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OZET

Yiksek Lisans Tezi

BAZI GECi$S METAL ALASIMLARINDA FARKLI Co KONSANTRASYONUNA
GORE VALENS ELEKTRON YOGUNLUGUNUN DEGIiSiIMININ ARASTIRILMASI

Mine UGURLU

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Ana Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Liitfii DEMIR

Bu galismada, Co gegis metal alagimlarinin valens elektron yapilari, ¢esitli alasim bilesimlerinin

KB/Ka X-1511 siddet oranlar1 vasitasiyla arastirildi.

[lk once Fe, Ni, V, Co,Ti, FegsNi,qCo;7, CosoFesqV, ve TiyCo;_,  (x=0,3; 0,4; 0,5)
alasimlarinin Ko ve Kp emisyon spektrumlar1 bir Si(Li) kati hal dedektdrii kullanilarak
belirlendi. Bu alagimlarda Co’in  KB/Ka X-1smni siddet oranlari, 10 mCi ®Cd radyoizotop
nokta kaynaktan yayimlanan 22,69 keV’lik y-isinlari uyarim ile elde edildi. Daha sonra,
belirlenen  KB/Kow ~ X-151m1  siddet oranlari, FegyNiyqCoq7, CogoFe oV, ve TigCoq_y
alasgimlarindaki Co valens elektron konfigiirasyonlarini elde etmek igin multikonfigiirasyon
Dirac-Fock hesaplama sonuglar1 ile karsilastirildi. Bdylece, Co metalinin valens elektron

konfigiirasyonlar1 belirlendi.

Elde edilen deneysel datalar, farkli gegis metal alagimlarinda Co Kp/Ka X-1s1m1 siddet
oranlarinda sapmalar ve farkli alasim yapilarinda Co elektron konfigilirasyon yapisinda belirgin
farkliliklar oldugunu gésterdi. Boylece, bu dlgtim sonuglart Co’in K/Ka, X-1s1n1 siddet oranlart

ve valens elektron konfigiirasyon yapisinin alagim bilesenine bagli oldugunu gosterdi.

2012, 79 sayfa

Anahtar Kelimeler: Kp/Ko X-1s11 siddet orani, gegis metal alagimlari, valens elektron yapisi



ABSTRACT

Master Thesis

DETERMINATION of VALENCE ELECTRON DENSITY CHANGING IN
ACCORDANCE WITH VARIOUS CO CONCENTRATION IN SOME TRANSITION
METAL ALLOYS
Mine UGURLU

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Liitfii DEMIR

In this study, the valence electron structures of Co transition metal alloys have been investigated

by KB/Ka X-ray intensity ratios of various alloy compositions.

At first, the Ka and KB emission spectra of Fe, Ni, V, Co, Ti,
Fe, Ni, V, Co,Ti, FegyNiyqCo;7, CogoFey oV, and TizCoi_y (x=0,3; 0,4; 0,5 ) alloys were
measured by using a Si(Li) solid state detector. KB/Ka X-ray intensity ratios of Co in these
alloys have been obtained following excitation by 22,69 keV y-rays from a 10 mCi '®Cd
radioisotope point source. Afterwards, obtained KB/Ko X-ray intensity ratios were compared to
the results of multiconfiguration Dirac-Fock calculations to obtain valence electronic
configurations of Co inFegyNiygCo;7, CougFe gV, and TiyCo,_yalloys. So, the valence

electron configurations of Co have been determined.

The experimental data obtained have indicated deviations of KB/Ka X-ray intensity ratios for
Co in different alloy compositions and valence electron structures of Co in these alloys have
indicated significant differences .Thus, results of these measurements have shown that Kp/Ko
X-ray intensity ratios and valence electron configuration of Co are dependent on alloy

compositions.

2013, 79 Pages

Keywords: Kp/Ka X-ray intensity ratio, transition metal alloys, valence electronic structure.
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1. GIRIS

Gegis metalleri glinlik hayatimizda biiyiik bir 6neme sahiptir. Bu nedenle {izerinde en
cok calisilan elementler d-blogu gegis clementleridir. Gegis metalleri veya bazi
kimyacilarin tabiri ile agir metaller, sertlikleri, yliksek yogunluklari, iyi 1s1 iletkenlikleri
ve yiiksek erime-kaynama sicaklilari, mukavemet, paslanmaya dayanim gibi 6zellikleri
ile tanmurlar ve bu ozellikleri bu metallerin kullanim alanlarini belirler. Bu 6zellikleri
nedeniyle elektrik kablolarindan kapi kollarina kadar ¢ok yaygin kullanim alanina
sahiptirler. Ornegin; gecis metali olan demir ve bakir, tas devrinden itibaren uygarhgin
gelisimine yardimer olmustur ve giiniimiizde de en 6nemli endiistriyel metallerdendir.
Metalurjinin bilim dali olarak yayginlagsmasi ile birlikte demir alasimi olan celigin
kompozisyonunun degistirilerek ya da 1s1l islem ile 6zellikleri farklilastirilarak 6zellikle
yiiksek kopma mukavemeti ile teleferik, insaat, otomotiv, tip, beyaz esya, alt yap1 ve
makine sanayi gibi bir ¢ok alanda insanliga hizmet verir hale getirilisi hizlandirilmistir
ve pekcok ana endiistriye hammadde saglamaktadir. Bakir iyi elektrik iletkenligi
nedeniyle elektrik sektoriinde, alagimlar halinde makine sektoriinde kullanilir. Bu
blogun diger metalleride teknolojide kullanilan metallerdendir. Mesala altin ve giimiis
kuyumculukta; tungsten akkor ampullerin igindeki tellerde; titanyum uzay araglar
yapiminda; vanadyum petrokimya endiistrisinde katalizor olarak kullanilmaktadir.
Ayrica gegis elementlerinden bazilarinin katyonlar1 organizmada da onemli gorevlere
sahiptir ve gegis metallerinin bilesikleri kanser tedavisi, boyar madde yapimi, giines

1s181n1n elektrige doniistiiriillmesi gibi alanlarda da kullanilmaktadir.

Gegis metalleri modern teknolojinin gelismesinde biiylik rol oynar ve onlarin elektronik
yapisint bilmek fiziksel 6zelliklerinin anlagilmasi ig¢in ¢ok 6nemlidir (Raj and Padhi
2002). Valens elektron yapilarini belirlemede Compton profil analizleri, MCDF
hesaplamalar1 (Multi Configuration Dirac-Fock), DV-Xa (Discrete Variational Xa),
LMTO (Linear muffin-tin orbital) metod gibi deneysel ve teorik yontemlerle ve

KBl Ka X-1ism1 siddet orani vasitasiyla belirlenebilir. IKﬁ/IKa siddet oranlarinin

hesaplanmas1 atomik modellere dayanan teorik tahminler ile karsilastirildigindan

onemlidir. Boylece, bu modellerin gegerliliginin test edilme olasiligi vardir. Bunlardan



KB/Ka X-1isin1 siddet oranlart 3d gecis metallerinin valens elektron yapilarini

arastirmak igin fiziksel bir parametre olarak kullanilabilir. 3d gecis metali bilesiklerinde

ve alasimlarinda, bilesik veya alagimi olusturan metaller i¢in belirlenecek KB/Kea X-
isin1 siddet oranlari ilgilenilen numunelerde valens elektron konfigurasyonlarinin
degisimi hakkinda nicel bilgi saglayabilir. KgG/Ka X-15m1  siddet oraninin
degismesinin kokeni elektronik yapidaki degisim nedeniyle oldugu yorumlanmistir (Raj

et al. 1998; Pawlowski et al. 2002). KAB/Ka X-1smi siddet oranmnin, 3d gecis

metalinin valens elektron yapisina gii¢lii bir sekilde bagl oldugu bulunmustur (Raj and
Padhi 2002).

Kimyasal olaylar1 yonlendirmede atomlarin dis seviye elektronlari ¢ok etkindir. Valens
elektronlar1 bir elementin diger elementlerle kimyasal olarak nasil etkilestiginin
kararlastirilmasi agisindan 6nemlidir. Bir atomdaki degerlik elektron sayisinin azligi
atomu daha az kararli ve etkilesime karsi daha fazla istekli yapar. Bunun tam terside
dogrudur. Valens kabugu valens elektronlari ile dolu ise atomun aktivitesi diisiiktiir ve
diger kimyasal elementler veya kendi tiirlinden kimyasal elementler ile yapilacak
etkilesimler i¢in daha az isteklidir. Bir atomun valens elektronu, atomun diger bir
elementle kimyasal bag yapabilme yetenegi ile iliskilidir. Sertlik, elektriksel iletkenlik,
1s1sal  iletkenlik, kaynama-erime noktast kimyasal baglarla iliskilidir. Valens
elektronlarinin yogunlugunda olusabilecek bir degisime; bag cesidine, molekiiler
yapinn 6zel karekteristikleri olan kompleksligine, kristal yapisina, alasimi olusturan
metallerin konsantrasyonlarina bagli olabilir. Boylece tiim bu etkenler K X-151m1
floresans siddet oranini etkileyebilir. Buna gore XRF teknigi kullanilarak KfS/Ka X-
151 siddet oranlar1 kolayca hesaplanabilir ve bu oran gesitli sistemlerde 3d-gecis
metallerinin valens elektronik konfiglirasyonunu calismak i¢in duyarli bir ara¢ olur
(Han 2009). X-1sim1 siddet oranlarnin alagimlarda elektron transferi veya yeniden
diizenlenmesi gibi fenomenleri ¢calismak i¢in duyarl: bir ara¢ olarak kullanilabilecegini
gostermislerdir (Bhuinya and Padhi (1992, 1993)). Boylece 3d alasimlarinin valens
elektron yerlesimi tayini i¢in KA/Ka X-1s1m1 siddet oranlarina bagli bir metodun veya
formiilizasyonun gelistirilmesi miimkiin olabilir. Boyle basit bir metodun gelistirilmesi

3d alagimlarmin kullanildigr uygulamalarin gelismesine ve g¢esitlenmesine firsat



tanimasinin yanisira is ve zaman kazancida saglayacaktir. Verilen bilgiler 1s18inda gecis
metalleri ve alagimlari i¢in X-151n1 siddet oranlarma bagli bir metod gelistirildigi
takdirde her uygulama alaninin amacina uygun yeni alasimlar liretmek ve alasimlari
kullanim amagclarina gore verimli bir sekilde siniflandirmak ¢ok daha kolay olacaktir.
Biitiin bunlar gbéz Oniline alindiginda gegis metal alasimlarinin valens elektron
yapilariin belirlenmesi ve bu islevi yapacak X-igin1 floresans siddet orani teknigine

dayal1 basit ama kullanish bir metodun gelistirilmesi biiylik 6nem tagir (Alim 2012).

3d gegis elementlerinin ve gegis metal alasgimlarinin elektronik yapilar ile ilgili bazi
arastirmalar yapilmistir. Bunlar genel olarak 3d gecis metallerinde valens elektron
yapisini belirlemek, X-1s11 floresans siddet oranlar tizerine alagim etkisini arastirmak,
cesitli 3d gegis elementlerinin ve alasimlarinin floresans parametrelerini belirlemek, 3d-
gecis metali ligand iliskisi belirlemek, K-tabakasi ve L-tabakasi siddet oranlar ile
valens elektron konfiglirasyonundaki degisimi belirlemek ve bazi alagimlarin neden
diger alagimlardan farkli davranis sergiledigini XRF teknigini kullanarak belirlemek

gibi amaglar edinilmistir. Bunlardan bazilarina deginecek olursak;

Inoue et al. (1994) Nb ve Mo temelli alasimlarin elektronik yapilari tizerine alagim
etkisi aragtirllmistir. DV-X,’ a metod, iki alasim parametresi BO (Bond order) ve bu
metallerde alasim elementleri M degisimi igin elde edilen MD (d-orbital energy level)
kullanarak elektronik yapiyr hesaplamislar. Olgiim degerlerine ait BO-MD haritalar
olusturarak haritalardaki yerlesimlere gore faz diyagrami siniflandirmalar1 yapmuslar.
Nb ve Mo metallerinin diyagramlarmi Ti, V, Cr, Fe ve Zr gibi diger BCC (Cisim
merkezli kiibik yapi) yapilarla karsilastirilmis ve yeni alasim parametresi BO ve
MD’nin Nb ve Mo nun alasim davranigini tanimlamada faydali oldugunu séylemistirler.
Sonug olarak atomik difiizyon i¢in aktivasyon enerjisi, fiizyon 1sis1 ve erime sicakligi
bag diizeni ile iliskilendirilmis, yiiksek sicaklik uygulamalar i¢in erimez metal tabanli

alasim dizayn edilebilecegi belirtilmistir.

Polasik (1998) Kg/Ka X-1sm1 siddet oranlarinin valens elektron konfigiirasyonundaki

degisiklige bagimliligin1 giivenilir olarak agiklamak amaciyla 3d gecis metalleri i¢in



gecis etkilesmelerini ve kuantum elektrodinamik diizeltmelerini igeren ¢ok genis MCDF
hesaplamalar1 yapmistir. Inceledigi tiim atomlar da 3d™~24s? konfigiirasyon tipi icin
KB/ Ka X-1sm1 siddet oranlarmi; 3d™~14s? i¢in olan orandan daha biiyiik, 3d™ tipi
icin ise daha da kiigiik olarak elde etmistir. Her bir elektron konfigiirasyon tipi i¢in
KB/ Ka X-1smi1 siddet oranlarinin atom numarasi ile agikca arttig1 ve bu oranin valens
elektron konfigiirasyonundaki degisime ¢ok duyarli oldugu bulunmustur. Sonug olarak
bu calismanin sonuglarinin 3d gecis metallerinin valens elektron konfigiirasyonundaki
degisimlerde, K#/Ka siddet oranlarina bagimliligin daha iyi anlasilmasinda yardimei
olabilecegini ve gesitli bilesik ve alagimlarda bu metallerin Kg/Kea siddet oranlarinda

katt durum etkileri ve kimyasal gevrenin etkisinin uygun teorik agiklama bulmak i¢in

kullanilabilecegini bildirmistir.

Raj et al. (1999) Ti, V, Cr ve Co nun saf metal ve Si, li bilesiklerinin KB-to-Ka X-1g1n1
siddet oranlar1 200 mCi **Am nokta kaynaktan gelen 59,54 keV y-1sinlar ile uyararak
Olgiilmiisler. Bu metallerin Si, 1i bilesiklerinin siddet oranlarmin saf hallerinde
Olciilenden daha kiigiik oldugu bulunmus ve Si, li bilesikleri ve saf halleri i¢in 6l¢iilen
KpB/Ka X-151mm1 siddet oranlarint multikonfiglirasyon Dirack-Fock hesaplamalariyla
kiyaslamiglardir. Ti, V, Cr ve Co nun Si, li bilesiklerinde 3d elektron populasyonunun
artmasinin 6zglin atomlarin 3d ve (4s 4p) durumlari arasinda elektronlarin yeniden
diizenlenmesiyle olabilecegini sdylemislerdir. Bu yeniden diizenlenmenin (NiSi, ve

CuSi,) ile yapilan daha 6nceki ¢aligmayla zit iliski i¢inde oldugunu gozlemislerdir.

