirlar.

Ferromanyetik maddelerin miknatilanmasi ayrica zora da baghdir. Ferromanyetik
maddelerin  iizerlerine uygulanan basinca bagli olarak  miknatislanmasina
piezzomanyetizma denir. Piezzomanyetizmanin tersine ise, belirli ferromanyetik
malzemelerde dis manyetik alan altinda ferromanyetik malzeme sekil degistirir. Bu
olaya manyetostriksiyon denir. Manyetostriktif materyallerin sekil degistirmesine ek
olarak, bu malzemelerin bazi mekaniksel 6zellikleri de dis manyetik alana baghdir.
Ornegin bu maddelerin dis manyetik alanla, young modiilii degisir (Sheykholeslami et

al. 2016).

Komsu atomlarda manyetik moment olusturan elektronlar arasinda belirli mesafeler
vardir. Bu mesafeler sicaklikla degisebilir. Mesafenin belli bir degerinde ferromanyetik
olan malzeme, bu belli degerin altinda manyetik olmayan malzeme durumuna geger.
Antiferromanyetik malzemelerde bu mesafe oldukg¢a kiigiiktiir. Antiferromanyetik
malzemelerde bu mesafe, manyetik olmayan malzemelerin alasimiyla biiyiitilebilir.
Boylece antiferromanyetik malzemeden, ferromanyetik alasim meydana getirilebilir.
Ferromanyetik maddeler Curie sicakligi tizerinde paramanyetik malzeme durumuna

gegerler.

2.7.1.b. Paramanyetizma

Paramanyetik maddeler, bagil manyetik gecirgenlikleri ur =gm /@ >1 olan bu tir
maddelerdir. Giiglii bir manyetik alana paralel sekilde kendilerini yonlendirirler.
Paramanyetik malzemeler kalici olarak miknatislanmazlar. Valens elektronlar
ciftlenmemis maddelerde goriliir. Hemen hemen biitiin metaller, oksijen, kimi metal
tuzlari, hava, aliminyum, mangan ve silisyum paramanyetik gruba girer. Paramanyetik
malzemelerde her bir atom bir net manyetik momente sahiptir, fakat bu manyetik

momentler Orgili icerisinde rastgele yonlenmislerdir. Bu rastgele yonelimden dolay1
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malzeme tiizerinde herhangi bir dis manyetik alanin etkisi yokken bu malzemenin
miknatislanmas: sifirdir. Fakat disaridan bir manyetik alan uygulandiginda bu rastgele
yonlenmis manyetik momentler uygulanan alan dogrultusunda yonelmeye zorlanirlar ve
hepsi birlikte uygulanan alanla paralel toplam bir manyetik alan, miknatislanma

olusturur.

Bir malzemeye dis manyetik alan uygulanmaya basladiginda dig manyetik alan arttikca,
malzemenin toplam miknatislanmasi da orantil: (lineer) olarak artar. Bu, dis alanin daha
fazla atomik manyetik momenti diizenlemesinden kaynaklanir. Baslangigta H’nin kii¢iik
degerleri i¢cin M=yH iliskisi gegerlidir. Sekil 2.18(c) paramanyetik bir malzemenin M-H
grafigini gostermektedir. Paramanyetik malzemelerde y=10°-102 arasinda deger alir.
Paramanyetik davranis Curie Yasas:t ile verilir. Curie Yasasi’na gore T sicaklik, M

manyetizasyon olmak tlizere; duygunluk (alinganlik) y asagidaki sekilde ifade edilir:
x=M/H=CIT (2.17)

Burada “C” Curie sabiti olup, N manyetik atom veya molekill sayisi, wus Bohr

manyetonu, k Boltzman sabiti olmak iizere;

C= N.us?/k (2.18)

ile verilir. Alinganlik ifadesinden gorildigii gibi disaridan manyetik alan
uygulandiginda malzeme igerisindeki manyetik momentler diizenlenir ve miknatislanma
artar. Fakat sicaklik arttirlldiginda 1sisal titresimlerden dolayr miknatislanma M ve
dolayisiyla alinganlik y degeri azalir. Ciinkii 1s1sal titresimler yliziinden atom hareket
etmeye baslar ve bu atomun manyetik momentinin de yon degistirmesine neden olur.

Bu da toplam miknatislanmanin azalmasina neden olur.

Fakat Curie yasasi, manyetik momentlerin birbirleriyle etkilesmedigi durumlarda ise
yarar. Eger bu etkilesmelerin oldugunu varsayarsak bu sefer Curie-Weiss yasasi devreye

girer. Bu yasa ise su sekilde ifade edilir:
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% =CI(T-Q) (219)

Burada Q bir sicaklik sabitidir. Bu sabit; sifir, art1 ya da eksi isaretli bir deger alabilir.
Q=0 oldugunda, Curie-Weiss yasasi Curie yasasina doniisiir. Yani bu durumda
malzeme icerisindeki manyetik momentler birbirleriyle etkilesmemektedir. Eger Q
sifirdan farkliysa bu sefer malzeme igerisinde bulunan manyetik momentler arasindaki
etkilesmeler goz Oniine alinir. Bu durumda malzeme gegis sicakliginin (Curie sicaklig;
Tc) iistiinde kalict miknatislanmasint kaybeder. Isisal enerji, momentlerin gelisigiizel
yonelmelerine neden olacak kadar yiiksektir; bu yiizden madde paramanyetik olur.
Q’nun art1 isaretli oldugu durumlarda malzeme gecis sicakligmin Tc altinda manyetik
momentler paralel olarak dizildikleri i¢in madde ferromanyetik olur. Q’nun eksi isaretli
oldugu durumlarda malzeme gecis sicakliginin (Neel sicakligi; Tn) altinda
antiferromanyetik olur. Periyodik ¢izelgede oda sicakliginda antiferromanyetik 6zellik

gosteren tek element kromdur.

2.7.1.c. Diamanyetizma

Diamanyetik maddeler, bagil manyetik gegirgenlikleri ur < 1 ve manyetik duyarliliklar
negatif olan maddelerdir. Malzemenin elektronlar1 dis manyetik alanda bir kuvvet
hissederler. Yoriinge manyetik momentleri dig alanla ayn1 yonde olan atomlar kendi
manyetik momentlerini kiigiilterek dis alanin etkisini azaltmaya calisir. Yoriinge
manyetik momentinin kii¢iilmesi i¢in elektronun agisal hizinin kiigiilmesi gerekir.
Yorlinge manyetik momenti uygulanan dis alana zit yonde olan atomlar dis alanin
etkisini azaltmak i¢in kendi momentlerini biliyiitmek zorunda kalacaklardir. Bunu,

elektronlarin hizini biraz artirarak saglarlar.

Sonug olarak bir dig manyetik alan uygulaninca atomlarin yarisindaki elektronlar daha
yavas, diger yarisindaki elektronlar ise daha hizli donmeye zorlanmis olur. Elektronlarin
daha hizli veya daha yavas donmeye zorlanmasi, atomlarin i¢ diizenlerinin bozulmasi,
onlarin rahatsiz edilmesi demektir. Bu durumdan kurtulmak ve eski diizenlerine

kavusmak isteyen atomlar, disg alanin siddetli oldugu bolgeden zayif oldugu bolgeye
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(yani alanin disina) dogru kacarlar. Bu olay dis alanin maddeyi ittigi seklinde
yorumlanir. Diamanyetizma her tiirlii atom igin gegerli olan evrensel bir 6zelliktir. Ama
paramanyetik malzemeler alanin daha siddetli oldugu bolgelere dogru, bazen ¢ok biiyiik

Olgiilere varan kuvvetlerle ¢ekilirler.

Diamanyetik maddelere 6rnek olarak; anorganik bilesiklerin ¢cogu, hemen hemen biitiin
organik bilesikler ve periyodik ¢izelgenin saginda yer alan elementlerin ¢cogu ve hatta
cok diisiik sicakliklarda siiperiletken oOzellik gosteren maddeler verilebilir. Sekil
2.18(d)’de ise diamanyetik bir malzemenin disaridan uygulanan bir manyetik alana nasil
bir tepki verdigi goriilmektedir. Bu tepki goriildiigii gibi, malzemenin uygulanan alana
zit yonlii bir manyetik alan, yani, miknatislanma M meydana getirmesidir. Kisaca
grafigin M=-yH ile verilen bir iliskiyi temsil ettigi goriilmektedir. Diamanyetik

malzemelerde y ~-10"° kadardir.

2.8. Manyetik Alanda Atom

2.8.1. Normal Zeeman olay1

[ -
e
b
—-—

*-

Sekil 2.20. Manyetik alanda atom.
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Bir dipol moment z yoniinde bir dis manyetik alana yerlestirilirse (Sekil 2.20), bir tork

olusur. Bu torkun degeri;

7 =7 x B = uBsin® (2.20)

Madde atomlarinin sahip oldugu elektronlar manyetik alanin yoklugunda degisik
yoriingelere sahiptir. Bu yoriingeler manyetik alanin yoklugunda birbirlerinden ayirt
edilemezler. Yani, manyetik alanin yoklugunda ayni enerjili gibi goriindiikleri halde
alan icerisinde enerji bakimindan ¢ok az da olsa farklilasan ydriingeler s6z konusudur.
Sabit manyetik alan degerinde bu tork, en diisiik enerji konfiglirasyonuna ulagmak i¢in
manyetik momenti manyetik alan yoniinde yonlendirmeye calisir. Bu durum enerjide
degisiklige neden olur. Disaridan uygulanan manyetik alan her yoriingenin kendi gergek
kimligi ile goriinmesine imkan saglamaktadir. Uygulanan dis manyetik alanin
yozlagmay1 ortadan kaldirabilmesi ancak dis manyetik alan ile madde atomlarinin

manyetik dipol momentlerinin etkilesmesi ile olur.

Manyetik alan  yokken elektronlarin  enerjileri spin  yonlerinden  dolay1
etkilenmemektedir. Zit spinli elektron sayis1 esittir. Manyetik alan uygulandig1 zaman,
spinleri alana paralel olan elektronlarin enerjileri zmBo kadar azalirken spinleri alana anti
paralel olanlarin ki zmBo kadar artar. En yiiksek enerjiye sahip olan spinleri anti-paralel
elektronlar spinlerinin yonlerini degistirerek daha diisiik enerji seviyelerine dogru
hareket edeceklerdir. Bunun sonucunda spinleri paralel olan elektron sayis1 spinleri anti
paralel olan elektron sayisindan daha yiiksek olacaktir. Bundan sonra artik manyetik
alanin degeri sifir olmayacaktir. Dolayisiyla herbirindeki elektronlarin gegisi aym

¢izgiyi vermeyecektir.

Tekli seviyelerde spin sifir ve toplam agisal momentum J, yoriinge agisal momentumu
L’ye esittir. Boyle bir atom dis bir manyetik alana konuldugunda, atomun enerjisi

degisir ¢ilinkii manyetik alanda atom sahip oldugu manyetik momentinden dolay1,
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AE =—1 B, =—11Bcosd = —u,B, (2.21)

ifadesiyle verilen ek bir enerjiye sahip olur. Bu ifadede dis manyetik alan z
dogrultusunda etki etmektedir. Buna gore, uzay kuantumlanmasi sebebiyle, u: esitlik

2.22’de ki gibi yazilir.

eh
H, = _mlluspin =My =—M, E (222)

e

Esitlik 2.22°de ki ifade esitlik 2.21°de yerine yazilirsa;

AE=m [%JB:m,yBB

e

(2.23)

ifadesi elde edilir. Demek ki bir manyetik alanda, belirli bir atomun enerjisi, n’ye ek
olarak m;’nin degerlerine de baghidir. Bas kuantum sayis1 n olan bir durum, atom bir
manyetik alan igerisindeyken birka¢ alt duruma ayrilir. Bunlarin enerjileri, durumun
alanin yoklugundaki enerjisinden hafifce fazla veya hafifce azdir. Bu olay, atomlar bir
manyetik alan i¢inde 151ma yaptiklarinda, tayf cizgilerinin farkl ¢izgilere yarilmasina

yol acar. Bu ¢izgilerin arasindaki uzaklik, alanin biiyiikligiine baghdir.

my, +I’den 0 ve —I’ye kadar 2I+1 tane farkli deger alabildiginden, yoriinge kuantum
say1st | olarak verilen bir durum, atom bir manyetik alan i¢ine konuldugunda, enerjileri
birbirinden ugB kadar farkli olan 2l+1 alt duruma yarilir. Fakat m;’deki degisiklikler
Am; =0,+1 ile kisitlanmis oldugundan, I’leri farkli olan iki durum arasindaki gegisten
dogan tayf ¢izgisinin sadece ii¢ bilesene yarilmasini bekleriz. Normal Zeeman olay1 1=1
seviyesinden I=0 enerji seviyesine gegisler i¢in, v, frekansli bir tayf ¢izgisinin enejileri

ve frekanslar1 Sekil 2.21°de goriilmektedir.
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Sekil 2.21. Normal Zeeman olayinda |=1 seviyesinden I=0 seviyesine manyetik alanin varligindaki gecislerde seviyelerin yarilmasini

gosteren sematik diagram.
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2.8.2. Anormal Zeeman olay1

Anormal Zeeman olayi, ilk veya son seviyenin ya da her iki durumunda spini sifirdan
farkli oldugu durumlarda meydana gelir. Anormal Zeeman olayinda, spin ve yoriinge
manyetizmasinin S veya | (S veya L)’den sadece birisi ile ifade edilemeyip her ikisi
birden kullanildiginda agiklanabilen durumdur. Spin ve yo6riinge manyetizmasinin nispi
katkilar1 farkli oldugundan farkli g faktorlerine sahiptirler. g faktorleri J toplam agisal
momentumuyla belirlenir (Esitlik 2.24). Boylece taban ve uyarilmis hallerin

terimlerindeki yarilma normal Zeeman etkisinden farklidir.

J=L+S (2.24)

LS ¢iftleniminde elektronun toplam dipol momenti,

My = iy + p (2.25)

ile verilir. Bu moment bir dis alan Boile etkilestiginde enerji yarilmalari,

—

AE, =—u, B, (2.26)

ile belirlenir. Esitlik (2.25)’de verilen ifade (2.26) esitliginde yerine konulup manyetik

alanla etkilesmeler gozoniine alinarak,

B
AEJ = IUBh ? (g||—z + gsSz)
(2.27)

enerji degisim ifadesi elde edilir. Burada ki L; ve S; degerleri esitlik 2.28’deki gibidir.
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IR R

T2 es, =2t Ly
2]

(2.28)

Manyetik alan uygulanmadan Onceki enerji seviyelerinin pozisyonuna bagli olarak

enerji kaymalarinin enerji degisim ifadesi,
AE; =0,1;M, B, (2.29)

seklinde ifade edilir. Burada @i, Landé g faktorii olarak adlandirilir ve (2.30)
esitligindeki gibi ifade edilir.

JI+D)+1(1+1)—s(s+1) y JJI+D)+s(s+D)-1(1+1)

2J(J +1) X 2J(J +1) (2:30)

g,=0

Her bir enerji seviyesi mj’nin alabilecegi degerlere bagl olarak 2j+1 seviyeye ayrilir. ¢
alanlarla kiyaslandiginda daha zayif manyetik alanlar, spin-yoriinge etkilesmesini akla
getirir ki seviyelerdeki yarilmalar ince yap1 yarilmalariyla kiyaslandiginda daha
kiigtiktiir. Tekli seviyelerin neden oldugu normal etkinin aksine, bu seviyelerin Zeeman
yarilmalart j, | ve s’ye baglidir ve genellikle iist ve alt seviyelerin farkli miktarlarda
yarilmalarindan dolay1 ti¢ farkli gegis enerjisi s6z konusudur. Sekil 2.22 sodyumun

3P12, 3Psi2 ve 3S121kili seviyelerindeki yarilmalarini géstermektedir.

Eger dis manyetik alan yeteri kadar biiylikse, Zeeman yarilmalar1 ince yap1
yarilmalarindan daha biiyiik olur. Bu sebeple, eger B yeteri kadar biiyiikse ince yapi

yarilmalarin1 ihmal edebiliriz ve Zeeman yarilmasini, asagidaki esitlikten bulabiliriz.

ehB,
2m

e

AE =(m, +2ms)( j:(mI +2m,) 14, B, (2.31)
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B+ 0
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Sekil 2.22. Sodyumun 3P1/2, 3P32 ve 3S12 ikili seviyelerindeki yarilmalari.

3P12—3S12 gecisi icin Amj==1 veya 0 se¢im kuralinin getirdigi degerler neticesinde

dort ¢izgi ve 3P32—3S1/2 gecisinde de alt1 ¢izgi verir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. X-Isim Floresans Spektrometresi

Madde; 1s1, elektromanyetik radyasyon, yiiksek voltajda elektrik bosalimi vb. ile
etkilesince o maddeye ait emisyon spektrumu goézlenmektedir. Bu spektrumlardaki
karakteristik ¢izgiler maddenin ne oldugu veya nelerden olustugu hakkinda bilgi
vermektedir. X—sinlar1 floresans (XRF) spektrometresinde, belirli bir kaynaktan ¢ikan
radyasyon analizi yapilacak numune iizerine gonderilir. Yeterli enerjiye sahip fotonlar
numunenin atomlar1 ile etkileserek, atomun i¢ kabuklarindan bir elektronu yerinden
¢ikararak atomu daha yiiksek enerjili bir duruma getirirler. Ust enerji seviyelerinden bir
elektronun boslugu doldurmasi ile enerji agiga ¢ikar ve atom temel haline doner. A¢iga
cikan enerji karakteristik X—igimidir (Sekil 3.1(a)). K kabugundaki bir bosluk L
elektronu ile dolduruluyorsa K. emisyonu, M elektronu ile dolduruluyorsa Kz emisyonu
vb. gozlenir. Her zaman agiga ¢ikan enerji floresans 1sinimi seklinde olmayip bazen bu
enerji dis kabukta ki bir elektronu koparabilir (Auger elektronu) (Sekil 3.1(b)). Auger

elektronlar1 nedeniyle floresans X-1s1n1 verimi diiser.

Sekil 3.1. (a) Karakteristik X-1s1n1 emisyonu, (b) Auger elektron emisyonu.

Bu spektrometrelerle elde edilen spektrumun farkli bolgelerinde yapilan spektroskopik

calismalar bize atom veya molekiiliin farkli 6zellikleri, mordtesi bolgesi; molekiiler bag
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yapilart ve sekilleri, goriinlir bolge; elektronik gegisler ve maddelerin elektronik
yapilariin durumunu, kizil 6tesi ve uzak kizil 6tesi (Far—IR) bdlgeleri, molekiiler
baglarin titresim durumlar1 ve molekiillerin donme enerjileri hakkinda bilgi verirler.
XRF spektrometresi, enerji ayirimli (EDXRF) ve dalgaboyu ayirimli (WDXRF)

spektrometre olmak iizere iki ana gruba ayrilir.

3.1.1. Enerji ayirimh X-Isim floresans spektrometresi

Bu spektrometrelerde, X-1s1n1 kaynagi veya radyoaktif kaynaktan yayimlanan iginlar
(primer radyasyon) araciligiyla numuneler uyarilir (Sekil 3.2(a)). Numunelerden
yayimlanan karakteristik X-1sinlar1 (ikincil 1sinlar) (Sekil 3.2(b)), ¢ogunlukla sivi azot
veya peltier sogutmali Si(Li) katihal dedektoriine (Sekil 3.2(c)) gelir ve enerji ayirici
cesitli elektronik devreler araciligiyla ¢ok kanalli analizér ile (MCA) enerjilerine gore

kanallara ayrilarak bir bilgisayar ekraninda (Sekil 3.2(d))’deki gibi goriintiilenir.

Bu c¢aligmada kullanilan enerji ayirimli X-1s1m1 spektrometresinin esas bilesenleri, X-
1sin1 uyarict kaynak, Si(Li) katihal sayaci, Onyiikseltici (preamplifier), yiikseltici
(amplifier), analog sayisal donistiiriicii (ADC), yiiksek voltaj kaynagi (high voltage
supplier), ¢cok kanalli analizér (MCA), sistemin tiim birimlerini yoneten spektrumlari
alan ve degerlendirmede kullanilan Genie-2000 programinin yiiklii oldugu bir bilgisayar
ve bilgisayar ile sistemin diger birimleri arasinda interface gorevi yapan bir dangildan

(software key) olugmaktadir.
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goriintiillenmesi.
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3.2. Numunelerin Hazirlanmasi ve Deney Geometrisi

Bu tez ¢aligmasinda mikro alasimlarin X-1s1n1 siddet oranlar1 ve valens elektron yapilari
lizerine manyetik alan etkisini belirleyebilmek i¢in deney geometrisi kurulmustur. Bu
deney geometrisinde, bir Si(Li) yariiletken katihal dedektorii, K X-iginlarinin
uyarilabilmesi igin siddeti 7,4 GBq (200 mCi) olan 2*'!Am radyoizotop kaynak
kullanilmistir. ?**Am  radyoizotop kaynaktan yaymmlanan 59,54 keV y-ismlarinin
numune iizerine miimkiin oldugunca paralel bir demet halinde gelmesi i¢in, Pb kapsiil
(kolimator) kullanilmistir. Numuneden yayimlanan karakteristik X-1sinlarinin kiiciik bir
kat1 icerisinde dedektorii gdrmesini saglamak, 2*'Am radyoizotop kaynaktan
yayimlanan y-iginlarinin dedektérii dogrudan gérmesini engellemek, ¢evreden gelen
sacilma radyasyonunu engellemek ve numunelerden uyarma sonucunda yayimlanan
karakteristik X-isinlarmin g¢evredeki baska atomlarla etkilesmesini engellemek i¢in
dedektoriin Be penceresi Oniine sirasityla (distan ige dogru) Pb ve Al dedektor
kolimatorii  kullanilmugtir.  Ayrica, deney geometrisinde de Al numune tutucu
kullanilmis ve radyoaktif kaynaktan gelen 59,54 keV’lik gama isinlarinin numuneden
etkilenmeden gegen (transmission) fotonlarinin Al numune tutucudan sag¢ilmasini
minimize etmek icin bu tutucunun iist kismi fotonlarin sagilmadan gegebilmesine uygun

olacak sekilde delinmistir.

Deney geometrisinde dedektor stabilitesi saglandiktan sonra, radyoaktif kaynak-
numunenin merkezi aras1 mesafe 7,74 cm, dedektoriin Be penceresi numunenin merkezi
aras1 mesafe 3,7 cm olarak ayarlanmistir. Ayrica, maksimum sayimmi elde etmek ve
sacilan radyasyon siddetini azaltmak i¢in Al numune tutucunun {izerine bagli olan
misina telinin (numune bu telin iizerine baglanmistir) yatay diizlem ile yaptigi aci
(numune-radyoaktif kaynak diizlemi arasi a¢1 (61) ve numune-dedektor diizlemi arasi ag1
(62)) 45°, numunenin elektromiknatislar arasinda stabilitesini ve manyetik alanin
diizgiin olmasini1 saglamak i¢in de elektromiknatisin magnetleri aras1 mesafe 1,44 cm

olacak sekilde ayarlanmigtir. Biitiin bu degerler deney siiresince sabit tutulmustur.
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Deney geometrisinin iistten ve yandan goriiniigiiniin resimleri Sekil 3.3’te ve detayli

goriiniim i¢cin AuUtoCAD programi kullanilarak ¢izilmis hali Sekil 3.4°te verilmistir.

Si(Li)
Dedektor

Sekil 3.4. Deney geometrisinin AutoCAD programi ile ¢izilmis detayli goriintiisii (Alim
2017).
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Sekil 3.4’te verilen deney geometrisinde numuneler, elektromiknatisin kutuplarinin
arasinda orta noktada bulunan bir numune tutturucusuna yerlestirilmistir. Once
manyetik alanin uygulanmadigi durumda, sonrasinda ise 4000 ve 8000 Gauss’luk alan
siddetlerinde Ol¢iimler alinmistir. Uygulanan manyetik alanin  degeri, Bell
Gauss/Teslametre ile Olglilmistiir. Calisma sirasinda elektromiknatisin 1sinmasindan
dolay1 manyetik alanda meydana gelen dalgalanmay1 minimuma indirgemek i¢in, 6l¢iim
boyunca elektromiknatisin kendi kontrol iinitesi olan ampermetre degeri hep ayni
tutulmustur. Manyetik alandaki dalgalanma 55 Gauss olarak Olgiilmiistiir.
Elektromiknatisin kutuplarindan sa¢ilmanin ve kutuplardan yayimlanan karakteristik X-
1sinlarinin dlglime getirecegi etkiyi belirlemek i¢in bos sayimlar alinmis ve bu sayimlar
numuneden gelen karakteristik X-1s1n1 spektrum sayimlarindan ¢ikarilarak (strip islemi)

net sayimlar elde edilmistir.

3.3. Mikroalasimlarin Uretimi

Bu tez galismasinda, mikroalagimlarin (iiretiminde kullanilacak olan Cr, Cu, Mo ve Ag
saf mikro metalleri ve verim egrisini belirlemek i¢in deney geometrisinde olglimleri
alinan 3d ge¢is metalleri (Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu ve Zn) ve 4d gegis metalleri (Y,
Nb, Mo, Ru, Rh, Pd, Ag ve Cd) Ege Nanotek Kimya Sanayi Limited Sirketi’nden temin

edilmisgtir.

Temin edilen saf mikro toz metaller, kuramsal temeller boliimiinde detayli bir sekilde
anlatildig1 gibi TM ve sinterleme teknigi islemlerine gore asagida verilen asama sirasi
takip edilerek CrCu, CrAg, MoCu ve MoAg alasimlarin gesitli kompozisyonlarda

tiretimi gergeklestirilmistir.

> 1. asama: Bu asamada sinterleme Oncesi numunelerin alasim olusturabilme
durumlarimi belirlemek i¢in Cr, Cu, Mo ve Ag saf mikro metallerin teknik 6zellikleri
arastirilmis ve Hume-Rothery kurallar gercevesinde degerlendirilmistir. Cr, Cu, Mo ve
Ag saf mikro metallerinin arastirma neticesinde belirlenen temel karakteristik 6zellikleri

ve teknik ozellikleri Cizelge 3.1(a)-(b)’de verilmistir.
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Cizelge 3.1.a. Mikro alagimlarin temel yapisinda etkili olan Cr ve Cu 3d gecis mikro
metallerinin bazi 6nemli temel karakteristik 6zellikleri ve teknik 6zellikleri

Karakteristik Ozellik Cr Cu
Atom Numarasi (Z) 24 29
Atom Agirligi (amu) 51,996 58,69
Elektronegatifligi 1,66 1,90
Yogunluk (20°C’de (g cm™)) 7,19 8,94

Elektron Yapisi [Ar] 3d%4s? [Ar] 3d° 4s!
Valens degerleri 2,3,6 1,2
Kaynama Noktas1 (°C) 2671 2957
Erime Noktas1 (°C) 1907 1084,77
Elektriksel 6zdirenci (20°C’de 12,9 1,673
(LOhmcem))

Teknik Ozellik Cr Cu
Ortalama Pargacik Boyutu (um) 10 10
Saflik (%) 99,9 99,9
Morfolojisi Kiiresel Kiiresel
Atomik cap (A) 1,66 1,45
Iyonik ¢ap (A) 1,40 1,35
Kovalent cap (A) 1,27 1,38
Van der Waals cap (A) ---- 1,40
Kristal cap (A) 0,76 0,71




78

Cizelge 3.1.b. Mikro alagimlarin temel yapisinda etkili olan Mo ve Ag 4d gegis mikro
metallerinin bazi 6nemli temel karakteristik 6zellikleri ve teknik 6zellikleri.