Raj et al. (1999) V ve Ni’nin Vi Ni,_, alasimlarinda farkli kompozisyonlari igin(x =
0.00, 0.10, 0.20, 0.35, 0.50, 0.75, 1.00) Kp/Ka X-1sm1 siddet oranlar1 200 mCi ***Am
nokta kaynaktan gelen y-isinlari ile uyararak dlgmiisler ve siddet oranlar1 V ve N nin

belli alagim bilesenlerinde saf metallerinkinden sapmalar gosterdigini gézlemlemistirler.



KpB/Ka siddet oranindaki bu sapmalar cesitli valens elektronik konfigiirasyon igin
multikonfigiirasyon = Dirac—Fock (MCDF) hesaplama sonuglar1  kullanarak
yorumlanmustir. Analizler sonucunda V ve Ni igin 3d elektron sayisindaki alakali
degisikliklerin (onlarin kendi konsantrasyonunun fonksiyonu olarak diistintildiigiinde)
cok benzer oldugunu gézlemlemisler. VxNi;_, alasimlarinda V ve Ni valens elektron
konfigiirasyon degisimini, V ve Ni arasinda 3d elektron transferiyle agiklamiglardir. 3d
elektron transferinin (V veya Ni) yiiksek konsantrasyonlu elementin atomlarindan

diisiik konsantrasyonlu elementlerin atomlarina dogru oldugunu tahmin etmislerdir.

Mukoyama et al. (2000) KB/Ka X-1s1n1 siddet oranlar1 3d element bilesikleri i¢in (DV-
Xa) molekiiler orbital metod ile hesaplanmis ve hesaplanan sonuglarin V ve Cr
bilesikleri igin 3d etkin elektron sayisi ile giiglii bir sekilde iligkili oldugu bulunmus ve
KpB/Ka X-1g1n1 siddet oranlarini 3d elektron sayisinin lineer bir fonksiyonu olarak ifade

edilmistir.

Raj et al. (2000) FexNii« (x =0,20; 0,50; 0,58) alagimlarinin benzer kristal yap1 gosteren
bilesimlerinde ve saf metallerde Fe ve Ni’nin KB/Ka X-151m siddet oranlarini **Am

nokta kaynaktan yayimlanan 59,54 keV’ lik y-1sinlar1 ile uyararak 6lgmiisler ve belirli
alagim bilesiklerinde Fe ve Ni’'nin KB/ Ka X-1s1n1 siddet oranlarinin saf metallere gore

oldukga farkli oldugunu goézlemlemislerdir. Bu farkliligin elektron popiilasyonunun 3d
ve (4s 4p ) valens bant durumlari arasinda yeniden diizenlendigini varsayarak
aciklamiglardir. Feg,Nigg alasiminin Gzelliklerinin nigin diger alagimlardan farkli
oldugunu anlamaya c¢alismiglar. FegoNigg alagiminin elektronik yapisinin  diger
alagimlardan tamamen farkli oldugunu gézlemlemisler ve bu farkliligi alagimin &zel

manyetik o6zelliklerinden kaynaklandigini belirtmislerdir.

Shcherba et al. (2003) CeGa,Al, yapisindaki kristalize bilesiklerin valens durumunu ve
elektron yapisim1 calismak igin X-igin1 fotoelektron, emisyon ve absorbsiyon
spektrometrelerini kullanmiglar CeM,P, (M=Fe, Co, Ni) bilesiklerindeki P ve M
elementlerinin X-1sin1 emisyon spektrumlarini yari-kararli LMTO (Linear Muffin-Tin

Orbital) metodu kullanilarak kismi ve toplam elektron durum yogunlugunu belirlemisler



ve CeMjP, (M=Fe, Co, Ni) bilesiklerinde M ve P elementlerinin X-1sin1 spektrumunu
elde etmisler ve CeM,P; bilesiklerinde bilesenlerin farkli bantlarinda elektronlarin etkin
doluluk sayilarimi hesaplayarak; hesaplananlar ve deneysel sonuglar arasinda uyum

gozlemislerdir.

Cevik vd (2005) N,H, tipinin bazt Mn, Ni ve Cu kompleksleri i¢in Kp/Ka X-1511
siddet oranlarinda kimyasal etkiler arastirilmis. Numuneler **Am halka kaynaktan
gelen 59,543 keV y-isinlartyla uyarilmis ve numuneden gelen 1silar Si(Li) dedektor
vasitastyla sayilmistir. Sonug olarak kompleksli bilesikler igin Kg/K, X-151m1 siddet
oranlar1 genellikle elementlerin saf halde olgiilen oranlarindan daha biiyiik ¢ikmugtir.
Deneysel degerlerin saf elementler i¢in hesaplanan teorik degerlerle uyum i¢inde oldugu

bulunmustur.

Kalayci vd (2005) EDXRF (Energy Dispersive X-Ray Fluorescence) spektrometresini
kullanarak Ni-Si alasim sistemlerinde Ni’nin K-tabakasi floresans verimi (o ) lizerine
alagim etkisini ¢alismislar ve ok degerinin, saf Ni’den Ni,Si’e dogru arttigin1 ve
Ni,Si’den NiSi’e dogru azaldigin1 gézlemlemislerdir. Alasim etkisi nedeniyle wg nin
degisimi, Ni-Si ikili alasimlarda hibritlesme etkilerinden kaynaklanan elektronik

konfigurasyonda degisim sebebiyle oldugunu agiklamislardir.

Apaydm vd (2008) Co, Ni, Cu ve Zn bilesikleri icin K#/Kea siddet oranlari ve AE
enerji farkliliklarinda kimyasal etkileri arastirmislar. KS/Kea siddet oranlari ve AE
enerji farkliliklarinda, farkli ligand etkilerini gézlemlemisler. Bu sekilde bu bilesiklerde
farkli ligand davraniglarini kullanarak merkez atomda kimyasal etkileri arastirmaya
caligmiglardir. Ligand-merkezi atom etkilesiminin dis kabuk elektronlarini etkiledigini
ve bu etkilesimin ligand ve merkezi atom arasinda yiik transferini degistirdigini, ayni

ligand ¢esidinin merkez atomunda ayni etkiyi olusturdugunu vurgulamislardir.

Dagistanli vd (2010) LMTO (Linear Muffin-Tin Orbital ) metod aracilig1 ile atomik
konfigurasyonun ¢esitli tiplerine karsilik gelen gegis elementlerinin 3d elektron

sayilarin1 hesaplamiglardir. Bu veriyi alagimlarda 3d elektron yogunlugunu tahmin



etmek i¢in Multikonfiigurasyon Dirack-Fock (MCDF) X-isimm1 siddet oranlart ile
kullanmislardir. Sonug olarak 3d metali elektron yapisinin sadece alasimlama ile degil

ayni zamanda dis basinglada degistigini vurgulamislardir.

Aylikcei vd (2010) Zn, Co;_, alagimlarinda Zn ve Co’nun K tabakasi X-1gim1 fléresans
parametreleri lizerine alasimin etkisini farkli alasim bilesiklerinde Co ve Zn’nin okep
tesir kesitlerini, wg degerini, KB/Ka siddet oranimi, KLM /Kea siddet oranini,
KMM /KpB siddet oranimi hesaplamislardir. Olgiilen bu parametrelerdeki degisimin
alagimi olusturan 3d gecis elementleri arasindaki yiik transfer islemi ve valens
elektronlarinin yeniden diizenlenmesinin bir sonucu olarak yorumlamiglardir. Alasimda
yabanci element etkisini aragtirmak i¢in K X-1gin1 parametrelerinin duyarli bir vasita

oldugunu kaydetmiglerdir.

Aylikei vd (2010) Mo’nun ornek siiper alagim tiirleri ve saf metaller igerisinde ok,

okp1,2 tesir kesitlerini, KB, ,/Ka, KB,,/Ka,KB,, /KB, ,;, KLM /Ka ve KMM /Kp

RAE (Radiative Auger Effect) icin siddet oranlarin1 ve Ni’nin ok.p tesir kesitini,
KB/Ka,KLM /Ka,KMM /KB RAE (Isimali Oje Etkileri) siddet oranlarini
kullanarak bulmuglar. DV-Xa cluster method ve iki alasim parametresi BO (Bag
Diizeni) ve (d-orbital enerji seviyesi) MD’yi hesaplayarak elektronik yapiyr bulmuslar
ve elde edilen sonuglardan Ni ve Mo’nun floresans parametreleri iizerine alagimin
etkisini, korozyon davraniglart ve faz yapilarmi arastirmiglardir. Sonugta siiper
alasimlardaki Ni ve Mo’nun X-1si1 floresans parametrelerinin saf metallerinkinden
fakliliklar gosterdigini ve bu fakliliklarin siiper alasimlarda yiik transfer olayma ve

valens elektronlarinin yeniden diizenlenmesine katkida bulunacagini belirtmislerdir.

Han ve Demir (2010) gesitli alasim elementlerinin K X-1s1n1 floresans ¢aligmalari ile 3d
gecis metallerinde ( ng;) K’dan L’ye bosluk transfer olasiliklarinda alasim etkisi
calistlmistir. FeyNij_y, FeyCri_y, NiyCri_y FexCry Nij_(xqy), TixNij_y, Ti,Coi_y
Co,Cu,_, alasimlarinda Ti, Cr, Fe, Co, Ni ve Cu elementleri K X-1s1m1 siddet oranlar1

10 mCi '°°Cd radyoaktif nokta kaynaktan yayimlanan 22,69 keV’lik X-isinlarmin



uyarimi ile Olgllmiistiir ve alasim elementleri i¢cin ( 7ng;) degerleri bu oranlardan
tanimlanmustir. Sonuglar gostermistir Ki alasim etkisi 3d geg¢is metal alasimlarinda 1y,
degerlerinde belirli degisiklige sebep olmaktadir. Bu yerdegistirme ile elektronik
yapinin degisiminden ve/veya alagimlarda yiik transferinden ileri gelir. Alagimin fiziksel
Ozellikleri alagim bileseninden etkilenir ve 3d ge¢is metal alasimlarinin diger 6zellikleri
kimyasal bilesim ile kontrol edilebilir. Bu sayede 6zel uygulamalar icin ideal fiziksel

Ozellikte alagim iiretimi saglanabilir.

Han ve Demir (2010) 3d gecis metallerinin Kf/Kea X-1s1n1 siddet oranlari iizerine
tavlama 1sisimin  etkisini ¢esitli alasimlar i¢in c¢alismislardir. Farkli sicakliklarda
tavlanmis ve tavlanmamis Fe, Ni;_,, Ti,Ni;_, ve Co,Cu;_, alasimlarindaki Fe, Ni, Ti,
Co ve Cunun KB/Ka X-1sim siddet oranlarmi 10 mCi '°°Cd radyoaktif nokta
kaynaktan yayimlanan 22,69 keV’lik X-iginlarinin uyarimi ile belirlemislerdir.
Tavlanmig ve tavlanmamis numuneler igin belirlenen farkli alagimlardaki 3d gegis
metallerinin - KB/Ka  X-1s5im1  siddet oranlarinda tavlamadan sonra sapmalar
gozlemlemislerdir. Tavlama isleminin 3d geg¢is metal alagimlarindaki KS/Ka X-1g1n1
siddet oranlarin1 6nemli 6l¢iide degistirdigini belirtmislerdir. Tavlama olay1 tarafindan
meydana gelen bu degisikliklerin alagimin fiziksel Ozelligini giicli bir sekilde
etkiledigini ve 3d gegis metal alagimlarinin elektrik, manyetik ve diger 6zelliklerinin 1sil

islem uygulamasi ile kontrol edilebilecegini belirtmislerdir.

Han ve Demir (2009) Fe, Cr ve Ni KfB/Ka X-1sin1 siddet oranlart saf metallerde ve
Fe,Ni,_, (x=0.8, 0.7, 0.6, 0.5, 0.4, 0.3, ve 0.2), Ni, Cr;_, (x=0.8, 0.6, 0.5, 0.4, ve 0.2)
Fe, Cri_y (x=0.9, 0.7, ve 0.5) ve Fe,CryNij_(x4y) (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 *°°Cd
radyoaktif nokta kaynaktan yayimlanan 22,69 keV’lik  X-isinlarmin uyarimi ile
belirlemiglerdir. Kf/Ka X-1s1mm1 siddet oranlarini MCDF hesaplama sonuglariyla

karsilastirarak degerlendirmisler ve valens elektron konfigurasyonunun saf metallere

gore Oonemli Olglide degisiklik gosterdigini belirtmislerdir. Bu degisikliklerin metal



atomlarinin bir elementten digerine 3d elektronlarinin transferi ve /veya 3d ve (4s, 4p)

durumlari arasinda elektronlarin yeniden diizenlenmesi ile oldugunu agiklamislardir.

Dagistanli (2012) 3d metallerin d elektron yogunlugunu farkli kristal yapida hesaplamak
icin linear muffin-tin-orbital metodunu kullanmistir. Kristal yapi ile 3d metalinin

KB/ Ka X-1sin1 siddet oraninin ve dolayisiyla elektronik yapinin degistigini bulmus ve
3d metalinin Kg/Ka X-1s51mm1 siddet oranmin kimyasal c¢evreden ¢ok enerji bant

yapisina bagli oldugunu vurgulamistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Gecis Metallerinin Ozellikleri

Gegis metalleri periyodik cizelgenin s ve p bloklar1 arasinda bulunan 56 kimyasal

elementten olusur. Gegis elementlerinin hepsi d-orbitalinde elektron bulundururlar
(Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Periyodik gizelge.

Birinci sira gecis elementleri icin [Ar]3d"4s? genel elektron dizilisi verilebilir (Sekil
2.2). Agir gecis metalleri olarak da adlandirilan ikinci ve Giglincii sira gegis metalleri ise
sirastyla [Kr]4d"5s? ve [Xe]4f1*5d"6s? seklinde bir elektron dizilisine sahiptirler. Bu
elementler oncelikle s ve daha sonra 6zellikle tek olan d orbitallerindeki elektronlari

vererek iyonlarini olustururlar. Bu iyonlar veya atomlar bos olan d-orbitalleriyle

kompleks yapilari olustururlar.
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Gegis metalleri en distaki d orbitali elektronlarindan kaynaklanan c¢esitli fiziksel
Ozelliklere sahiptirler. d orbitallerinin kismen dolu olmasi, orbitaller arasi elektron
gecislerini kolaylastirir. Bu elektron gecisleri metallere ve bu metallerden olusan
bilesiklerin bazilarma gegici manyetik 6zellik Kazandirir. Ayrica ge¢is metali kati
bilesiklerinin ve cozeltilerinin renkli olmasii saglar. Aynt zamanda gecis metalleri,
esas olarak sertlikleri, yiiksek yogunluklari, iyi 1st iletkenlikleri ve yiiksek erime-
kaynama sicakliklariyla taninirlar. Bu metaller metalik baglarin yanisira kovalent baglar
da olustururlar. Bu kovalent baglar, kismen dolu d orbitallerindeki elektronlarin komsu
metal atomlart ile ortaklaga kullanilmalarindan kaynaklanir. Gegis metal iyonlari
kolayca degisik molekiil ve iyonlarla kompleks bilesik olusturabilirler. Metalin kendisi

veya bilesikleri cogunlukla katalitik etki gdsterir.