Karakteristik Ozellik Mo Ag
Atom Numarasi (Z) 42 47
Atom Agirligr (amu) 95,95 107,87
Elektronegatifligi 2,16 1,93
Yogunluk (20°C’de (g cm™)) 10,28 10,5

Elektron Yapist

Valens degerleri

[Ar] 4d°5s!
6

[Ar] 4d*° 5st
1

Kaynama Noktas1 (°C) 4639 2162
Erime Noktasi (°C) 2623 961,78
Elektriksel 6zdirenci (20°C’de 5,34 1,59
(LOhmem))
Teknik Ozellik Mo Ag
Ortalama Pargacik Boyutu (um) 10 10
Saflik (%) 99,99 99,9
Morfolojisi Kiiresel Kiiresel
Atomik cap (A) 1,90 1,65
Iyonik ¢ap (A) 1,45 1,60
Kovalent cap (A) 1,45 1,53
Van der Waals cap (A) —--- 1,72
Kristal ¢ap (A) 0,79 1,29

Teknik 6zellikleri verilen 10 um partikiil boyutuna sahip Cr, Cu, Mo ve Ag ge¢is metal

tozlarmin alasimlamadan 6nceki toz hallerinin SEM goriintiileri Sekil 3.5°te verilmistir.
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Sekil 3.5. Cr, Cu, Mo ve Ag mikro metallerinin alasimlamadan onceki toz hallerinin
goriintiileri.

Cizelge 3.1.a. ve Cizelge 3.1.b.’de verilen karakteristik ve teknik ozellikler birlikte
degerlendirildiginde Cr, Cu, Mo ve Ag mikro metallerinin kuramsal temeller kisminda
detayli bir sekilde verilen Hume-Rothery kurallarinin tamamina uydugu ve olusacak
alasimin elektronegatiflik farkina goére kovalent karakterli olacagi teorik olarak
saptanmigtir. Bu yiizden saf Cr, Cu, Mo ve Ag mikro metalleri ve CrCu, CrAg, MoCu
ve MoAg alasim bilesimleri olusturarak farkli kompozisyonlarda alasimlarin

iiretilebilecegi teorik olarak belirlenmistir.

> 2. asama: Bu asamada Cr, Cu, Mo ve Ag elementlerinin kombinasyonlarindan



80

olusan AxB1x (X element bilesim konsantrasyonu olmak iizere, x=0,30; 0,40; 0,50; 0,60
ve 0,70) alasgimlarini olusturmak igin, mikro metallerin kiitleleri bulk (kat1) hale
geldiginde kirilmayacak sekilde uygun toz kiitleleri hesaplanmis ve elde edilen alasim
element kiitleleri ¢cok hassas bir terazi (hassasiyeti 10° gr) (Sekil 3.6(a)) ile tartilarak,
homojen bir karisim yapilmasi i¢in 50000 devir/dk oval titresimler yapan bir mikserle
15 dakika siireyle karistirilmig (Sekil 3.6(b)), karisim isleminden sonra hem saf mikro
metaller hemde alasim bilesimleri 13 mm c¢apinda bir die set kullanilarak ve 1400 MPa
degerine kadar basing uygulayabilen bir press makinasi ile 937,467 MPa basing
degerinde soguk sekillendirme yapilmistir (Sekil 3.6(c)). Bu asamadan sonra biitiin
numuneler sinterlemeye hazir olacak sekilde kati1 hale gelmis 13 mm c¢apinda dairesel
numuneler olarak elde edilmistir. Soguk sekillendirme asamalari Sekil 2.5°te

gosterilmistir.

Sekil 3.6. (a) Deney esnasinda numunelerin kiitlelerinin tartilmasi i¢in kullanilan hassas terazi,
(b) Mikser makinasi, () Numuneleri soguk presleme yapmak igin kullanilan die set ve hidrolik
pres, (d) Sinterlemede kullanilan Mikrotek marka MFX1010 model firinin resmi.
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> 3. asama: 937,467 MPa sikistirma basinci degerinde soguk sekillendirme islemi
tamamlanan Cr, Cu, Mo ve Ag saf mikro metalleri ve bunlarin alasimlari (AxBi-x)
1000°C tavlama sicakliklarinda sirasiyla sinterlenmistir. Biitlin asamalarda sinterleme
islemi; zaman ayarli sensor, sicakligl sabitleyen termostat, dakikadaki sicaklik artig hizi
ayarlanabilen bir rezistans1 ve termokupl aygitlarini yapisinda barindiran maksimum
1200°C’ye kadar sicaklik uygulanabilen 170x170x220 mm i¢ hacimli Mikrotek marka
MFX1010 model F2-10151 serinolu bir firin (Sekil 3.6(d)) kullanilarak yapilmistir.
Soguk preslemesi tamamlanan numuneler 25°C/dk sicaklik artis hiz1 ile sicakligi artip,
belirlenen 1000°C sinterleme sicakliginda 30 dk siire sabit sicaklikta sinterlenmistir.
Daha sonra atmosfer basincinda oda sicakliginda sogutulmustur. Bu islemler her bir

alasim bilesimi ve saf metaller i¢in ayr1 ayr1 tekrarlanmistir.

Sonug olarak, hata payimi minimize edecek alet ve donanimli ekipmanlar kullanilarak bu
tic farkli asama tamamlanmis ve boylece farkli kompozisyonlarda, 1000°C tavlama
sicakliginda mikro alasimlar iiretilmistir. Uretilen numunelerin kiitle ve cap degerleri ve
renkleri uygulanan dis manyetik alanin etkisini belirlemede kullanilan numuneler igin

Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelgede goriildiigii gibi tavlama sicakligt ve basincin etkisine bagli olarak
numunelerin preslenmeden sonraki ¢ap degerleri ile tavlamadan sonraki cap degerleri,
arasinda ¢ok belirgin farkliliklar olusmustur. Ayrica basing ve sicakligin etkisiyle
alasgim1 olusturan saf numunelerin renklerinden farkli renklerde alagimlar elde

edilmistir.
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Cizelge 3.2. Dis manyetik alanin etkisini belirlemek icin kullanilan Cr, Cu, Mo ve Ag saf mikro
metalleri ile bu metallerin farkli konsantrosyandaki A«B1 alagimlarinin {i¢ farkli manyetik alan
degeri i¢in kiitle, caplar1 ve renkleri.

P=937,467 MPa - T=1000°C

Numuneler
M () R (mm) Renk
Cu 1,00011 14,1 .
Cro,30CUo,70 0,65984 13,4 .
Cro,40CUo0,60 0,66643 13,3 .
Cro,50CUo 50 0,68263 13,3 .
Cro.60CUo40 0,63456 13.1 .
Cro,70CUo 30 0,69038 13,1 .
Cr 0,76444 13 .

P=937,467 MPa - T=1000°C

Numuneler
M () R (mm) Renk
Ag 0,27686 11,9 .
Cro30Ago,70 0,43726 12 ‘
Cro.40Ago 60 0,44292 12,2 ‘
Cro,50Ago,50 0,41100 12,3 .
Cro,60Ago,40 0,45139 12,6 .
Cro,70Ago,30 0,45605 12,9 .
Cr 0,76444 13 ‘




Cizelge 3.2. (devam)
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P=937,467 MPa - T=1000°C

Numuneler
M (g) R (mm) Renk
Cu 1,00011 14,1 .
Moo,30Cuo,70 0,46529 12,9 .
Moo,40CUo,60 0,43630 12,9 .
Moo,50Cuo,50 0,42072 12,9 .
Mo0o,60CUo,40 0,42483 12,9 .
Moo,70Cuo,30 0,37885 12,9 .
Mo 1,05966 13 ‘
P=937,467 MPa - T=1000°C
Numuneler
M (g) R (mm) Renk
Ag 0,27686 11,9 -
M0o:30Ago.70 0,63212 12,9 O
M00,40Ago,60 0,65568 13 Q
M0o,50Ago,50 0,67559 13,3 AL,
M00,60Ago.40 0,67371 13,2 ‘
Mo0o,70Ago,30 0,62794 13,1 é
Mo 1,05966 13 ‘
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3.4. K Tabakas1 X-Isin1 Siddet Oranlarinin Belirlenmesi

K tabakasi sogurma kiyisindan biiyiik enerjilere sahip fotonlarla uyarilan elementlerin K
tabakasinin fotoiyonizasyonu ile olusan bosluklarin doldurulmasi sonucu yayimlanan

karakteristik K X-1gmlarinin oy, (i = a, 8) floresans tesir kesitleri, K tabakasima ait

atomik parametreler kullanilarak teorik olarak;
O-Ki=O-Ki(E)a)KFKi (l=a,ﬁ) (31)

ifadesinden belirlenebilir. Burada oy, (£); elementin K tabakasi i¢in E uyarma

enerjisindeki fotoiyonizasyon tesir kesiti (Scofield 1973) ve wg; K tabakasi floresans

verimidir (Hubbell 1994). Fi; Ki X-1gimlar1 igin kismi emisyon hizi (yayinlanma orant)

olup, K ve Kg X-11nlart igin;

F, =1+ /I )] (3.2)

Fiey =1+ /g1 (33)

seklinde ifade edilirler. IKﬁ /Ix, degerleri Scofield (1974a)’in tablosundan alinmistir.

XRF tekniginde herhangi bir karakteristik Ki X-1smn1 floresans tesir Kkesiti deneysel
olarak;

ifadesi ile belirlenebilir. Burada Nki (i=a, p); ilgilenilen pikin altindaki net sayim, lo;
uyarici radyasyonun siddeti, G; geometri faktori, &g ; Ki X-1sm1 grubu i¢in dedektor
verimi, t; numunenin kiitle kalinlig1 (g/cm?) ve Bk, uyarici fotonlar ve yayimlanan

karakteristik K X-1s1n1 fotonlarinin numunede sogurulmalarini hesaba katan 6z sogurma

diizeltme faktoriidiir ve asagidaki gibi hesaplanabilir.
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~l-exp [-(/1i /cosb,+u,/cosb, )t]

Ki

(1 /cos6,+u,/cosb,)t (3.5)

Burada, ui ve ue; sirasiyla uyarici fotonlar ve yayimlanan karakteristik X-1ginlar1 i¢in
kiitle sogurma katsayilaridir (cm?/g). 61 Ve 62; sirasi ile uyarici fotonlarin ve yayimlanan
X-1gmlarinin ¢alisilan geometride numune yiizeyinin normali ile yaptiklari agilardir ve
bu calismada $1=45° ve €>=45° dir. t; numunenin kiitle kalinh@ olup cm?/g olarak
verilir. ui ve pe degerleri WinXCOM (Gerward et al. 2001) programi kullanilarak
hesaplanmistir. (3.7) ifadesinde yer alan lo, G ve &g, ’nin ayr ayn Olgiilmesi veya
hesaplanmasi oldukga zor ve zaman alicidir. Fakat bunlarin ¢arpimi olan I,Geg,, ilgili
enerji bolgesinde ¢izgileri olan ¢esitli elementlerin K X-1sinlarinin siddetleri 6l¢tilmek
suretiyle belirlenebilir. Bu Olgiiler asil dlciilerin alindig1 deney geometrisi ve ortam

sartlart muhafaza edilerek alinmalidir. (3.4) ifadesinden hareketle;

1yGeg, =N [y By, 1] (3.6)
yazilabilir. gy, ’nin (3.1) ifadesinden hesaplanan degerleri, farkli uyarma enerjileri igin
(3.6) ifadesinde kullanilirsa, herhangi bir enerji i¢in I,Ge degeri belirlenebilir. Bu
degerler uyarma enerjisi E’nin bir fonksiyonu olarak ¢izilirse, bu grafikten asil dlgiilerde

kullanilan uyarict foton enerjisindeki I,Ge degeri bulunabilir. Esasen I,Ge enerjinin

fonksiyonu olarak asagidaki bagintiya fit edilebilir.
Ex log(I;Ge) =A,+A, Ex +AyEx +A3Ef. (3.7)

Burada Ex ; X-ismi enerjisi, A4y, A;, A, Ve Ajz; en kiigiik kareler metodundan

bulunabilecek sabitlerdir.

Buna gbre I, /I, K X-151n1 siddet oranlari igin (3.4) ifadesinden hareketle;
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IKa Nle ﬁKﬂ gK/] (3.8)

esitligi yazilabilir. Burada Nig+ Nk, ilgili piklerin altindaki net sayim, ﬁKﬁ’ Bk,
ilgilenilen numune igin 6z sogurma diizeltme katsayilari ve g _, €K g ilgili K X-1s1nlar1

icin dedektor verimleridir. MCDF metot kullanilarak siddet oranlar1 asagidaki sekilde

hesaplanmaktadir;

I (spektral gizgi genisligi) ve P (gegis olasilig1 olmak iizere), IR = hPR ifadesi 1s1mali
cizgi genisligi , [;* = hP# ifadesi 151masiz ¢izgi genisligi ve n = nil}]@ /(LR + %
ifadesi birim zamanda 1 seviyesinden f seviyesine geciste yayimlanan X-isini
kuantalarmin toplam sayist olmak iizere iki emisyon ¢izgisi i¢in (i seviyesinden f
seviyesine gecis ve a seviyesinden b seviyesine gecis igin) rolatif siddet asagidaki

ifadeyle verilir.

1 vanTy (r§+1%)

Lo VNI (TR +T7)

a’ ab

(3.9)

Bu ifade de Auger etkisi dikkate alinmistir. Bunun i¢in ilk durumda auger gecisinden
bagimsiz siddet orami asagidaki ifadeyle verilir (McKenzie et al. 1980; Grant et al.
1980; Grant 1984; Zshornack 2006).

I TR
i (3.10)

Iab Vabrab
Bu ifadeler kullanilarak L kabugundan K kabuguna gegis i¢in (K.) ve M kabugundan K
kabuguna geg¢is icin (Kp) her bir seviye doluluk oranlari ile gegis olasiliklar1 kullanilarak
Ks/Ky X-151m1 siddet oranlari hesaplanir. Bu hesaplamalar oldukga zor ve zahmetli

oldugundan bilgisayar programlar1 vasitasiyla ancak hizli bir sekilde gerceklestirilebilir.
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3.5. Valens Elektron Yapilarimin Belirlenmesi

Deneysel X-1sin1 siddet oranlari vasitasiyla hem saf metallerin hem de alagimlarin 3d ve
(4s,4p) elektron popiilasyonlar1 hesaplanmaktadir. Bir bilgisayar programi kullanilarak
valens elektron popiilasyonlari dis manyetik alanin (B=0 G; 4000G; 8000G)
degerlerinde ayr1 ayri hesaplanmis ve bu sonucglar asagida verilen matematiksel
esitliklerde kullanilmistir. Elde edilen hesaplama sonuglari, arastirma bulgular1 ve
tartisma bolimiinde gizelgeler ve grafikler seklinde detayl bir sekilde sunulmustur. Bu
matematiksel esitlikler asagidaki gibidir (Alim 2017).

[Ang ], =[Neo ], ~[Naa], (3.11)

(Al = Z[neu I, Cve [Auan ], :Z[”Ms,m ]is G (3.12)

[Sss], = Z[n3d ]iA C ve |:S(4$,4p):|A :Z[n(z;s,z;p)J C (3.13)

- i
1 1 A

Sl c Sl

[Cu |, = s7c " [Cruan |, = S7¢C (3.14)
Z[nsd ]iA Ci Z:[n(‘lwp):liA Ci
C, ], :ZT ve [Cswp)l\ = S7c (3.15)

Denklemlerde verilen parametrelerin agiklamasi agsagidaki gibidir;

[An?,d]i . Alasimdaki 1 elementinin saf haldeki i elementine gore 3d valens elektron

popiilasyon degisimi,
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[Nyq ]iA : Alagimdaki i elementinin 3d valens elektron popiilasyonu,

[Ny ]is . Saf haldeki i elementinin 3d valens elektron popiilasyonu,

[n(“, 4p)]iA . Alasimdaki i elementinin (4s,4p) valens elektron popiilasyonu,
[nmm]k : Saf haldeki i elementinin (4s,4p) valens elektron popiilasyonu,
[A3d ] A - Alasimin agirlikl ortalama 3d valens elektron popiilasyonu,

[A(zls, ; p)]A . Alasimin agirlikli ortalama (4s,4p) valens elektron popiilasyonu,

[83d ] , - Alagimin siiperpozisyon 3d valens elektron popiilasyonu,

3(43’ 4p) ]A . Alasimin siiperpozisyon (4s,4p) valens elektron popiilasyonu,

Cy, ]A . Alagimi agirlikli ortalama 3d valens elektron konsantrasyonu,

_CA( p)} : Alagimin agirlikli ortalama (4s,4p) valens elektron konsantrasyonu,
L 45,4 A

ngd ]A . Alasimin siiperpozisyon 3d valens elektron konsantrasyonu,

_CS( p)} . Alasimin siiperpozisyon (4s,4p) valens elektron konsantrasyonu,
L 4s.4 A

C.: Alasimdaki i elementinin alasimda ki atomik konsantrasyonu,

Z,: Alasimdaki i elementinin atom numarasidir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu tez calismasinda Cr, Cu, Mo ve Ag mikro metalleri kullanilarak sinterleme dncesi
P=937,467 MPa sikistirma basing degerinde ve sinterleme aninda T=1000°C tavlama
sicakligi uygulanarak hem saf mikro metaller hem de CrxCuix, CrxAgix, MoxCuix,
MoxAg1-x (x=0,30; 0,40; 0,50; 0,60 ve 0,70) mikro alasimlar1 verilen farkli kompozisyon
bilesimlerinde sinterleme teknigi ile iiretilmistir. Bu alagimlar iiretilmeden 6nce Cr, Cu,
Mo ve Ag mikro metallerinin karakteristik ve teknik ozellikleri belirlenmis ve elde
edilen sonuclar Cizelge 3.1°de materyal ve yontem boliimii igerisinde numunelerin
hazirlanmasi kisminda verilmistir. Ayrica, iiretilen mikro alagimlara ait kiitle ve yarigcap
bilgileri de materyal ve yontem boliimiinde numunelerin hazirlanmasi kisminda Cizelge

3.2’de verilmistir.

Bu tez calismasinda iiretilen alasimlarin X-i1simn1 siddet oranlar1 ve valens elektron
yapilari lizerine uygulanan dis manyetik alanin etkisini belirlemek i¢in kurulan deney
geometrisi biitlin ayrintilariyla materyal ve yontem bolimiinde Sekil 3.3 ve 3.4’te
verilmistir. Bu deney geometrisinde biitiin sartlar ve numune-dedektér, numune-
radyoaktif kaynak mesafeleri ayn1 sekilde muhafaza edilerek EDXRF teknigi ile
numunelerin 2 Am radyoaktif kaynagin 59,54 keV gama 1sinlari ile uyarilmasi sonucu
numune i¢indeki atomlarin karakteristik K X-1sin1 emisyon spektrumlar1 bir Si(Li) yar1
iletken katihal dedektorii ile ayri ayr1 Olglilmistir. Elde edilen spektrumlar
birbirlerinden bagimsiz olarak uygulanan manyetik alanin etkisini belirleyebilmek
amaciyla ayr1 ayr incelenmistir. Ornek olmasi agisindan deney geometrisindeki
Ol¢iimlerden elde edilmis, P=937,467 MPa sikistirma basincinda ve T=1000°C tavlama
sicakliginda firetilen Cro,70Cuo,30- Cro,70Ago,30- M0o,30CuUo,70- M00,30Ago,70 alagimlarinin
B=0, 4000 ve 8000 Gauss dis manyetik alan degerleri i¢in Cr-Kq, Cr-Kp, Cu-Ka, Cu-Kg,
Mo-Ka, Mo-Ks, Ag-Ka ve Ag-Kp piklerini gosteren K X-1s1n1 spektrumlar: da Sekil 4.2-

4.5’te verilmistir.

Bu tez calismasinin ilk asamasinda; saf Cr, Cu, Mo ve Ag mikro metallerinin ve

bunlardan sinterleme teknigi ile cesitli formlarda tretilen alasimlarin X-151m1 siddet
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oranlar1 hesaplanmig ve bu oranlar {izerine dis manyetik alanin etkisi belirlenmistir. Bu
amag¢ dogrultusunda elde edilen sonuclar 4.1.1, 4.2.1, 4.3.1 ve 4.4.1 alt basliklarinda
detayl bir sekilde verilmistir.

Bu tez ¢alismasiin ikinci asamasinda, ilk asamada hesaplanan X-1s11 siddet oranlari
vasitasiyla Cr ve Cu saf mikro metallerinin ve bunlardan sinterleme teknigi ile gesitli
formlarda tiretilen alasimlarin valens elektron yapilarini belirlemek icin MCDF teorik
hesaplamalarinin sonuglarin1 kullanarak, hesaplama yapan bir bilgisayar programi
yardimu ile valens elektron yapilar1 hesaplanmistir. Hesaplanan valens elektron yapilari,
dis manyetik alanin etkisini belirlemek i¢in hem kendi iglerinde hemde birbirleriyle
kiyaslamali olarak degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar 4.1.2, 4.2.2 ve 4.3.2 alt
basliklarinda detayl1 bir sekilde verilmistir.

Biitiin bu amaglar dogrultusunda, K X-i1sin1 siddet orani hesabinda kullanilan verim
faktoriinii (loGe) elde etmek i¢in, deney geometrisinde tiim numuneler ig¢in ayni deney
kosullar1 muhafaza edilerek ilgilenilen enerji bolgesine diisen 3d gegis metallerinin (Ti,
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu ve Zn) ve 4d gegcis metallerinin (Y, Nb, Mo, Ru, Rh, Pd, Ag
ve Cd) K X-1s1m1 spektrumlart Si(Li) dedektorle 6l¢iilmiis ve bu saf metallere ait Ko X-
1511 siddetleri biitiin manyetik alan degerleri (B=0; 4000; 8000 G) i¢in ayri ayri
hesaplanmistir. Hesaplanan K, X-1smn1 siddetleri 3.4 kesiminde dedektér verimi
hesaplamalar1 boliimiinde anlatildig: gibi (3.6) esitliginde kullanilarak her bir Ko X-151n1
enerjisi i¢in (loGé&)xa degerleri belirlenmistir. Elde edilen (loGé&)xa degerleri ilgilenilen
enerji bolgesinde enerjinin bir fonksiyonu olarak ¢izilmistir. Cizilen bu verim egrileri 3d
gecis metalleri i¢in Sekil 4.1(a)’da ve 4d gecis metalleri igin Sekil 4.1(b)’de verilmistir.
Sekil 4.1’de verilen verim egrilerinin polinomsal fit fonksiyonlar1 kullanilarak Cr, Cu,
Mo ve Ag’nin hem K, hem de Kp karakteristik X-isimn1 enerjilerine karsilik gelen
(loGég)ka degerleri hesaplanmis ve (3.8) esitliginde bu degerler kullanilarak incelenen

numunelerin K X-1s1n1 siddet oranlar1 hesaplanmustir.
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Sekil 4.1. P=937,467 MPa sikistirma basing ve T=1000°C tavlama sicakligi, B=0 G, B=4000 G ve B=8000 G dis manyetik alan degerleri i¢in (a) 3d
gecis metalleri ve (b) 4d gegis metalleri K X-1s11 siddet oranlarinin hesaplanmasinda kullanilan ve verim elementlerinin 6l¢iilmesiyle elde edilen

(10Gé)kq degerlerinin enerjinin bir fonksiyonu olarak verilen grafigi.
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Sekil 4.2. P=937,467 MPa sikistirma basincinda ve T=1000°C tavlama sicakliginda iiretilen
Cro,70CUo 30 alagimimin B=0 G, B=4000 G ve B=8000 G’lik uygulanan dis manyetik alan altinda
elde edilen ve Cr-K,, Cr-Kg, Cu-K, ve Cu-Kj; piklerini gosteren tipik bir ornek K X-1gin1
spektrumlart.
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Sekil 4.3. P=937,467 MPa sikistirma basincinda ve T=1000°C tavlama sicakliginda iiretilen
Cro.70Ago30 alasiminin B=0 G, B=4000 G ve B=8000 G’lik uygulanan dis manyetik alan altinda
elde edilen ve Cr-K,, Cr-Ks, Ag-K, ve Ag-Kg piklerini gosteren tipik bir drnek K X-1sin1
spektrumlari.
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Sekil 4.4. P=937,467 MPa sikistirma basincinda ve T=1000°C tavlama sicakliginda iiretilen
Mo0o30CUo 70 alasiminin B=0 G, B=4000 G ve B=8000 G’lik uygulanan dis manyetik alan altinda
elde edilen ve Cu-K,, Cu-Kz Mo-K, ve Mo-Kjy piklerini gosteren tipik bir drnek K X-1gin1
spektrumlart.
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Sekil 4.5. P=937,467 MPa sikistirma basincinda ve T=1000°C tavlama sicakliginda iiretilen
Mo0o30Ago.70 alasiminin B=0 G, B=4000 G ve B=8000 G’lik uygulanan dis manyetik alan altinda
elde edilen ve Mo-K,, Mo-K;, Ag-K. ve Ag-K; piklerini gosteren tipik bir 6rnek K X-1gin1
spektrumlari.
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4.1. CryCuix Alasimlar icin Elde Edilen Bulgular ve Tartisma

4.1.1. CryxCuix X-151m1 siddet oranlari iizerine dis manyetik alan etkisi

Tez ¢alisgmasimin bu kisminda Cr, Cu saf mikro metallerin ve CrxCuix (x=0,30; 0,40;
0,50; 0,60 ve 0,70) mikro alasimlarin X-1s1n1 siddet oranlari iizerine dis manyetik alanin
etkisini arastirmak i¢in P=937,467 MPa sikistirma basincinda ve T=1000°C tavlama
sicakliginda sinterlenerek iiretilen numuneler ele alinmistir. Bu numuneler i¢in, B=0 G,
4000 G ve 8000 G degerlerindeki dis manyetik alanlar uygulanarak alinan 6l¢iimlerden
hesaplanan lks/lk. X-151m siddet oranlar1 ve saf metaller icin elde edilen lgs/lxa X-1511
siddet oranlarina gére normalize edilmis Rukpike) X-15101 siddet oranlar1 Cizelge 4.1°de
verilmistir. Ayrica uygulanan dis manyetik alanin etkisinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in
manyetik alan uygulanmadan (B=0 G) o6l¢iilmiis numunelerden elde edilen lxs/lka X-
1511 siddet oranlarina gére normalize edilmis Rupikey X-151m1 siddet oranlar1 Cizelge

4.2’de verilmistir.

Bu cizelgelerde verilen sonuglar hem alasim elementlerinin konsantrasyonunun bir
fonksiyonu olarak hem de uygulanan dis manyetik alanin bir fonksiyonu olarak ¢izilmis
ve grafikler sirasiyla Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de verilmistir. Bu ¢izelge ve grafikler hem
kendi iglerinde hem de birbirleriyle kiyaslamali bir sekilde incelenerek, elde edilen
sonuglar hem alagim konsantrasyonunun hem de uygulanan dis manyetik alanin

degisimi acisindan degerlendirilmistir.



Cizelge 4.1. 10 um partikiil boyutuna sahip Cr ve Cu saf mikro metallerinin belirli konsantrasyonlardaki karisimlari 937,467 MPa basing degerinde
preslenerek 1000°C sicaklikta sinterlenmesi ile elde edilen Cr«Cui alasimlarindaki Cr ve Cu’nun ve saf Cr ve Cu mikro metallerinin ayr1 ayr1 0 G
(manyetik alan uygulanmadan), 4000 G ve 8000 G’lik dis manyetik alan altindaki 6l¢iimlerden hesaplanan lggs/lx, X-151n1 siddet oranlari ve saf metaller
icin elde edilen X-1511 siddet oranlarina gore normalize edilmis Rqxgixs) X-131n1 siddet oran1 degerleri.

P=937,467 MPa ve T=1000°C

IKB/IKa
B=0G B=4000 G B=8000 G
Cr Cu Cr Cu Cr Cu
Numune
Cu - 0,13509+0,00012  ----—-——-- 0,13504+0,00014 - 0,13479+0,00012
Cro,30CUo,70 0,12937+0,00014 0,13486+0,00015 0,12926+0,00012 0,13469+0,00016 0,12908+0,00015 0,13429+0,00015
Cro,40CUo 60 0,12972+0,00018 0,13446+0,00014 0,12942+0,00013 0,13440+0,00010 0,12920+0,00010 0,13399+0,00013
Cro,50CUo 50 0,12978+0,00015 0,13434+0,00010 0,12957+0,00013 0,13422+0,00010 0,12929+0,00012 0,13394+0,00012
Cro,60CUo 40 0,12990+0,00012 0,13435+0,00014 0,12971+0,00012 0,13425+0,00009 0,12948+0,00012 0,13412+0,00015
Cro,70CUo 30 0,12996+0,00011 0,13462+0,00018 0,12984+0,00013 0,13437+0,00011 0,12963+0,00013 0,13433+0,00013
Cr 0,13001+0,00014  —---mm-- 0,12993+0,00014  ----—-m—-- 0,12984+0,00016 = -------—--
R1xp/1ka)
B=0G B=4000 G B=8000 G
Cr Cu Cr Cu Cr Cu
Numune
Cu - 1,00000 - 1,00000 - 1,00000
Cro,30CUo,70 0,99506 0,99826 0,99488 0,99739 0,99416 0,99629
Cro,40CUo,60 0,99773 0,99534 0,99609 0,99523 0,99503 0,99413
Cro,50CUo,s50 0,99823 0,99445 0,99724 0,99396 0,99573 0,99376
Cro,60CUo 40 0,99913 0,99452 0,99836 0,99417 0,99718 0,99508
Cro,70Cuo 30 0,99955 0,99650 0,99934 0,99507 0,99834 0,99660
Cr 1,00000 - 1,00000 - 1,00000 -

L6



Cizelge 4.2. 10 um partikiil boyutuna sahip Cr ve Cu saf mikro metallerinin belirli konsantrasyonlardaki karigimlar1 937,467 MPa basing degerinde
preslenerek 1000°C tavlama sicakliginda sinterlenmesi ile elde edilen CrCui.x alasimlarindaki Cr ve Cu’nun manyetik alan uygulanmadan (B=0 G) elde
edilen X-1gin1 siddet oranlarina (Igs/lx,) goére normalize edilmis Ryxpixq X-15111 siddet orani degerleri.

P=937,467 MPa ve T=1000°C

R1yg/1x0)
Saf Cu Croz30Cuo,70 Cro,40Cuo 0 Cros50CuUoso Cro,0CuUo 0 Cro,70CU 0,30 Saf Cr
B (G) Cu Cr Cu Cr Cu Cr Cu Cr Cu Cr Cu Cr
0 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
4000 0,9996 0,9991 0,9987 0,9977 0,9995 0,9983 0,9991 0,9986 0,9993 0,9991 0,9982 0,9993
8000 0,9977 0,9978 0,9958 0,9960 0,9965 0,9962 0,9970 0,9967 0,9983 0,9975 0,9978 0,9987

86
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Sekil 4.6. P=937,467 MPa sikistirma basincinda ve T=1000°C tavlama sicakliginda iiretilen
CrCuix alagimlarinda ki Cr ve Cu i¢in B=0, 4000, 8000 G’lik dis manyetik alan altinda
deneysel olarak elde edilen Iks/lke X-15111 siddet oranlarinin farkli elektron konfigiirasyonu i¢in
elde edilmis MCDF hesaplamas: ile karsilastirmali olarak alasimda ki Cr element
konsantrasyonunun (Ccr(x)) ve Cu element konsantrasyonunun (Ccy(1-X)) bir fonksiyonu olarak
verilen grafigi.
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Sekil 4.6 incelendiginde CrxCuix (x=0,30; 0,40; 0,50; 0,60 ve 0,70) alasimlarinda ki Cr
element konsantrasyonu (Ccr(x)) arttikga X-151n1 siddet oraninin siirekli arttigi, Cu’nun
X-1g1m1 siddet oraninin alagimdaki Cu’nun konsantrasyonunun (Ccu(1-x)) artisiyla (1-
x=0,50) degerine kadar once azaldig1 bu degerden sonra arttig1 goriilmektedir. Ayrica,
saf Cr ve saf Cu metalleri icin elde edilen X-1s11 siddet orani incelenen tiim CrxCuix
alasimlarinda ki Cr ve Cu igin elde edilen degerlerden biiyiiktiir. Belirlenen bu
durumlarin her li¢ dis manyetik alan degeri i¢inde ayni oldugu her iki sekilde de

goriilmektedir.

Sekil 4.6 ve Cizelge 4.1 ile Cizelge 4.2 birlikte incelendiginde ve elde edilen sonuglar
birbirleriyle kiyaslamali olarak degerlendirildiginde, incelenen alasimlarda ki Cr ve
Cu’nun X-151m1 siddet oranlarimin alagim kompozisyonuna kuvvetli bir sekilde bagh
oldugunu, bu baghligin alasim elementlerinin alasimdaki konsantrasyonlarinin bir
fonksiyonu olarak her {i¢ manyetik alan degerinde de benzer oldugunu, alasimlarda Ki
Cr ve Cu igin elde edilen sonuglarin Cr ve Cu saf mikro metallere gore farkli oldugunu,
bu farklihigin alasimin saf metallerden farkli olarak ¢esitli spesifik 6zelliklere sahip
olmasina sebep olacagini ve biitiin bunlarin alasimlama sirasinda interatomik ortamda
atomlar arasindaki baglanmanin c¢esidine, kuvvetine, bag uzunluguna bagli olarak
alasimin element atomlarinin hem kendi orbital enerji seviyeleri arasinda hem de baska
atomlarin orbital enerji seviyeleri ile aralarinda meydana gelebilecek yiik transfer

ve/veya delokalizasyon durumlarina bagl oldugu sonucuna ulagilmaktadir.

Yukarida verilenlere ek olarak Sekil 4.6’dan goriildiigii iizere, artan manyetik alan
degeri i¢in hem saf Cr ve Cu metal atomlarinin hem de tiim alasimlarda ki Cr ve Cu
metal atomlarinin X-151m1 giddet orani1 degerlerinin azaldigi goriilmektedir. Ancak bu
azalisin yonelimi ve nasil oldugunu belirlemek i¢in elde edilen X-151m1 siddet oranlari
uygulanan dis manyetik alanin bir fonksiyonu olarak Cr ve Cu i¢in sirasiyla Sekil 4.7°de

ayr1 ayr1 ¢izilmistir.
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Sekil 4.7. P=937,467 MPa sikistirma basincinda ve T=1000°C tavlama sicakliginda iiretilen
CrxCuix alasgimlarinda ki Cr ve Cu igin deneysel olarak elde edilen lkg/lke X-15111 siddet
oranlarinin  farkli elektron konfigiirasyonu i¢in elde edilmis MCDF hesaplamasi ile
karsilagtirmali olarak uygulanan dig manyetik alanin bir fonksiyonu olarak verilen grafigi.
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Sekil 4.7 incelendiginde hem saf Cr hem de biitiin alasimlarda ki Cr i¢in elde edilen X-
1sin1 siddet oranlarinin uygulanan dis manyetik alanin bir fonksiyonu olarak artan
manyetik alan ile hemen hemen sabit egimli lineer bir azalis gosterdigi; bu sabit egimin
negatif gradientli oldugu, biitiin alagim bilesenleri i¢in yaklasik olarak bu negatif
gradientin birbirine esit oldugu, manyetik alanin azalisina bagli azalis egrilerinin
yaklasik birbirine paralel oldugu goriilmektedir. Bu durum incelenen biitiin CrxCui-x
alasimlarda ki kiiresel simetrik Ozellik gosteren Cr atomlarina alasim
konsantrasyonundan bagimsiz olarak uygulanan dis manyetik alanin ayni sekilde etki
ettiginin gostergesidir. Bu sebeple iiretilen alasimlarin spesifik 6zellikleri arasindaki
manyetik 6zelik durumuna Cr atom konsantrasyon etkisinin ¢ok fazla olmadigini ve
bununda CrCu alagiminin paramanyetik o6zellik gostermesinin sebebi olabilecegini

sOyleyebiliriz.

Bu sebeple Sekil 4.7°de CrxCuix alasimlarindaki Cr igin tiim X degerlerinde korunmak
tizere X-1g1n1 siddet orani ile uygulanan dis manyetik alan arasinda asagida ki verilen

sekilde bir matematiksel esitlik yazilabiliriz.

Iﬁ:aB+b<:a<0
K

d(IKﬂ/IKa)

— ‘T -—a<a=sabit<0
dB (4.1)

Bu esitlikte B, uygulanan dig manyetik alani, a ve b ise ilgilenilen alagimlarda ki Cr igin

sabit katsayilar olup deneysel olarak her bir alasim bileseni i¢in belirlenebilir.

Sekil 4.7°deki altta verilen CrxCuix alasimlarindaki Cu metali i¢in verilen grafik
incelendiginde ise Cros0Cuos0 alasimindaki Cu metalinin Kp/Ky X-1g1n1 siddet orani
artan manyetik alan degeri ile Cr metaline benzer sekilde sabit egimli olarak lineer bir
sekilde azalmustir. Cro70CuUo30 alasimindaki Cu metalinin Kp/K, degeri ise diisiik

manyetik alan degerlerinde daha keskin bir azalis gostermis daha sonra 4000 G’lik
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manyetik alandan sonra ¢ok az azalarak neredeyse sabit kalmistir. CrxCuix (x=0,30;
0,40; 0,50) ti¢ alagim bilesenindeki Cu metalinin ve saf Cu metalinin siddet oran1 degeri
ise once disiik manyetik alan degerlerinde c¢ok az azalig gosterirken daha sonra
manyetik alanin 4000 G degerinden sonra keskin gradientli azalis gosterdigi acik bir
sekilde gozlemlenmistir. CrxCuix alagimlarinin sahip oldugu spesifik manyetik
ozelliklere Cr metalinden c¢ok Cu metalinin ve bu metalin alagimdaki
konsantrasyonunun etkisi oldugu disiiniilmektedir. Manyetik alan CrxCuix
alagimlarindaki manyetik 6zelliklere alasimdaki Cu metal atomlariin konsantrasyonuna
bagli olarak kendi bireysel atomlar1 arasindaki delokalizasyona etki ettigi
diisiiniilmektedir. Cr’de meydana gelen degisimin biitiin alasim bilesenleri i¢in hemen
hemen ayni durumda olmasi bu alagimlarda Cr ve Cu metal atomlar1 arasinda olusacak
yuk transferine neredeyse hi¢ denecek Olgiide manyetik alanin etki etmedigi acgik bir

sekilde sdylenebilir.

Bu durumda uygulanan dis manyetik alanin incelenen CrCu alagimindaki Cr ve Cu
metallerinin X-1s11 siddet oranlarin1 farkli etkiledigi sonucuna varilabilir. Bu durum
baslangigcta ayni enerjili gibi duran atomik seviyelerin dis manyetik alan altinda
atomlarin manyetik dipol momentlerinin manyetik alan ile etkilesime girerek seviye
yarilmalar1  sonucu atomda ekstra bir potansiyel enerji  olusmasindan
kaynaklanmaktadir. Boylece farkli sekilde yarilmalara ugrayan atomik seviyelerde
farkli orbital enerji seviyeleri arasindaki girisim durumunun (overlap) farkli sekilde
olmasini saglayarak her yapinin manyetik alan altinda farkli valens elektron yapisina
sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum valens elektron yapilarinin

belirlenmesi ile anlasilmig ve ileriki boliimlerde daha agik bir sekilde anlatilmustir.

Sonug olarak, hem saf Cr ve Cu metalerinin hem de alasimlarda ki Cr ve Cu’nun K
tabakas1 X-1511 siddet oranlarinin bir dis manyetik alan altinda azalmasi sebebiyle X-
1511 siddet oranlarinin uygulanan dis manyetik alana bagli oldugu, bu baghligin
alasimdaki Cr ve Cu i¢in azalma yoniinde oldugu, uygulanan dis manyetik alanin
degerine gore alasimdaki Cr metali i¢in elde edilen X-isin1 siddet oranlarmin Cu

metalinin X-1s1n1 siddet oranlarina gore farkli etkilendigi, ve bundan dolay1 iiretilen
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alasimlarin manyetik ozelliklerinin Cr metalinden ziyade Cu metalindeki elektron

popiilasyon degisiminden kaynaklanabilecegi belirlenmistir.

Ayrica, biitlin grafikler incelendiginde tiim uygulanan dis manyetik alan degerlerinde
hem saf Cr ve Cu metali hemde alasimlarda ki Cr ve Cu’nun elde edilen X-1s1n1 siddet
oranlarmin MCDF teorik hesaplama sonuglarinin deger araliginda (Cr:3d*4s2-0.1333,
30°4s1-0.1295; Cu: 3d%s?-0.1366, 3d'%s!-0.1340) oldugu saptanmistir. Bu durum
deneysel olarak elde edilen X-isin1 siddet oranlarindaki hata payinin g¢ok kii¢iik
oldugunun gostergesidir. Elde edilen hata paylar1 Cizelge 4.1°de her bir alasim bilesimi

i¢in verilmistir.

4.1.2. CryxCuix Valens elektron yapilari iizerine dis manyetik alan etKkisi

Tez galismasiin bu kisminda, Cr ve Cu saf mikro metallerin ve CrxCuix (x=0,30; 0,40;
0,50; 0,60 ve 0,70) alagimlarin valens elektron yapilari tizerine uygulanan dis manyetik
alanin etkisini arastirmak i¢in P=937,467 MPa sikistirma basincinda ve T=1000°C
tavlama sicakliginda sinterlenerek tretilen numunelerin 4.1.1 alt basliginda verilen
Ixp/lka X-18111 siddet oranlar1 kullanilarak MCDF hesaplamalarinin sonuglar1 vasitasiyla

gelistirilen program ile hesaplanan valens elektron yapilar1 degerlendirilmistir.

Numuneler i¢in hesaplanan 3d ve (4s, 4p) valens elektron popiilasyonlari (N3d Ve Ns,4p);
elektron/atom) ve saf metallere gore alasimdaki elementlerin 3d valens elektron
popiilasyonlarindaki degisim degerleri (4nsg; elektron/atom) Cizelge 4.3’te verilmistir.
Uygulanan dis manyetik alan etkisinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in CrxCuix alasimlarin
da ki Cr ve Cu metallerinin B=0 G igin elde edilen 6l¢iim sonuglarina gore hesaplanan
3d ve (4s,4p) valens elektron popiilasyonlarina gore normalize edilmis 3d ve (4s,4p)
valens elektron popiilasyon degerleri (R(nsd) ve R(Ns4p)); elektron/atom) Cizelge 4.4°te
verilmistir. Ayrica, konsantrasyon etkisinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in saf mikro
metaller igin elde edilen degerlere gére normalize edilmis 3d ve (4s,4p) valens elektron

popiilasyon degerleri (R(nsd) ve R(nws4p)); elektron/atom) Cizelge 4.5’te verilmistir.



105

Bu cizelgelerde verilen sonuglar hem alasim elementlerinin konsantrasyonunun bir
fonksiyonu olarak hem de uygulanan dis manyetik alanin bir fonksiyonu olarak ¢izilmis
ve grafikler sirastyla Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11, Sekil 4.12, Sekil 4.13°te

verilmistir.

Herbir grafik i¢in ortaya ¢ikan sonuglar hem alasim konsantrasyonunun hem de
manyetik alan degisimi acisindan kendi iclerinde ve birbirleriyle kiyaslamali bir sekilde

degerlendirilmistir.

Yukarida belirtilenlere ek olarak CrxCuix alasimlarinin teorik ve deneysel olarak
hesaplanan agirlikli ortalama valens elektron popiilasyon degerleri (Asd ve Aasap);
elektron/atom) ve alagimda ki elementlerin siiperpozisyonundan elde edilen deneysel
stiperpozisyon valens elektron popiilasyon degerleri (Ssd Ve Swsap); elektron/atom)
Cizelge 4.6’da verilmistir. Bu degerler ayn1 zamanda hem alasim elementlerinin
konsantrasyonlarinin bir fonksiyonu olarak hem de uygulanan dis manyetik alanin bir
fonksiyonu olarak ¢izilmis ve grafikler sirasiyla Sekil 4.14, Sekil 4.15, Sekil 4.16, Sekil
4.17°de verilmistir. Ayrica, her bir grafik icin ortaya ¢ikan sonuglar hem alasim
konsantrasyonunun hem de dis manyetik alan degisimi agisindan kendi iglerinde ve

birbirleriyle kiyaslamali bir sekilde degerlendirilmistir.

Bu bolimde son olarak, Cr«Cuix alagimlarin teorik ve deneysel olarak hesaplanan
agirlikli ortalama valens elektron konsantrasyonlar: (Casd ve Cawsa4p)) ve alagimda ki
elementlerin siiperpozisyonundan elde edilen deneysel siiperpozisyon valens elektron
konsantrasyon degerleri (Cssd ve Cswsap)) Cizelge 4.7 ve Sekil 4.18’de verilmistir.
Ayrica, her bir grafik icin ortaya ¢ikan sonug¢lar hem alasim konsantrasyonunun hem de
uygulanan dis manyetik alanin degisimi agisindan kendi iglerinde ve birbirleriyle

kiyaslamali bir sekilde degerlendirilmistir.



Cizelge 4.3. 10 pm partikiil boyutuna sahip Cr ve Cu mikro metallerinin belirli konsantrasyonlardaki karisimlart 937,467 MPa basing degerinde
preslenerek 1000°C sicaklikta sinterlenmesi ile elde edilen CrxCuix alasimlarinda ki Cr ve Cu mikro metalleri igin X-1s1n1 siddet oranlar1 kullanilarak
ayr1 ayr1 B=0 G, B=4000 G ve B=8000 G manyetik alan altinda elde edilen 3d valens elektron popiilasyon degerleri (nsqg; elektron/atom), 3d valens
elektron popiilasyon degerlerine gore elde edilen (4s,4p) valens elektronlarinin toplam popiilasyon degerleri (Nws4p); €lektron/atom) ve saf metallere
gore alasimdaki elementlerin 3d valens elektron popiilasyonlarindaki degisim degerleri (4nsq; elektron/atom)

B=0 G ve T=1000°C B=4000 G ve T=1000°C B=8000 G ve T=1000°C
Numune Nad N(4s,4p) Ansq Nad N(4s,4p) Ansq Nad N(4s,4p) Angg
Cr icin
Cro,30Cuo,70 5,0403 0,9597 0,1932 5,0748 0,9252 0,2043 5,1322 0,8678 0,2350
Cro,40CUo 60 4,9331 1,0669 0,0860 5,0247 0,9753 0,1542 5,0938 0,9062 0,1966
Cro50CUo 50 4,9151 1,0849 0,0680 4,9785 1,0215 0,1080 5,0653 0,9347 0,1682
Cro,60CUo,20 4,8794 1,1206 0,0324 4,9361 1,0639 0,0656 5,0062 0,9938 0,1090
Cro,70CUo 30 4,8617 1,1383 0,0147 4,8972 1,1028 0,0266 4,9603 1,0397 0,0631
Cr 4,8470 1,1530 - 4,8705 1,1295 - 4,8972 1,1028 -
Cu i¢in
Cu 9,5474 14526 - 9,5670 14331 - 9,6662 1,333 -
Cro,30CUo,70 9,6382 1,3618 0,0907 9,7067 1,2933 0,1398 9,8736 1,1264 0,2074
Cro,40CUo 60 9,8017 1,1983 0,2542 9,8269 1,1731 0,2599 10,005 0,9955 0,3382
Cro,50CuUo 50 9,8523 1,1477 0,3049 9,9037 1,0963 0,3367 10,027 0,9732 0,3606
Cro,60CUo,40 9,8480 1,1520 0,3006 9,8908 1,1093 0,3238 9,9471 1,0529 0,2809

Cro,70CUo 30 9,7353 1,2647 0,1879 9,8396 1,1604 0,2726 9,8565 1,1435 0,1903

90T



Cizelge 4.4. 10 pm partikiil boyutuna sahip Cr ve Cu mikro metallerinin belirli konsantrasyonlardaki karisimlart 937,467 MPa basing degerinde
preslenerek 1000°C sicaklikta sinterlenmesi ile elde edilen CrxCui-x alasimlarinda ki Cr ve Cu mikro metallerinin manyetik alan olmadan (B=0 G) elde
edilen degerlere gére normalize edilmis 3d ve (4s,4p) valens elektron popiilasyon degerleri (R(naq) Ve R(Nwsa4p)); elektron/atom).

P=937,467 MPa ve T=1000°C

R(n3q)
Manyetik  Saf Cu Cro,30CUo,70 Cro,40CUo 60 Cro50CUo,50 Cro,60CUo,40 Cro,70CUo,30 Saf Cr
Alan Cu Cr Cu Cr Cu Cr Cu Cr Cu Cr Cu Cr
0 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
4000 1,0021 1,0068 1,0071 1,0186 1,0026 1,0129 1,0052 1,0116 1,0043 1,0073 1,0145 1,0048
8000 1,0124 1,0182 1,0244 1,0326 1,0207 1,0306 1,0177 1,0260 1,0101 1,0234 1,0124 1,0104
R(n(4s,4p))
Manyetik  Saf Cu Cro.30CUo.70 Cro,40CUo 60 Cro50CUo 50 Cro,60CUo,40 Cro,70CUo,30 Saf Cr
Alan Cu Cr Cu Cr Cu Cr Cu Cr Cu Cr Cu Cr
0 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
4000 0,9852 0,9497 0,9804 0,9141 0,9790 0,9416 0,9552 0,9494 0,9629 0,9688 0,9777 0,9796

8000 0,9182 0,9042 0,8271 0,8493 0,8308 0,8616 0,8480 0,8868 0,9140 0,9134 0,9042 0,9565

L0T
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Cizelge 4.5. 10 um partikiil boyutuna sahip Cr ve Cu mikro metallerinin belirli
konsantrasyonlardaki karisimlar: 937,467 MPa basing degerinde preslenerek 1000°C sicaklikta
sinterlenmesi ile elde edilen CrxCui-x alagimlarinda ki Cr ve Cu mikro metallerinin ayr1 ayri
B=0 G, B=4000 G ve B=8000 G manyetik alan degerlerinde saf mikro metaller i¢in elde edilen
degerlere gore normalize edilmis 3d ve (4s,4p) valens elektron popiilasyon degerleri (R(Nsq) ve
R(Nus.p); elektron/atom)

B=0 G, P=937,467 MPa ve T=1000°C

Cr Cu
Numune R(nad) R(N@s.4p)) Rnsq) R(Nws.4p))
Cu e e 1,0000 1,0000
Cro,30CUo,70 1,0399 0,8324 1,0095 0,9375
Cro,4oConeo 1,0177 0,9254 1,0266 0,8250
Cro50CUo,s0 1,0140 0,9410 1,0319 0,7901
CroveoCUvo 1,0067 0,9719 1,0315 0,7930
Cro.70CUo 30 1,0030 0,9873 1,0197 0,8706
Cr 1,0000 1,0000 e

B=4000 G, P=937,467 MPa ve T=1000°C

Cr Cu
Numune R(nad) R(nwsap)) R(Nad) R(Nesap)
Cu - g 1,0000 1,0000
Cro,30CUo,70 1,0419 0,8192 1,0146 0,9025
Cl’o,4oCUo,50 1,0317 0,8635 1,0272 0,8186
CI’0,50CUO,50 1,0222 0,9044 1,0352 0,7650
Cl’o,e()CUvo 1,0135 0,9420 1,0338 0,7740
Cro.70CUo 30 1,0055 0,9764 1,0285 0,8098
Cr 1,0000 1,0000 e e

Cr Cu
Numune R(Nad) R(Nws.4p)) R(nsad) R(Nws.4p))

Cu e 1,0000 1,0000
Cl’o,30CUo,7o 1,0480 0,7869 1,0215 0,8445
Cl’o,40CUo,eo 1,0402 0,8217 1,0350 0,7464
Cl’o,50CUo,50 1,0343 0,8475 1,0373 0,7297
Cro,60CUo 40 1,0223 0,9012 1,0291 0,7894
Cro,70CUo 30 1,0129 0,9428 1,0197 0,8573

Cr 1,0000 1,0000 e emeeeee
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Sekil 4.8. P=937,467 MPa sikistirma basinct ve T=1000°C tavlama sicaklifinda ayr ayr
tiretilen CrxCuix alasimlarinda ki Cr ve Cu i¢in B=0, 4000, 8000 G’lik dis manyetik alan
altinda deneysel olarak elde edilen 3d valens elektron sayilarinin (naq), MCDF hesaplamalarinin
teorik sonuglar1 ile karsilastirmali olarak alasimda ki Cr ve Cu element konsantrasyonunun
(Ccr(x)) ve(Ccu(1-x)) bir fonksiyonu olarak verilen grafigi.
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Sekil 4.8 incelendiginde CrxCuix (x=0,30; 0,40; 0,50; 0,60 ve 0,70) alasimlarinda ki Cr
element konsantrasyonu (Ccr(x)) arttikga alasimda ki Cr’nin  3d elektron
popiilasyonunun azaldigi ve Cu element konsantrasyonu (Ccu(1-X)) arttik¢a (1-x=0,50)
degerine kadar 3d elektron popiilasyonunun arttigi bu degerden sonra 3d elektron
popiilasyonunun azaldigi goriilmektedir. Hem saf Cr hem de Cu mikro metali i¢in elde
edilen 3d elektron popiilasyonlart degeri (nsd), diger alasim bilesimlerinde ki Cr ve Cu
icin elde edilen degerden kiigiik iken belirlenen bu durumlarin uygulanan tiim manyetik
alan degerleri i¢in ayn1 oldugu her iki sekilde de goriilmektedir. Ayrica Sekil 4.8’de
goriildiigii lizere, artan manyetik alan degeri i¢in hem saf Cr ve Cu metal atomlar1 hem
de tiim alasimlarda ki Cr ve Cu metal atomlar1 i¢in 3d elektron popiilasyonlarinin (nsd)

arttig1 belirlenmistir.

Bu sonuglar birlikte degerlendirildiginde, elde edilen degisimlerin manyetik alandan
bagimsiz olarak alagim elementlerine ve alagim elementlerinin konsantrasyonuna baglh
oldugu agikca goriilmektedir. Manyetik alan degerinin CrxCui-x alasimlarindaki hem Cr
hem de Cu metalinin 3d elektron doluluk oranini artirdigi ancak bu artigin
konsantrasyona bagli degisim durumuna etki etmedigi Sekil 4.8’den goriilmektedir.
Ayrica tiim alagim bilesimleri i¢in artan manyetik alanla Cr atomlarindaki nsd
popiilasyon degerinin siirekli azalis durumunun Cu atomlar1 igin farklilik arz etmesi;
alasimlarin sahip oldugu manyetik alana bagli spesifik 6zelliklerin Cu metal atomlarinin
nsa popiilasyon degerlerindeki degisimlerden kaynaklandigi acik bir sekilde

sOylenebilir.



111

-llllllllllllll'lllllllllllll'llllll'llllll'llllll'lllllllllllll'lllllllllllll

Z 1,170 3 3
;} = [ — 1
= i .- :
# 3 o " 5
S 1,105 3 N T e 3
[l - - A - -
E : - ol /'/ - 3
= : ’ AT ;
ﬁ 1,040 - ; s P E
= ] y P /«’ :
Q e I T R R N R R, 4 & % & a2 m o m R R R E N A S amE R R =N A S mE =& RN aa
E :! ............ 7 -,A' ;) E-
= 0,975 3 rp s 3
= i B=0g * s 3
=+ - ’ @ — ]
%g“ 0.010 : w Pie =%=:-B=0 G igin den. N(4s,4p)
U, - Tim C._igin O~ e B . -
\:-\ ] Cr .,_1 #=-B=4000 G igin den. M 4s,4p)

5 3 »” —<»--B=8000 G icin den. n 4 4, ]

= JB=s000G ' 3
5 0845 3 ..®.. MCDF; Cr; V.E.Y=3d (4s,4p)!| 73

1 02 03 04 05 06 07 08 09 10 1,1
Cer(x)

T‘\J-

[=]
-

= e ]
2] —"-. e A
wn -t - b
= Ko > 3
° 132]p=0g Lo -~ E
- Iy ” 3
=2 * ;7 s ]
o “ s Fa 3
— . 7 +
= \ Rt R 1
« 1,20 Tum C., igin "\ K i -
= A L o’ 3
= 3"'\ Wk /', ra 1
= "\ T r ,0 :
~ 1,08 N , E
= B=8000 G % ’ 3
= P R
=T . 7 3
L b ST <)“ | _ . . ™
T W *- B=0G icin den. N(4s,4p) E
~ 0,9 ~ »- B=4000G igin den. n E
r:%\ - “T(4s4p) |
\:,: ~ <~ B=8000 G igin den. nyg 45)
S 0,84 .= . MCDF; Cu; V.E.Y=3d"%(4s,4p)"

o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12
Ceu(1-x)

Sekil 4.9. P=937,467 MPa sikistirma basinct ve T=1000°C tavlama sicakliginda ayri ayri
tiretilen CrxCuix alasimlarinda ki Cr ve Cu i¢in B=0, 4000, 8000 G’lik dis manyetik alan
altinda deneysel olarak elde edilen (4s,4p) valens elektron sayilarmin (Ngssp) MCDF
hesaplamalariin teorik sonuglari ile kargilastirmali olarak alasimda ki Cr ve Cu element
konsantrasyonunun (Ccr(X)) ve (Ccu(1-X))bir fonksiyonu olarak verilen grafigi.
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Sekil 4.9 incelendiginde goriilen durum 3d valens elektron sayilari i¢in saptanan
durumlarin tam tersidir. Yani, CrxCuix (x=0,30; 0,40; 0,50; 0,60 ve 0,70) alasimlarinda
Cr element konsantrasyonu (Ccr(x)) arttik¢a alasimda ki Cr’nin (4s,4p) valens elektron
popiilasyonlariin (nN@s4p)) arttigr, Cu element konsantrasyonu (Ccu(1-x)) arttik¢a 0,50
degerine kadar (n@sap)) elektron popiilasyonunun azaldigi bu degerden sonra (Nsap))
elektron popiilasyonunun arttig1 goriilmektedir. Ayrica, artan manyetik alan degeri igin
biitiin alasim bilesimleri, saf Cr ve saf Cu metali i¢in Ns4p) popiilasyonlarinin azaldigi

saptanmistir.