2.1.1. Gegis metallerinin degerligi (Oksidasyon sayist)

Gegis metalleri d orbitallerindeki elektronlar1 verebilmelerinden dolay:r cesitli sayida
degerlik elektronuna sahip olabilirler. En yaygmn degerlikler koyu puntolarla
gosterilmistir (Cizelge 2.1).

Periyodik cetvelde gegis metallerinin farkli peryotlarinda, peryotlarin orta bolgesindeki
gecis metallerinin degerlik sayisinin ¢ok daha fazla degisik degerliklere sahip olabildigi
goriilmektedir. Degerlik konusunda dikkat ¢eken bir diger nokta ise ikinci ve tigiincii
sira gegis metallerinde yiiksek degerliklerin daha kararli olmasidir. Bu yiiksek
degerlikler, basit iyon bilesiklerinden ¢ok kovalent veya makromolekiiler yapilarda
goriilmektedir. Birinci sira gecis metallerinde genellikle 2+ veya 3+ yiikli iyonlar ve
daha yiiksek degerligi olan okso iyonlar olusur. Ikinci ve iigiincii sira gecis metallerinin

diisiik degerlikli bilesiklerinde genellikle metal-metal baglar1 vardir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Sertlik
http://tr.wikipedia.org/wiki/Yo%C4%9Funluk
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Is%C4%B1_iletkenli%C4%9Fi&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ergime_noktas%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kaynama_noktas%C4%B1
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Cizelge 2.1. Gegis metallerinin degerlikleri

Sc Ti \Y Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
0 0 0 0 0 0 0
1 1 1 1 1
2 2 2 2 2 2 2 2 2
3 3 3 3 3 3 3 3 3
4 4 4 4 4 4 4 4
5 5 5
6 6 6
7
Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd
0 0 0 0 0
1 1 1
2 2 2 2 2 2 2
3 3 3 3 3 3 3 3
4 4 4 4 4 4 4 4
5 5 5 5 5
6 6 6 6
7 7
8
La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg
0 0 0 0 0
1 1 1 1
2 2 2 2 2
3 3 3 3 3 3 3
4 4 4 4 4 4 4
5 5 5 5 5 5 5
6 6 6 6 6
7 7
8

Gegis metallerinin bilesikleri hem iyonik hem de kovalent karakterli olabilmektedirler.
Bir metal diisiik oksidasyon seviyesinde iyonik karekterli bilesik olustururken yiiksek
oksidasyon seviyelerinde kovalent karekterli bilesik olusturur (Ozellikle de ¢ok atomlu
iyonlar olusturmak iizere 20 ve °F gibi elektronegatif elementlerle kovalent baglar
yaparlar). Gegis metalleri yliksek degerliklere; basit iyon bilesiklerinden ziyade
kovalent molekiillerde veya makro molekiiler yapilarda Sahip olmaktadirlar (Alim
2012).

2.1.2. Gecis metallerinde renk

Gegis metallerinin hidratlasmis iyonlari genellikle renklidir. Ancak d® ve d° yapisina
sahip iyonlar1 renksizdir. Renkli iyonlara &rnek olarak pembe [Co(H,0)¢]™?, yesil
[Ni(H,0)4]"? ve soluk mavi [Cu(H,0)4]™? verilebilir. 3°Zn elektron dizilisinde tam

dolu d-orbitaline sahip oldugu igin [Zn(H,0)¢]™ renksizdir Sekil (2.2). Gegis
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metallerinin ¢ogunun atomlarindaki degerlik elektronlar1 d veya f alt diizeylerine
dagilmigtir. Bu nedenle ge¢is metal elementlerinin d veya f orbitallerinin tam dolu
olmadig1 iyonlar1 renklidir. Gegis metal bilesiklerinin renkli olmalar1 d orbitallerindeki
elektron gegislerinden ileri gelmektedir. Elektron gegisleri baslica iki tiirdiir. Bunlardan
birincisinde metalin d orbitallerinin birindeki elektron, yine metalin diger bir d
orbitaline geger. Boyle gecislere d-d gecisi denir. d-d gegislerinde, atomdan atoma
elektron gogii soz konusu degildir. Ikinci tiir elektron gegislerine yiik aktarimi gegisi
denir. Bu gegcisler iki tiirdiir. Birincisinde metal agirlikli bir orbitalden ligand agirlikli
bir orbitale elektron gegisi olur. Digerinde ise ligand agirlikli bir orbitalden metal
agirliklt bir orbitale elektron gegisi olur. Yiik aktarimi gegislerinde atomlarin baglangig
ve son hallerindeki yiiklerinde 6nemli 6l¢iide degisiklik olur. Yiik aktarimi gegisleri
izinli gegisler oldugundan olasiligi fazladir ve buna karsilik olan 151k sogurmasida ¢ok
siddetlidir. d-d gegcisleri ise genelde yasakli gecislerdir. Onun i¢inde 11k sogurmasi
zayiftir. Kaba bir karsilastirma yapilirsa, d-d gegisleri soluk renklere, yiik aktarimi

gecisleri de belirgin renklere neden olur.

2.2. Alasim ve Alasimlama

Iki ya da daha ¢ok metalin, bazen de bir metal ile karbon gibi bir ametalin birlestirilmesi
ile elde edilen iistiin mekanik degerler tasiyan metalurji tirlinii olan bu yeni tiire alasim
ad1 verilir. Elementler alagim héline getirilerek kullanim alanlar1 arttirilir. Clinkii saf
metaller sadece belirli 6zelliklere sahiptir ve ar1 metallerin yiiksek iletkenlik, korozyona
dayanmiklihik gibi bazi {stiin Ozellikleri olmasina ragmen genellikle yumusak,
mukavemetleri diisiik ve pahalidirlar. Bu nedenle ancak sinirli kullanma alanlar1 vardir.
Alagimlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, onu olusturan metallerinkinden tamamen
farkli olabilmektedir. Saf bir metalin bazi 6zellikleri binde bir oraninda bile baska bir
metalle alasim olusturdugunda tamamen degisebilmektedir. Cok sayida ve degisik
Ozellikte malzeme elde etmek, mekaniksel ozellikleri degistirmek, fiziksel 6zellikleri
degistirmek, 1s1l islemlerine uygun hale getirmek, malzeme maliyetini diislirmek,
korozyondan korunmak i¢in alasim yapilir. Bunun yanisira alagimlarin en bilyiik yarari,

alagim olusturulurken asil metale (ana metale) ilave edilen metal veya ametallerin ana
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metal Ozelliklerine nasil tesir ettiginin bilinmesi ile dstiin zelliklere sahip yeni
mamullerin elde edilmesine yardim etmesi ve elde edilen bu yeni mamullerin kullanma
yerine goére en uygun se¢im imkani vermesidir. Alasimlarin bu 6zelliklerinden dolayi
bilim, sanayi ve teknolijinin gelismesiyle dnemi daha da artmaktadir. Ornegin; Prinz
1998°de Science dergisindeki makalesinde magnetoelektronigin hizli ilerlemesi
nedeniyle, FexNij alasimlarinin teknolojik agidan ¢ok 6nemli materyaller olarak ortaya

ciktigini vurgulamistir (Alim 2012).

2.2.1. Alasim iiretimi

Alagim iiretiminde kullanilan gesitli yontemlerden en 6nemli ti¢ tanesi sunlardir:

» Toz karigtirma metodu ile alasim {iretimi; mikroskobik boyutlardaki metal tozlarmin
karistirllarak yiiksek basing altinda preslenmesiyle yapilir. Tozlarin preslenmesi
sirasinda presleme basincina gore gozenek miktar1 azalmaktadir. Gozenek miktarina

gore mukavemet degeri degismektedir.

» Eritme metodu ile alagim tretimi; alasimi meydana getirecek olan metaller
hesaplanir ve tartilir (Tim elementlerin maliyetlerini hesaplamak iyi bir ilkedir.
Bunlardan bazilarinin 6rnegin platin, paladyum, iridyumun az miktarda eklenmesi bile
pahaliya mal olabilmektedir). Grafit pota igine, yiiksek erime sicakligina sahip olan
metal yerlestirilir ve eritilir. Daha sonra bu metalden daha diisiik erime sicakligina sahip
olan metaller sira ile pota i¢inde eritilir. Eritme islemi sirasinda potada olusabilecek
oksitleri onlemek i¢in oksit Onleyici maddeler (boraks, karbonat ) katilir. U¢gmadan
meydana gelecek eksikligi tamamlamak i¢in erime noktasi diisiik olan metalden biraz

daha fazla miktarda konulur.

» Sinterleme metodu; yiiksek sicakliklarda partikiillerin birbirine baglanmasini
saglayan 1s1l iglemidir. Bu baglanma ergime sicakliginin altinda kati halde atom
hareketleriyle olusur ancak ¢ogu zaman sivi faz olusumunu da igerebilir. Sinterleme

metodu ile alasim {iretimi, onceden hazirlanmis metal veya alasim tozlar1 belirli
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oranlarda karistirilir ve sekillendirilir. Sonra yiiksek sicakliklarda kontrollii atmosferde
uzun siire 1sitilarak difiizyon yoluyla birbirine kaynatilarak yeterli dayanima sahip kati
bir yap1 olusturulur. Pargaciklar arasi baglanma mikro yapida temas eden pargaciklar
arasinda boyun biiylimesi ile kendini gosterir. Boyun biiylimesi ham mukavemete oranla
mukavametin artmasini ve diger birgok faydali 6zelligin gelismesini saglar. Sinterleme
yiiksek sicakliklarda atomlarin hareketi ile parcaciklarin birlesmesi sonucu serbest

parcaciklara gore ylizey enerjisinin azalmasiyla gergeklesir.

2.2.2. Alasimlandirma ve icyapi olusumu

Herhangi bir alasim olusturacak A ve B elementlerinin cinslerine bagli olarak,
olusturabilecekleri igyapr (kati halde alagimin igyapisini) ikiye ayrilmaktadir. Ik
secenek olarak tek bir cins kristal olusabilir. Bu durumda yapi, bir kristal cinsinden
olusur ama ¢ok kristal (polikristal) yapidadir. Bu kristal cinsi alasim elementlerinden
birinin kristal sekli olabilir (kat1 eriyik) veya her iki elemente ait atomlar alasim
elementlerinin her birinin kristal cinsinden tamamen farkli bir kristal kafesi ve atom
yerlesim bicimi ile baska bir kristal tiirii olusturabilirler. ikinci secenek olarak alasimi
olusturan metaller alasim igerisinde her biri ayr1 ayri kendi kristalini olusturabilirler
(kristal karisimi). Bu kristaller diger elementi sinirli oranda eritebilir. Belli oranda

eritilmis olarak yapi igerisinde kat1 eriyik kristalleri halinde bir arada bulunabilirler.

Alagimin igyapisinin  hangi fazlardan olusacagi alasim elementlerinin: Kimyasal
ozelliklerine (elektron konfiglirasyonu, elektronegatiflik gibi), atom c¢aplarinin
biiyiikliigiine (atom c¢api oranlarina), biiyiik O6l¢iide her bir metalin kendi kafes
yapilaria bagh olarak ortaya ¢ikar (Demirci, 2004).

Alasimlar yap1 bakimindan (igyap1 olusumu bakimindan) {i¢ sekilde meydana gelirler;

» Kati eriyikler seklinde,
» Ayri ayri kristaller seklinde,

» Katilagsma olay1 ile meydana gelirler.
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Kati eriyikler; metallerin biiyiik cogunlugu kafes yapisi icerisinde belli sayida yabanci
atom barindirabilirler. Metallere katki elemanlar1 erimis halde katilir. Degisik tiir
atomlar sivi halde kolayca karisarak homojen sivi eriyik olustururlar. Katilagsma
sirasinda yabanci elemanlar kafes yapida varligimi korursa kati eriyik elde edilir. Bu
isleme alasimlandirma, elde edilen metale alasim denir. Katki elemanma alagim
eleman, kafes yapiya sahip ana eleman eriten, icinde dagilmis halde bulunan eleman ise
eriyen adimi alir. Kat1 eriyik olusumunda eriyen elementin atomlarinin ana kafes
icerisindeki yerlesim konumlarina goére metalik kat1 eriyiklerin iki tiirii vardir.
Bunlardan birincisi arayer kat1 eriyigi iken ikincisi ise yeralan kati eriyigi (asal yer kati
eriyigi) dir (Sekil 2.5).

Sekil 2.2. Yeralan atomunun ve arayer atomunun metalik kafes sistemindeki
gosterimi.

Sekil 2.2’de goriildiigii lizere yabanci atom esas (asil) metalin atomu yerine yerlesiyor
ise yeralan kati eriyigi, kafes aralarindaki bosluklara yerlesiyor ise arayer kati eriyigi

meydana gelir.

Arayer kat1 eriyiginde; ¢0ziinen metalin atomlar1 ¢dziicii metalin atomlarindan kiigtiktiir.
Atomik yaricap1 10~8cm’den kiiciik olan H, C, B ve N gibi ¢dziinenler, ¢oziicii metalin

atomlar1 arasindaki bosluklara dagilmislardir. Ornek olarak sertligini artirmak igin
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demire karbon katilmasi verilebilir. Arayer kati eriyiklerinin olusumunda yer alan kati
eriyigi olusumunda gegerli olan faktorlerden sadece atomik boyut kosulunda bir faklilik
vardir. Kiiglik atomlar kafes yapidaki atomlar arasi bosluga yerleserek arayerkati eriyigi
olusturabilirler. Arayer atomlarinin kafes icerisinde yer almasi sonucu yapinin

distorsiyona ugramasi s6z konusudur.

Yeralan kati eriyigi; bu tiirde ¢oOziinen metalin atomlari ¢oziici metalin kristal
atomlarinin bazilarinin yerini almistir. Boyutlar1 ve kimyasal ozellikleri benzeyen
atomlardan olusur. Ornek olarak bakira nikel karistirilarak elde edilen madeni paralar

verilebilir.

Yer alan kat1 ¢6zeltisinin olusabilmesi igin Hume-Rothery kurallar1 olarak bilinen bazi

sartlarin saglanmasi gerekmektedir. Bu kurallar;

» Kafes yapisi faktorii (kafes yapisi benzerligi)
» Atom boyut faktorii (atom yarigap yakinligi)
» Kimyasal faktor (kimyasal ilgi)

» Rolatif valens faktorii (valens elektron sayisi) diir.

Kafes yapisi faktorii; metallerin  birbirlerini her oranda eritebilen kati eriyik
olusturabilmeleri i¢in, bu metallere ait kristallerin kafes yapilarinin ayni veya benzer
olmas1 gerekir. %100 kat1 eriyik olusumunun gergeklesebilmesi igin kafes sistemlerinin

ayni olmasi gerekir.

Atom boyut faktorii; alasima giren atomlarin caplar1 birbirine ne kadar yakin ise bu
elementlerin birbirini ¢6zme olasilig1 o kadar yiiksektir. Bir ¢ok durumda boyut faktorii

genis kat1 eriyik bolgesi olusumuna imkan vermeyebilir.

Sicaklik arttikga simirli kat1 eriyik bolgesi genisler. Bu tiir alasimlar ¢okelme
sertlesmesine uygundur. Bu tip eriyiklerde atomlarin ¢aplar1 arasindaki fark %14-

15’den fazla ise iki elementin birbiri i¢cinde ¢oziilmesi ¢ok sinirli kalir. Al atomlarn ile
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Cu atomlan ¢ap farki daha biiyiik oldugundan Al’un Cu i¢inde ¢6ziilme orant %20’yi
gecmez. Ornegin kursun ve aliiminyum arasindaki bagil fark %16 oldugundan, eritilmis
bu iki metal kanistirilip sogumaya terk edilince, sonunda birbirleriyle birlesmemis ve
karismamis kursun ve aliiminyum metalleri elde edilir. Buna karsin atom ¢aplari
arasindaki fark %7’yi ge¢miyor ise bunlarin her oranda birbiri i¢inde ¢oziinmesi
olanaklidir. Ornegin; Nikel atomunun ¢ap1 1,245 A, bakirin atom cap1 ise 1,278 A

oldugundan bu iki metal her oranda birlesip farkli karekterde alasimlar olusturabilirler.

Kimyasal faktor; alasimi olusturacak metallerin (eriyen ve eriten metallerin) birbirlerine
olan kimyasal ilgileri (kimyasal faktor) ne kadar az ise kat1 eriyik olusturma egilimleri o

kadar fazladir, aksi takdirde kimyasal bilesik olustururlar.

Rolatif valens faktorii; bir atoma diisen valens elektron sayisinin artmasi kati eriyik
bolgesinin genislemesine yol agar, yani diisiik valensli bir metal, igerisinde yiiksek
valensli metalleri daha fazla eritir. Bunun nedeni diisiik valensli metalin biinyesinde
yiiksek valensli elementi eriterek ortalama valens degerini yiikseltmek istemesidir. iki
elementin kafes sistemi ayni veya benzer, atom boyutlar1 uygun ise kati eriyik
olusumunda diger bir kosul olan elektronegatif valens etkisi 6n plana ¢ikar. Bir atomun
elektronegativitesi diger atomdan bir elektronu kendine ¢ekme giiciidiir. Elektronegatif
valens etkisi, bir araya gelen elementlerin kati eriyik veya ara kimyasal bilesik
olusturma egilimleri olarak tanimlanabilir. Co6ziinen elementin elektronegativitesi,
¢ozen elementin ise elektropozitivitesi arttik¢a (veya tam tersi) kararli ara kimyasal

bilesik olusturma egilimi artar.

Iki metal dort sarti da sagliyor ise her birlesim oraninda kati eriyik olustururlar. Bu
kurallara gore bakir grubu gerek atom boyut faktorii gerekse kimyasal bakimdan
metallerin ortasinda yer aldigindan en iyi eritici olarak bilinir. Ornegin bakir bir ¢ok
metali (Al, Au, Cd, Mg, Pt, Sn, Zn v.b.) en az %5 oraninda ¢6zerek kati eriyik olusturur.
Gilimiis de ayn1 6zelliklere sahiptir. Gegis elementlerinden olan demir (Fe) de bir ¢ok
metali (Al, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pt, Sn, V, W v.b.) genis oranda ¢6zebilir. Periyodik

Cizelgenun ayni sirasinda bulunan ve atom caplari birbirine ¢ok yakin olan gegis
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elementleri birbirini genis oranda eritirler. Cok degerlikli, ge¢is metalleri grubundan
olmayan metallerin (Mg, Al ve Sn metalleri gibi metaller) ise gerek atom boyutlarinin

ve gerekse kimyasal duyarliliklarinin artmasi dolayisiyla eritebilirlik sinirlar1 daralir.

Aynr1 ayr1 Kristaller seklindeki alasim; alasimin igyapisi olusurken iki metalin
kristalleri ayr1 ayr1 olusur. Metaller birbiri igerisinde ¢oziinmezler. Bu olusan kristaller
birbirleriyle diizenli bir dizilis meydana getirerek olusan alasim seklidir. Bu takdirde
alelade bir karisim meydana gelmistir. Bu alasim mikroskop altinda iki gesit kristal

gosterir. Kursun-Antimon alagimi 6rnek olarak verilebilir.

Katilagsma olayi ile alasim, bu alasimlandirma islemi, yani bir metale istenen element
veya elementlerin eklenmesi sivi halde yapilir. Alasim kaliplara dokiilerek ya mamul
parca haline ya da daha sonra sekillendirilmek tizere kiitiik haline getirilir. Dokiim
sirasinda malzeme katilasma veya erime sicaklifinda sivi halden kati hale geger. ilk
katilasma (gekirdek olusumu) erime sicakliginda meydana gelir. Bu sicaklikta kati
tanecikler olusur. Malzemenin bulundugu ortamin sicakligi diisiik oldugundan
malzemenin sicakliginin daha da diismesi beklenir. Dolayisiyla katilasma sivinin soguk
bolgelerine dogru ilerleyerek kati ignecikler olusturur. Sonunda ¢am dalina benzeyen
katilar olusur ki buna dendrit ad1 verilir. Her bir dendrit farkli yonlerde bliylidiiglinden,
temas yerlerinde katilasma tamamlandiginda tane smirlari olusur. Irilesmis dendritlerin
arasindaki dendrit bosluklarin1 doldurarak sonugta taneler olusur. Bu olusan yeni kristal
alasim1 meydana getiren metallerin kristallerinden tamamen farklidir. Bu olusan alasim
kristalleri kendini olusturan metallere goére daha sert ve gevrektir. Ayrica dokiime

elverissizdir. Daha sonra alasim sogumaya birakilir ve katilasma gergeklesir.

2.2.3. Alasimlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Alagimlar kendilerini olusturan metallerden daha farkli ve daha fazla degisik 6zelliklere

sahiptirler. Bu 6zelliklerden en 6nemlileri asagidaki gibi siralanabilir:
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>  Goriiniimleri alasima katilan elementlerin miktarina gore degisir. Oregin bakir ve
altin gibi renkli madenler yeteri miktarda bulunuyorsa alagimlar renkli olur.

» Genel olarak alasimlar kendini teskil eden elementlerden daha sert fakat daha az
levha haline gelebilir ve dayaniklidirlar. Ornegin bakir, kalayla birlestigi zaman levha
haline gelebilme 6zelligini kaybeder.

» Alasimlarda her iki metal, hem kat1 hemde sivi1 halde birbiri i¢ersinde erimistir.
Metaller birbiri igerisinde erimeyebilirde. Bu takdirde alelade bir karisim meydana
gelmistir. Bu alasim mikroskop altinda iki gesit kristal gosterir. Kursun-antimon alasimi
gibi.

» Polikristal yapil1 ve inorganik cisimlerdir.

»  Alasimlar yogun olup maden parlakligindadirlar. Is1 ve elektrigi iletirler.

» Yapisinda metal olmayan katki elementi olsa bile asil eleman kesinlikle metal
oldugu i¢in alasim metal karakterlidir.

» Alasimin erime noktast kendisini olusturan elementlerin erime noktalarindan daha
diisiik, daha yiiksek veya ara degerde olabilir. Fakat biiylik ¢ogunlukla daha diisiik
olmaktadir.

» Alasimlar genellikle kendilerini meydana getiren metallerden daha az aktiftirler.
Ornegin, sodyum malgamas1 suyu daha yavas ayristirir. Halbu ki sodyum suya ¢ok
kuvvetli etki yapar.

» Biitlin kimyasal elementlerde oldugu gibi metallerde de atomlar molekiiller halinde
gruplasmazlar, tek baslarina bulunurlar. Ancak elementlerin alasim olusturabilmesi i¢in
bu tek tek atomlarin bir dl¢lide gruplasmasi gerekir.

» Alasimlar kendilerini olusturan elementlerden daha az oksitlenebilen ve asitlerden
daha az etkilenebilen karisimlardir.

» Bazi alagimlarin alevle yanma 6zelligi vardir.

» Bir alasimin parlak ylizeyi {stline asitler veya bazi kimyasal ayraglar dokiiliirse
alasimda mubhtelif renkler goriiliir ve maddenin cinsine gore cesitli irili ufakl cukurlar
meydana gelebilir.

» Baz alagimlarin {izerinde sekil degisikligi meydana getirilebilir ancak alagim belirli

bir sicakliga kadar 1sitildiginda tekrar eski haline donebilir.



Baz1 ge¢is metal alagimlarinin adi ve kullanildig1 yerler asagida verilmistir (Cizelge

2.2).

Cizelge 2.2. Gegis metallerinin kullanildigi bazi alagimlarin adlart ve kullanildiklar:

yerler.

Alasim Adi Kullanildig: yerler

Co4, 5CryoNijsFeWMoMn  Havar Kanser tedavisinde, radyoizotop tiretiminde
NiggCry9Coq4 MoTiAlFe Waspaloy Jet motor uygulamalarinda
Feg,NiygCoys Dilver, Kovar Cam birlestirme igleminde
CoyoFe oV, Permendur Radarlarda, telsizlerde

Cu,5Sn,5 Can metali Can imalinde

CugsZnss Piring Elektrik malzemesi yapiminda
CuysNiyg Nikel para Para basiminda

Cug,Sn;¢Zn, Bronz Madalya ve heykellerde
CusoNiys5Znys Alman giimiisii Elektrik reostalarinda
Cu,AlgsMg, Duralumin Ucak endiistrisinde

CuqpAugg Altin para Altin para basiminda

CuysAuys 18 ayar altin Miicevhercilikte

Cu;0Agqyo Gilimiis para Giimiis para basiminda
Cuz;5Ags7 5 Sterlin Ingiliz giimiis parasi ve giimiis esya yapiminda
Cu,Sn,sSby3Pby, Babit metal Makine yatagi yapiminda

Mg, ,Algg Magnalyum Ugak endiistrisinde ve terazilerde
Feq,Crs Krom geligi Silindir yatagi ve tel yapiminda
FegsCrys Krom geligi Mutfak malzemesi

FeggSity Sert demir Asit tanki1 yapiminda

Feg,Nizg Invar Fen aletleri

FegeMn,, Manganez celigi Kasa, dolap, tagkirict yapiminda
FegsMog Molibden ¢eligi Yiiksek hizli dokiimde

Feg,Nig Nikel ¢eligi Asma koprii yapiminda

Feq,Si; Silisyum c¢eligi Otomobil yay1

Feq,Ws Tungsten ¢eligi Parga dokiimiinde

NizsAugs Beyaz altin Miicevhercilikte

SngoPby, Lehim Metalleri birlestirme isleminde
NigoCrysFe,s Nikrom Elektrik demiri ve 1zgarast yapiminda
NigoFe,q Perm alagimi Elektrik transformatorlerinde

Pbgg sAsg s

Sagma, mermi

Sagma ve mermi yapiminda
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2.3. Gama Isinlarn
2.3.1. Gama isinlarimin tanim ve 6zellikleri

Gama 1sinlari, elektromanyetik spektrumdaki en kisa dalga boylu ve en fazla enerjili
elektromanyetik radyasyonlardir. Bir ¢ekirdek alfa veya beta pargacigi yayimindan
sonra uyarilmis diizeyde kalir. Uyarilmig bir ¢ekirdek yiiksek enerji durumundan diisiik
enerji durumuna gecerken fazla enerjiyi disariya ii¢ yoldan biriyle (gama 1smni
yayinlanmasi, dahili doniisiim, dahili ¢ift olusum) atar. Bunlardan gama yayinlanmasi
diger iki islemden daha sik goriiliir. Gama 1ginlart ayrica yliksek enerjili bir pargacigin
bir baska parcacik ile carpigsmasi, bir parg¢acik ve onun anti par¢aciginin birbirlerini yok
ederek foton enerjisine donlismeleri ya da atomlarin par¢alanmasi gibi olaylar sonucu
da ortaya ¢ikarlar. Siipernova patlamalar1, nétron yildizlari, pulsarlar ve kara delikler,

gama 1s1n kaynaklaridir.

Gama 1sinlar1 ¢ok yiiksek girme giicline sahip elektromanyetik dalgalardir ve birkag
santim kalinligindaki kursun bloktan gegebilirler. Fazla iyonlasmaya sebep olmazlar ve
elektrik ve manyetik alanda sapmazlar. Gama isinlarmin dalga boyu A =1-0.05 A
enerjisi ise 12 keV ile 2,5 MeV arasinda degisir (Tanyel, 1994).

Gama 1smlan yiiksek girginlik o6zelliklerinden dolayr canli dokulara zarar verebilir,
canlt hiicreleri 6ldiirebilir, bu 6zelliginden dolayi tipta, kanserli hiicreleri 61diirmek i¢in
kullanilmaktadir. Gama 1sinlar1 uzayda ¢ok uzun mesafeler kat ederek yerkiireye kadar
gelir ve yerkiire atmosferi tarafindan sogurulurlar. Isigin farkli dalga boylari yerkiire
atmosferini gegerek farkli katmanlara ulasirlar. Gama 1sinlar1 evrenin en sicak

bolgelerinde iiretilen 15181n enerjik formlaridir.

2.3.2. Gama isinlarmmin madde ile etkilesmesi

Gama 1sinlar1 bir madde iizerine diisiiriilecek olursa, bu i1smlarin madde ile

etkilesmelerini, etkilesme alanina gore;
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-Atomun elektronu ile etkilesme
-Cekirdek ile etkilesme
-Cekirdek ve elektron etrafindaki elektrik alan ile etkilesme

-Cekirdek ¢evresindeki mezon alani ile etkilesme olarak gruplandirilir (Sahin, 1999).

Bu etkilesim sonucunda iki temel olay meydana gelir. Bunlardan birincisi, gama
1sinlarmin enerjisinin bir kismin1 kaybederek olusan (Inkoherent veya Compton) veya
hi¢ kaybetmeden olusan (Koherent) sagilma olayi, digeri ise gama 1sinin tamamen
sogrulmasi sonucu meydana gelen fotoelektrik olay ve ¢ift olusumdur. Bu olaylar
birbirinden bagimsizdir (D6zen 2006).

Bir radyasyon demeti y kalinligindaki bir maddeden gegirilecek olursa, gelen demet ve

madde arasindaki etkilesmelerin kompleks bir sonucu olarak, c¢ikan radyasyon
demetinin siddetinde bir azalma oldugu gozlenir (Sekil 2.3). Madde ile gelen demet
arasindaki azaltma olaylar1 ve tiirii i¢in hedef materyalin kalinlig1 ve atom numarasinin
degeri de onemli bir etkendir. Sogurucu materyal belli bir kalinliktan daha ince
oldugunda, biitliin pargaciklar sogurucu materyali gecer ancak sogurucu materyal belli
bir kalinliktan daha bliylik ise pargaciklar biitiin enerjisini kaybeder ve sogurucu

materyalden ¢ikamaz (Apaydin 2002).

Siddeti I, olan gama isinlarinin y (cm) kalinligindaki bir maddeyi gegtikten sonraki

siddeti;

| =I, exp (-upy) (2.1)

ile verilir. Burada p (cm?/g) toplam kiitle sogurma katsayisi, o (g/cm3) ise

yogunluktur.
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Sekil 2.3. Gama ve X-1sinlarinin madde ile etkilesimi.

2.3.2.a. Fotoelektrik olay:

hv enerjili bir fotonun, atomun bagli elektronlarindan biri tarafindan sogurularak
elektronun serbest hale gecmesi olayina fotoelektrik olayi, serbest hale gecen elektrona

da fotoelektron denilir (Sekil 2.4 (a),(b),(c),(d)).