Sekil 4.8 ve Sekil 4.9 birlikte degerlendirildiginde her ii¢ manyetik alan durumu i¢inde
incelenen CrxCuix alasimlarinda yiik transferinden ziyade delokalizasyon durumunun
etkin oldugu belirlenmistir. Bu sebeple uygulanan dis manyetik alanin interatomik
ortamda olusan bant yapisi icerisinde iist iiste binen (overlap) orbital enerji diizeyleri

arasinda yiik transferinden ziyade delokalizasyona etki ettigi agikca goriilmektedir.

Bu durumlar biitiin manyetik alan degerleri i¢in ayni sistematigi korumustur. Bu sebeple
ortaya ¢ikan bu sonu¢ manyetik alanin degil alasim elementlerinin konsantrasyon
farkliligindan ileri gelmektedir. Ayrica yukarida verilen dort grafik birlikte
degerlendirildiginde alasimlarda ki Cr ve Cu metal atomlarmin valens elektron
popiilasyonlarinin uygulanan dig manyetik alandan etkilendigi agiktir. Bu bilgilere ek
olarak simdi alagim yapidaki metal atomlarinin valens elektron sayilarinin saf metallere

gore degisim durumlarini inceleyelim.
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Sekil 4.10. P=937,467 MPa sikigtirma basinci ve T=1000°C tavlama sicakliginda ayri ayri
tiretilen CrxCuix alagimlarinda ki Cr ve Cu i¢in B=0, 4000, 8000 G’lik dis manyetik alan
altinda deneysel olarak elde edilen 3d valens elektron sayilarindaki degisimlerin (4nsq) alagimda
ki Cr ve Cu element konsantrasyonunun (Ccr(x)) ve (Ccu(1-x)) bir fonksiyonu olarak verilen

grafigi.
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Sekil 4.10 incelendiginde iiretilen mikro yapidaki CrxCuix alagimlarinda ki Cr metal
atomlarinin 3d valens elektron popiilasyonlarindaki degisimleri (4nsd), alasimdaki Cr
konsantrasyonuna bagl olarak yaklasik lineer fit egrisi seklinde degisim gostermektedir.
Yani Ccr(X) degeri arttikga Ansdcr) degerleri pozitif yonde negatif egimli olacak sekilde
azalmaktadir. Bu durum, alagimdaki Cr konsantrasyonu arttikca Cr atomlarinin sahip
oldugu 3d durum yogunlugu (DOS) degerlerinin saf Cr atomlarinin 3d DOS degerlerine
yaklagtigimin gostergesidir. Yani alasim Cr atomlar1 agisindan degerlendirildiginde
ylizde konsantrasyonu Cr atomunca zengin alasimin saf Cr karakteristik yapisina benzer
ozellik gosterebilecegi anlamina gelmektedir. Ancak Sekil 4.10, CrxCui-x alasimlarinda
ki Cu metal atomlarimin 3d valens elektron popiilasyonlarindaki degisim agisindan
degerlendirildiginde ise durum ¢ok farkli olmaktadir. Bu durum, alasimdaki Cu metal
atomlariin saf Cu metaline gore diisik Cu konsantrasyonlarinda (Ccu(1-x)<0,50)
pozitif yonde artma gosterirken, (Ccu(1-X)> 0,50) degerleri i¢in azalma gostermektedir.
Bu farklilik Cu’ca fakir CrxCuix alagimlarmin saf Cu metal atomlarinin sahip oldugu
karakteristik 6zellikten uzaklastigini ve bu durumun Cros0Cuos0 alagimi i¢in maksimum
oldugunu gostermektedir. Bu degisimlerin tamami birlikte degerlendirildiginde, CrxCui-
x alagimlarindaki temel karakteristik 6zelliklerdeki degisime Cr atomlarindan ziyade Cu

metal atomlarinin konsantrasyon degisikliginin sebep olabilecegi agikga sdylenebilir.

Ayrica, CrxCuix alasimlarinda alasgimin sahip oldugu Cu ve Cr metal atom
konsantrasyonuna gore dis manyetik alanin etkisi degerlendirildiginde Cro,40Cuo60
alagimlarindaki Ansdcu) degeri hari¢ biitiin 4nsd degerlerinin artan manyetik alan ile
artigi  Sekil 4.10’dan acik¢a goriilmektedir. Bu artis, manyetik alanin biitiin
konsantrasyonlar i¢in alagimlara ayni yonde degisim olusturacak sekilde etki ettiginin
gostergesidir. Bunun sebebi ise alasimlama esnasinda interatomik ortamda bant yapisi
icerisinde bulunan ve ¢iftlenmemis halde olan valens elektronlarina uygulanan dis
manyetik alanin etki ederek potansiyel enerji kazandirip tork uygulamasindan ileri
gelmektedir. Enerji kazanan valens elektronlart bireysel atomlarin kendi orbital enerji
diizeyleri arasinda delokalize olmasi sebebi ile uygulanan B degerinin artisi Ansd

degerinin artisina sebep olmustur.
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Yukaridaki grafiklerde biitiin manyetik alan degerleri i¢in incelenen numunelerdeki Cr
ve Cu atomlarmin 3d ve (4s, 4p) valens elektron sayilar1 biitiin uygulanan manyetik alan
degerleri i¢in alasimda ki element konsantrasyonlarinin bir fonksiyonu olarak
incelenmistir. Inceleme sonucunda her bir uygulanan dis manyetik alan tek basina
diistintildiiginde konsantrasyona bagli degisimlerin sistematik olarak biitiin manyetik
alan degerleri i¢in ayn1 oldugu goriilmiistiir. Bunun i¢in bu degisimler incelenen CrxCua-

x alasim serisinin bir karakteristigi olup bir dis parametre altinda korunmaktadir.

Cizelge ve grafiklerin tamam birlikte degerlendirildiginde incelenen alagimlarin valens
elektron popiilasyonlari lizerine alasim elementlerinin sahip oldugu konsantrasyonlarin
cok Onemli derecede etki ettigi belirlenmistir. Belirlenen bu etkiler verilen bilgiler
1s18inda  asagidaki gibi yorumlanmistir. CrxCuix alasim elementlerinin d orbital
seviyelerinin Fermi seviyesi (er cr =6,96 eV ve er cu= 7,05 eV) lizerinde olustugu ve bu
seviyelerin alasim elementlerinin atom numarasi, elektronegativite degerleri ve metalik
yarigaplar1 ile degistigi bilinen bir gergektir. Alagimlama sirasinda alasim
elementlerinden birisinin Fermi seviyesinde ki 3d popiilasyon siddetinde meydana gelen
bir azalma, o alasimda o elementin 3d orbital enerji seviyelerindeki elektronlarin
lokalizasyonunda artma anlamina gelmektedir. Yani o alasim elementinin d kabugunda
ki dolulugunun azalmasi Fermi seviyesi lizerindeki d durumlarinin sayisini artirmaktadir
denilebilir. Bu durumun agiklanmasi ancak delokalizasyon fenomeni ile yapilabilir. Yiik
transferi bu durumu agiklayamaz. Ayrica, alasim elementlerinin orbital enerji
seviyelerinin st iste binmesi (girisim=overlap) sonucu olusan hibritlesme bant
genisliklerinde azalmaya sebep olur. d bantlarinin genisligi sp bandindan daha dardir.
Bu yiizden d valens orbitalleri ve dolayisiyla aralarindaki ortiisme (d-d overlap’1), sp
degerlik orbitalllerinin d orbitalleri ile yaptigi ortiismeye gore (sp-d overlap’ina gore)
onemli Ol¢iide daha zayif ihtimaliyetlidir. Diisiik atom numarali 3d ge¢is elementlerinde
orbital enerji seviyelerini barindiran bantlar alasimlama sirasinda alasim elementlerinin
atomlar1 arasinda d orbital seviyelerinin daha fazla yarilarak daha fazla genislemesine
yol acar ve sp-d oOrtiismesi daha fazla meydana gelerek bu seviyeler arasinda elektron
gegisleri olusur. Dolayisiyla kohezif enerjide bir artis beklenir ve d orbitallerinin daha

dar olmasi sebebiyle, baglanma durumu dalga fonksiyonu ortlismesini maksimize etmek
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icin daha kiiglik kafes sabitlerini destekleyecektir. Gegis metal serisinin 3d dolulugu
fazla olan yiiksek atom numarali element atomlarinda s elektron yogunlugu metalik
baglanma i¢in optimum seviyeden daha yiiksek hale gelir. Bu durum d orbital
seviyelerinden s orbital seviyelerine dogru bir itme uygulanmasi ile olur. Yani
perdeleme artmasi ile olur. Sonug olarak s elektron yogunlugu arttik¢a Orgii sabileri

artmaya baslar (Alim 2017).

Alagimlamaya giren element atomlarinin elektronegativite degerleri birbirine
yaklastikca alasim elementlerinin birbirini daha iyi ¢6zmesinden dolay1 bant seviyeleri
birbiri i¢ine daha ¢ok niifuz ederek daha iyi Ortiisme olur. Boylece iist liste binmis
bandin (alasimin bandinin) doluluk orani artar. Bu durum alagimi olusturan elementlerin
alagim i¢in bant genisliginin saf hallerine gore daha biiyiik oldugunu gosterir. Bu olay
elektronegatiflikleri arasindaki fark c¢ok az olan CrxCuix alasimlarinda (Cr igin
elektronegativite 1.66, Cu igin elektronegativite 1.9 ve 4enr=0.24) siddetli bir sekilde

gozlenir.

Yukarida verilen bilgiler 1s18inda konsantrasyona bagl olarak elde edilen sonuglar
asagidaki gibidir. Biitiin incelenen alasimlarda elde edilen deneysel sonuglara gore
bantlarin dolulugu i¢in ayni element atomlarinin 3d ve (4s,4p) orbital enerji
seviyelerinin overlapt sonucu elektronlarin yeniden diizenlenmesinden dolayr meydana
gelen delokalizasyon ihtimaliyeti ylik transferinden daha ¢ok etkili olmustur. Bu sebeple
tiretilen CrxCuix alasim fazlari olusumunda bantlarin dolulugundan yiik transferi
isleminden ¢ok alasim yapidaki ayn1 metal atomlarin sahip oldugu 3d - (4s,4p) orbital
seviyeleri arasindaki iist liste binme igleminin sorumlu oldugu belirlenmistir. Yani bu
alasim fazlarinin olusmasinda Cr ve Cu’nun d kabugundaki yogunluk degisimleri
(DOS) 3d ve (4s,4p) durumlari arasindaki elektron yogunlugunun yeniden interatomik

diizenlenmesinden kaynaklandig1 saptanmustir.

Cu konsantrasyonu arttik¢a (1-x=0,5) degerine kadar alasimin kristal yapist bcc bu
deger araligindan sonra fcc dir. x~0.3 te yap1 doniisiimii olur, bu alasimlarin elektronik

bant yapilarmin 6zelligiyle ilgilidir. Fermi seviyesinde DOS’lar da artis olur
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(Kudryavtsev et al. 2006) ve Cu konsantrasyonu artigi ile 6rgili parametresi artmaktadir.
Bu konsantrasyondan sonraki alagimlari diisiinecek olursak, alasim yapisi fcc dir. fcc
orgiide Cr atomlartyla Cu’nun yerdegistirmesi alasimin etkin elektron konsantrasyonunu
azaltir. Bu Fermi enerjisini diisiiriir. Cr’ce zengin alasimlar durumunda isgal edilnis
seviyelerden bos bantlara gegisler fermi seviyesini yiikseltir. Cr metal atomlar1 ile Cu
metal atomlar1 yer degistirdiginde bcc 6rgli boyutu artar. Atom yer degistirmeleri
elektronik konfigiirasyonu etkiler. Kafes sabitlerinin artmasit demek dalga fonksiyonu
ortiismesini minimize eden d orbital enerji seviyelerin daralmasi1 demektir. bcc ve fcc
tipler i¢in Orgii parametresi alasim kompozisyonuna zayif baglhidir (Kudryavtsev et al.
2006). Bazi arastirmalar Cu’nun konsantrasyonu 0,5 degerine kadar bcc alasim yapisi
gozlemlemislerdir (Kim et al 1985; Mclintyre et al. 1988; Payne and Clements 1992;
Gong et al 2003; Harzer et al. 2015). Gortldugi gibi Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’daki doniim

noktalar1 faz doniisiimlerine karsilik gelmektedir.

Alagimlama sirasinda 1000°C tavlama sicakliginda Fick’in I. yasasi geregi Cu
atomlariin erime sicakliginin diisiik olmasi ve mobilitelerinin biiyiik olmas1 sebebiyle
Cu atomlar1 kendine diflizyon yanisira empiirite olarak Cr’a difiizyon yapar. Cu
atomlar1 her bir Cr atomu ¢evresindeki bosluklara yerlesir (rcu=0.128 nm> rc,=0.127
nm) (Rogachev et al. 2016) ve boylece Cr atomlar1 Cu atomlart igerisine gémiilmiis gibi
olur. Bdylece birgok sayida Cu atomu tek bir Cr atomu etrafin1 sarmis gibi olur. Bu
durum Cu atomlariin kendi 6zgiin orbital enerji seviyeleri arasinda Cr’nin kismen dolu
3d durumlart ile Cu’nun fermi seviyesi yakininda 4s durumlar1 arasinda delokalize
elektron varliginin daha ¢ok olmasina neden olur. CrxCui-x alasimlarinda x=0,23’e kadar
fcc yapi vardir. Iletim elektronlarinin bu durumlara sagilmasi direnci artirir (Liebscher
et al. 2016). Ancak bu durum Cu konsantrasyonunun fazla oldugu (Fick II. Yasasi)
alasimlarda gegerlidir. Cu’dan Cr’ye (0.064) yiik transferi var (Bello et al. 1998). Diisiik
Cu konsantrasyonlu alasimda, herbir Cr ve Cu diizgiin orbital seviyeleri arasinda sadece

1000 °C sicakligin etkisi ile kendinde difiizeden kaynakli delokalize elektronlar olusur.

Cu’nun diisiik konsantrasyonlu alasimlarinda Cu konsantrasyonun bu degerine (1-

x=0,5) kadar Fick’in II. Yasas1 geregi konsantrasyonu fazla olan Cr atomlar1 Cu
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atomlaria dogru difiize olur (rcu>rcr) ve Cu atomlarinin yerini almaya ¢alisir ve Cu’nun
yiiksek elektronegativitesi nedeniyle Cr’den Cu’ya ¢ok az miktarda delokalize elektron
transferi olur. Cu’nun elektronegatifliginden dolay1r Cr metal atomlarindan Cu metal
atomlarinin 4d seviyelerine dogru ¢iftlenmemis elektron gegisi Fermi seviyesi yakininda
bagli durumlar olusturur. Bu durum, dar bir baglanma enerjisinde lokalize olan Cu
atomlar1 arasina Cr atomlarinin daha fazla diflize olmas1 sebebiyle (Rogachev et al.
2016), d bantlarinin melezlesmesi ile ortaya ¢ikan ortak bir d bandi olusumundan dolay1
meydana gelmistir. Olusan bu ortak d bandi igerisine lokalize olan elektronlar Cu’nun
elektronegativitesinin Cr’den fazla olmasi sebebiyle Cu atom c¢ekirdekleri etrafinda
daha fazla vakit gecirirler. Bu sebeple bu alasimda Cr metal atomlarindan Cu metal
atomlarina delokalize elektron transferi olmustur denir. Bdylece bu alasim igerisindeki
Cr atomlarmin d seviye popiilasyonlar: diger alasim bilesimlerindeki Cr metalinden ¢ok
kiiciik, Cu seviyelerindeki d elektron popiilasyonlari ise diger alagim bilesimlerinden
biiyiik olmustur. Ayrica bu alasimlarda saf Cu metaline gore en yiiksek Cu 3d bant

isgali goriilmiistiir.

Yukarida belirtilen biitiin durumlar P= 937,467 MPa sikistirma basinclarinda ve T=
1000°C tavlama sicakliklarinda iiretilen tiim numuneler i¢in tiim deney sartlarinda ayni
sekilde gozlemlenmistir. Bunun igin ileriki béliimlerde alasimlarda konsantrasyon etkisi
ve alasim elementi etkisi detayli bir sekilde burada agiklandig i¢in sadece 6zet seklinde
verilmistir. Ancak dis manyetik alanin etkisi kendi iglerinde detayli bir sekilde

degerlendirilmistir.

Bu boliimde valens elektron yapilar1 iizerine uygulanan dig manyetik alanin etkisi
tizerinde durulacaktir. Bu amagcla biitiin hesaplanan parametrelerin dis manyetik alanin

bir fonksiyonu olarak degisimleri arkadaki gibi verilmistir.
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Sekil 4.11. P=937,467 MPa sikistirma basinci ve T=1000°C tavlama sicakliginda ayri ayr
tiretilen CrxCuix alagimlarinda ki Cr ve Cu i¢in B=0, 4000, 8000 G’lik dis manyetik alan
altinda deneysel olarak elde edilen 3d valens elektron sayilarinin (nsg) MCDF hesaplamalarinin
teorik sonuglar ile karsilastirmali olarak uygulanan dig manyetik alanin bir fonksiyonu olarak

verilen grafigi.
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Sekil 4.11 incelendiginde saf Cr mikro metali ve biitiin alagimlarda ki Cr metalinin 3d
valens elektron popiilasyon degerlerinin (nsdcr)) dis manyetik alanin bir fonksiyonu
olarak degerlendirildiginde, artan dis manyetik alan ile hemen hemen sabit egimli lineer
bir artis gosterdigi acik¢a goriilmektedir. Ancak bu artis egiminin alasimdaki Cr
konsantrasyonuna gore farklilik gdsterdigi, ama bu farkliligin ¢ok fazla olmadigr grafik
tizerinden de acgik bir sekilde gozlemlenmistir. Bu sebeple herbir alasim i¢in ayri ayri
olmak sart1 ile CrxCuix alasimlarindaki Cu metal atomlarinin sahip oldugu 3d valens
elektron popiilasyonlarinin manyetik alanin biiyiikliigiine bagl olarak degeri asagidaki

esitlikle verilebilir.

n, =xB+y < x>0

d(n
(—3")=XC> X =sabit >0
dB (4.2)

Bu esitlikte B, uygulanan dis manyetik alanin biiyiikliigii, X ve y ise ilgilenilen CrxCui-x
alasgimlarindaki Cr konsantrasyonuna bagli olmak lizere sabit katsayilar olup herbir

alasim bileseni i¢in deneysel olarak belirlenebilir.

Sekil 4.11. CrxCuix alagimlarindaki Cu metal atomlarinin ns¢ degerlerine gore
incelendiginde ise durum tamamen farklidir. Bu durum, artan manyetik alanin bir
fonksiyonu olarak CrosoCuo40 alasimi igin sabit egimli lineer bir artig, Cro,70Cuo30
alagimi i¢in egimi azalan parabolik bir artis ve diger alasim bilesenleri ve saf Cu metali
icin ise egimi artan parabolik artis gézlemlenmistir. Bu durum uygulanan dis manyetik
alan acisindan Cro,70CUo30 Ve CroeoCuoso alasimlarinin birbirlerinden, diger alasim
bilesenlerinden ve saf Cu mikro metalinden manyetik alana bagli olarak farkli

karakteristik 6zellik gosterebileceginin diisiincesini olugturmaktadir.

Sonug olarak, CrxCuix alasgimlarinin 3d valens elektron doluluk oranlarina (DOS)
uygulanan dis manyetik alanin alasimin sahip oldugu manyetik 6zelliklere gore etki

ettigi bu tez caligmasinda agikca goriilmiistiir.
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Sekil 4.12. P=937,467 MPa sikistirma basinci ve T=1000°C tavlama sicakliginda ayr1 ayr
tiretilen CrxCuix alasimlarinda ki Cr ve Cu i¢in B=0, 4000, 8000 G’lik dis manyetik alan
altinda deneysel olarak elde edilen (4s,4p) valens elektron sayilarmm (N@ssp) MCDF
hesaplamalarinin teorik sonuglar ile karsilagtirmali olarak uygulanan dig manyetik alanin bir
fonksiyonu olarak verilen grafigi.
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Sekil 4.12 incelendiginde, burada Sekil 4.11°de belirlenen durumun tam tersi bir durum
oldugu agik¢a goriilmektedir. Yani, artan dis manyetik alan ile biitiin alasimlarda ki Cr,
Cu, saf Cr ve saf Cu mikrometalinin (4s,4p) valens elektron sayilarinin azaldigi ve bu
azalisin Sekil 4.11°de belirtilenin tam tersi oldugu belirlenmistir. Sonug¢ olarak, bu
grafik Sekil 4.11°deki grafikle birlikte diislintildiigiinde artan manyetik alanin hem saf
Cr ve Cu mikro metali i¢in hem de alagimlarda ki Cr ve Cu metali igin interatomik
ortamda olusan bant yapis1 icerisinde alagim igerisindeki ayri metal atomlarinin bireysel
orbital enerji seviyeleri arasinda (4s,4p) orbital enerji seviyelerinden 3d orbital enerji
seviyelerine gecisleri ile delokalize oldugu saptanmistir. Bu durum biitiin manyetik alan
degerleri i¢in korunmustur. Sekil 4.12°den uygulanan dis manyetik alanin CrxCui-x
alasimlarinda neredeyse tamamen delokalizasyona sebep oldugu ve yiik transferi
gecisleri i¢in yeterince elektron basina ek potansiyel enerji (AE=xB) olusturamadigi
belirlenmistir. Ayrica CrxCuix alasimlarindaki Cu metal atomlar: igin diisilk manyetik
alan degerlerinde delokalize elektronlarin  sayisinin  bile minimum oldugu
goriilmektedir. Bu durum incelenen alagimlarin yapisinda buluna Cu metal atomlarinin
valens elektron popiilasyon degerlerinin diisiik manyetik alan degerlerinde manyetik

alan ile zayif bir sekilde degistiginin gostergesidir.
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Sekil 4.13. P=937,467 MPa sikistirma basinci ve T=1000°C tavlama sicakliginda ayri ayr
tiretilen CrxCuix alagimlarinda ki Cu ve Cr i¢in B=0, 4000, 8000 G’lik dis manyetik alan
altinda deneysel olarak elde edilen 3d valens elektron sayilarindaki degisimlerin (4nzq)

uygulanan dig manyetik alanin bir fonksiyonu olarak verilen grafigi.
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Sekil 4.13 incelendiginde, alasimlardaki 3d seviyelerinin doluluk durumunun saf Cr ve
Cu metaline gore degisimi pozitif yondedir. Artan Cr konsantrasyonu ile biitiin
alasimlarda Ansd sayist azalmaktadir. Bu durum alasim konsantrasyonuna bagli bir
durum olup dis manyetik alandan bagimsizdir. Ayrica alagimlardaki Cu konsantrasyonu

ve Cu metal atomlarinin Ansd sayis1 arasinda rastgele degisim gézlenmistir.

Sonug olarak iiretilen CrxCuix alasim yapilarinda ki Cr ve Cu metal atomlarinin
manyetik alan altinda yiik transferinden ziyade alasim yapisi igerisindeki bireysel
atomlarin orbital enerji seviyeleri arasinda 4s — 3d elektron gecisleri ile delokalizasyon
(yeniden diizenlenme) olayr meydana gelmistir. Bu durum atomlarin sahip oldugu
ciftlenmemis elektronlarin atoma kazandirdigi manyetik dipol moment ile manyetik
alanin etkilesmesi sonucu alanin bu dipol momentleri tek yonlii (uygulanan manyetik

alan yoniinde) dizme egiliminden kaynaklanmaktadir.

Simdi alagimi biitiinen karakterize eden valens elektron doluluk oranlarini hem alagim
elementlerinin konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak hemde uygulanan dis manyetik

alanin bir fonksiyonu olarak inceleyelim.
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Cizelge 4.6. 10 um partikiil boyutuna sahip Cr ve Cu mikro metallerinin belirli
konsantrasyonlardaki karisimlart P=937,467 MPa basing degerlerinde preslenerek 1000°C
sicaklikta sinterlenmesi ile elde edilen CrxCuix alagimlarinin ayr1 ayrt B=0 G, B=4000 G, B=
8000 G manyetik alan degerleri i¢in teorik ve deneysel olarak hesaplanan agirlikli ortalama
valens elektron popiilasyon degerleri (Asq Ve Ausap); elektron/atom) ve alasimdaki elementlerin
sliper-pozisyonundan elde edilen deneysel siiperpozisyon valens elektron popiilasyon degerleri
(Ssd Ve Ss ap); elektron/atom).