Fotoelektrik olayr atomun c¢evresinde tiim yoriingelerde meydana gelebilir. Foton
enerjisinin yiiksek oldugu durumlarda bu olaymn i¢ yoriingelerde olma olasiligi
artmaktadir. Buna gore fotoelektrik olayi, diisiik enerjilerde dis, yiiksek enerjilerde ise i¢
yoriingelerde meydana gelmektedir. Foton enerjisi herhangi bir yoriingenin bag
enerjisine esit oldugu durumda etkilesme o yoriingede yogunluk kazanmaktadir (Ozden

1977).

Bu olay sirasinda fotonun enerjisini tamamen soguran elektronun kazandigi kinetik

enerji,

K, =hv- bk (2.2)
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bagintisi ile verilir. Burada K, elektronun kazandigi kinetik enerji, hv gelen fotonun

enerjisi ve ¢y ise elektronun baglanma enerjisidir.

Eger foton kabuktan bir elektron soker ve dis kabuklarda bulunan herhangi bir elektron
bu boslugu doldurur ise, iki tabakanin baglanma enerjilerinin farki kadar bir foton
yayimlanir. Bu foton, karakteristik X-1sin1 olarak adlandirilir. K kabugunda olusan bir
bosluk L kabugundaki bir elektron tarafindan doldurulursa, yayimlanan karakteristik X-
1511 enerjisi dg-¢; kadar olacaktir. Olusan karakteristik X-1gin1 her zaman atomu terk
etmez, bazen bu foton atomun dis kabuklarindaki elektronlardan birisini sokerek yok
olur. Bu olaya Auger olayi, sokiilen elektrona da Auger elektronu denir. Boylece,

meydana getirilen bir bosluk i¢in her zaman bir karakteristik X-1sin1 yayimlanmaz.

Meydana getirilen bosluk basina X-1sin1 yayimlanma ihtimali floresans verim (o) olarak
tanimlanir. Floresans verim 0 ile 1 arasinda degerler alir. Kii¢lik atom numaral
elementler i¢in Auger elektronu yayimmlanma ihtimali, biliyilk atom numarali
elementlerinkine oranla daha biyiiktir. Biiyiik atom numarali elementler igin
karakteristik X-1g1n1 yayimlama ihtimali, kiiciik atom numaralilara gére daha biiyiiktiir
(Biiytikkasap 1991). Bunun sebebi, kiiclik numarali atomlarda i¢ kabuklar aras1 elektron
gecisinden yayimlanan foton enerjisinin, dis kabuklarin sogurma kiyilarina, biiyiik atom

numarali elementlerinkinden ¢ok yakin olmasidir.
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Sekil 2.4. Fotoelektrik olay (a) Gelen X-1sin1 fotonu (b) Fotoelektron olusumu (¢) K kabugunda
olugan bir boslugun doldurmasi sonucu olusan X-igin1 (d) X-1s1m1 fotonunun dig tabakadaki
elektronlardan birini sokmesi sonucu olusan Auger elektronu.

2.3.2.b. Cift olusumu

Cift olusumu, yiiksek atom numarali bir elementin c¢ekirdegin etki alanina giren bir
fotonun bir elektron ile bir pozitrona doniismesi olayidir. Elektronun ve pozitronun
kiitlelerinin esit, yiiklerinin ise zit oldugu g6z Oniine alinirsa, ¢ekirdege yakin yerde
olusan bu olayda hicbir korunum yasasi bozulmaz. Yani yiik, ¢izgisel momentum ve
toplam enerji korunur. Momentumun korunumu prensibi agir pargacigin varligini
gerektirir. Hafif g¢ekirdeklerin alanlarinda da ¢ift olusum miimkiindiir; fakat boyle
durumlarda esik enerjisi daha yiiksektir (Sahin 1999). Cift olusumu bir ¢ekirdek
etrafinda veya yiiklii bir parcacik etrafinda meydana gelebilir (Siegbahn 1974).

Elektron ile pozitronun kiitleleri birbirine esit, yiikleri ise esit fakat zit isaretlidir. Cift
olusumun meydana gelebilmesi icin esik enerjisi 2mgc? (1,02 MeV) olmalidir. 1,02
MeV’den daha biiyiik enerjili bir foton, yiiksek atom numarali bir elementin
¢ekirdeginin yakinindan gegerken yok olur ve elektron-pozitron g¢ifti olusur. X-1sm1
floresans tekniginde uyarma igin genellikle 1,02 MeV’den daha kiigiik enerjili fotonlar

kullanildigindan ¢ift olusum olay1 ¢calismalarimizda s6z konusu degildir.
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Sekil 2.5. Cift olusum

2.3.2.c. Koherent sa¢ilma

Koherent sagilma, fotonlarin atomdan, enerjilerinde bir degisiklik olmadan sacilmasi
olarak tarif edilir. Bu sagilmada gelen fotonla sagilan fotonun dalga boylari aynidir.
Gelen ve sagilan radyasyonun toplam siddeti, her bir elektron tarafindan sagilan
radyasyonun genliklerinin toplami ile bulunur. Bu sa¢ilma: Rayleigh, Delbruck,

Thomson ve Niikleer Rezonans sagilmalari olarak siniflandirilir.

a. Rayleigh sagilmasi

Bu olay, gelen bir foton bagli bir elektron iizerine distiigiinde, elektronun atomdan
sokiilecek kadar enerji alamadigi hallerde meydana gelir. Bu yiizden diisiik foton
enerjilerinde ve yiiksek atom numarali agir elementlerde daha ¢ok meydana gelmektedir

(Pirene 1946).

Biiylik enerjili fotonlarin hafif elementlerden sacilmasinda Rayleigh sagilmasi,
Compton sagilmast yaninda ihmal edilebilir. Rayleigh sagilmasi, elektronun
etkilesmeden sonra orijinal pozisyonuna dondiigii sagilma olarak da tanimlanabilir.

Rayleigh sagilmasindan sonra hedef atom degismeden kalir.
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b. Delbruck sagilmasi

Bu sagilmaya elastik niikleer potansiyel sa¢ilma da denilmektedir. Delbruck sacilmasi
fotonun, ¢ekirdegin olusturdugu Coulomb alanindan sagilmasidir. Bu olayda ¢ekirdek
cevresindeki durgun Coulomb alaninda bir elektron-pozitron ¢ifti olusur. Atomun
tamamen geri tepmesiyle bu ¢iftin yok olmasi enerji ve faz bakimindan, gelen fotonun
aynisi olan yeni bir foton meydana getirir. Bu olayin etkisi olduk¢a kiiciik oldugundan

deney sonuglarinda ¢ok net olarak gézlenememektedir.

¢. Thomson sa¢ilmasi

Buna niikeer Compton Sagilmasi adi da verilebilir ve gelen fotonla, serbest elektron
yerine ¢ekirdek arasinda vuku bulur. Cekirdek kiitlesi ¢cok biiyiik oldugundan bu etki
¢ok kiiciiktiir (Sahin 1989). Gelen fotonun dalga boyunun niikleer yarigaptan ¢ok biiyiik

olmasi durumunda maksimum etki g6zlenir.

d. Niikleer Rezonans sacilma

Bu sagilma olayi, fotonun atom ¢ekirdegi ile etkilesmesi sonucu meydana gelir. Bu
olayda ¢ekirdek iki niikleer enerji seviyesi arasindaki farka esit enerjiye sahip olan bir
fotonun sogrulmasi ile uyarilir. Daha sonra bunu ¢ekirdegin uyarilmig durumdan

kurtulmasi (deeksitasyonu) takip eder.

2.3.2.d. Inkoherent sacilma

Gelen foton ile sagilan foton arasinda enerji farki meydana geliyorsa bu tiir sagilmaya
inkoherent sacilma denir. Bu sagilmada fazlar arasinda bir baglanti1 yoktur. Bu sebeple
de sagilan dalgalar arasinda bir girisim gozlenemez. Bu durumda atom tarafindan

sacilan 1sinin toplam siddeti, atomun her bir elektronu tarafindan sagilma siddetleri
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toplanarak elde edilir. inkoherent sacilma, Compton sagilmasi, Niikleer sagilma ve

Raman sac¢ilmasi olmak iizere {i¢ ¢esittir.

a. Compton sacilmasi

Compton olayi, 1518in tanecikli yapida oldugunu gosteren 6nemli olaylardan biridir.
Gelen foton, kendisine kiyasla ¢ok zayif bagli veya serbest bir elektron ile carpisarak
enerjisinin bir kismini kaybeder ve gelis dogrultusundan daha diisiik bir enerjiyle sapar.
Bir atomda elektronlar gevsek bagli ve gelen foton enerjileri nispeten biiyiik
oldugundan fotonlarin atomun elektronlar1 tarafindan sagilmasi Compton sagilmasi
olarak hesaba katilabilir. Fotoelektrik olay genellikle K ve L tabakalarindaki
elektronlarla ilgiliyken, Compton olay1 daha ¢ok dis tabaka elektronlari ile ilgilidir. Bu

sirada gelen fotonla etkilesen elektron yoriingesinden koparilarak belli bir aciyla sagilir.

Sekil 2.6’de goriildiigii gibi ¢ sacilan fotonun gelis dogrultusuyla, 6 ise geri tepen
elektronun gelis dogrultusuyla yaptigi agidir.
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Sekil 2.6. Compton olay1

Compton olayinin teorisi, 6zel rolativite teorisinin sonuglari ile enerji ve momentumun

korunumu kanunlar1 kullanilarak olusturulmustur. Olusturulan bu teorinin sonucunda A
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gelen fotonun, A’ ise sagilan fotonun dalga boyu olmak iizere fotonun dalga boyundaki
degisim;

AL=h-N=—= (1-cos¢) (2.3)

seklinde ifade edilir. Burada m, elektronun durgun kiitlesi, ¢ fotonun sagilma agisi,
1s1k hizi, h ise Planck sabitidir. Fotoelektrik olay genellikle K ve L tabakalarina ait

elektronlarda baskin olmasina ragmen, Compton olay: dis tabaka elektronlarinda daha

baskindir.
b. Niikleer sa¢ilma

Bu sagilma Inkoherent sagilma olarak da adlandirilabilir. Fotonun atomun ¢ekirdegi ile
etkilesmesi sonucu meydana gelmektedir. Bu sagilmanin toplam Inkoherent sagilmadaki

hissesi olduk¢a azdir (Sahin 1999).
¢. Raman sacilmasi

Raman sagilmasi ikinci mertebeden bir olay olarak da diisiinilmektedir. Birinci adimda

hv enerjili bir foton sogurulur ve atom bir a durumundan n durumuna uyarilir.

ikinci adimda, atom hv’ enerjili bir foton yayimlar ve uyarilmis n durumundan son b
durumuna doner. Atomun son durumu baslangigtaki durumundan farkli ise sagilma
koherent degildir ve bu olay Raman sagilmasi olarak bilinir. Fotonun molekiiller
tarafindan sogrulmasi olayidir. Bu sagilmada, fotunu soguran molekiil, sogurmadan
once uyarilmis bir durumda degilse, gelen fotondan daha az enerjiye sahip bir foton

yayinlar.
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2.4. X-Isinlar

2.4.1. X-Isinlarmin tanim ve ézellikleri

108 mile 10 m araliginda dalgaboylarina sahip elektromagnetik dalgalardir. X-1smlar1
Rontgen tarafindan 1895 yilinda bulunmustur. X-isinlar1 kesfinden sonraki bir yil
icerisinde bilim, teknoloji ve tip alaninda teori ve pratikte kullanilmaya baslandi. Hago
ile Wind 1899°da bir X-1s1n1 demetini dar bir yariktan gecirmisler, boylece bir kirinim
deseni elde etmeyi basarmiglardir fakat gozlenen desen oldukga kiigiik oldugu igin kabul
gormemistir.  Barkla, sagilma deneylerinden, 1906'da X-iginlarinin  polarize
olabilecegine; 1908'de ise X-isinlarinin hedef maddesinin karakteristik bilesenlerini
icerdigine dair deliller bulmustur. Bragg, iyonizasyon calismalari ile X-iginlarinin
pargacik oldugunu ispatlamistir. 1913'te Moseley, ¢izgi spektrumlarindaki ¢izgilerin
hedef elementlerin karakteristigi oldugunu ve bunlarin atom numaralar1 gibi ardisik
oldugunu gostermistir. Boylece 1920'lerin baginda bilinmeyen elementler kesfedilerek
periyodik Cizelgenun olusturulma c¢aligsmalar1 baslamistir. X-1sinlarinin dalgali yapida
olduklarinin 1921'de Laue tarafindan kesfi, Bragg'in, X-1sinlarinin yansima kanununu
bulmasi, X-1s1mn1 spektrumlarinin teorisinin Summerfeld tarafindan c¢alisilmas1 ve
1929'da Larson tarafindan X-iginlarinin anormal dispersiyonunun kesfedilmesiyle

devam etmektedir.
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i

Sekil 2.7. Moseley tarafindan yayimlanan ilk X-1sin1 spektrumu.

XRF (X-Ray Fluorescence)’nin elementin tiiriinii tayin etmeye yarayan Kalitatif

uygulamasinin temeli olan Moseley kanunu,

C
Jv = \/; =k(Z - o) (2.4)

seklindedir. Burada v frekans (Hz cinsinden), ¢ 1sik hizi (m/s cinsinden), A dalgaboyu

(m cinsinden), k verilen bir seri igin bir sabit, o ise perdeleme” sabitidir

* Perdeleme: Cekirdegin degerlik elektronlarim ¢ekme giiciiniin i¢ elektronlar tarafindan
engellenmesidir.
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Sekil 2.8. Moseley kanununa gdre K ve L serisi ¢izgiler i¢in Z ve 1/A*?  arasindaki
iligki.

X-1sinlart ¢ekirdek i¢inde degil, elektronlar seviyesinde meydana gelen bir kisim
hadiselerin triiniidiir. Yiiksek enerjili elektronlarin yavaslatilmasi veya atomlarin ig
yoriingelerindeki elektron gegisleriyle olusan, elektromanyetik dalgalardir. X-iginlar
elektromanyetik spektrumda ultraviyole 151k ile gama 1ginlar1 arasinda yeralir. X-1ginlart
dalga boylarina gore; dalga boyu 1<0,1 A ise ¢ok sert, 1=0,1-1 A ise sert, A=1-10 A ise
yumusak, 4 >10 A ise ¢ok yumusak olarak isimlendirilir (Sahin 1989).

X-1gilar1 kaynaktan ¢ikarak dogrular boyunca yayilirlar. Elektrik ve manyetik alanlarin

etkisi ile saptirilamazlar. X-1ginlarinin bu davranigi, yiiklii olmadiklarini gésterir.

Dalga ve tanecik 6zelligi gosterirler. Fotoelektrik, Incoherent (Compton) sagilma, gaz
iyonizasyonu ve sintilasyon tanecik O6zellikleri; Coherent sagilma hiz, polarizasyon
dalga ozellikleridir (Bertin 1975).
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X-1g1nlar1 tipta bir tan1 araci olarak ve belirli kanser tiirlerinin tedavisinde kullanilir. X-
1sinlart canli dokulara ve organizmalara zarar verici veya oldiiriicii etki yaptigindan, bu
1sinlara gereksiz yere maruz kalmanin 6nlenmesine dikkat edilmelidir. X-1sinlar1 kristal
yapinin incelenmesinde de kullanilir. Ciinkii X-151m1 dalga boylar1 kati cisimlerdeki

atomlar arasi uzaklik (0,1 nm) mertebesindedir.

2.4.2. X-lsilarmin Olusumu

2.4.2.a. Siirekli X-1s1nlari

Siirekli X-1ginlari, elektronlar, protonlar veya « pargaciklar: gibi yiksek enerjili yiikli
parcaciklarin agir c¢ekirdeklerin Coulomb alanindan gegerken enerji kaybetmeleri

sonucu meydana gelirler. Bu etkilesmeden elektronun 1s1dig1 enerji, siirekli spektrum

veya Bremstrahlung (frenleme 1s1masi) spektrumu olarak adlandirilir (Bertin 1975).

i, K (hizl) p ¥
O O %2K,

{yavas)

Sekil 2.9. X-Isinlarinin olusumu

Klasik elektromanyetik teoriye gore, ivmeli hareket eden yiikler elektromanyetik
1simada bulunurlar. Yiiksek enerjili elektronlar bir hedefe c¢arptiklart zaman bu
elektronlarin enerjilerinin %11 siirekli X-1ginlarinin olusmasina yol agar. Hedefe (bir X-
1511 tliplinde anot hedef numunesidir) ¢arpan elektronlardan ¢ok az bir kisminin
enerjilerinin tamami1 sogurulur. Sogurulan enerji karakteristik X-1s1n1 olarak yayimlanir.

Bu elektronlar maksimum frekansli veya minimum dalga boylu 1s1malara sebep olurlar.
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Bunun diginda, enerjisi kademeli olarak X-isinlarina doniisenler de stirekli spektrumun

diger dalga boyu ve frekanslarinin olusumuna yol agar (Tuzluca 2007).

Stirekli X-1511 spektrumlart genis bir frekans araligin1 kapsayan siirekli bir 1simaya

karsilik gelmektedir. Bu nedenle siirekli X-1sinlarina beyaz X-isinlar1 denir.

I savins
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Sekil 2.10. Siirekli X-1smlar1 (Giindiiz 1995).
2.4.2.b. Karakteristik X-Ismlari ve X-Isinlari enerji seviyeleri

Pauli disarlama ilkesine gore atomlardaki elektronlar belli yoriingelerde bulunabilirler.
Pauli prensibi “Biitiin kuantum sayilart ayni olan iki elektron ayni orbitalde
bulunamazlar”. n bas kuantum sayist olup yoriingenin ve enerjinin bilyikligiinii
belirler. Bu degerlere karsilik gelen kabuklar K, L, M, N, ... olarak isimlendirilirler.
Kabuklar arasindaki elektron gegislerinin uymak zorunda oldugu se¢im kurallari vardir.
Elektrik dipol se¢im kurallari An>1 veya (An # 0), A I=+1 ve A j=%1 ve 0’ dir. Burada
Al ve Aj yoriinge ve toplam agisal momentum kuantum sayilarindaki degismelerdir
(Cizelge 2.3).
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Cizelge 2.3. Kuantum sayilar1 ve elektrik dipol segim kurallar.

Sembolll | Kuantum Anlam Aldin DeZerler | Gegis Kurallan
Sayisi
n Bas Elektronun bulindugu 1,2...n Anzl)
enerji seviyesi KLMN, ..
I Agisal Orbital agisal momentumu 0,1,..0n-1) Al=#]
Orhbital seklini belirler S n.df
5 p.d 1,
m Manyetik Manyetik alan fizerinde (I) -0, 4

acisal momenturmun izdiisimi.
Orhbitalin dénme voni

8 Spin Spin yoniini 1saret eder +112

] Toplam I ve s'nin vektér toplam 14172, JA), -172 Al=£10

Herhangi bir yolla bir atomdan elektron sokiiliirse veya daha {ist enerji seviyelerine
cikarilirsa atom uyarilmis olur. Bu uyarma genellikle, hizlandirilmis elektronlarla, X-
1511 tiiplinden yayinlanan X-1sinlar ile, radyoizotop kaynaktan yayinlanan fotonlarla,
proton, notron ve o parcaciklariyla, sekonder X-1sinlari ile gerceklestirilir. Bu yollardan
biriyle atomun herhangi bir tabakasindan sokiilen elektronun yerine ¢ok kisa bir zaman
icerisinde (1078-107%sn arasinda) iist tabakalardan bir elektron gegcisi olur. Cekirdekten
daha uzaktaki orbitallerde bulunan elektronlar daha biiyiikk enerjiye sahiptirler. Bu
yiizden iist yoriingeden alt yoriingeye gecen bir elektron, aradaki enerji farkini
elektromanyetik dalga yani X-1smn1 olarak verir. Bu gegis sirasinda bir foton yayimlanir.
Bu fotona karakteristik X-1sin1 floresans fotonu denir (Bertin ve Eugene 1975) Sekil
(2.12).

Genel olarak, orbital elektronlarinin enerjileri yiikksek hizli elektrona gore oldukga
diisiiktiir. Bu yiizden meydana gelen X-iginlarinin enerjileri orbital elektronlarinin

enerjilerini yansitirlar (Sahin 1989).
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Sekil 2.11. Karakteristik X-1s1n1 olusumu (Brouwer 2003).

Yayimlanan tiim X-15in1 fotonlarinin enerjileri elektronik seviyeler arasindaki enerji
farki ile orantili oldugundan verilen bir elementten elde edilen ¢izgiler o elementi
karakterize ederler. Bir atomun i¢ kabugundaki bosluk olusumunun iist kabuk elektronu
ile doldurulmasi sonucu serbestlesen enerji her zaman karakteristik X-1s1n1 emisyonu
olarak ortaya c¢ikmaz. Bu enerji dig kabuktan bir elektrona verilerek onun Auger

elektronu olarak emite edilmesini saglayabilir
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Sekil 2.12. Atomda elektron gegislerinin ve karakteristik K X-1gin1 yayimlanmasinin
sematik olarak gosterimi

Sekil 2.12°de atomlarda elektron gegisleri ve karakteristik X-1s1n1 yayimlanmasi sematik
olarak gosterilmistir. Burada, (a) sogurulmayi, (b) karakteristik X-151n1 yayimlanma
ihtimaliyetini, (c) herhangi bir karakteristik X-1sin1 ¢izgisinin yayimlanma yiizdesini

temsil etmektedir.

Atomun K tabakasindan bir elektron  elektromanyetik radyasyon araciligiyla
sokiildigiinde, o tabakada meydana gelen bosluk L, M, N,... st tabakalarmdaki
elektronlar tarafindan doldurulur. Bu bosluk L tabakasindan doldurulursa meydana

gelen karakteristik X-1s1n1 Ko, diger iist tabaka elektronlar tarafindan doldurulursa Kg

X-151n1 olarak adlandirilir Sekil (2.12). L ve M karakteristik ¢izgileri de benzer sekilde
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meydana gelir. K kabugundaki bosluk diger kabuklarin alt kabuklarindaki elektronlar

tarafindan dolduruldugunda yayimlanan fotonlar Siegbahn ve International Union of

Applied and Pure Chemistry (IUAPC) gosterimlerine gore Cizelge 2.4’ de gosterilmistir

(Jerkins et al. 1991).

Cizelge 2.4. X-1511 diyagram ¢izgilerinin eski (Siegbahn) ve yeni (IUPAC) gosterimleri

Siegbahn  IUPAC | Siegbahn 1UPAC |Siegbahn IUPAC |Siegbahn IUPAC
Koy K-L3 Loy L3-Ms Ln Lo-Ng May Ms-N-;
Ko K-L, L, Ls-My Ly L;-N, Ma, Ms-Ng
Kp, K-M; LAy L,-My Ly L1-N3 Mg My-Ng
KB K-N3 LG, L3-Ns Ly L:-O3 My M3-Ns
K, K-N, LB, L-Ms Ly L,-O, Mé&, Ms-N;
K, K-M, LA, LMy [y L,-N; M& M,-N,
KBy K-Ns L Ls-Oss  |Ln L,-O,
Kfu- K-N, L Ls-N; Ly L,-O,
K s K-Ms L3, Ls-O;  |Ly L,-Ne
K s K-M, LS Li-Ms  |Ly L-M,

LB L1-My L/ Ls-My

Lfis L3-Ng

LSz Lo-M;

K tayfi, K tabakasindaki bosluklara elektronlarin gegislerini takiben olusur. K tayfi basit

bir yapiya sahiptir ve genellikle ¢ok yiiksek atom numarali elementler igin olusan ekstra

iki ¢ift ¢izgiden meydana gelir.
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L tayfi, L tabakalarindaki bosluklari doldurmak i¢in elektronlarin bu bosluklara
gecislerini takiben olusur. Ug alt tabakaya sahip L tabakasi ile tekli K tabakasi
karsilastirildiginda, se¢im kurallari ile kabul edilen L gegislerinin sayis1 K’dan ¢ok daha
fazla olmus olacaktir. Bu ylizden L tayfi K tayfindan ¢cok daha karmasiktir ve yiiksek
atom numarali elementlerde, 20 ile 30 arasinda diyagram ¢izgileri gozlemek
miimkiindiir. K serilerindeki gibi, 6nemli sayida yasak gecisler ve karakteristik cizgiler
gozlenebilir. Fakat birincil foton etkisinden sadece ¢ift iyonlasma ile olusan gizgiler ve

baslica foto iyonlasmadan olusan L serisi ¢izgileri K serisine benzemez (Tuzluca 2007).

Eger doldurulan tabaka M tabakasi ise M tayfi, N ve O tabakalarindan gegislerle olusur.
Tiim bu gecislerden meydana gelen X-1s1n1 enerji seviyeleri diyagrami ise Sekil 2.13°de

gOsterilmistir.

Birgok analitik X-151n1 spektrometrelerinin 6lgiilebilen dalga boyu bolgesi sadece
yaklasik 20 A kadar uzatilabildigi i¢in M tayfina ¢ok az siklikta rastlanir ve sadece 3 A’
dan biiyiik vakumlu ortamda goriilebilir. Buna ragmen atom numarasi Z > 57 olan
elementlere yaklasildiginda giiclii M ¢izgilerine rastlanir. M gizgilerinin biiyiik
cogunlugu, M emisyon spektrumlar1 gecis durumlarmma gore adlandirilmistir. Bir
elementin L spektrumu ile farkli bir elementin M spektrumu arasinda birtakim
benzerlikler gozlenmektedir. Her iki tayf yiiksek enerji kiyisindaki zayif ¢izgilerle
yayilan oldukga giiclii bir B ve giiclii bir a ile temsil edilir (Jenkins 1986).
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M sena

M, S A Lo

Sekil 2.13. X-1s1n1 enerji seviyeleri diyagrami (Van Grieken and Markowicz 1992)

2.4.2.c. X-is1nlar: spektrumlari

Sekil 2.14°de tipik bir X-isim1 spektrumu goriilmektedir. Bu spektrum, incelenen
numunenin elementlerinden gelen karakteristik pikler haricinde farkli pikler de igerir.
Bu spektrumda, karakteristik X-isinin pikleri, koherent sagilma pikleri, inkoherent

sa¢ilma pikleri, kacak pikler ve iist iiste binme (pile up) pikleri mevcuttur (Sogiit 2000).
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Karakteristik X-iginlar1 pikleri, incelenen numunenin elementlerinden gelen K, L, M

tayf pikleridir. Bu pikler ayrica, elementlerin igerigi hakkinda bilgi verip, onlarin tespiti

i¢in kullanilir.

Elektronik
——

Sayma/Kanal

Compton tepesi

Karakteristik x-15m
tepeleri

Sayagtan Compton geri
tepme tepesi

Sayag atomlarmin
karakteristik tepeleri

Koherent tepesi

Karakteristik x-15m
tepeleri

Pile-up tepesi

!

Savagtan elektron kagis ve tamamlanmamug ik
toplanmalart

Sekil 2.14. X-Ismn1 spektrumlari

Koherent Sagilma pikleri: Kaynaktan numuneye gelen primer gama iginlarinin, numune
igcerisinde atomlardan, enerjisini kaybetmeden sagilmasi sonucu, detektérde sayilmalari

ile olusan piklerdir. ( Kii¢iikonder 1988; Sogiit 2000).

Compton Pikleri: Kaynaktan numuneye gelen primer gama isinlarinin, numune
icerisinde inkohorent sa¢ilmaya ugradiklari zaman enerjilerinin bir kismini kaybetmeleri
ve detektdrde sayilmalar1 ile bu pikler olusur. Enerji kaybi yiiziinden Compton piki,
Koherent pikinden daha diisiik enerji bolgesinde olusur. Inkoherent sa¢ilma birden fazla
oldugu gibi, detektdr igerisinde de Inkoherent sacilma olabilir. Primer gama 1simlarimin

enerjisinin artmastyla Compton ve koherent pikleri arasindaki enerji farki da artar. Bu
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da numune elementlerinin atom numaralarinin kii¢iilmesinin, Compton ve koherent

pikleri arasindaki enerji farkini biyiittigiinii gosterir (Kiigiikonder 1988).

Kagcak pikler: Incelenen numuneden salinan, karakteristik X-1sinlar1 fotonlar1 detektdre
ulastiklarinda, detektér atomlarimin birinden elektronunu sokerek elektron—hole gifti
olusturur. Bu sirada, numuneden sayilan karakteristik X-1sinlari, detektdre ulasamayip,
bir etkilesme yapmadig1 zaman, detektordeki fotonlar gergek enerjisinden daha az enerji
ile sayilirlar. Boylelikle diisiik enerji bolgesinde pikler meydana gelir. Bu piklere kagak
pikler denilir (Kii¢iikonder 1988).

Ust iiste binme pikleri: Detektdre aym anda gelen iki veya daha fazla karakteristik X-
1s1n1 fotonunun, bir tek foton gibi sayilmast sonucu olusan piklerdir. Ayrica, X-1sinlari
spektrumunda, bu piklerden baska kolimatér maddesinden yayimlanan karakteristik X-

1sinlart pikleri de meydana gelir (Kiiclikonder 1988).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. X- Isim Spektroskopisi ve Spektrometreleri

Bir X-1s1n1 floresans spektrometresinde, fotonlar kimyasal analizi yapilacak olan drnek
tizerine gonderilir. X-1511 tiiplinden veya bir radyoaktif kaynaktan bir X-1s1n1 fotonu
numuneye ¢arptigt zaman, X-151n1 ya atom tarafindan sogrulur veya numune i¢inde
sacilir. Bir X-151m1 atom tarafindan sogrulmasi sonucunda tiim enerjisini en icteki
elektrona verir ve bu olay “Fotoelektrik etki” olarak adlandirilir. Bu siire¢te X-1g1nin
enerjisi yeterli ise elektronu i¢ kabuklardan sdker ve bosluklar olusturur. Bu bosluklar
atomda kararsiz bir durum meydana getirir. Atom tekrar kararli hale donebilmesi i¢in
dis kabuklardan i¢ kabuklara elektron transfer eder. Elektronun transferi sirasinda
kabuklarin baglanma enerjilerinin arasindaki fark kadar bir enerjide karakteristik X-
isinlar yayimlanir. Karakteristik 1sinlarin dalgaboylari her element i¢in sabittir ve
elementin karakteristigidir ve bu durum kimyasal analizinin yapilmasina olanak tanir.
X-1ginlar1 yardimiyla yapilan bulma ve analiz islemi X-151m1 floresans analiz olarak

adlandirilir.