B=0 G ve T=1000°C’deki CrxCui-x alasimi i¢in

Teo. Den. Den. Teo. Den. Den.
Numune Azqg Asg Ssd As ap) As ap) S(4s.4p)
Cu 9,0000 95474 ----- 2,0000 14526 -

Cros0Cuo70  7,8000 8,1373 8,2588 1,7000 1,3627 1,2412
Cro4oCuoso  7,4000 7,6673 7,8542 1,6000 1,3327 1,1458
Cros0Cuos  7,0000 7,1972 7,3837 1,5000 1,3028 1,1163
CrosoCuo40  6,6000 6,7272 6,8669 1,4000 1,2728 1,1332
Cro,70Cuoz  6,2000 6,2572 6,3238 1,3000 1,2428 1,1762

Cr 5,0000 484710 ----- 1,0000 11530 -

B=4000 G ve T=1000°C’deki CrxCui-x alasimi i¢in

Teo. Den. Den. Teo. Den. Den.
Numune Aszd Asqg Sad Aas,ap) Aas,ap) S(as.4p)
Cu 9,0000 95670  ----- 2,0000 14331 -

CrozoCuo,0  7,8000 8,1580 8,3171 1,7000 1,3420 1,1829
Cro40Cuogo  7,4000 7,6884 7,9060 1,6000 1,3116 1,0940
CrosoCuoso  7,0000 7,2187 7,4411 1,5000 1,2813 1,0589
Croe0CuUo40  6,6000 6,7491 6,9179 1,4000 1,2509 1,0821
Cro70Cuo3  6,2000 6,2795 6,3799 1,3000 1,2205 1,1201

Cr 5,0000 48705 = - 1,0000 11295 -----

B=8000 G ve T=1000°C’deki CrxCui-x alasimi i¢in

Teo. Den. Den. Teo. Den. Den.
Numune Asd Asqg Sad Aas,ap) Aas,ap) S(as.ap)
Cu 9,0000 9,6662  ----- 2,0000 1,3338 -

Cro30Cuo70  7,8000 8,2355 8,4512 1,7000 1,2645 1,0488
Cro4oCuoso  7,4000 7,7586 8,0402 1,6000 1,2414 0,9598
Cros0Cuoso  7,0000 7,2817 7,5461 1,5000 1,2183 0,9539
CrosoCuo40  6,6000 6,8048 6,9825 1,4000 1,1952 1,0175
Cro,70CUoz  6,2000 6,3279 6,4292 1,3000 1,1721 1,0708

Cr 5,0000 48972 @ ----- 1,0000 1,1028 -




126

S e o e o B B BN BLELELE LA LA ELELELE LR M
. CrCu ]
E X 1-x 4
067 & B= 8000 G 7
1 o S 1
‘é‘* 8,8 7 . \"x;\‘,;:“\ C_ artmasiile y
CIE B - | ]
= T ‘\"-\,_ -
E ’ ] \33'-::" . C., azalmasiile ]
E - .\GB.‘.:;‘\'\‘.\ k
= 7,2 \.:%;__\ -
T y ~.“:ﬁ-.§§§ B=0G 1
2 64 ~igy 3
a b %&*% )
< J|--2- Teorik A ]
5,6 iy Sy .
1 |- B=0Giginden. A, M‘_‘\ ]
4,8 |4 B=4000 G igin den. A, S35 ]
] |--=- B=8000 G icin den. A_, ]
40 vV e e L
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
Ce/X)
L] i L] ' L] ' L] ' L] b I i L] M L] I ' L] L]
10 09 08 07 06 05 04 03 02 01 00
CCu(1-x)
8,7 4 | SN [ S S By BN S S S BN S S S RN S B S R
gad o Cr,Cu,, B= 8000 G
: 3:‘:.\’\ :
—_ 8’1—: \':::;::\‘\& C_ artmasiile "
£ h "2:3\. :
S 784 Q'_:_\-\_ veya J
Q ] ‘::‘-\'\ ]
g 7,5: \::&‘ C., azalmasiile 5]
i : ‘gf::\_\ h
. N 4
o 7,24 TR B=0G 4
o ] AN ]
36,9 N ;
1) ] Nidw ]
o \:\:\> o
5,6-: -»--B=0Gigin den. S, \'2;5?\\ -
63| ~¢'-B=4000 G igin den. S, - S
J| —-#--B=8000 G icin den. S, 3
6,0 d————————r —— . Y
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Cerlx)
T v T T T v T
0,7 0,6 0,5 0,4 0,3
CCU(1-x)

Sekil 4.14. P=937,467 MPa sikistirma basinci ve T=1000°C tavlama sicakliginda ayr1 ayn
tiretilen CrxCuix alagimlarinin teorik ve B=0, 4000, 8000 G’lik dis manyetik alan altinda
deneysel olarak elde edilen agirlikli ortalama 3d valens elektron popiilasyonlarinin (Asq) ve
stiperpozisyon 3d valens elektron popiilasyonlarinin (Szq) alasgimda ki Cr ve Cu element
konsantrasyonunun (Ccr(x)) ve (Ccu(1-x)) bir fonksiyonu olarak verilen grafigi.
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Sekil 4.14 incelendiginde firetilen tim CrxCuix alasimlarinin agirlikli ortalama 3d
valens elektron popiilasyonlarinin (Asqg) alasimda ki Cr atomlarinin konsantrasyonunun
artig1 ile veya Cu atomlariin konsantrasyonunun azalisi ile teorik sonuglara uygun bir
sekilde sabit egimli olarak lineer bir sekilde azaldigi saptanmistir. Bu beklenen bir
sonugtur ¢iinkii Cr atomlariin d bantlarinin doluluk oran1 Cu atomlarinin d bantlarinin
doluluk oranindan az oldugu i¢in Asg sayisinin Cu’ca zengin alasimlar i¢in daha biiyiik
olmast gerekir. Bu durumun grafiktenden goriildiigii iizere biitlin manyetik alan
degerleri i¢in ayni olmasmin yani sira artan manyetik alan degerinin tiim CrCu
alasimlarda Asd popiilasyonunu artirdigi belirlenmistir. Sonug olarak, alasimlarin
agirlikli ortalama 3d valens elektron popiilasyonlarinin (Asd) manyetik alan ile

etkilendigi belirlenmistir.

Ayrica tiim CrxCuix alagimlariin siiperpozisyon 3d valens elektron popiilasyonlarinin
(Ssd) alagimda ki Cr atomlarinin konsantrasyonunun artist ile veya Cu atomlarinin
konsantrasyonunun azalisi ile azaldigi goriilmiistiir. Ayrica artan manyetik alan
degerinin tim CrxCuix alagimlar i¢in Sad degerini artirdig1 belirlenmistir. Biitiin alasim
bilesimlerinde siiperpozisyon 3d valens elektron popiilasyonlarinin sistematigi
bozmamasi alagim yapisi igerisinde manyetik alanin yiik transferine sebep olmadiginin
sonuclarindan biridir (Alim 2017). Ayrica alasimdaki metal konsantrasyonlarinin bir
fonksiyonu olarak verilen Asq ve Ssd grafiklerinin benzer olmasi CrxCuix alasimlarinda
yuk transferinin meydana gelmediginin gostergesidir. Eger yiik transferi olsa idi
sliperpozisyon 3d valens elektron popiilasyonlarinin (Ssd) degisim egrisinin, Asd degisim
egrisinden farkli olmasi beklenirdi. Bu sebeple degisim egrilerinin benzer olmasi sebebi
ile Cr«Cuix alagimlarinda yiik transferinden ziyade delokalizasyon olaymin meydana

geldigi agik bir sekilde sdylenebilir.
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Sekil 4.15. P=937,467 MPa sikigtirma basinct ve T=1000°C tavlama sicakliginda ayr1 ayri
tiretilen CrxCuix alasgimlarinin teorik ve B=0, 4000, 8000 G’lik dis manyetik alan altinda
deneysel olarak elde edilen agirlikli ortalama (4s,4p) valens elektron popiilasyonlarinin (Aasap)
ve siiperpozisyon (45,4p) valens elektron popiilasyonlarinin (Susap))) alasimda ki Cr ve Cu
element konsantrasyonunun (Ccr(x)) ve (Ccu(1-X)) bir fonksiyonu olarak verilen grafigi.
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Sekil 4.15. incelendiginde, Cr konsantrasyonunun artmasiyla veya Cu
konsantrasyonunun azalmasi ile tiim alagim bilesimleri i¢in deneysel olarak hesaplanan
agirlikl ortalama (4s,4p) valens elektron popiilasyonlarinin (Awusa4p)) ise lineer olarak
azaldig1 saptanmistir. Ayrica, burada artan manyetik alan degerinin tiim alasim
bilesimlerindeki agirlikli ortalama (4s,4p) valens elektron popiilasyonlarinin (Asap))
azalmasma sebep oldugu saptanmigtir. Bu durum manyetik alanin sadece

delokalizasyona sebep oldugunun gdostergesidir.

Sekil 4.15 incelendiginde, Cr konsantrasyonunun artmasiyla veya Cu
konsantrasyonunun azalmasi (x=0,5) degerine kadar tiim alagimlarin siiperpozisyon
(4s,4p) valens elektron popiilasyonlarinin azaldigi bu degerden sonra arttigi
goriilmektedir. Bu grafikte goriilen bu durum manyetik alanin yiik transferine sebep

olmadiginin gostergesidir.



130

) ¥ ] v T T T
9'66-_ P T Cc,(1-x=1.0 .
= 8,9?-: cr.cu, C, artmas: ile '
2 8,28 - Pmm e P —— — = -
-EE i €, azalmasiile ]
c 1 ‘____‘_,___‘______.._—-.l F
S 7,59 4 h
= { voom— p————— = =% _g-SafCuiginden Asy |
% 6.90 - —#-Crg 3Cug 7 igin den. Agg ]
— 1 ¢ D Aini @l —a-Crg 4Cug g igin den. Agg |
@ ] - Crg sCug 5 igin den. Agg |
< 6,21 - -@-Crg 5Cug 4 igin den. Az ]
N Crg 7Cug 3 igin den. Az I
552 _- —i-- Saf Crigin den. A3y I
- y 4
483 —rmmmimimemihm e 4 G XF10 2
| ¥ | T T T T
0 4000 8000
B (Gauss)
8,54_ 1 LJ L) L) 1 L] L] L) ] L] L] L] 1 T -
- Ceru,l_x U C,[1-XE0T -
8324 L oo PR J
— - Cartmasiile
g gooq - e veya -
E i ‘ _______________ *'_"
— €, 2zalmasi ile
S 7,684 -
& - R
ﬁ 7.36 - v - —#-Crp;Cug7 igin den. 534
r —A-Crg4Cuy g igin den. Sy
"'_:: h - CrgsCupg igin den. S5y
7,04 - . ~#-CrggCug 4 igin den. S,
@ - - — T Crp7Cup 5 igin den. 55
6,72 - l' -
6,40 < -
T T T Y T T T Y T T T T T T
0 4000 8000
B (Gauss)

Sekil 4.16. P=937,467 MPa sikistirma basinci ve T=1000°C tavlama sicakliginda ayr1 ayr
tiretilen CrxCuix alagimlarinin teorik ve B=0, 4000, 8000 G’lik dis manyetik alan altinda
deneysel olarak elde edilen agirlikli ortalama 3d valens elektron popiilasyonlarinin (Asq) ve
edilen siiperpozisyon 3d valens elektron popiilasyonlarinin (Szq) uygulanan dis manyetik alanin

bir fonksiyonu olarak verilen grafigi.



131

Sekil 4.16 incelendiginde artan manyetik alan degerinin biitiin alasimlarin agirlikli
ortalama 3d valens elektron popiilasyonlarint (Asd) ¢ok kiicliik egimle artirdig
saptanmistir. Bu degisim egimlerinin kiiciik olmasindan ve aynmi yonelimde
bulunmasindan dolayr artan manyetik alan degerinin yiik transferinden ziyade
delokalizasyona sebep oldugu belirlenmistir. Ayrica, 6nceki paragraflarda izah edildigi
gibi bu durum Cr ve Cu metali i¢in ayr1 ayr1 4s — 3d elektron gegisleri ile elektronlarin
yeniden diizenlenerek delokalize olmasi ile agiklanmaktadir. Ayrica bu grafikten Cu’ca
zengin alasimlarin Asq sayilarinin daha biiyilik oldugu da goriillmektedir. Bu durum ise
alasim yapida ki Cu metalinin d bant doluluk oraninin Cr metalinin d bant doluluk
oranindan fazla olmasi sebebiyle olusmustur. Sonug olarak, agirlikli ortalama 3d valens
elektron popiilasyonlarinin (Asd), alasim elementlerinin konsantrasyonlarina giiclii bir
sekilde bagli oldugu belirlenmistir. Ancak, bu parametrenin uygulanan manyetik

alandan konsantrasyona nispeten daha zayif bir sekilde etkilendigi gozlemlenmistir.

Alasimi asil karakterize eden siiperpozisyon 3d valens elektron popiilasyonunun (Ssd)
manyetik alanin bir fonksiyonu olarak Sekil 4.16’da verilen degisimi incelendiginde,
artan manyetik alan degeri diger biitin alasimlarin siiperpozisyon 3d valens elektron
popiilasyonlarinin (S3d) lineer bir sekilde arttigi, belirlenmistir. Ayrica, Cr’ce zengin
alagimlar igin Ssd sayisinin daha kiiglik oldugu belirlenmistir. Bu grafiklerin benzer
olusu, uygulanan dig manyetik alanin biitiin alasim bilesenlerine ayni 6lciide etki

ettiginin gostergesidir.
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Sekil 4.17. P=937,467 MPa sikistirma basinct ve T=1000°C tavlama sicaklifinda ayr ayri
tiretilen CrxCuix alagimlarinin teorik ve B=0, 4000, 8000 G’lik dis manyetik alan altinda
deneysel olarak elde edilen agirlikli ortalama (4s,4p) valens elektron popiilasyonlarinin (Aasap))
stiperpozisyon (4s,4p) valens elektron popiilasyonlarmin (Susap) Ve uygulanan dis manyetik
alanin bir fonksiyonu olarak verilen grafigi.
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Sekil 4.17 incelendiginde, artan manyetik alan degeri ile tiim incelenen alagimlarin
deneysel olarak elde edilen agirlikli ortalama (4s,4p) valens elektron popiilasyonlarinin
(Aw@sa4p)) yaklasik lineer bir sekilde azaldigi belirlenmistir. Ayrica tim manyetik alan
degerleri igin biitiin alasimlarin deneysel olarak elde edilen agirlikli ortalama (4s,4p)
valens elektron popiilasyonlarmin (Aus4p)) artan Cu konsantrasyonu ile arttigi
belirlenmistir Artan manyetik alan degeri ile tim alasimlarin siiperpozisyon (4s,4p)

valens elektron popiilasyonlarini (Sus4p)) azaldigi belirlenmistir.
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Cizelge 4.7. 10 pm partikiil boyutuna sahip Cr ve Cu mikro metallerinin belirli
konsantrasyonlardaki karigimlar 937,467 MPa basing degerinde preslenerek 1000°C sicaklikta
sinterlenmesi ile elde edilen CrxCui-x alasimlarinin ayri ayrt B=0 G, B=4000 G, B=8000 G
manyetik alan degerleri i¢in teorik ve deneysel olarak hesaplanan agirlikli ortalama valens
elektron konsantrasyonlart (Casq Ve Causap) ve alasimdaki elementlerin siiperpozisyonundan
elde edilen deneysel siiperpozisyon valens elektron konsantrasyon degerleri (Cszq Ve Csasap))-

B=0 G ve T=1000°C’deki CrxCuix alasimi i¢in

Teo. Den. Den. Teo. Den. Den.
Numune Chasd Chasd Csad Chas.ap) Chas.ap) Css.p)

Cu 0,3103 0,3292 - 0,0690 0,0601 -
Cro,30CUo,70 0,2836 0,2959 0,3003 0,0618 0,0496 0,0451
Cro,40CUg 60 0,2741 0,2840 0,2909 0,0593 0,0494 0,0424
Cro50CUgs0 0,2642 0,2716 0,2786 0,0566 0,0492 0,0421
Cro,60CUo 40 0,2538 0,2587 0,2641 0,0538 0,0490 0,0436
Cro,70CUo 30 0,2431 0,2454 0,2480 0,0510 0,0487 0,0461

Cr 0,2083 0,2020  --—--- 0,0417 0,080 @ --—---

B=4000 G ve T=1000°C’deki CrxCuix alasim icin

Teo. Den. Den. Teo. Den. Den.
Numune Chasd Chasd Csad Chaas.ap) Chaas.ap) Csasap)

Cu 0,3103 03299 - 0,0690 0,0494 -
Cro,30CUo,70 0,2836 0,2967 0,3024 0,0618 0,0488 0,0430
Cro,40CUg 60 0,2741 0,2848 0,2928 0,0593 0,0486 0,0405
Cro50CUgs0 0,2642 0,2724 0,2808 0,0566 0,0483 0,0400
Cro,60CUo40 0,2538 0,2596 0,2661 0,0538 0,0481 0,0416
Cro,70CUg 30 0,2431 0,2463 0,2502 0,0510 0,0479 0,0439

Cr 0,2083 0,2029  --—-- 0,0417 0,04717 -

B=8000 G ve T=1000°C’deki CrxCui-x alasimi icin

Teo. Den. Den. Teo. Den. Den.
Numune Chad Chad Csad Chawsap) Chwsap) Cs(4s.ap)

Cu 0,3103 0,3333 - 0,0690 0,0460 -
Cro,:30CuUg,70 0,2836 0,2995 0,3073 0,0618 0,0460 0,0381
Cro,40CUo 60 0,2741 0,2874 0,2978 0,0593 0,0460 0,0355
Cro,50CUo 50 0,2642 0,2748 0,2848 0,0566 0,0460 0,0360
Cro,60CUg 40 0,2538 0,2617 0,2686 0,0538 0,0460 0,0391
Cro,70CUg 30 0,2431 0,2482 0,2521 0,0510 0,0460 0,0420

Cr 0,2083 0,2040 - 0,0417 0,060 -
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Sekil 4.18. P=937,467 MPa sikistirma basinct ve T=1000°C tavlama sicaklifinda ayr ayri
tiretilen CrxCuix alagimlarinin teorik ve B=0, 4000, 8000 G’lik dis manyetik alan altinda
deneysel olarak elde edilen agirlikli ortalama 3d valens elektron konsantrasyonlarinin (Casq) ve
stiperpozisyon 3d wvalens elektron konsantrasyonlarinin (Cszg) alasimda ki Cr element
konsantrasyonunun (Ccr(X)) ve (Ccu(1-x)) element konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak

verilen grafigi.
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Sekil 4.18 incelendiginde firetilen tiim CrxCuix alasimlarinin agirlikli ortalama 3d
valens elektron konsantrasyonlar1 (Casd) alasimda ki Cr atomlarinin konsantrasyonunun
artist ile veya Cu atomlariin konsantrasyonunun azalisi ile teorik sonuglara uygun bir
sekilde azaldig1 saptanmistir. Bu parametre alasim yapisi igerisinde var olan farkl
element atomlarinin orbital enerji seviyeleri arasinda Ortligme olma durumu dikkate
alinmadan hesaplanan bir parametre oldugu i¢in bu beklenen bir sonugtur. Ayrica teorik
hesaplama sonucunun deneysel olarak belirlenen degerlerden kiigiik oldugu
goriilmektedir. Bu durum manyetik alan etkisi dikkate alinmadan hesaplanan teorik
degerin veya deneysel degerin yanlis oldugu anlamina gelmemesinin yani sira
uygulanan dis manyetik alanin alagimin toplam 3d doluluk oranini artirdiginin bir
sonucudur. Ayrica grafikten de goriildiigii gibi Cr atomlarinin 3d bantlarinin doluluk
oran1 Cu atomlarmin 3d bantlarinin doluluk oranindan az oldugu igin Casd sayisinin
Cu’ca zengin alagimlar i¢in daha biiyiiktiir. Bu durum biitiin manyetik alan sonuglari
icin ayn1 oldugu belirlenmistir. Ayrica bu grafigin azalisinin sebebi ise Cr atomlarinin
toplam elektron sayist Cu atomlarinin toplam elektron sayisindan az olmasi
miinasebetiyle alasim yapida Cr element konsantrasyonu arttikca alasim yapi
icerisindeki toplam elektron sayisinin Cu’ca zengin alagimlara gore daha az olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ciinkii bu parametre toplam 3d elektron sayisi basina diisen

agirlikli ortalama valens 3d sayisini temsil etmektedir.

Sekil 4.18 incelendiginde, artan Cr konsantrasyonuna gore veya azalan Cu
konsantrasyonuna goére incelenen tiim alagimlarin siiperpozisyon 3d valens elektron
konsantrasyonlarinin (Cssd) azaldigi saptanmistir. Degisimin yaklasik olarak lineer
oldugu acik¢a goriilmektedir. Ayrica artan manyetik alan degeri ile Cssd
konsantrasyonlarinin arttig1 ve konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak biitiin manyetik
alan degerlerinde egrilerinin karakterisitiginin degismedigi belirlenmistir. Bu durum
manyetik alanin ytlik transferi meydana getirme olasiligmin bu alasim yapilarinda ¢ok

zayif oldugunun gostergesidir.

Sonug olarak biitiin grafik ve cizelgeler birlikte degerlendirildiginde 1000°C tavlama

sicakliginda tavlanmis numunelerin tam olmasada paramanyetik 6zellik karaktere
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yaklagmasi sonucu uygulanan dis manyetik alan bu alasim yapilari igerisinde sadece
delokalizasyon olayimi tetiklemis ve yiik transfer olaymi tetikleyememistir. Bu durum
artan manyetik alanin yap1 icerisindeki metal atomlarinin ¢iftlenmemis elektronlarinin
yapiya kazandirdigir net dipol momentler ile manyetik alanin etkilesmesi sonucu alan
dogrultusunda acisal momentuma sahip kuantumlu yoriingeler yoniinde orbital enerji
diizeylerinin yonelmesi sonucu interatomik ortamda Ortliigme yapan bireysel atomlarin
Ozgiin seviyeleri arasinda 4s — 3d elektron gecisleri ile elektronlarin yeniden
diizenlenerek delokalize olmasina sebep olmasi ile olusmustur. Sonug itibari ile artan
manyetik alanin yap1 icerisinde yiik transferine degil delokalizasyona sebep oldugu agik

bir sekilde belirlenmistir.

4.2. CryAgix Alasimlan i¢in Elde Edilen Bulgular ve Tartisma

4.2.1. CryAgix X-151m siddet oranlar iizerine dis manyetik alan etkisi

Tez ¢alismasimin bu kisminda Cr, Ag saf mikro metallerin ve CrxAgix (x=0,30; 0,40;
0,50; 0,60 ve 0,70) mikro alasimlarin X-1s1n1 siddet oranlar lizerine dis manyetik alanin
etkisini arastirmak i¢in P=937,467 MPa sikistirma basincinda ve T=1000°C tavlama
sicakliginda sinterlenerek liretilen numuneler ele alinmistir. Bu numuneler icin, B=0,
4000 ve 8000 G degerlerindeki dis manyetik alanlar uygulanarak alinan 6l¢iimlerden
hesaplanan lks/lk. X-151m siddet oranlar1 ve saf metaller icin elde edilen Igs/lxa X-151m1
siddet oranlarina gére normalize edilmis Rukpike) X-15101 siddet oranlar1 Cizelge 4.8°de
verilmigtir. Ayrica uygulanan dis manyetik alanin etkisinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in
manyetik alan uygulanmadan (B=0 G) o6l¢iilmiis numunelerden elde edilen lxs/lka X-
1s1n1 siddet oranlarina gére normalize edilmis Ruxpike) X-151m1 siddet oranlart Cizelge
4.9’da verilmistir. Bu ¢izelgelerde verilen sonuglar hem alasim elementlerinin
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak hem de uygulanan dis manyetik alanin bir
fonksiyonu olarak ¢izilmis ve grafikler sirasiyla Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de verilmistir.
Bu ¢izelge ve grafikler hem kendi iglerinde hem de birbirleriyle kiyaslamali bir sekilde
incelenerek, elde edilen sonuglar hem alagim konsantrasyonunun hem de uygulanan dis

manyetik alanin degisimi agisindan degerlendirilmistir.



Cizelge 4.8. 10 um partikiil boyutuna sahip Cr ve Ag saf mikro metallerinin belirli konsantrasyonlardaki karisimlar1 937,467 MPa basing degerinde
preslenerek 1000°C sicaklikta sinterlenmesi ile elde edilen CrxAgi-x alagimlarindaki Cr ve Ag’nin ve saf Cr ve Ag mikro metallerinin ayr1 ayr1 0 G
(manyetik alan uygulanmadan), 4000 G ve 8000 G’lik dis manyetik alan altindaki 6lgiimlerden hesaplanan lxs/lx, X-1511 siddet oranlar1 ve saf metaller
icin elde edilen X-1511 siddet oranlarina gére normalize edilmis Rixgixa) X-15111 siddet oran1 degerleri

P=937,467 MPa ve T=1000°C

Ixg/Ika
B=0G B=4000 G B=8000 G
Cr Ag Cr Ag Cr Ag
Numune
Ag e 0,20873+£0,00010 ~ ---memeee- 0,20838+0,00012 ~  --m--mee- 0,20749+0,00010
Cro30Ado,70 0,13000+0,00012 0,20888+0,00008 0,12988+0,00012 0,20881+0,00009 0,12974+0,00009 0,20863+0,00008
Cro,40AJo 60 0,13006+0,00012 0,20871+0,00008 0,12994+0,00008 0,20867+0,00010 0,12987+0,00012 0,20850+0,00009
Cros0Ado,s0 0,13033+0,00011 0,20875+0,00011 0,13027+0,00020 0,20871+0,00008 0,12991+0,00012 0,20869+0,00006
Cro60Ado,40 0,13013+0,00009 0,20881+0,00010 0,13009+0,00013 0,20878+0,00009 0,12982+0,00014 0,20871+0,00005
Cro,70Ago,30 0,13010+0,00016 0,20886-+0,00008 0,12996+0,00012 0,20874+0,00008 0,12978+0,00010 0,20854+0,00006
Cr 0,13001£0,00014  -=--me-me- 0,12993+0,00014 ~ -m--m-mee- 0,12984+0,00016 ~ -m-m--mee-
Rkp/1ka)
B=0G B=4000 G B=8000 G
Cr Ag Cr Ag Cr Ag
Numune
A - 100000 0 - 1,00000 - 1,00000
Cro30Ado,70 0,99993 1,00074 0,99965 1,00208 0,99926 1,00553
Cro.40Ado 60 1,00035 0,99990 1,00013 1,00141 1,00022 1,00487
Cro50Ado,s0 1,00242 1,00010 1,00266 1,00163 1,00053 1,00579
Cro60Ado.40 1,00091 1,00039 1,00122 1,00192 0,99985 1,00589
Cro,70Ado,30 1,00069 1,00064 1,00022 1,00175 0,99957 1,00508
Cr 1,00000 - 100000 @ - 100000 0 =

8T



Cizelge 4.9. 10 pum partikiil boyutuna sahip Cr ve Ag saf mikro metallerinin belirli konsantrasyonlardaki karisimlar1 937,467 MPa basing degerinde
preslenerek 1000°C tavlama sicakliginda sinterlenmesi ile elde edilen CrxAgi-x alasimlarindaki Cr ve Ag’nin manyetik alan uygulanmadan (B=0 G)
elde edilen X-1g1n1 siddet oranlarina (lxs/lx.) gore normalize edilmis Ryxpixasy X-131m1 siddet oran1 degerleri

P=937,467 MPa ve T=1000°C

Rp/ika)
Saf Ag Cro,30Agdo,70 Cro40Ago,60 Cros0Ago,50 Cro,60Ad 040 Cro,70Ado,30 Saf Cr
B (G) Ag Cr Ag Cr Ag Cr Ag Cr Ag Cr Ag Cr
0 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000

4000 0,9983 0,9991 0,9997  0,9991  0,9998 0,9996 09999 0,9997  0,9999  0,9989 0,9994 0,9993
8000 0,9941 0,9980 0,9988 0,9985  0,9990 0,9968 09997 0,9976 0,9995 0,9975 0,9985 0,9987

6ET
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Sekil 4.19. P=937,467 MPa sikistirma basincinda ve T=1000°C tavlama sicakliginda iiretilen
CrxAgix alagimlarinda ki Cr ve Ag igin B=0, 4000, 8000 G’lik dis manyetik alan altinda
deneysel olarak elde edilen Iks/lke X-15111 siddet oranlarmin farkli elektron konfigiirasyonu igin
elde edilmis MCDF hesaplamasi ile karsilagtirmali olarak alasimda ki Cr ve Ag element
konsantrasyonunun (Ccr(X)) ve (Cag(1-x)) bir fonksiyonu olarak verilen grafigi.
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Sekil 4.19 incelendiginde CrxAgix (x=0,30; 0,40; 0,50; 0,60 ve 0,70) alasimlarinda ki Cr
element konsantrasyonu (Ccr(x)) arttikga X-1s1n1 siddet oraninin (x=0,50) degerine kadar
arttigt bu degerden sonra azaldigi, alasimlarinda ki Ag’nin X-ismi siddet oraninin
alasimdaki Ag’nin konsantrasyonunun (Cag(1-x)) artisiyla dalgalanmalar gosterdigi ve
bu dalgalanmalarin ¢ok kii¢lik oldugu goriilmektedir. Belirlenen bu durumlarin tim dis

manyetik alan degeri i¢inde ayn1 oldugu her iki sekilde de goriilmektedir.

Sekil 4.19 ve Cizelge 4.8 ile Cizelge 4.9 birlikte incelendiginde ve elde edilen sonuglar
birbirleriyle kiyaslamali olarak degerlendirildiginde, incelenen alasimlarda ki Cr ve
Ag’nin X-151m1 siddet oranlarmin alasim kompozisyonuna bagli oldugunu, bu bagliligin
alasim elementlerinin alagimdaki konsantrasyonlarinin bir fonksiyonu olarak her {i¢
manyetik alan degerinde de benzer oldugunu, alasimlarda ki Cr ve Ag i¢in elde edilen
sonuglarin Cr ve Ag saf mikro metallere gore farkli oldugunu gérmekteyiz. Bu
farkliligin, alasimin element atomlarinin hem kendi orbital enerji seviyeleri arasinda
hem de baska atomlarin orbital enerji seviyeleri ile aralarinda meydana gelebilecek yiik

transfer ve/veya delokalizasyon durumlarina bagli oldugu sonucuna ulasilmaktadir.