XRF alanindaki analiz ¢aligmalarinin biiyilik bir kisminda kimyasal yap1 analizleri igin
“yumusak” (soft) X-isim1 spektrumlart kullanilir. Yumusak X-151mm1 pikleri, X-1s1n1
yayimlayan atomun etrafindaki elektronik yapiy1 (veya kimyasal baglanmayi) direkt
belirleyen yapinin anlagilmasini saglar. Boylece pik pozisyonundaki kayma, siddet
dagilimindaki degisim veya ekstra piklerin goériiniimii, oksidasyon durumu,
koordinasyon sayisi ve kovalent bagli ligandlarin dogas1 gibi ¢esitli kimyasal faktorlerle
iliskilendirilir (Brundle et al. 1992).

X-1511 spektrometreleri, karakteristik ¢izgi siddetlerinin Olgiilebilmesi ve numuneden
gelen ¢ok enerjili 151n demetini enerjisine gore ayirmayi saglar. Bir spektrometrenin,
cizgilerin ayrilmasi ic¢in yeterli ayirma giicline sahip olmasi gerekir. Ayni1 zamanda

spektrometre, ilgilenilen dalga boyu ve enerji bolgesinde ol¢iim yapabilme imkani
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saglamalidir. Bu nedenle spektrometre se¢iminde; ayirma giicii, karakteristik pik, temel
sayma seviyesi, enerji veya dalga boyu aralig1 gibi 6zelliklere dikkat edilmelidir. Bu
faktorler birbirine baglidir. Ornegin ayirma giiciiniin sabit tutulmasi, mutlak pik
siddetinin diismesine neden olur. Bir spektrometrenin ayirma giicli, onun ¢izgileri
ayirma kabiliyeti olarak tarif edilir. Ayirma giicii, herhangi bir kaynak-dedektor
mesafesinde kalibre edilmis kaynaklarla tayin edilebilir.

X-1g1nlar1 floresans spektroskopisinin baslica avantajlari; tahribatsiz olmasi, numunenin
kolay hazirlanmasi, genis bir konsantrasyon araliginda kullanilabilmesi, kesinlik ve
dogrulugun iyi olmasi, katt ve siv1 her tiir 6rnegin analizine uygun olmasidir. Yntemin
dezavantajlarindan bazilar1 ise; hafif elementlere duyarliligin diisiik olmasi, elementler
arast etkilesim nedeniyle diizeltme yapilmasi geregi (matriks etkisi) dir. X-isinlari
floresans spektrometreleri dalgaboyu ayrimli (wavelength dispersive) ve enerji ayriml

spektrometreler (energy dispersive) olmak lizere iki gesittir.

NUMUNE NUMUNE

DETEKTOR

Ll

B
»

Sekil 3.1. EDXRF ve WDXRF spektrometrelerinin temel planlar1 (Brouwer 2003).

Dalga boyu ayrimli spektrometreler enerji ayrimlilardan %50 oraninda daha hassastirlar.
Enerji ayrimli spektrometreler enerji araligindaki tim elementleri ayni1 anda
Olgebilirken, dalga boyu ayrimli sistemler sadece programlanmis olduklari elementleri

olgebilirler. Bu iki 6zel sistemde ¢ok yiiksek hassasiyete ve asir diisiik konsantrasyonlu
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veya ¢ok diisiik boyutlu numuneler ile ¢alisma imkanlarina sahiptirler. Dalga boyu
ayrimli sistemlerde ayirma giicii, analiz edici kristalin agisal dagilimina ve kolimator
diverjansina baghdir. Bu sistemlerde ayirma giicii 10-100 eV aralhigindadir. Enerji
ayrimli sistemlerde ise ayirma giicii dedektore ve dedektor amplifikatoriine baghdir.
Numuneden dolay1 gelen radyasyonun tamama kristal {istline diiser. Bir prizmanin farkli
renkleri farkli yonlerde kirmasi gibi bu kristalde farkli enerjileri farkli yonlerde ayirir

(Brouwer 2003).

EDXRF spektometresi ile Na-Pu araligindaki tiim elementlerin nitel ve nicel analizini
yapmak miimkiindiir. Ayirim giicii kullanilan dedektore baghdir ve 150-600 eV
araliginda degisir. Bu dezavantajina ragmen EDXRF spektrometreleri WDXRF
spektrometrelerinden daha ucuzdur, daha hizli analize olanak tanir, numunedeki
elementlerin emisyon spektrumunu ayn1 zamanda olusturur ve gésterir. Ikinci avantaji

ise, mekanik olarak kullanim kolayligidir (Sahin 1998).

3.2. Enerji Ayrimh X-151n1 Floresans Spektrometresi (EDXRF)

Enerji ayirmali X-isin1 floresans (EDXRF), element alanaliz uygulamalari igin
kullanilan X-151m1 floresansinin genel iki tipinden biridir. EDXRF spektroskopisindeki
gelismenin  en O6nemli kismi, 1970’lerin basinda lityum siiriiklenmis silikon
dedektorlerin Si(Li) gelisimiyle baglamistir. Daha 6nceleri EDXRF cihazlar yalnizca
sinirli reziilasyonlara sahip gaz ayrimli veya sintilasyon sayaglarindan olusurdu. Bu
yiizden bu detektorler yalnizca iist iiste binmis 2 veya 3 elementin karakteristik
sinyallerini tespit edebilirlerdi. Fakat katihal yariiletken dedektorleri ise ¢ok daha iyi
enerji  ¢oziniirligi gosterebilirlerdi. Sintilasyon ve gaz ayrimli sayaclarla
karsilastirildiginda st iste binmis pikleri ayirmada katihal dedektorlerinde daha az
problemlerle karsilasildi. Yinede analitik sonuglarin kesinligi i¢in {ist iiste binmis

piklerin ¢oziimleme ¢alismalar1 hala devam etmektedir.
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Oda sicakliklarinda radyasyonun tespiti i¢in sayisiz katithal malzeme mevcuttur. Bu
sicakliklarda dedektoriin zayif akimindan ileri gelen giiriiltii seviyesi yiiziinden,
kullanilan malzeme genis enerji aralikligina sahip olmalidir. Ayrica bu malzemelerin

yiik transfer 6zellikleri de yiiksek olmalidir.

Giiniimiizde EDXRF cihazlarini temel alan bircok laboratuarlarda katihal dedektor tipi
olarak Si(Li), yiiksek saflikta HPGe ve Ge(Li) dedektorleri tercih edilmektedir.

Enerji ayrimli X-1s51n1 floresans spektrometresi, numunedeki elementlerin timii es
zamanlt olarak uyarilir. X-1s1n1 kaynagindan gonderilen primer radyasyon numuneye
gonderilir ve numuneden yayimlanan seconder radyasyon detektore gelir. Sonra

elektronik sistem araciligiyla enerjilerine gore ayrilir (Sekil 3.2).

X-1gin tiipi

— —

primer

e _f kinci radyasyon
Gok kanalli radyasyon
analizor [~ —p= 7
) §3yac - - - Ve 7 numune
| Si(Li) dedektor

Sekil 3.2. Enerji ayrimli X-151m1 floresans spektrometresi (EDXRF)

3.2.1. Si(Li) yaniletken dedektorii ve calisma prensibi

Elementlere ait karakteristik X-1sin1 spektrumlarini elde etmek igin, arastirma alanlarina
bagl olarak gesitli yar1 iletken detektorler kullanilmaktadir. Yari iletken detektorlerde
en fazla Si ve Ge kullamilmaktadir. Bir Si(Li) detektorde elektrotlar, lityum
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siiriiklenmesiyle elde edilmis silisyum yiizeyine yaklasik 200 A kalinliginda altin

buharlastiriimasiyla elde edilir.

Detektor, en uygun ayirma giicii elde etmek ve giiriiltiiyii azaltmak igin sivi azot
sicakliginda (-196 °C) tutulmalidir. Bunun icin detektor, Sekil 3.3’de goriildiigii gibi
stvi azot devarmin i¢ine baglanmis olan bir vakum odasina monte edilmistir. Boylece
detektoriin hassas yiizeyi rutubetten ve diger kirleticilerden korunmustur. Detektor, dis
ortamdan gelebilecek yiizey kirlenmesini 6nlemek i¢in 30 um kalinhi§inda berilyum

pencere ile koruma altina alinmistir (Debertin 1988).

Dedektor tutucu

Metal baglant1 Koruyucu baslik

Elektrik besleme
girisi

Tahliye volu
Srv1 N2 girisi
S1vi Nj ¢ikis:
Devar

Molekiiler
elek

Kuyruk goévde
kisnu

i

Yiltsiin maddes \_ Soguk iletici metal

Sekil 3.3. Kriyostat ve boliimleri.
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E enerjili bir foton dedektoriin aktif bolgesine distiigiinde silisyum atomlarini
iyonlastirir. Foton, enerjisinin tamamini fotoelektronlara verir. Fotoelektron, enerjisi
bitinceye kadar yolu boyunca elektron-bosluk ¢ifti meydana getirerek dedektor i¢inde
hareket eder. Si(Li) detektorde her bir iyon ¢ifti olusturmak i¢in en az 3,85 ¢V enerjiye
ihtiyag¢ vardir. Bu yiizden gelen X-1s1n1 enerjisi 3,85 den biiyiik olmalidir.

Si(Li) dedektoriine yaklasik -500 voltluk ters besleme potansiyeli uygulanir. Meydana
gelen elektrik alani, fotonlarin olusturdugu elektron-bosluk yiiklerini toplar. Elektrik
alani tarafindan toplanan Q yiikii detektore giren karakteristik X-1sininin E, enerjisi ile

orantilidir. Yani,

Ex
3.85

Q=( ) 1.6 X107 Coulomb (3.1)

yazilabilir.

3.2.2. Sayma sistemi

E FET

hV ':'ﬂ{_@"-. L

L
_P. -|—
——

V
n,=h—
g

Sekil 3.4. Si yari iletken diyotunun basit goriiniimii ve diger kisimlar
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Bir sayma sistemi oncelikle bir dedektor, on yiikseltici ve lineer yiikseltici, analog
sayisal doniistiiriicii (ADC), yiiksek voltaj kaynagi (HV), ¢cok kanalli analizor (MCA) ve
bilgisayar sisteminden olusur. Dedektérden alinip bilgisayara ulasan veriler “Genie
2000” programi yardimiyla goriiniir ve degerlendirilebilir hale getirilir. Programin
kurulu oldugu bilgisayar ve sistemin diger kisimlari arasinda interface gorevi yapan bir
aparattan olugmaktadir. Bilgisayarda piklerin goriiniimii i¢in kullandigimiz Genie 2000
programi, ayni zamanda yiiksek voltaj, ADC, yiikseltici gibi sistemleride kontrol
edebilmektedir.

3.2.2.a. Yiiksek voltaj kaynagi

Dedektorde meydana gelen yiikleri toplamak i¢in dedektor elemani tizerine bir gerilim
uygulanir. En uygun voltaj iiretici firmanin belirtigi katolog degerine uygun olarak
secilir. Genie-2000 programinda dedektor lizerine uygulanabilecek maksimum gerilim

500 V’a ayarlanmis olup deney siiresince uygulanan bu gerilim sabit tutulmaktadir.

3.2.2.b. On yiikseltici

Katihal dedektorlerinde, detektor igi bir yiikseltme olmadigindan algak giirtiltiilii ve
yiiksek kazangli on ylikselticilere ihtiya¢ vardir. Gliriiltii seviyesi, sistem sivi azot
sicakliginda tutularak azaltilmaktadir. Yani sivi azot kaynama sicakliginda (-196°C)
muhafaza edilir. Dedektoriin yiiksek kazangl olmasi i¢in FET (field-effect- transistor)
kullanilmaktadir. FET akim pulsunu biiytilterek potansiyel pulsuna doniistiirmektedir
Modern bir yariiletken dedektdr sistemi ile birlikte yiike hassas 6n yiikseltici kullanilir.
Elektronik giiriiltiilyli en aza indirmek i¢in, genellikle bir alan-etkili transistér (FET)
olan &nyiikselticinin girisi dedektdrle aymi tarzda sogutulur. On yiikselticinin
calismasini iyilestirmek icin FET’in sicakli§i oda sicakliginda olan dedektdriin dis
muhafazasindan igeriye biraz 1s1 sizmasina izin verilerek dedektorden daha sicak
tutulabilir. On yiikseltici dedektdrden gelen yiik pulsunu potansiyel pulsuna déniistiiriir
ve buradan ¢ikan pulslarin yiikseklikleri veya genlikleri dedektdrde toplanan yiik
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miktar1 ile orantili olmalidir. Dolayisiyla fotonun biitiin enerjisi dedektdrde

sogurulmussa fotonun enerjisiyle orantili olmalidir.

3.2.2.c. Lineer Yikseltici

Bir lineer yiikselticinin iki ana gorevinden birincisi On yiikselticinin ¢ikis puls
genliklerini ayirt ederek sayilma i¢in uygun seviyelere yiikseltmek, ikincisi ise pulslart,
puls genligi ve X-1511 foton enerjisi arasindaki orantilt iligkiyi siirdiirerek isleme uygun
bir forma sokmaktir. Modern sistemler i¢in ¢ikis pulsunun genligi 2 V’tan 10 V’a kadar
degisir. Cogu amplifikatér hem unipolar ¢ikis (yani, sinyalin pik kismi tamamen pozitif
veya tamamen negatiftir) hem de bipolar ¢ikis (yani, sinyal hem pozitif hem de negatif
bilesene sahiptir) ile donatilmistir. En iyi sinyal-giiriiltii (signal-to-noise) oranini elde
etmek icin, yiikselticinin unipolar ¢ikisi segilir. Kullanicinin bilerek secmesi gereken
baska bir yiikseltici denetimi puls genisligini belirleyen ‘’Shaping time’’ sabitidir. Bir
spektrumdaki pikler ig¢in en iyi reziilasyon genellikle sistem daha uzun bir zaman
tizerinden giiriiltiiniin ortalamasini alabilecegi i¢in daha uzun zaman sabitiyle elde
edilebilir. Bununla birlikte, daha uzun zaman sabitleri daha fazla rasgele toplanmaya da

neden olur.