Ayrica Sekil 4.19’dan goriildiigii iizere, artan manyetik alan degeri i¢in hem saf Cr ve
Ag metal atomlarinin hem de tiim alagimlarda ki Cr ve Ag metal atomlarinin X-151n1
siddet oran1 degerlerinin azaldigi1 goriilmektedir. Ancak bu azalisin yonelimi ve nasil
oldugunu belirlemek i¢in elde edilen X-1gin1 siddet oranlar1 uygulanan dis manyetik

alanin bir fonksiyonu olarak Cr ve Ag icin sirasiyla Sekil 4.20°de ayr1 ayri ¢izilmistir.

Sekil 4.20 incelendiginde biitiin CrAg alasimlarda ki Cr ve Ag atomlarina alasim
konsantrasyonundan bagimsiz olarak uygulanan dis manyetik alanin ayni sekilde etki
ettigi goriilmektedir. Bu sebeple iretilen alagimlarin manyetik 6zelliklerinin
birbirlerinden ¢ok farkli olmadigini hatta birbirlerine benzer oldugunu sdyleyebiliriz.
Yapilan ¢aligmalarda Ag lizerinde antiferromanyetik diizenli Cr tabakalar gortilmiistiir

(Allan 1991; Hanf et al. 2002; Jayanta et al. 2015).
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Sekil 4.20. P=937,467 MPa sikistirma basincinda ve T=1000°C tavlama sicakliginda iiretilen
CrxAgix alagimlarinda ki Cr ve Ag i¢in deneysel olarak elde edilen lks/lke X-151m1 siddet
oranlarinin farkli elektron konfiglirasyonu i¢in elde edilmis MCDF hesaplamasi ile
karsilagtirmali olarak uygulanan dig manyetik alanin bir fonksiyonu olarak verilen grafigi.
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Bunun igin incelenen alasim bilesimleri i¢in Sekil 4.19 ve Sekil 4.20 grafiklerinden
goriilen durumdan uygulanan dis manyetik alan ile bu manyetik alan tesirinde kalan
alasimlarda ki Cr ve Ag’nin K tabakasit X-1sin1 siddet orani arasinda daha once Esitlik

4.1°de verildigi gibi bir esitlik yazilabilir.

Sekil 4.19 ve Sekil 4.20 birlikte degerlendirildiginde ayni alasim bileseni icin artan
manyetik alan ile alasimdaki Cr’nin degisim gradientinin alagimdaki Ag’nin degisim
gradientinden farkli oldugu goriilmektedir. Bu durumda uygulanan dis manyetik alanin
incelenen CrAg alasimindaki Cr ve Ag metallerinin X-isimm1 siddet oranlarini farkli

etkiledigi sonucuna varilabilir.

Sonug olarak, hem saf Cr ve Ag metalerinin hem de alagimlarda ki Cr ve Ag’nin K
tabakas1 X-151m1 siddet oranlarinin bir dis manyetik alan altinda azalmasi sebebiyle X-
1sim1 siddet oranlarmin uygulanan dis manyetik alana bagli oldugu, bu bagliligin
alasimdaki Cr ve Ag i¢in aym1 yonde oldugu, uygulanan dis manyetik alanin degerine
gore alasimdaki Cr metali i¢in elde edilen X-1s11 siddet oranlarmin Ag metalinin X-
1s1n1 siddet oranlarina gore farkli etkilendigi, artan manyetik alan degerinin bir
fonksiyonu olarak alasimlarda ki her iki metal i¢inde X-1s1m1 siddet oraninin hemen
hemen lineer olarak degistigi ve bundan dolayr iretilen alagimlarin manyetik

ozelliklerinin birbirlerine benzer olabilecegi belirlenmistir.

Ayrica, biitlin grafikler incelendiginde tiim uygulanan dis manyetik alan degerlerinde
hem saf Cr metali hem de alasimlarda ki Cr’nin elde edilen X-i1gin1 siddet oranlarinin
MCDF teorik hesaplama sonuclarinin deger araliginda (Cr:3d*4s%-0.1333, 3d°4s-
0.1295) oldugu Ag i¢in elde edilen degerlerin (0.20749-0.20888) ise literatiirle uyumlu
oldugu (0.2110 (McGuire 1970; Salem et al. 1974), 0.212- 0.2096 (George et al. 2013),
0.214 (Tursucu et al. 2013)) saptanmistir. Bu durum deneysel olarak elde edilen X-151m1
siddet oranlarindaki hata paymin ¢ok kiigiik oldugunun gostergesidir. Elde edilen hata

paylar1 Cizelge 4.8’de her bir alasim bilesimi i¢in verilmistir.
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4.2.2. CrxAgix valens elektron yapilari iizerine dis manyetik alan etkisi

Tez calismasinin bu kisminda, saf mikro metallerin (Cr ve Ag) ve CrxAgix (x=0,30;
0,40; 0,50; 0,60 ve 0,70) alasimlarin valens elektron yapilari lizerine uygulanan dis
manyetik alanin etkisini arastirmak i¢in P=937,467 MPa sikistirma basing degerinde ve
T=1000°C tavlama sicaklikliginda sinterlenerek {iretilmis numunelerin. 4.2.1 alt
bashiginda verilen lxg/lka X-15111 siddet oranlari kullanilarak MCDF hesaplamalarinin
sonuglarma uygun olarak gelistirilen program ile hesaplanan valens elektron yapilari

degerlendirilmistir.

Numuneler i¢in hesaplanan 3d ve (4s,4p) valens elektron popiilasyonlart (Nsd Ve Nas,4p);
elektron/atom) ve saf metallere gore alasimdaki elementlerin 3d valens elektron
popiilasyonlarindaki degisim degerleri (4n3d; elektron/atom) Cizelge 4.10’da verilmistir.
Uygulanan dis manyetik alan etkisinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in CrxAgi-x alasimlarda
ki Cr ve Ag mikro metallerinin B=0 G igin (manyetik alan yokken) elde edilen 6lglim
sonuglarina gore hesaplanan 3d ve (4s,4p) valens elektron popiilasyonlarina gore
normalize edilmis 3d ve (4s,4p) valens elektron popiilasyon degerleri (R(nsd) ve
R(nwsa4p)); elektron/atom) Cizelge 4.11°de verilmistir. Ayrica, konsantrasyon etkisinin
daha iyi anlagilabilmesi i¢in saf mikro metaller icin elde edilen degerlere gore normalize
edilmis 3d ve (4s,4p) valens elektron popiilasyon degerleri (R(nsd) ve R(Nsa4p));

elektron/atom) Cizelge 4.12’de verilmistir.

Bu c¢izelgelerde verilen sonuglar hem alasim elementlerinin konsantrasyonunun bir
fonksiyonu olarak hem de uygulanan dis manyetik alanin bir fonksiyonu olarak ¢izilmis

ve grafikler sirastyla Sekil 4.21, Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’te verilmistir.

Her bir grafik i¢in ortaya ¢ikan sonuglar hem alasim konsantrasyonu hem de manyetik
alan degisimi agisindan kendi iclerinde ve birbirleriyle kiyaslamali bir sekilde

degerlendirilmistir.



Cizelge 4.10. 10 pum partikiil boyutuna sahip Cr mikro metallinin belirli konsantrasyonlardaki karigimlar1 937,467 MPa basing degerinde preslenerek
1000°C sicaklikta sinterlenmesi ile elde edilen CryAgix alasimlarinda ki Cr mikro metali i¢in X-1511 siddet oranlar1 kullanilarak ayri ayr1 B=0 G,
B=4000 G ve B=8000 G manyetik alan altinda elde edilen 3d valens elektron popiilasyon degerleri (nsq; elektron/atom), 3d valens elektron popiilasyon
degerlerine gore elde edilen (4s,4p) valens elektronlarinin toplam popiilasyon degerleri (Nwsap; elektron/atom) ve saf metallere gore alagimdaki
elementlerin 3d valens elektron popiilasyonlarindaki degisim degerleri (4nsq; elektron/atom).

B=0 G ve T=1000°C B=4000 G ve T=1000°C B=8000 G ve T=1000°C
Numune N3d N(4s,4p) Ansg N3d N(4s,4p) Ansg N3d N(4s,4p) Ansg
Cr igin

Cro,30Ago,70 4,8500 1,1500 0,0029 4,8853 1,1147 0,0148 4,9271 1,0730 0,0299
Cro,40Ago 60 4,8324 1,1676 -0,0146 4,8676 1,1324 -0,0029 4,8883 1,1117 -0,0089
Cro50Agdos0 4,7548 1,2452 -0,0922 4,7719 1,2281 -0,0986 4,8764 1,1236 -0,0207
Cro,60Ado40 4,8121 1,1879 -0,0349 4,8237 1,1763 -0,0468 4,9031 1,0969 0,0060
Cro,70Ago 30 4,8208 1,1792 -0,0262 4,8617 1,1383 -0,0088 4,9151 1,0849 0,0179

Cr 4,8470 1,1530 - 4,8705 1,1295 - 4,8972 1,1028  -----

i



Cizelge 4.11. 10 pm partikiil boyutuna sahip Cr mikro metalinin belirli konsantrasyonlardaki karisimlari 937,467 MPa basing degerinde preslenerek
1000°C sicaklikta sinterlenmesi ile elde edilen CryAgix alagimlarinda ki Cr mikro metalinin manyetik alan olmadan (B=0 G) elde edilen degerlere gore
normalize edilmis 3d ve (4s,4p) valens elektron popiilasyon degerleri (R(nsq) Ve R(Nes 4p); elektron/atom).

P=937,467 MPa ve T=1000°C

Cricin R(ng,)
Manyetik Saf Ag Cro,30A0o,70 Cro,40A00,60 Cro,50A00,50 Cro,60Agdo,40 Cro,70Agdo,30 Saf Cr
Alan Ag Cr Ag Cr Ag Cr Ag Cr Ag Cr Ag Cr
0 - 1,0000 - 1,0000 - 1,0000 - 1,0000 - 1,0000 - 1,0000
4000 - 1,0073 - 1,0073 - 1,0036 - 1,0024 - 1,0085 - 1,0048
8000 - 1,0159 - 1,0116 - 1,0256 - 1,0189 - 1,0196 - 1,0104
Cricin R(n(4s_4p))
Manyetik Saf Ag Cro,30Agdo,70 Cro,40A00,60 Cro,50A00,50 Cro,60Agdo,40 Cro,70Agdo,30 Saf Cr
Alan Ag Cr Ad Cr Ag Cr Ag Cr Ag Cr Ag Cr
0 - 1,0000 - 1,0000 - 1,0000 - 1,0000 - 1,0000 - 1,0000
4000 - 0,9693 - 0,9699 - 0,9863 - 0,9902 - 0,9653 - 0,9796

8000 - 0,9330 - 0,9521 - 0,9023 - 0,9234 - 0,9200 - 0,9565

av1



Cizelge 4.12. 10 pum partikiil boyutuna sahip Cr mikro metalinin belirli konsantrasyonlardaki karisimlari 937,467 MPa basing degerinde preslenerek
1000°C sicaklikta sinterlenmesi ile elde edilen CryAgix alasimlarinda ki Cr mikro metalinin ayri ayr1 B=0 G, B=4000 G ve B=8000 G manyetik alan
degerlerinde saf mikro metal i¢in elde edilen degerlere gore normalize edilmis 3d ve (4s,4p) valens elektron popiilasyon degerleri (R(Naq), R(Ns ap);

elektron/atom).

Numune

B=0 G - T=1000°C
P=937,467 MPa

B=4000 G - T=1000°C
P=937,467 MPa

B=8000 G - T=1000°C
P=937,467 MPa

Ag
Cro,30Ago,70
Cro,40Ago,60
Cro,50Ago,50
Cro,60Ago,40
Cro,70Ago,30

Cr

Cr Cr Cr
R(Nzq) R(N@sap) R(N3a) R(N@s4p) R(N3a) R(N@s4p)
1,0006 0,9975 1,0030 0,9869 1,0061 0,9729
0,9970 1,0127 0,9994 1,0026 0,9982 1,0081
0,9810 1,0800 0,9797 1,0873 0,9958 1,0188
0,9928 1,0303 0,9904 1,0414 1,0012 0,9946
0,9946 1,0227 0,9982 1,0078 1,0037 0,9838
1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000

Y1
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Sekil 4.21. P=937,467 MPa sikistirma basincinda ve T=1000°C tavlama sicakliginda iiretilen
CriAgix alasimlarinda ki Cr i¢in B=0, 4000, 8000 G’lik dis manyetik alan altinda deneysel
olarak elde edilen 3d ve (4s,4p) valens elektron sayilarinin (nsg) ve (N@sap) MCDF
hesaplamalarinin teorik sonuglar1 ile Kkargilagtirmali olarak alasimda ki Cr element
konsantrasyonunun (Cc(x)) bir fonksiyonu olarak verilen grafigi.
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Sekil 4.21 incelendiginde CrxAgix (x=0,30; 0,40; 0,50; 0,60 ve 0,70) alasimlarinda Cr
element konsantrasyonu (Ccr(x)) arttikga alasimda ki Cr’nin 3d elektron
popiilasyonunun (x=0,5) konsantrasyonuna kadar azaldigi bu degerden sonra arttigi,
(4s,4p) valens elektron popiilasyonlart (N@s4p)) i¢in ise bu durumun tersi oldugu
goriilmektedir. Bu artis ve azalis miktarlar1 ¢ok kiiciik oldugundan dolay1 bu degisimin
yiik transferinden kaynaklanamayacagi gortilmektedir. Sekil 4.19 ve Sekil 4.20’de Ag
icin siddet oran1 degisimindeki dalgalanmalara bakildiginda, Ag’nin 4d elektron sayisi
ve (5s,5p) valens elektron popiilasyonlarinda (nessp)) dalgalanmalar oldugunu fakat bu
dalgalanmalarin elektronik konfigilirasyonda ¢ok az degisikliklere neden oldugunu bu
degisiminde yiik transferinden degil delokalizasyon fenomeninden kaynaklandig:

yorumunu yapabiliriz.

Cizelge 4.8, 4.9, 4.10, 4.11 ve 4.12 ile Sekil 4.19, 4.20, 4.21, 4.22 ve 4.23 birlikte
diistiniildiigiinde Cr elementi 3d elektron konfigiirasyonunda pek fazla bir degisiklik
olmadig1 (Hanf et al.2002), kristal yapiin elektronik konfigiirasyondaki degisikliklere
bagli oldugu distinildiginde Cr’nin bce, Ag’nin fcc kristal yapilarini alasimda
koruduklari, benzer sekilde Cr (Ccr(x)) konsantrasyunundaki artisla Ag 4d elektron
sayisinin alagimlama ile pek fazla degismedigi ve bundan dolayr bdlgesel kristal
yapisinin degismeyecegi (Lee et al. 2000) ve CrAg alasimi 1000°C’de tavlandigi igin
Ag’nin erime noktas1 diisiik ve mobilitesi fazla oldugu igin bu alasimda Ag atomlarinin
Cr atomlar1 etrafim1 kapladigi (Hanf et al. 2002) ve bu olusan kiigiik degisikliklerin Cr d
durumlart ve Ag s durumlarinin ist iiste binmesiyle (Allan 1991) hem bireysel element
atomlart hemde diger atomlar arasindaki delokalizasyonlardan kaynaklandigi

disiiniilebilir.
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Sekil 4.22. P=937,467 MPa sikistirma basincinda ve T=1000°C tavlama sicakliginda iiretilen
CryAgi1x alagimlarinda ki Cr i¢in B=0, 4000, 8000 G’lik dis manyetik alan altinda deneysel
olarak elde edilen 3d ve (4s,4p) valens elektron sayilarinin (Nzg) ve (Nussp) MCDF
hesaplamalarinin teorik sonuglar ile karsilagtirmali olarak uygulanan dis manyetik alanin bir
fonksiyonu olarak verilen grafigi.
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Sekil 4.22 incelenip CrxAgix alasimlarinda ki Cr ve saf Cr mikro metalinin 3d valens
elektron sayilarinin (nsd) uygulanan dis manyetik alanin bir fonksiyonu olarak
degerlendirilmesi yapildiginda, Cros0Agoso Ve Cros0Ado4o alasimlart hari¢ diger tim
alasimlarin 3d valens elektron doluluk orani (DOS) artan manyetik alan ile hemen
hemen sabit egimli lineer bir artis gostermekte iken ayni alasimlarin (4s,4p) valens
elektron popiilasyon sayilari ise tam ters olarak hemen hemen sabit egimli negatif
egimli olarak azalig gostermektedir. Cros0Ago,s0 Ve Cros0Ago40 alagimlarindaki Cr metal
atomlarinin n3q sayilari ise artan manyetik alan ile pozitif yonde artan egimli parabolik
bir artis gosterirken Nas4p sayilarida artan manyetik alan ile negatif yonde artan egimli
parabolik bir azalig gostermektedir. Bu durum biitiin CrxAgi-x alagim bilesimlerinde
uygulanan dis manyetik alanin delokalizasyona sebep oldugunun yani alasim yapi
icerisindeki Cr ve Ag metal atomlarinin kendi 6zgiin orbital enerji diizeylerinin iist iiste
binmesi ile olusan bant yapisi igerisinde interatomik ortamda valens elektronlarinin

yeniden diizenlenmesine sebep oldugunun bir sonucudur.

Sonug olarak, bir dis manyetik alan altinda hem saf Cr ve Ag metalerinin hem de
alasimlarda ki Cr ve Ag’nin K tabakasi X-1gin1 siddet oranlarinin azaldigini ve Cr’nin 3d
ve Ag’nin 4d elektron sayisinin arttigmi sdyleyebiliriz. Bu artis ve azaliglarin
konsantrasyondan bagimsiz ayni yonelimde olmasi alagimlarin manyetik 6zelliklerinin

benzer olmasi sonucuna bizi gotiirebilir.



An,, (3d Valens Elektron Sayisindaki Degisim)

Sekil 4.23. P=937,467 MPa sikistirma basincinda ve T=1000°C tavlama sicakliginda iiretilen
CryAgix alagimlarinda ki Cr i¢in B=0, 4000, 8000 G’lik dis manyetik alan altinda deneysel
olarak elde edilen 3d valens elektron sayilarindaki degisimlerin (4nsq) alasimda ki Cr element
konsantrasyonunun (Ccr(X)) ve uygulanan dis manyetik alanin bir fonksiyonu olarak verilen

grafigi.
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Sekil 4.23 incelendiginde tiretilen CrosAgos alagiminda ki Cr metal atomlarinin 3d
valens elektron sayilarindaki degisimin (4n3d), diger konsantrasyonlara gore daha fazla
oldugu goriilmektedir. Bu farklilik bu alagimin diger alasimlardan farkli 6zellikler
gostermesine atfedilebilir. Ayrica Sekil 4.23°deki ikinci grafige baktigimizda artan
manyetik alan degeriyle, Cr elementi 3d valens elektron sayilarindaki degisimin (4n3d),
konsantrasyonla farkliliklar gosterdigi goriilmektedir ve artan manyetik alanin degeri ile
her bir alasim bilesimi i¢in 3d popiilasyon degisimlerinin farkli oldugu agikca

goriilmektedir.

Sonug olarak iiretilen CrAg yapilarinda ki Cr ve Ag metal atomlarinin manyetik alan
altinda yiik transferinden ziyade alasim yapisi igerisindeki bireysel atomlarin orbital
enerji seviyeleri arasinda s — d etkilesmesi ile farkli atomlar arasindaki Ag s durumlari
ile Cr d durumlarinin ortiismesi ile delokalizasyon (yeniden diizenlenmeye) olayi
meydana gelmistir (Allan 1991). Bu durum atomlarin sahip oldugu c¢iftlenmemis
elektronlarin atoma kazandirdigi manyetik dipol moment ile manyetik alanin
etkilesmesi sonucu alanin bu dipol momentleri tek yonlii (uygulanan manyetik alan

yoniinde) dizme egiliminden kaynaklanmaktadir.

4.3. MoxCuix Alasimlar I¢in Elde Edilen Bulgular ve Tartisma

4.3.1. MoxCu1x X-151n1 siddet oranlari iizerine dis manyetik alan etkisi

Tez ¢alismasinin bu kisminda Mo, Cu saf mikro metallerin ve MoxCu-x (x=0,30; 0,40;
0,50; 0,60 ve 0,70) mikro alasimlar1 i¢in, B=0, 4000 ve 8000 G degerlerindeki dis
manyetik alanlar uygulanarak alinan Ol¢iimlerden hesaplanan lkg/lka X-1511 siddet
oranlar1 ve normalize edilmis Ruxgikey X-15101 siddet oranlart Cizelge 4.13 ve Cizelge
4.14’te verilmistir. Bu ¢izelgelerde verilen sonuglar hem alasim elementlerinin
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak hem de uygulanan dig manyetik alanin bir
fonksiyonu olarak ¢izilmis ve grafikler sirasiyla Sekil 4.24 ve Sekil 4.25’te verilmistir.
Elde edilen sonuclar hem alasim konsantrasyonunun hem de uygulanan dis manyetik

alanin degisimi agisindan degerlendirilmistir.



Cizelge 4.13. 10 um partikiil boyutuna sahip Mo ve Cu saf mikro metallerinin belirli konsantrasyonlardaki karigimlar1 937,467 MPa basing degerinde
preslenerek 1000°C sicaklikta sinterlenmesi ile elde edilen MoxCui alasimlarindaki Mo ve Cu’nun ve saf Mo ve Cu mikro metallerinin ayr1 ayr1 0 G
(manyetik alan uygulanmadan), 4000 G ve 8000 G’lik dis manyetik alan altindaki 6l¢iimlerden hesaplanan lgs/lx, X-151n1 siddet oranlar1 ve saf metaller
icin elde edilen X-1511 siddet oranlarina gore normalize edilmis Ryxgixs) X-131n1 siddet oran1 degerleri.

P=937,467 MPa ve T=1000°C

I K B/ I Ka
B=0G B=4000 G B=8000 G
Mo Cu Mo Cu Mo Cu
Numune
Cu - 0,13509+0,00012 -----mmm-- 0,13504+0,00014 -----mem-- 0,13479+0,00012
M0o,30CUo.70 0,20157+0,00016 0,13583+0,00010 0,20144+0,00013 0,13579+0,00014 0,20130+0,00013 0,13570+0,00010
Mo0o4CUoso  0,20209+0,00012  0,13562+0,00009  0,20196+0,00014  0,13555+0,00008  0,20165+0,00015  0,13543+0,00010
Moo 50CUo 50 0,20241+0,00015 0,13557+0,00010 0,20241+0,00015 0,13551+0,00007 0,20233+0,00008 0,13534+0,00012
Mog,60CUo.40 0,20270+0,00008 0,13526+0,00012 0,20253+0,00009 0,13519+0,00015 0,20235+0,00009 0,13506+0,00012
Moo, 70CUo 30 0,20275+0,00009 0,13510+0,00010 0,20266+0,00012 0,13508+0,00010 0,20245+0,00012 0,13482+0,00013
Mo 0,20281+0,00012 --—--m—-- 0,20257+0,00010  -----mm--- 0,20235+0,00007 ------m—--
Ruyp/ixa)
B=0G B=4000 G B=8000 G
Mo Cu Mo Cu Mo Cu
Numune
Cu e 1,00000 - 1,00000 = - 1,00000
Mo0o,30CUo,70 0,99387 1,00544 0,99444 1,00552 0,99483 1,00678
Mo0o,40CUo 60 0,99644 1,00388 0,99699 1,00378 0,99655 1,00475
Moo,50CUo 50 0,99805 1,00354 0,99920 1,00349 0,99992 1,00409
Mo0o,60CUOo 40 0,99946 1,00126 0,99980 1,00112 1,00000 1,00207
Moo,70CUo 30 0,99968 1,00005 1,00043 1,00028 1,00048 1,00028
Mo 1,00000 @ -—--- 1,00000 - 1,00000 @ -—---

121"



Cizelge 4.14. 10 um partikiil boyutuna sahip Mo ve Cu saf mikro metallerinin belirli konsantrasyonlardaki karigimlar1 937,467 MPa basing degerinde
preslenerek 1000°C tavlama sicakliginda sinterlenmesi ile elde edilen MoxCui.x alagimlarindaki Mo ve Cu’nun manyetik alan uygulanmadan elde edilen

X-1g1n1 siddet oranlarina (Ixs/lk,) gére normalize edilmis Ryxgikq X-15111 siddet orani degerleri.

P=937,467 MPa ve T=1000°C

Ry /1x0)
Saf Cu M0o,30CUo,70 Mo0o,40CUo 60 Mo0o,50CUo,50 Mo0o,60CUo,40 Mo0o,70CUo,30 Saf Mo
B (G) Cu Mo Cu Mo Cu Mo Cu Mo Cu Mo Cu Mo
0 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
4000 0,9996 0,9994 0,9997 0,9994 0,9995 1,0000 0,9996 0,9992 0,9995 0,9996 0,9998 0,9988
8000 0,9977 0,9987 0,9991 0,9978 0,9986 0,9996 0,9983 0,9983 0,9985 0,9985 0,9980 0,9977

GaT
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Sekil 4.24. P=937,467 MPa sikistirma basincinda ve T=1000°C tavlama sicakliginda iiretilen
Mo,Cuyx alasimlarinda ki Mo ve Cu i¢in B=0, 4000, 8000 G’lik dis manyetik alan altinda
deneysel olarak elde edilen Iks/lke X-15111 siddet oranlarmin farkli elektron konfigiirasyonu igin
elde edilmis MCDF hesaplamasi ile karsilastirmali olarak alasimda ki Mo ve Cu element
konsantrasyonunun (Cwo(x)) ve (Ccu(1-x)) bir fonksiyonu olarak verilen grafigi.
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Sekil 4.24 incelendiginde MoxCui-x (x=0,30; 0,40; 0,50; 0,60 ve 0,70) alasimlarinda ki
Mo element konsantrasyonu (Cwmo(x)) arttikga K tabakasi X-1gin1 siddet oraninin azalan
egimli pozitif yonde parabolik olarak arttigi gorilmektedir. Cu’nun element
konsantrasyonunun (Ccu(1-x)=0,70) degerine kadar arttigi bu degerden sonra azaldigi
goriilmektedir. Belirlenen bu durumlarin her ii¢ dis manyetik alan degeri i¢inde ayni

oldugu her iki sekilde de goriilmektedir.

Sekil 4.24, Sekil 4.25 ve Cizelge 4.13 ile Cizelge 4.14 birlikte incelendiginde ve elde
edilen sonuglar birbirleriyle kiyaslamali olarak degerlendirildiginde, incelenen
alasimlarda ki Mo ve Cu’nun X-i15im1 siddet oranlarinin alasim kompozisyonuna
kuvvetli bir sekilde bagli oldugunu, bu bagliligin alasim elementlerinin alasimdaki
konsantrasyonlarinin bir fonksiyonu olarak her ii¢ manyetik alan degerinde de benzer
oldugunu, alasimlarda ki Mo ve Cu i¢in elde edilen sonug¢larin Mo ve Cu saf mikro
metallere gore farkli oldugunu, element atomlarinin hem kendi orbital enerji seviyeleri
arasinda hem de baska atomlarin orbital enerji seviyeleri ile aralarinda meydana
gelebilecek yiik transferi ve delokalizasyon durumlarina bagli oldugu sonucuna

ulasilmaktadir.

Yukarida verilenlere ek olarak Sekil 4.24’den goriildiigl lizere, artan manyetik alan
degeri i¢in hem saf Mo ve Cu metal atomlarinin hem de tiim alasimlarda ki Mo ve Cu
metal atomlarinin X-151m1 giddet orani1 degerlerinin azaldigi goriilmektedir. Ancak bu
azalisin yonelimi ve nasil oldugunu belirlemek i¢in elde edilen X-151m1 siddet oranlari
uygulanan dig manyetik alanin bir fonksiyonu olarak Mo ve Cu i¢in sirasiyla Sekil

4.25te ayr ayr1 ¢izilmistir.
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Sekil 4.25. P=937,467 MPa sikistirma basincinda ve T=1000°C tavlama sicakliginda iiretilen
MoxCui.x alagimlarinda ki Mo ve Cu igin B=0, 4000, 8000 G’lik dis manyetik alan altinda
deneysel olarak elde edilen Iks/lke X-15111 siddet oranlarmin farkli elektron konfigiirasyonu igin
elde edilmis MCDF hesaplamas: ile karsilagtirmali olarak uygulanan dig manyetik alanin bir
fonksiyonu olarak verilen grafigi.
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Sekil 4.25 incelendiginde hem saf Mo ve Cu mikro metalleri hem de biitiin alagimlarda
ki Mo ve Cu igin elde edilen X-igin1 siddet oranlarinin uygulanan dig manyetik alanin
bir fonksiyonu olarak artan manyetik alan ile hemen hemen sabit egimli lineer bir azalig
gosterdigi goriilmektedir. Bu negatif egimli lineer degisim durumlarinin tiim incelenen
alasimlarda ki Mo i¢in kendi aralarinda ve Cu i¢in kendi aralarinda hemen hemen
birbirine paralel oldugu, yani negatif egimli lineer degisim gradientinin biitiin alagimlar
icin yaklasik olarak birbirlerine esit oldugu goriilmektedir. Bu durum incelenen biitiin
MoCu alasimlarda ki Mo ve Cu atomlarina alasim konsantrasyonundan bagimsiz olarak
uygulanan dis manyetik alanin ayni sekilde etki ettiginin gostergesidir. Bu sebeple
tiretilen alagimlarin manyetik 6zelliklerinin birbirlerinden ¢ok farkli olmadigini hatta
birbirlerine benzer oldugunu (MoCu alasimi manyetik olmayan malzemedir) (Li et al.
2013) soyleyebiliriz. Biitiin 3d-4d alasimlar1 Fe, Co ve Ni’nin 4d veya 5d ile yaptiklar
alagimlar1 (FesPd gibi) hari¢ manyetik degildir (Willenburg et al 1992). Bunun igin
incelenen alasim bilesimleri i¢in Sekil 4.25 grafiklerinden goriilen durumdan uygulanan
dis manyetik alan ile bu manyetik alan tesirinde kalan alagimlarda ki Mo ve Cu’nun K
tabakas1 X-1s1n1 siddet orani arasinda daha once verildigi gibi (Esitlik 4.1°e bak) bir
esitlik yazilabilir

Sekil 4.25 degerlendirildiginde ayni alasim bileseni igin artan manyetik alan ile
alasimdaki Mo’nun degisim gradientinin alagimdaki Cu’nun degisim gradientinden
farkli oldugu goriilmektedir. Bu durumda uygulanan dis manyetik alanin incelenen
MoCu alagimindaki Mo ve Cu metallerinin X-1sin1 siddet oranlarinmi farkli etkiledigi
sonucuna varilabilir. Bu farkli etkileme durumunun nedeni daha 6nce 4.1.1 kisminda

belirtilmistir.

Sonug olarak, hem saf Mo ve Cu metalerinin hem de alagimlarda ki Mo ve Cu’nun K
tabakas1 X-1511 siddet oranlarinin bir dis manyetik alan altinda azalmasi sebebiyle X-
1511 siddet oranlarinin uygulanan dis manyetik alana kuvvetli bir sekilde bagli oldugu,
bu baghligin alasimdaki Mo ve Cu i¢in aym1 yonde oldugu, uygulanan dig manyetik
alanin degerine gore alasimdaki Mo i¢in elde edilen X-151m1 siddet oranlarinin Cu

metalinin X-1gin1 siddet oranlarina goére farkli etkilendigi, artan manyetik alan degerinin
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bir fonksiyonu olarak alasimlarda ki her iki metal i¢inde X-151m1 siddet oraninin lineer

olarak degistigi ve bundan dolayr firetilen alasimlarin manyetik O6zelliklerinin

birbirlerine benzer olabilecegi belirlenmistir.

Ayrica, biitlin grafikler incelendiginde tiim uygulanan dis manyetik alan degerlerinde
hem saf Cu metali hemde alasimlarda ki Cu’nun elde edilen X-1sin1 siddet oranlarinin
MCDF teorik hesaplama sonuglarinin deger araliginda (Cu:3d%s?- 0.1366, 3d'%4s-
0.1340) oldugu ve Mo igin belirlenen siddet oranlari (0.20130-0.20281) literatiirde ki
(0.2048 (Padhi and Dhall 1995), 0.193 (McGuire 1970), 0.195 (Khan and Kerimi 1980),
0.2007 (Porikli 2009), 0.2016 (Ertugrul et al. 2000), 0.1981 (Scofield 1974b), 0.197
(Salem et al. 1974)) degerlerle uyumlu oldugu saptanmistir. Bu durum deneysel olarak
elde edilen X-1s1n1 siddet oranlarindaki hata payinin ¢ok kii¢iik oldugunun gostergesidir.

Elde edilen hata paylar1 Cizelge 4.13’te her bir alagim bilesimi i¢in verilmistir.

4.3.2. MoxCui.x valens elektron yapilari iizerine dis manyetik alan etkisi

Tez galismasinin bu kisminda, saf mikro metallerin (Mo ve Cu) ve MoxCui-x (x=0,30;
0,40; 0,50; 0,60 ve 0,70) alasimlarin valens elektron yapilari lizerine uygulanan dis
manyetik alanin etkisini arastirmak i¢in P=937,467 MPa sikistirma basing degerinde ve
T=1000°C tavlama sicaklikliginda sinterlenerek iiretilmis numunelerin 4.3.1 alt
bashiginda verilen lxg/lka X-15111 siddet oranlari kullanilarak MCDF hesaplamalarinin
sonuglar1 ile gelistirilen program ile hesaplanan valens elektron yapilar

degerlendirilmistir.

Numuneler i¢in hesaplanan 3d ve (4s,4p) valens elektron popiilasyonlar1 (Nsd Ve Nas,4p);
elektron/atom) ve saf metallere gore alasimdaki elementlerin 3d valens elektron
popiilasyonlarindaki degisim degerleri (4nsd; elektron/atom) Cizelge 4.15°te verilmistir.
Uygulanan dis manyetik alan etkisinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in MoxCui-x
alasimlarda ki Mo ve Cu mikro metallerinin B=0 G i¢in elde edilen 6l¢iim sonuglarina
gore hesaplanan 3d ve (4s,4p) valens elektron popiilasyonlarina gére normalize edilmis

3d ve (4s,4p) valens elektron popiilasyon degerleri (R(nsd) ve R(nwsa4p)); elektron/atom)
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Cizelge 4.16°da verilmistir. Ayrica, konsantrasyon etkisinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in
saf mikro metaller icin elde edilen degerlere gére normalize edilmis 3d ve (4s,4p) valens
elektron popiilasyon degerleri (R(nsd) ve R(Nhusa4p)); elektron/atom) Cizelge 4.17°de

verilmistir.

Bu cizelgelerde verilen sonuglar hem alasim elementlerinin konsantrasyonunun bir
fonksiyonu olarak hem de uygulanan dis manyetik alanin bir fonksiyonu olarak ¢izilmis

ve grafikler sirastyla Sekil 4.26, Sekil 4.27 ve Sekil 4.28’de verilmistir.

Herbir grafik i¢in ortaya ¢ikan sonuglar hem alasim konsantrasyonunun hem de
manyetik alan degisimi agisindan kendi iglerinde ve birbirleriyle kiyaslamali bir sekilde

degerlendirilmistir.



Cizelge 4.15. 10 um partikiil boyutuna sahip Mo ve Cu mikro metallerinin belirli konsantrasyonlardaki karisimlar1 P=937,467 MPa basin¢ degerinde
preslenerek 1000°C sicaklikta sinterlenmesi ile elde edilen MoxCui.x alasimlarinda ki Mo ve Cu mikro metalleri i¢in X-151n1 siddet oranlar1 kullanilarak
ayri ayr1 B=0 G, B=4000 G ve B=8000 G manyetik alan altinda elde edilen 3d valens elektron popiilasyon degerleri (nsq; elektron/atom), 3d valens
elektron popiilasyon degerlerine gore elde edilen (4s,4p) valens elektronlarinin toplam popiilasyon degerleri (Nws4p); €lektron/atom) ve saf metallere
gore alasimdaki elementlerin 3d valens elektron popiilasyonlarindaki degisim degerleri (4nsq; elektron/atom)

B=0 G ve T=1000°C B=4000 G ve T=1000°C B=8000 G ve T=1000°C
Numune N3d N(4s,4p) Ansg N3d N(4s,4p) Ansg N3d N(4s,4p) Ansg
Cu icin
Cu 9,5474 14526  ----- 9,5670 14331 eeee- 9,6662 11,3338 ——---

Mo0o.30CUo 70 9,2636 1,7364 -0,2838 9,2777 1,7223 -0,2892 9,3096 1,6904 -0,3566
Mo0o,40CUo,60 9,3381 1,6619 -0,2093 9,3632 1,6368 -0,2038 9,4065 1,5935 -0,2597
Moo 50CUo 50 9,3560 1,6440 -0,1914 9,3776 1,6224 -0,1894 9,4393 1,5607 -0,2269
Mo0o,60CUo,40 9,4686 1,5314 -0,0788 9,4945 1,5056 -0,0725 9,5428 1,4572 -0,1234
Moo 70CUo 30 9,5279 1,4721 -0,0196 9,5353 1,4647 -0,0316 9,6335 1,3665 -0,0328

91



Cizelge 4.16. 10 um partikiil boyutuna sahip Mo ve Cu mikro metallerinin belirli konsantrasyonlardaki karisimlar1 937,467 MPa basing degerinde
preslenerek 1000°C sicaklikta sinterlenmesi ile elde edilen MoxCuix alagimlarinda ki Mo ve Cu mikro metallerinin manyetik alan olmadan (B=0 G) elde
edilen degerlere gére normalize edilmis 3d ve (4s,4p) valens elektron popiilasyon degerleri (R(nzq)-R(Nws4p)); elektron/atom).

P=937,467 MPa ve T=1000°C

Cu icin R(nz,)

Manyetik Saf Cu M0o,30CUo,70 M0o,40CUo,60 Moo,50CUo,50 Moo,60CUo,40 Moo,70CUo,30 Saf Mo
Alan Cu Mo Cu Mo Cu Mo Cu Mo Cu Mo Cu Mo
0 1,0000 - 1,0000 - 1,0000 - 1,0000 - 1,0000 - 1,0000 -
4000 1,0021 - 1,0015 - 1,0027 - 1,0023 - 1,0027 - 1,0008 -
8000 1,0124 - 1,0050 - 1,0073 - 1,0089 - 1,0078 - 1,0111 -

Cricin R(n(454))

Manyetik Saf Cu M0o,30CUo,70 Mo0o,40CUo,60 Mo0o,50CUo 50 Mo0o,60CUo.40 Mo0o,70CUo 30 Saf Mo
Alan Cu Mo Cu Mo Cu Mo Cu Mo Cu Mo Cu Mo
0 1,0000 - 1,0000 - 1,0000 - 1,0000 - 1,0000 - 1,0000 -
4000 0,9738 - 0,9950 - 0,9849 - 0,9868 - 0,9832 - 0,9950 -
8000 0,9182 - 0,9735 - 0,9588 - 0,9493 - 0,9515 - 0,9283 -

€91



Cizelge 4.17. 10 um partikiil boyutuna sahip Mo ve Cu mikro metallerinin belirli konsantrasyonlardaki karisimlart 937,467 MPa basing degerinde
preslenerek 1000°C sicaklikta sinterlenmesi ile elde edilen MoyCui.x alasimlarinda ki Mo ve Cu mikro metallerinin ayr1 ayr1i B=0 G, B=4000 G ve
B=8000 G manyetik alan degerlerinde saf mikro metaller icin elde edilen degerlere gore normalize edilmis 3d ve (4s,4p) valens elektron popiilasyon
degerleri (R(Nad)-R(Nws4p)) ; elektron/atom)

B=0 G - T=1000°C P=937,467 B=4000 G - T=1000°C B=8000 G - T=1000°C
Numune MPa P=937,467 MPa P=937,467 MPa
Cu Cu Cu
R(Nzq) R(N@s.4p) R(N3d) R(N@s.4p) R(N3d) R(N@s.4p)

Cu 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
Mo0o,30CUo0,70 0,9703 1,1954 0,9698 1,2018 0,9631 1,2674
M00,40CUo,60 0,9781 1,1441 0,9787 1,1422 0,9731 1,1947
MOO,SOCUO,SO 0,9800 1,1318 0,9802 1,1321 0,9765 1,1701
Mo0o0,60CUo0 40 0,9917 1,0542 0,9924 1,0506 0,9872 1,0925
M0o,70CUo,30 0,9980 1,0135 0,9967 1,0221 0,9966 1,0246

Mo = e emeeeee mmmeeee mmmmeee emeeeee e

v9T
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Sekil 4.26. P=937,467 MPa sikistirma basincinda ve T=1000°C tavlama sicakliginda iiretilen
MoxCui.x alagimlarinda ki Cu i¢in B=0, 4000, 8000 G’lik dis manyetik alan altinda deneysel
olarak elde edilen 3d valens elektron sayilarmim (nsq) ve (4s,4p) valens elektron sayilarinin
(Nas4p)) MCDF hesaplamalarinin teorik sonuglart ile karsilagtirmali olarak alasimda ki Cu
element konsantrasyonunun (Ccu(1-X)) bir fonksiyonu olarak verilen grafigi.
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Sekil 4.26 incelendiginde MoxCuix (x=0,30; 0,40; 0,50; 0,60 ve 0,70) alasimlarinda Mo
element konsatrasyonu (Cwmo(X)) azaldik¢a veya Cu element konsantrasyonu (Ccu(1-x))
arttikga alagimda ki Cu’nun 3d elektron popiilasyonunun (1-x=0,7) degerine kadar
azaldig1 bu degerden sonra arttigi, ve (4s,4p) valens elektron sayilart (N@s4p)) icin ise
tersi durumun oldugu gorilmektedir. Bununla birlikte Sekil 4.24 incelendiginde ise
siddet oranlarinin 3d ve 4d elektron sayisiyla tersi bir iliski i¢inde oldugu
distintildiigiinde Mo element konsatrasyonu (Cwmo(X)) artisiyla 5d elektron sayisinin
diisis gosterdigi ve (5s,5p) valens elektron sayilari (N@ssp))’nin ise artis gosterdigi

sOylenebilir.

Ayrica, saf Cu metali i¢in elde edilen 3d elektron popiilasyonlari (nsd) incelenen tiim
MoCu alasgimlarindaki Cu i¢in elde edilen degerlerden biiyiik iken, saf Mo metali i¢in
elde edilen 4d elektron popiilasyonlar1 (nsd) tiim alasim bilesimlerinde ki Mo igin elde
edilen degerlerden kiiclik oldugu sdylenebilir. Belirlenen bu durumlarin her ti¢ dis

manyetik alan degeri i¢inde ayni oldugu her iki sekilde de goriilmektedir.

Yukarida verilenlere ek olarak Sekil 4.26’dan goriildiigii lizere, artan manyetik alan
degeri i¢in hem saf Mo ve Cu metal atomlar1 hem de tiim alasimlarda ki Mo ve Cu
metal atomlar1 i¢cin 3d ve 4d elektron popiilasyonlarinin (nsd) ve (nad) arttigi

belirlenmistir.

Yukaridaki grafiklerde biitiin manyetik alan degerleri i¢in incelenen numunelerdeki Cu
atomlarinin 3d ve (4s,4p) valens elektron sayilari biitin uygulanan manyetik alan
degerleri i¢in alasimda ki element konsantrasyonlarmin bir fonksiyonu olarak
incelenmistir. Inceleme sonucunda her bir uygulanan dis manyetik alan tek basina
diisiiniildiiginde konsantrasyona bagli degisimlerin sistematik olarak biitlin manyetik
alan degerleri i¢in ayni oldugu goriilmiistiir. Bunun i¢in bu degisimler incelenen MoCu

alasim serisinin bir karakteristigi olup bir dis parametre altinda korunmaktadir.

Cizelge 4.13, 4.14, 4.15, 4.16 ve 4.17 ile Sekil 4.24, 4.25, 4.26, 4.27 ve 4.28 birlikte
diistiniildiiginde Cu elementi 3d elektron sayisinin (Ccu(1-x)) konsantrasyonundaki
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artigla (1-x=0,7) degerine kadar kismen diisiip bu degerden sonra artisa gegmesi Kristal
yapmin elektronik konfigiirasyondaki degisikliklere bagli oldugu diisiiniildiigiinde
Mo0o,3Cuo,7 alasiminda 6zel bir durum oldugunu diisiindiirebilir. M0o,25Cuo,75 alagiminda
Cu tabanli kati ¢ozelti fazindan amorf yapiya faz donilisimii vardir veya terside
miimkiindiir (Chen and Liu 1997). Ayn1 zamanda (1-x=0,5) degerine kadar 3d elektron
sayisinda bir diisiis sonra (1-x=0,5-0,6) araliginda 3d elektron sayisinda yaklasik
benzerlik (1-x=0,6) degerinden sonra tekrar bir diisiis goziikmektedir. Bunlar su sekilde
yorumlanabilir (1-x=0,5) e kadar diisiis Cu tabanli bcc kat1 ¢ozeltisi (Jorg et al. 2017),
(1-x=0,5-0,6) bu aralik bcc kati ¢ozeltisinden fcc kati ¢ozeltisine gegis, (1-x=0,6)
degerinden (1-x=0,7) degerine kadar Cu tabanli fcc kati1 ¢ozeltisi bu degerden sonra

amorf yap1 olusumu seklinde yorumlanabilir (Chen and Liu 1997).

Ayrica MoCu alasimi 1000°C’de tavlandigi i¢cin Cu’nun erime noktasi diisiik ve
mobilitesi fazla oldugu i¢in bu alasimda Cu atomlarinin Mo atomlari etrafin1 kaplayarak
Cu tabanli bir yap1 olusturdugu (Zheng et al. 2004) ve bu olusan degisikliklerin Cu s
durumlart ve Mo d durumlarmin st {iste binmesiyle hem bireysel element atomlart hem

de diger atomlar arasindaki delokalizasyonlardan kaynaklandig: diisiiniilebilir.
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Sekil 4.27. P=937,467 MPa sikigtirma basincinda ve T=1000°C tavlama sicakliginda iiretilen
MoxCuix alagimlarinda ki Cu i¢in B=0, 4000, 8000 G’lik dis manyetik alan altinda deneysel
olarak elde edilen 3d valens elektron sayilarinin (nsg) MCDF hesaplamalarinin teorik sonuglari
ile karsilagtirmali olarak uygulanan dis manyetik alanin bir fonksiyonu olarak verilen grafigi.
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Sekil 4.27 incelendiginde saf Cu metali hem de biitiin alasimlarda ki Cu metal atomlar1
i¢in elde edilen 3d valens elektron sayilarinin (nsd) dis manyetik alanin bir fonksiyonu
olarak artan dig manyetik alan ile hemen hemen sabit egimli lineer bir artis gdsterdigi
acikca goriilmektedir. Bu pozitif egimli lineer degisim durumlarinin tiim incelenen
alagimlar i¢in hemen hemen birbirine paralel oldugu, yani pozitif egimli lineer degisim
gradientinin biitiin alagimlar i¢in yaklasik olarak birbirlerine esit oldugu goriilmektedir.
Buna gore iiretilen alasimlar bir dis manyetik alan igerisine yerlestirildiginde uygulanan
dis manyetik alanin biiyiikligi ile tretilen alasimlarda ki Cu’nun 3d valens elektron
sayilart (n3g) arasinda daha once bahsedildigi gibi bir matematiksel esitligin oldugunu
ongormekteyiz (Esitlik 4.2°ye bak). Sekil 4.25 incelendiginde siddet oranlari valens
elektron sayisi arasindaki ters orantili iliskiden dolay1 incelenen tiim alasimlarda ki Mo
icin 4d valens elektron popiilasyonlarinin (n4d) dis manyetik alana bagimliligi Sekil
4.27°de Cu igin goriilen durumun benzeri oldugu diisiiniilebilir. Biitiin bu olaylarin tersi
durum artan manyetik alanla (4s,4p)- (5s,5p) valens elektron sayilari azaligi arasinda da

goziikkmektedir.

Sonug olarak, bu grafikler Sekil 4.25 ve Sekil 4.27 birlikte distiniildiigiinde artan
manyetik alanin hem saf Cu ve Mo metali i¢in hem de alagimlarda ki Cu ve Mo metali
icin interatomik ortamda olusan bant yapisi igerisinde elektronlarin yeniden

diizenlenerek seviyeler arasinda elektron gecisleri ile delokalize oldugunu diisiinebiliriz.



170

-
.Eﬁ a LI B B ) l LN B B B B ' LN B BN BN B l LINNL B B B B ) l LINEL BN BN B B ) l L B ) l.
;E[] 0!000: ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, -
2 3 *. ;
B B =
E 1 \‘\“'-'.\-‘h b
= -0,071 3 N g 3
= 3 N, 5 ]
= - S 3. E
z - .\'Q §'.§ ]
= ] - ]
. 3 ' X, 3
5 01423 NN :
= 3 NN :
=) 3 NN ]
= 7] . Mo, | e
= .0,213 3 \. TUEEL 3
= ’ 3 Y. =, ]
= 3 RN \ E
@ 3 ~ w, B=0G ]
2 -0,284 4| --%-- B=0Giginden. An N i 3
§ 3 3d . ]
- b -
b= g =+~ B=4000 G igin den. An_ '\_\
= 0,355 3 9 3
- 4| —-<»- B=8000G iginden. An -
= 3 £ B=8000 G
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Ccu(1-x)
Bl
.EJ" T T T v ]
i . -
g 4 | Cu; Mo, Cu, — - Cu igin den. An, :Mog 3Cug 7| 1
% 0’13 i — & Cuigin den. AHSd:MDOI,iCUOIE._
=1 — i - Cu igin den. Ang:MogsCug g
=
a c ) 150209 — % Cuigin den. An, :Mog gCug 4
g 0,00 - 4. .Cuigin den..An, :Mog 7C ug, 3
= ] .'—' T — —-—--....’._.—._._._._._._._._...
o - -
E I e -
% -0,13 4 Tum G, igin ey -
g +
. e |
7] DU S S bl ST
= * T T 'y
= 0,26 - e
= e
) e ax=07 el ]
25 ~ e
Q T ¥ T ¥ T
0 4000 8000
B (Gauss)

Sekil 4.28. P=937,467 MPa sikistirma basinci ve T=1000°C tavlama sicakliginda ayri ayri
tretilen MoxCuix alasgimlarinda ki Cu icin B=0, 4000, 8000 G’lik dig manyetik alan altinda
deneysel olarak elde edilen 3d valens elektron sayilarindaki degisimlerin (4nsq) alasimda ki Cu
element konsantrasyonunun (Ccu(1-x)) bir fonksiyonu olarak verilen grafigi.
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Sekil 4.28 birinci grafik incelendiginde tiretilen MoCu alasimlarinda ki Cu metalinin 3d
valens elektron popiilasyonlarindaki degisimleri (4n3is) Cu konsantrasyonu arttik¢a
azalan yondedir. Alasimda ki Cu’nun 3d seviyelerinin doluluk durumunun saf Cu
metaline gore degisimi negatif yondedir. Bu durum alasim konsantrasyonuna bagli bir
durum olup dis manyetik alandan bagimsizdir. Ikinci grafik incelendiginde, artan
manyetik alan ile (4000 G degerine kadar) saf metale gore alasimlarda ki Cu metal
atomlarinin 3d popiilasyonlarinda olusturdugu degisim egrilerinin egimleri neredeyse
sifir olarak goriilmiistiir. Ancak manyetik alanin bu degerinden sonra artan manyetik
alanla Cu’nun 4n3d degeri azalmistir. Bu durum alagim konsantrasyonuna bagli olmadan
uygulanan dis manyetik alan biitiin alasim bilesimlerinde ki Cu atomlarinin 3d
seviyelerini saf metal ile hemen hemen ayn1 seviyede etkilemesinden

kaynaklanmaktadir.

4.4. MoxAg:1x Alasimlari i¢in Elde Edilen Bulgular ve Tartisma

4.4.1. MoxAgi1-x X-151m1 siddet oranlar iizerine dis manyetik alan etkisi

Tez ¢alismasinin bu kisminda Mo, Ag saf mikro metallerin ve MoxAgix (x=0,30; 0,40;
0,50; 0,60 ve 0,70) mikro alasimlar i¢in, B=0, 4000 ve 8000 G degerlerindeki dis
manyetik alanlar uygulanarak alinan Olgiimlerden hesaplanan lkg/lka X-151m1 siddet
oranlar1 ve saf metaller i¢in elde edilen Ikp/lk. X-1511 siddet oranlarina gére normalize
edilmis Rukgikey X-15101 giddet oranlar1 Cizelge 4.18’de verilmistir. Ayrica uygulanan
dis manyetik alanin etkisinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in manyetik alan uygulanmadan
(B=0 G) olglilmiis numunelerden elde edilen lxs/lxka X-151m1 siddet oranlarina gore
normalize edilmis Rakpike X-151m1 siddet oranlart Cizelge 4.19°da verilmistir.Bu
cizelgelerde verilen sonuglar hem alasim elementlerinin konsantrasyonunun bir
fonksiyonu olarak hem de uygulanan dis manyetik alanin bir fonksiyonu olarak ¢izilmis
ve grafikler sirastyla Sekil 4.29 ve Sekil 4.30°da verilmistir. Bu ¢izelge ve grafikler hem
kendi iclerinde hem de birbirleriyle kiyaslamali bir sekilde incelenerek, elde edilen
sonuglar hem alagim konsantrasyonunun hem de uygulanan dis manyetik alanin

degisimi acisindan degerlendirilmistir.



Cizelge 4.18. 10 um partikiil boyutuna sahip Mo ve Ag saf mikro metallerinin belirli konsantrasyonlardaki karisimlar1 937,467 MPa basing degerinde
preslenerek 1000°C sicaklikta sinterlenmesi ile elde edilen MoyAg:ix alagimlarindaki Mo ve Ag’nin ve saf Mo ve Ag mikro metallerinin ayr1 ayr1 0 G
(manyetik alan uygulanmadan), 4000 G ve 8000 G’lik dis manyetik alan altindaki 6l¢iimlerden hesaplanan lggs/lx, X-151n1 siddet oranlari ve saf metaller
icin elde edilen X-1511 siddet oranlarina gore normalize edilmis Ryxgixs) X-131n1 siddet orani degerleri.

P=937,467 MPa ve T=1000°C

I K, ﬁ/ I Ka
B=0G B=4000 G B=8000 G
Mo Ag Mo Ag Mo Ag
Numune
A - 0,20873+0,00010 - 0,20838+0,00012 ----mmme- 0,20749+0,00010
Mo0o,30Ago.70 0,20230+0,00010 0,20886+0,00013 0,20213+0,00010 0,20847+0,00010 0,20180+0,00009 0,20792+0,00012
M0o,40Ado 60 0,20217+0,00010 0,20907+0,00012 0,20209+0,00010 0,20883+0,00008 0,20174+0,00008 0,20827+0,00016
M0o,50Ago,50 0,20203+0,00010 0,20931+0,00012 0,20198+0,00013 0,20887+0,00009 0,20172+0,00008 0,2083540,00015
M0o,60AJo,40 0,20168+0,00012 0,20991+0,00009 0,20159+0,00011 0,20941+0,00010 0,20131+0,00012 0,20866+0,00007
M0o,70Ado,30 0,20116+0,00013 0,20995+0,00010 0,20098+0,00012 0,20968+0,00012 0,20040+0,00015 0,20940+0,00014
Mo 0,2028140,00012  —--m--mem- 0,20257+0,00010  ---me-ee- 0,20235+0,00007  ---me--ee-
Rkp/1ka)
B=0G B=4000 G B=8000 G
Mo Ag Mo Ag Mo Ag
Numune
Ag - 1,00000 - 1,00000 - 1,00000
M0o,30Ago,70 0,99749 1,00062 0,99783 1,00043 0,99728 1,00207
M0o,40Ago,60 0,99684 1,00163 0,99761 1,00216 0,99699 1,00376
M0o,50Ago,50 0,99615 1,00278 0,99709 1,00235 0,99689 1,00414
M0o,60AJo,40 0,99443 1,00565 0,99516 1,00494 0,99486 1,00564
M0o,70Ago,30 0,99186 1,00584 0,99215 1,00624 0,99036 1,00921
Mo 1,00000 @ - 1,00000 - 1,00000 0 -

¢l



Cizelge 4.19. 10 um partikiil boyutuna sahip Mo ve Ag saf mikro metallerinin belirli konsantrasyonlardaki karisimlar1 937,467 MPa basin¢ degerinde
preslenerek 1000°C tavlama sicakliginda sinterlenmesi ile elde edilen MoyAgi.x alasimlarindaki Mo ve Ag’nin manyetik alan uygulanmadan (B=0 G)

elde edilen X-1g1n1 siddet oranlarina (lxs/lx,) gore normalize edilmis Ryxpixqsy X-151m1 siddet oran1 degerleri

P=937,467 MPa ve T=1000°C

Ruyp/ika)
Saf Ag Mo0o,30Ado,70 Mo0o,40Ado,60 Mo0o,50Ado,50 Mo0o,60Ad 0,40 Moo,70Ado,30 Saf Mo
B (G) Ag Mo Ag Mo Ag Mo Ag Mo Ag Mo Ag Mo
0 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000

4000 0,9983 0,9992 0,9981 0,9996  0,9989 0,9998 09979 0,9996 0,9976  0,9991 0,9987 0,9988
8000 0,9941 0,9975 0,9955 0,9979  0,9962 0,9985 09954 0,9982  0,9940  0,9962 0,9974 0,9977

€LT
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Sekil 4.29. P=937,467 MPa sikistirma basincinda ve T=1000°C tavlama sicakliginda iiretilen
MoyxAQ1x alagimlarinda ki Mo ve Ag i¢in B=0, 4000, 8000 G’lik dis manyetik alan altinda
deneysel olarak elde edilen Iks/lke X-15111 siddet oranlarmin farkli elektron konfigiirasyonu igin
elde edilmis MCDF hesaplamasi ile karsilastirmali olarak alasimda ki Mo ve Ag element

konsantrasyonunun (Cwmo(X)) Ve (Cag(1-x)) bir fonksiyonu olarak verilen grafigi.
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Sekil 4.29 incelendiginde MoxAg1-x (x=0,30; 0,40; 0,50;0,60 ve 0,70) alasimlarinda ki
Mo element konsantrasyonu (Cwmo(x)) arttik¢a X-1s1m1 siddet oraninin (x=0,50) degerine
kadar distiigii bu degerden sonra (x=0,70) degerine kadar artan egimli negatif yonde
parabolik olarak azaldigi, bu degerden sonra (x=0,70) ise arttig1 goriilmektedir. Cag(1-X)
degeri arttikga negatif yonde azalan egimli parabolik bir azalis ile Ikp/lke degerinin
Cag(1-x)’in bir fonksiyonu olarak degismistir. Belirlenen bu durumlarin her i¢ dis

manyetik alan degeri i¢inde ayn1 oldugu her iki sekilde de goriilmektedir.

Sekil 4.29, Sekil 4.30 ve Cizelge 4.18 ile Cizelge 4.19 birlikte incelenerek elde edilen
sonuglar birbirleriyle kiyaslamali olarak degerlendirildiginde, incelenen alasimlarda ki
Mo ve Ag’nin X-1sm siddet oranlarmin alasim kompozisyonuna kuvvetli bir sekilde
bagli oldugunu, bu bagliligin alasim elementlerinin alagimdaki konsantrasyonlarmin bir
fonksiyonu olarak her ii¢c manyetik alan degerinde de benzer oldugunu, alagimlarda ki
Mo ve Ag icin elde edilen sonuglarin Mo ve Ag saf mikro metallere gore farkli
oldugunu, bu farkliligin alasimin saf metallerden farkli olarak ¢esitli spesifik 6zelliklere
sahip olmasina sebep olacagini ve biitlin bunlarin alasimlama sirasinda interatomik
ortamda atomlar arasindaki baglanmanin cesidine, kuvvetine, bag uzunluguna bagh
olarak alasimin element atomlarinin hem kendi orbital enerji seviyeleri arasinda hem de
baska atomlarin orbital enerji seviyeleri ile aralarinda meydana gelebilecek yiik transfer

ve/veya delokalizasyon durumlarina bagli oldugu sonucuna ulagilmaktadir.

Yukarida verilenlere ek olarak Sekil 4.29°dan goriildiigu tlizere, artan manyetik alan
degeri i¢cin hem saf Mo ve Ag metal atomlarinin hem de tiim alasimlarda ki Mo ve Ag
metal atomlarinin X-151m1 siddet oram1 degerlerinin azaldigi goriilmektedir. Ancak bu
azalisin yonelimi ve nasil oldugunu belirlemek icin elde edilen X-1s11 siddet oranlari
uygulanan dis manyetik alanin bir fonksiyonu olarak Mo ve Ag i¢in sirasiyla Sekil

4.30’da ayr1 ayr cizilmistir.
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Sekil 4.30. P=937,467 MPa sikistirma basincinda ve T=1000°C tavlama sicakliginda iiretilen
MoxAQ1x alasimlarinda ki Mo ve Ag i¢in deneysel olarak elde edilen lkg/lke X-1511 siddet
oranlarinin farkli elektron konfiglirasyonu i¢in elde edilmis MCDF hesaplamasi ile
karsilagtirmali olarak uygulanan dig manyetik alanin bir fonksiyonu olarak verilen grafigi.
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Sekil 4.30 incelendiginde hem saf Mo ve Ag mikro metalleri hem de biitiin alagimlarda
ki Mo ve Ag i¢in elde edilen X-151m1 siddet oranlarinin uygulanan dis manyetik alanin
bir fonksiyonu olarak artan manyetik alan ile hemen hemen sabit egimli lineer bir azalig
gosterdigi acikca goriilmektedir. Bu negatif egimli lineer degisim durumlarinin biitiin
incelenen alasimlarda ki Mo ve Ag mikro metalleri i¢in alasimin bilesim
konsantrasyonuna bagli olarak birbirlerinden farkli egimlere sahip oldugu ve bu
durumun ise her bir alasim bileseninin uygulanan dis manyetik alanla birbirlerine yakin
ama farkh tepkiler gosterdigi goriilmektedir. Ancak uygulanan manyetik alanin herbir
alasim bilesenine ayni yonde etki ettigide asikardir. Yani bu durum incelenen biitiin
MoAg alasimlarda ki Mo ve Ag atomlarina alasim konsantrasyonundan bagimsiz olarak
uygulanan dis manyetik alanin ayni sekilde etki ettiginin gostergesidir. Bu sebeple
iiretilen alasimlarin manyetik 6zelliklerinin birbirlerinden ¢ok farkli olmadigini hatta
birbirlerine benzer oldugunu sdyleyebiliriz. 4d element katkili Ag alasimlart manyetik
olmamasina ragmen; 1,55 s kiigiikk lokal momentli MoAg alasimi ve 1,41us lokal
momentli TcAg alasimi manyetiktir. Bu durum zayif 3d-3d hibritlesmesinin aksine
giiclii 4d-4d hibritlesmesinden kaynaklanmaktadir (Willenburg et al. 1992).

Daha 6nce diger alasimlarda yazildig: gibi (Esitlik 4.1°e bak) X-1s1n1 siddet oranlar1 ve
uygulanan manyetik alan arasinda bir iligki bu alagimlar iginde yazilabilir. Ayrica Sekil
4.29 degerlendirildiginde ayni alasim bileseni i¢in artan manyetik alan ile alagimdaki
Mo’nun degisim gradientinin alagimdaki Ag’nin degisim gradientinden farkli oldugu
goriilmektedir. Bu durumda uygulanan dis manyetik alanin incelenen Mo0Ag
alasimindaki Mo ve Ag metallerinin X-1s1n1 siddet oranlarini farkli etkiledigi sonucuna
varilabilir. Bu durumun nedeninden daha oOnceki boliimlerde ayni baglik altinda

bahsedilmistir.

Sonug olarak, saf Mo ve Ag metalerinin hem de alasimlarda ki Mo ve Ag’nin K tabakasi
X-151m1 siddet oranlarinin bir dig manyetik alan altinda azalmasi sebebiyle X-1s1n1 siddet
oranlarinin uygulanan dig manyetik alana bagli oldugu, bu bagliligin alasimdaki Mo ve
Ag i¢in ayn1 yonde oldugu, uygulanan dis manyetik alanin degerine gore alasgimdaki Mo

metali i¢in elde edilen X-1gim1 siddet oranlarinin Ag metalinin X-1s1n1 siddet oranlarina
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gore farkli etkilendigi, artan manyetik alan degerinin bir fonksiyonu olarak alagimlarda
ki her iki metal icinde X-1s1n1 siddet oraninin lineer olarak degistigi ve bundan dolay1
uretilen alasimlarin  manyetik  Ozelliklerinin ~ birbirlerine  benzer olabilecegi

belirlenmistir.

Ayrica, biitlin grafikler ve ¢izelgeler incelendiginde tiim uygulanan dis manyetik alan
degerleri Mo igin belirlenen siddet oranlarinin bu aralikta (0.20240-0.20281) degistigi
ve bu araligin literatiirdeki degerlerle uyumlu oldugu belirlenmistir (0.2048 (Padhi and
Dhall 1995), 0.193 (McGuire 1970), 0,195 (Khan and Kerimi 1980), 0.2007 (Porikli
2009), 0.2016 (Ertugrul et al. 2000), 0.1981 (Scofield 1974b) 0.197 (Salem et al.
1974)). Buna ek olarak Ag i¢in elde edilen aralikta ki (0,20749-0,20995) degerlerin de
literatiirle uyumlu oldugu (0.2110 (McGuire 1970; Salem et al. 1974), 0.212 -0.2096
(George et al. 2013), 0.214 (Tursucu et al. 2013), 0.2130 (Scofield 1974b))
goriilmiistiir. Bu durum deneysel olarak elde edilen X-1si1 siddet oranlarindaki hata
payinin ¢ok kii¢iik oldugunun gostergesidir. Elde edilen hata paylar1 Cizelge 4.18’de her

bir alagim bilesimi i¢in verilmistir.

4.4.2. MoxAgQ1-x valens elektron yapilari iizerine dis manyetik alan etkisi

Bu béliimde X-151m1 siddet oranlart ve 3d-4d valens elektron yapisi arasinda ki ters
orantilt iligki diigliniilerek yorum yapilmigtir. Sekil 4.29 incelendiginde MoxAgi-x
(x=0,30; 0,40; 0,50; 0,60 ve 0,70) alasimlarinda ki Mo element konsantrasyonu
(Cmo(X)) arttikga X-1s1m1 siddet oraninin (x=0,50) degerine kadar diismesi 4d elektron
sayisinin bu degere kadar artmasi bu degerden sonra (x=0,70) degerine kadar X-151m1
siddet oraninin daha hizli bir sekilde azalmasi 4d elektron sayisinin hizli bir sekilde
artmasi, bu degerden sonra (X=0,70) X-isimm1 siddet oranmnin artmasi 4d elektron
sayisinin  azalmast anlamina gelirken, MoxAgix alasiminda ki Ag element
konsantrasyonu (Cag(1-x)) incelendiginde ise Ag’nin X-1gim1 siddet oraninin alagimdaki
Ag’nin konsantrasyonunun (Cag(1-x)) artistyla (x=0,50) degerine kadar diismesi Ag 4d
elektron sayisinin artmasi, (x=0,50-0,6) degerleri arasinda X-igim1 siddet oraninin

diisiistin azalip ¢ok degismemesi 4d elektron sayisinin degismemesi, (X=0,60)
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degerinden sonra tekrar X-1s1n1 siddet oraninin diismesi 4d elektron sayisinin artmasi ve
(x=0,70) degerinden sonra X-isin1 siddet oraninin tekrar sabitlenmeye calismasi 4d
elektron sayisinin sabit kalmasi seklinde yorumlanabilir. Belirlenen bu durumlarin her
tic di1s manyetik alan degeri iginde ayn1 oldugu her iki sekilde de goriilmektedir. Bunlar
bizi su sonuca ulastirmaktadir. Sekil 4.29, Sekil 4.30 ve Cizelge 4.18 ile Cizelge 4.19
birlikte incelenerek elde edilen sonuglar birbirleriyle kiyaslamali olarak
degerlendirildiginde, incelenen alagimlarda ki Mo ve Ag’nin 4d elektron sayilarinin
alasim kompozisyonuna kuvvetli bir sekilde bagli oldugunu, bu bagliligin alasim
elementlerinin alasimdaki konsantrasyonlarinin bir fonksiyonu olarak her {ic manyetik
alan degerinde de benzer oldugunu, alagimlarda ki Mo ve Ag i¢in elde edilen sonuglarin
Mo ve Ag saf mikro metallere gore farkli oldugunu, bu farkliligin alagimin saf
metallerden farkli olarak ¢esitli spesifik ozelliklere sahip olmasina sebep olacagini
diisiinebiliriz. Kat1 ¢ozeltilerde, ikincil elementle ev sahibi atomlarin yer degistirmesi
atomik boyutta ve ana orgiideki yerdegistiren atomlarin konfigiirasyonu ile birlikte
elektronik konfigiirasyonda bolgesel degisiklikleri tetiklemesi nanometre skalasinda yiik

dagilimi ve elektronik durum yogunlugunu etkiler (Sarakinos et al. 2016).

MoxAgix (x=0,30; 0,40; 0,50; 0,60 ve 0,70) alasimlarinda ki Mo element
konsantrasyonu (Cwmo(x)) arttik¢a (x=0,50) degerine kadar 4d elektron sayisinin artmasi
bu degere kadar fcc yar1 kararli MoxAQi-x alasimi varken, bu degerden sonra (X=0,70)
degerine 4d elektron sayisinin hizli bir sekilde artmasi yar1 kararli bcc MoxAgix alasimi
olusmasi bu degerden sonra (x=0,70) 4d elektron sayisinin azalmasi fcc ve bcc yar
kararli MoxAgi-x alasimi olusumu anlamina gelirken (Tai et al. 2006; Sarakinos et al.
2016), MoxAgQ1-x alasiminda ki Ag element konsantrasyonu (Cag(1-X)) incelendiginde ise
Ag’nin X-1s1n1 siddet oraninin alagimdaki Ag’nin konsantrasyonunun (Cag(1-x)) artisiyla
(x=0,50) degerine kadar Ag 4d elektron sayismin artmasi, (X=0,50-0,6) degerleri
arasinda 4d elektron sayisinin degismemesi, (Xx=0,60) degerinden sonra 4d elektron
sayisinin artmasi ve (X=0,70) degerinden sonra 4d elektron sayisinin sabit kalmasi

seklinde yorumlanabilir.
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Ayrica Ag’nin erime noktas1 diisiik, mobilitesi yiiksek ve atomik yaricapr kiiclik
oldugundan x=>0.45 Mo’de (Mo konsatrasyonunun fazla oldugu alasimda) c¢oziiliir.
Yarigap1 kiiciik olmasindan dolayr Mo orgiiye girer. Bu bolgede Ag 4d elektron
sayisinda artis goziikkmektedir. Cozinme ger¢eklesmistir. X<0,5 yani fcc Ag
konsantrasyonunun fazla oldugu alasimda yiiksek erime noktali ve mobilitesi diisiik
olan Mo ¢oziinmemistir. Bunu da bu aralikta Mo elektron sayisinin ¢ok fazla

degismemesine baglayabiliriz (Sarakinos et al. 2016).

Elektron sayisindaki degisiklikler sinirli ¢oziinlirlige sahip M0oAg alagimi igin Ag’nin
Mo’da ¢ozlinmesi (Ag’nin kristal yapiya girmesi) ve kristal yapidaki farkli atomlarin
valens elektronlarinin etkileserek ¢esitli hibritlesmeler (d-d, s-d gibi) sonucu
delokalizasyondan kaynakli degismeler sonucunda olugsmaktadir. Bu degisimin kiiciik
bir aralikta olmasi ¢ozlinmenin sinirli olmasindan kaynaklanmaktadir. Mo metal
atomlart Ag metal atomlar1 igerisinde c¢oziinmesede bu atomlar yapr iginde (Ag
konsantrasyonunun fazla oldugu) azda olsa etkilesecek ve valens elektron sayilarinda
kismi degisikliklere neden olacaktir. Bu degisikliklerin ne sekilde oldugu bilinirse yap1
hakkinda fikir sahibi olunabilir.
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5. SONUC

X-1g1n1 siddet oranlarinin belirlenmesi atomik i¢ tabaka iyonizasyon siireclerinin
anlasilmast i¢in ve mevcut teorileri test etmek i¢in 6nemlidir. KgK, X-1s1n1 siddet orani
degerleri; atomik yap1, molekiiler yapi, atomun ¢evresindeki atomlara hangi tiir baglarla
bagli oldugu, kristal yapmin sekli, fiziksel ve kimyasal yapi1 gibi parametrelerle
yakindan iligkilidir. Yani, KgK, X-1sin1 siddet oranlar1 atomik yapiya kuvvetlice bagli

olup atomik modelin dogru bir bigimde olusturulabilmesi i¢in son derece 6nemlidir.

Valens elektron yogunlugunda meydana gelen bir degisiklige baglh olarak KgK, X-1s1n1
siddet oranlar1 da degisir. Bundan dolay1r metallerin ve alasimlarin valens elektron
yapilarin1 KgK, X-1gin1 siddet oranlari ile belirlemek olduk¢a onemli bir metotdur.
Malzemelerin valens elektron yapilarinin belirlenmesi onlarin tiim fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin anlagilmasi ve dis etkenlerin bu yapiy1 ve 6zelliklerini nasil degistirdiginin
belirlenmesini saglamaktadir. Ciinkii valens elektron yogunlugunda ki degisiklik
atomun cevresindeki atomlarla yaptigr bagin degismesi, molekiil yapinin degismesi,
kristal yapmin degismesi, buna bagli olarak maddelerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin degismesi manasina gelmektedir veya tersi de dogrudur. Atom yer
degistirmeleri elektronik konfigiirasyonu etkiler. Ornegin fcc orgiide Cr atomlariyla
Cu’nun yerdegistirmesi alasimin etkin elektron konsantrasyonunu azaltir (Kudryavtsev

et al. 2006).

Bu tez calismasinda, formiilizasyonlar gelistirilerek sinterleme teknigi ile CrCu, CrAg,
MoCu ve MoAg alasimlari ilk defa iiretilmis, liretilen alagimlarin valens elektron yapisi
ve bu yapi tizerine bir dis manyetik alanin etkisinin incelendigi literatiirde ilk olan bu
tez caligmasinda malzemelerin deneysel X-isin1 siddet oranlari vasitasiyla valens
elektron yapisini belirlemek i¢in bir program gelistirilmis ve alagimlarin valens elektron
yapisin1 hesaplamak icin formiilizasyonlar iiretilmistir. Uretilen alasimlarin X-1s1m1
siddet oranlar1 ve valens elektron yapilar1 {izerine dis manyetik alan parametrelerin

etkisi i¢in elde edilen sonuglar asagidaki gibi 6zetlenmistir.
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Bu tez ¢aligmasinin ilk agamasinda, manyetik alan olmaksizin (B=0 G) KK, X-1s1n1
siddet oranlar1 deneysel olarak calisilmistir. Alasimlarda 3d gegis metalleri (saf ve
alagimlar da ki Cr, Cu) i¢in Olgiilen siddet oranlar1 kullanilarak bu metaller i¢in valens
elektron yapilar1 belirlenmistir. Bunun i¢in dlgiilen siddet oranlari ilgili metallerin farkl
elektron yerlesimleri i¢in MCDF hesaplamalar1 sonucu elde edilmis siddet orami
degerleri ile kiyaslanmis ve iiretilen alasimlarda 3d gecis metallerinin valens elektron

yerlesimlerinin saf metallerden farkliliklar gosterdigi anlagilmustir.

Ayrica gecis metallerinin alasim konsatrasyonlarinin  degismesiyle, 3d elektron
popiilasyonunun degistigi gorilmiistiir. Alasimlar1 olusturan metallerin 3d elektron
sayilarinda meydana gelen degisimler kiyaslamali olarak incelendiginde bu degisimin
iki sebepten kaynaklanabilecegi goriilmiistiir. Bunlardan ilki elementin 3d ve 4s, 4p
durumlar1 arasinda gergeklesen elektron dagilimlarinin yeniden diizenlenmesi
(delokalizasyon) ve ikincisi alasimi olusturan metaller arasinda gergeklesen yiik
transferidir. Raj et al. (1999a)’e gore alasimlarda 3d elektron popiilasyonlarinda
meydana gelen degisimin asil sebebi alagimi olusturan elementler arasinda gerceklesen
3d elektron transferidir. Ancak bu degisimin sebebi agiklanirken 3d ve 4s, 4p durumlari
arasinda elektronlarin yeniden diizenlenmesi de ¢ok az da olsa etkilidir. Powlowski et
al. (2002)’e gore alasimlarda metallerin valens elektron yapilarinda gozlenen degisimi
aciklamak igin ilgili metallerin 3d ve 4s, 4p durumlar1 arasinda elektronlarin yeniden
diizenlenmesini hesaba katmak gerekirken bir elementten digerine elektron transferi
ihmal edilebilir. Buradan da anlasilacag: tizere literatiirdeki ¢alismalarda; alasimlarda 3d
elektron popiilasyonlarinda gozlenen degisimin sebebiyle ilgili olarak net bir sonuca

vartlamamistir (Han 2009).

Bu ¢alismada kullanilan alasimlarla ilgili literatiir taramasi sonucu elde edilen veriler

sOyledir;

Immiscible (karismaz) sistem, iki metal birbiri iginde ¢ok yiiksek sicakliklarda
(T~1000°C) ¢oziinmiiyor veya sinirli ¢oziiniiyorsa bu yapi olusur. Oda sicakliginda yari

karali fazlarla dengede olmayan sistemdir. Ciinkii difiizyon i¢in termodinamik zorlayici
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kuvvet pozitif karisim 1sis1 tarafindan bastirilir. Boylece termo difiizyon atomik akis
genellikle bir yonde ilerleyecek ve bu kimyasal parcalanmalara ve faz ayrismalarina
sebep olacaktir. Boyle bir sistem iki fazdan olusur. Immiscible kompozitler: CrCu
(Bello et al. 1998; Wei et al. 2011; Bizjak et al. 2013; Patra et al. 2014; Fang and Kang
2015; Sarakinos et al. 2016; Guo et al. 2017), CrAg (Liji et al. 1986; Lee 2000;
Sarakinos et al. 2016), MoCu (Bello et al. 1998; Zheng et al. 2004; Li et al. 2013;
Sarakinos et al. 2016), MoAg (Rauch et al. 2003; Sarakinos et al. 2016). Immiscible
metallerle (Cr, Mo veya W), Cu kompozitleri Pseudo alasim diye adlandirilir. Bunlar
essiz mekanik, elektriksel ve termofiziksel 6zelliklere sahiptir (Shkodich et al 2014;
Rogachev et al. 2016).

Olusum 1s1s1 (AHs), intermetalik kompozit ve metalik alagimin stabilitesini tanimlayan
onemli bir faktordiir. Eger ikili sistemde en az bir intermetalik alagim veya diizenli
alasim varsa AHr negatiftir. AHr pozitif isaretli olmasinin manasi bu alagim sistemi igin
faz diyagram basit 6tektiktir ve smirl kati ¢oziiniirliigiine sahiptir (< %10). Ikili alagim
olusumunda bu degerin negatif olmasi yiik transferinden kaynaklanir ve terimin pozitif
olmas1 Wigner—Seitz hiicresinin sinirinda yogunluk eslesmemesi nedeniyledir (Lee et
al. 2000). Bu alagimlar pozitif olusum entalpisine sahiptir. CrCu; AHs =+19 kJ/mol
(Gong et al. 2003), CrAg; AHs= +36 kJ/mol (Lee et al. 2000), MoCu; AHs=+28 kJ/mol
(Li et al. 2013), MoAg; AHs =+56 kJ/mol (Jin et a. 1995; Jin and Liu 1996; Tai et al.
2006). Yukaridaki bilgiler 1s1iginda iretilen alasimlarda ki gecis metalleri valens
elektronu konfigiirasyonlarinin farkli olma nedenini, alasim metalleri arasindaki yiik

transferinden ziyade delokalizasyon fenomeninden kaynaklandigini diistinebiliriz.

Malzemeye uygulanan dis etkenler (basing, sicaklik, manyetik alan vb.) malzemenin
yapisini, valens elektron popiilasyonunu ve dolayisiyla malzemenin K4/K, X-151n1 siddet
oranlarini da degistirir. Eger bu dis etkenlerin malzemeyi nasil etkidigi bilinirse ve bu
islem matematiksel olarak izah edilebilirse istenilen ihtiyaglara uygun malzeme iretimi

kolaylasabilir.
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Bu tez ¢alismasinin ikinci asamasinda, dis etkenlerden biri olan manyetik alanin
malzemelerin KgK, X-1s1n1 siddet oranlar1 ve valens elektron yapilarini nasil etkiledigi
arastiilmistir. Incelenen alagimlarda manyetik alamin  artigmin - alasim  ve  saf
metallerdeki Cr, Cu, Mo ve Ag’nin KgK, X-1s1n1 siddet oranlarini diisiirdiigii (Cizelge
4.1,4.8,4.13, 4.18 ve Sekil 4.6-4.7, 4.19-4.20, 4.24-4.25, 4.29-4.30) ve valens elektron
popiilasyonunu artirdigi (Cizelge 4.3, 4.10, 4.15 ve Sekil 4.8-4.9, 4.21-4.22, 4.26-4.27)
belirlenmis ve bu artis-azalis iligkiSinin hemen hemen lineer bir iliski oldugu

belirlenmistir.

Uygulanan dis manyetik alanla beraber {iretilen saf metallerin ve alagimlarda ki
metallerin tiim siddet orani degerlerinde metal konsantrasyonundan bagimsiz olarak
sistematik bir azalis gézlenmistir. Bu azalisin nedeni uygulanan dis alanla, elektronlarin
manyetik momentlerinin etkileserek yapida yeni enerji diizeylerinin olugsmasi, 6nceden
bir enerji seviyesi varken manyetik alanla birkag¢ alt enerji seviyelerinin olugsmasi, bu
seviyelerin bireysel atomlarla ve ¢evredeki yabanci atomlarla etkilesmesi elektronlarin
bu seviyeler arasi gegislerinin olmasi gosterilebilir. Bu olayin tersi durum ise tiretilen
saf metallerin ve alasimdaki metallerin uygulanan dis manyetik alanla birlikte valens
elektron popiilasyonlarinin metal konsantrasyonundan bagimsiz olarak artmasidir. Bu
durum bize iiretilen farkli konsantrasyondaki alagimlarin manyetik 6zelliklerinin kendi
iclerinde benzer oldugunu gostermektedir. Uygulanan manyetik alan incelenen
alasimlarda yiik transfer olayindan ziyade alagimlardaki metallerin bant yapilarin

ortiismesi nedeniyle delokalizasyon olayina sebep olmustur.

Sonug olarak sinterleme teknigi ile iiretilen CrCu, CrAg, MoCu ve MoAg alasimlarinin
ve saf Cr, Cu, Mo ve Ag mikro metallerinin X-1s1m1 siddet oranlar1 ve valens elektron
yapilart tizerinde dis manyetik alanin etkilerinin incelendigi bu tez ¢alismasinda
alasimlarin  X-151m1 siddet oranlar1 ve dolayisiyla valens elektron yapilari alasim
elementlerinin tipine, alagim elementlerinin konsantrasyonuna, kristal yapilarina ve
uygulanan dis manyetik alana ayr1 ayr1 kuvvetli bir sekilde bagl oldugu belirlenmistir.

Bu calismanin bu yoniiyle gelecekteki caligmalara 151k tutmasi umut edilmektedir.
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