3.2.2.d. Analog dijital doniistiiriicii (ADC)

On yiikselticiden gelen potansiyel pulslar1 lineer yiikselticide lineer olarak
biiyiitiildiikten sonra ADC (analog digital converter) gonderilir. Analog sayisal
dontistiiricii (ADC) lineer yiikselticiden gelen analog pulsu, onun genligiyle ve
dolayistyla X-151n1 fotonunun enerjisiyle orantili bir tam sayiya g¢evirir. Bu isleme de
analogu sayisala dontistiirme islemi denir. Sayilmis olan her bir puls ytliksekligi kadar
say1 analizoriin hafizasinda biriktirilir. Sonugta bu bilgi bir enerji spektrumu olarak

ekrana aktarilir.
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3.2.2.e. Cok kanalh analizéor (MCA)

ADC’ de analog islemleri yapilan bu pulslar ¢ok kanalli analizére (MCA) gonderilir ve
cok kanalli analizér sayisal hale getirilmis pulslar biiyiikliiklerine gore kanallara
yerlestirir ve bilgisayar hafizasina kaydeder. Gergekte, her bir kanal depolamak ig¢in
kullanilan bir kutudur ve X-1sin1 spektrumunda kesin olarak kalibre edilmis sayisal
enerji aralifi olan bir enerji araligma diisen pulslar1 sayar. Bu sayimlar sonucu,
dedektoriin ayirma giiciiyle ilgili olarak ayni enerjili karakteristik X-1s1n1 fotonlar1 bir
pik olustururlar. Bu pikler bir araya geldiginde enerjiye veya dalga boyuna kars1 siddet

desenleri olustururlar ki bu desene X-1s1n1 spektrumu denir.

3.3. Numunelerin Hazirlanmasi ve Deney Geometrisi

Bu calismada Fe, Ni, V, Co, Ti saf gecis metalleri ve Feg,NiygCoq7,C049Fes9V5,
TisoCosg, TiggCogg, TizpCo5¢ alasimlart ¢aligilarak, elektron konfiigiirasyon yapilari

arastirilmistir.

Numunelerin hazirlanmasi sirasinda gelebilecek her tiirlii zarar1 ve hatayr en aza
indirgeyecek arag-gerecler kullanilmistir. Hazirlanan numuneler hassasiyeti ylizbinde
bir olan hassas bir terazi ile tartilmistir. Calismada kullanilan gegis metallerinin ve gegis

metal alagimlarinin baz1 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Calismada kullanilan numunelerin 6zellikleri.

Numune Kiitle (miligram) | Cap (mm) | Kiitle kalinlig1
(g/cm?)
Fes4NiygCoq- 61.81 13 0,046567
CosoFe oV, 260.47 13 0,196237
Ti5qCoso 297,31 13 0,223992
TigCogp 378.74 13 0,285341
TizqCo7¢ 364.79 13 0,274831
Co 498.40 13 0,375492
Ti 246.27 13 0,185538
Ni 10.94 13 0,008242
Cr 34,12 13 0,025705
Fe 27.59 13 0,020786
Mo 140.64 13 0,105957

Karakteristik X-isinlarimin siddetlerini, hem sayma hem de uyarma bakimindan
etkileyen Onemli faktorlerden biri de deney geometrisidir. Deney geometrisi Sekil
3.5°de verilmistir ve bu deney geometrisinin iistten goriinigli Sekil 3.6’da verilmistir.
Bu geometride K X-ismlarinin uyarilabilmesi igin siddeti 10 mCi olan °°Cd
radyoizotop nokta kaynak kullanilmistir. Kaynaktan yayimlanan y-iginlarmin numune
lizerine miimkiin oldugunca paralel bir demet halinde gelmesi igin, Al kapsiil
(kolimator) kullanilmustir. *°°Cd radyoizotop nokta kaynaga ait 1s1ma semas: Sekil 3.8’
de verilmistir. Numuneden yayimlanan karakteristik X-iginlarinin kiiciik bir kati
icerisinde dedektdrii gormesi ve °°Cd radyoizotop nokta kaynaktan yayimlanan 22,69
keV lik y-1ginlarinin ise dedektorii dogrudan gérmesini engellemek i¢in Pb, Fe ve Al
iceren dedektor kolimatorii kullanilmistir. Deney geometrisinde kaynak numune arasi
mesafe 3,22 cm, dedektér-numune arast mesafe 4,82 cm olacak sekilde ayarlanmustir.

Bu degerler deney siiresince sabit tutulmustur.
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Berilyum pencere

Sekil 3.5. Deney geometrisi.

Numune

109-Cd radyoaktif kaynak

125
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8

Sekil 3.6. Deney geometrisinin tistten goriiniisi

IEE'qEC d

BE W

Sekil 3.7. 1°°Cd kaynagina ait 151ma semasi
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Deney siiresince kaynak-numune ile numune dedektor arasindaki agi 45° olarak
belirlenmistir. Numuneler, Sekil 3.5’de gorildiigi gibi bir numune tutucusunun tam orta
noktasina yerlestirilmistir. Cesitli sagilmalarin ve karakteristik X-iginlarimin 6lglime
getirecegi etkiyi belirlemek i¢cin bos sayimlar alinarak net sayimlar elde edilmistir.
Alman Ol¢imler Mathlab 7 programinda yazilan ve “Genie 2000” programinin
formatina gore elde edilmis ham verileri bir “text dosyasi” formatina ceviren bir
program vasitasiyla text dosyasina doniistiiriilerek, Microcal OriginPro 7.5 programinda
¢izdirilmistir. Bu program ve onun biinyesinde yer alan “PFM” (Peak Fitting Module)

kullanilarak piklerin enerjileri ve net alanlar1 belirlenmistir.
3.4. K Tabakasi X-Isin1 Siddet Oranlarimin Belirlenmesi

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

karakteristik K X-igmlarinin o, (i = a,8) floresans tesir kesitleri, K tabakasma ait

atomik parametreler kullanilarak teorik olarak;
ox=ox(E)oFy,  (=ap) (32)

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

enerjisindeki fotoiyonizasyon tesir kesitidir (Scofield 1973). wg; K tabakasi floresans

verimidir (Hubbell 1994). Fy.; K; X-1sinlar i¢in kismi emisyon hizi (yayinlanma orant)

olup, K, ve Kg X-1sinlart igin;

Fi, =1+ /Ix,)] ! (3.3)

Fr,=[1+(, /Ix)] " (3.4)
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seklinde ifade edilirler. I p /Ix, degerleri Scofield (1974)’in ¢izelgesinden alinmustir.

XRF tekniginde herhangi bir karakteristik K; X-isin1 floresans tesir kesiti deneysel

olarak;

ifadesi ile belirlenebilir. Burada Ng; (i=a, f); ilgilenilen pikin altindaki net sayim, lo.
uyarict radyasyonun siddeti, G; geometri faktorii, €k, Ki X-1s1n1 grubu i¢in dedektor
verimi, t; numunenin kiitle kalinhig (g/cm?) ve Pk;; uyarict fotonlar ve yayimlanan

karakteristik K X-1gin1 fotonlarinin numunede sogurulmalarini hesaba katan 6z sogurma

diizeltme faktoriidiir ve asagidaki gibi hesaplanabilir.

_ 1-exp[-(w/cosb,+u,/cos0,)t]
(u;/cos6,+u,/cosb,)t

Pui (3.6)

Burada, i Ve u; sirastyla uyarict fotonlar ve yayimlanan karakteristik X-igmlari igin
kiitle sogurma katsayilaridir (g/cm?). 61 ve 65; sirast ile uyarici fotonlarin ve yayimlanan
X-1sinlarinin ¢alisilan geometride numune yiizeyinin normali ile yaptiklar1 acilardir ve
bu calismada 6:=45° ve 6,=45° dir. t; numunenin kiitle kalinlig1 olup cm?g olarak
verilir. u; ve e degerleri WinXCOM (Gerward et al. 2001) * programi kullanilarak
hesaplanmistir. (3.4) ifadesinde yer alan lo, G ve &, ’nin ayri-ayn Olgiilmesi veya
hesaplanmasi oldukga zor ve zaman alicidir. Fakat bunlarm ¢arpimi olan IyGey,, ilgili
enerji bolgesinde cizgileri olan ¢esitli elementlerin K X-1sinlarinin siddetleri 6l¢tilmek
suretiyle belirlenebilir. Bu oOlciiler asil olgiilerin alindig1 deney geometrisi ve ortam

sartlart muhafaza edilerek alinmalidir. (3.4) ifadesinden hareketle;

1yGeg, =N [ ok By, 1" (3.7)
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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 dl¢iilerde
kullanilan uyarict foton enerjisindeki IyGe degeri bulunabilir. Esasen I,Ge enerjinin

fonksiyonu olarak

Ex log(lyGe) =Ay+A;Ex +A,Ex +A3Ex, (3.8)

bagintisina fit edilebilir. Burada E ; X-1s1m1 enerjisi, 4y, A;, A, Ve A;z; en kiiglik kareler

metodundan bulunabilecek sabitlerdir. Bu sekilde bulunan fit edilmis degerlerle
deneysel degerler arasindaki fark %?2’den kiiciiktiir. Aslinda bu farkin 6nemli bir kism1
K veya K, tepesinin tek enerjili tepe olmamasindan, dolayisiyla enerji igin hesaplanan

ortalama degerin enerjiyi tam temsil etmemesinden kaynaklanmaktadir (Han 2009).*

Buna gore I p /I, K X-151n1 siddet oranlari i¢in (3.4) ifadesinden hareketle;

_____ (3.9

esitligi yazilabilir. Burada Nigo Nk, ilgili piklerinin altindaki net sayim, 'BKB’ Bk,
numunenin ilgilenilen gizgileri i¢in 6z sogurma diizeltme katsayilar1 ve &g _, &g s ilgili K

X-1sinlari i¢in dedektor verimleridir.
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4. ARASTIRMA ve BULGULAR

Bu c¢alismada; Fe, Ni, V, Co, Ti saf gecis metalleri ve FegyNiygCoq7, CoggFe oV,
TisoCos0, TisgCoso, TizoCO7o gecis metal alasimlarmin K tabakasi X-ismnlari,*°°Cd
radyoizotop nokta kaynaktan yayimlanan 22,69 keV’lik y-isinlart uyarimi ile

Olclilmiistiir. Elde edilen 6l¢iim sonuglarina gore:

Ti,gCogp alasimindan elde edilen K X-1isim1 spektrumu grafik halinde Sekil 4.2’de
verilmigtir. Olglim sonuglarmin tiim numuneler igin hesaplanmastyla elde edilen K/Ka
X-151n1 siddet oranlar1 (Nks/Nk,; herhangi bir diizeltme islemine tabi tutulmamis siddet
oranlar1, lxg/lk,; gerekli diizeltme islemi yapildiktan sonraki siddet oranlar1 ve Rkg/Rkq;
alagimlar i¢in piir metallere goére normalize edilmis siddet oranlar1), Cizelge 4.1°de,

Cizelge 4.3’de ve Cizelge 4.4°de verilmistir.

TixCo1x alasimlarini olusturan ilgili metaller i¢in deneysel olarak elde edilen lx4/lk,
siddet oranlar1 bu metallerin farkli elektron konfigiirasyonlari igin MCDF hesaplamalar1
sonucu elde edilmis degerler ile karsilastirmali bir sekilde grafiksel olarak Sekil 4.3’de

verilmistir.

Alasimlar1 olusturan gegis metalleri igin 3d elektronlarinin sayist (Nsq), 4S, 4p
elektronlarinin toplam sayist (Nsssp), saf metale kiyasla 3d elektron sayisindaki
degisimler (Dnsg); hesaplanan lkgs/lk, X-151n1 siddet oranlar1 kullanilarak belirlenmis ve
alagimlar i¢in 3d ve 4s, 4p elektronlarinin toplam sayilart Tnaq Ve Thasgp, Saf metaller
icin Olglilen degerlerin alagimlar igin agirlikli toplamindan elde edilen 3d ve 4s, 4p
elektronlarinin toplam sayilari Thay Ve Tn4s,4p* ile birlikte ¢izelgeler halinde, Cizelge

4.2, Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’da verilmistir.

TixCo;1.x alagimini olusturan metaller i¢in 3d elektron sayilarinin metallerin alagimdaki

kendi konsantrasyonlarina baglh degisim grafikleri, Sekil 4.4’de verilmistir.
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TixCo1.x alasgimini olusturan metallerin 3d elektron sayilarinda meydana gelen rolatif
degisim (plir metallere kiyasla) grafikleri elementlerin alasimdaki kendi

konsantrasyonlarina bagli olarak ¢izilmistir. Bu grafikler, Sekil 4.5’de verilmistir.

Siddet oranlarin1 belirlemek igin (3.2-9) denklemlerinden yararlanilmistir. K X-1g1n1
siddet oranlarmi hesaplarken gerekli olan verim faktoriinii (10G¢) elde etmek i¢in ana
Olgiilerin alindig1 deney geometrisinde ayni deney kosullart muhafaza edilerek ilgili
enerji bolgesine diisen Ca, Sc, V, Mn, Fe, Ni, Zn, Y, Zr ve Mo elementlerinin K X-
isinlar1  Olgilmiis ve bu elementlerden elde edilen K, X-isimm1 siddetlerinden
faydalanilmistir. Bu sekilde elde edilen IoGe degerlerinin enerjiye gore degisimi, Sekil

4.1’°de verilmistir.

3,5
34 e Deneysel
33 — Fit

log(loGe)k

244 R2=0,76395

231 Y =2,2124+0,15416 X-0,00607 X2

2,2 — T - T T T - T T T T T T T T 1
2 4 6 8 10 12 14 16 18

Enerji (keV)

Sekil 4.1. K X-151n1 siddet oranlarini hesaplamak i¢in loGe& degerleri.
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Sekil 4.2. Tip 4C0g g alagimi i¢in elde edilen K X-1511 spektrumu
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Cizelge 4.1. TixCo1xalasimlarinda Ky/Ka X-15111 siddet oranlari (Ngg/N, diizeltilmemis, |g4/lx, diizeltilmis ve Rgs/Rg, alasimlar i¢in piir
metallere gore normalize edilmis siddet oranlar1)

Ti Co
Element
veya Alagim Nk #/Nk o Ik ke Rks/Rk« Nk #/Nk o Ikg ke Rks/Rk«
Ti 0,1708 0,1252 1,0000 - e e
TipsCoos  0,1715 0,1257 1,0035 0,1770 0,1301 0,9894
Tig4Cops 01723 0,1262 1,0078 0,1762 0,1308 0,9857
Tip3C00,7 0,1768 0,1296 1,0352 0,1822 0,1359 1,0242

Co e e e 0,1747 0,1327 1,0000

29
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0,133
0,132 * Ti; Ti,Coq_y
0,131 7 Ti; 3d%4s?
0.130 1 A Ti: 3d%as!
0.129 7 Ti; 30

KpB/Ka X-151mm1 Siddet Oram

0,138
0,137—-
0,136—-
0,135—-
0,134—-

0,133
n

0,132
0,131
0,130

0,129

Kp/Ka X-151m Siddet Orani

0,128 1

0,127 1— . , . , : : :
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 11

Sekil 4.3. TiyCoy alasimlarinda Ti ve Co i¢in deneysel olarak elde edilen KG/Ka X-151m
siddet oranlarinin farkli elektron konfigiirasyonlar1 i¢in elde edilmis MCDF hesaplamalari
ilekarsilagtirmali olarak gosterimi



Cizelge 4.2. TixCo;.x alasimlarinda 3d elektron sayilar1 ve rolatif degisimleri.

Ti Co Tlx Coqy
Element veya * *
Alagim N3g N4s 4p DnNzg N34 N4s 4p DnNasq Tnag Tnag Tn4sy4p Tn4sy4p
Ti 3,2694 0,7306  —--- e e e e e e e
Tip5Cog,5 3,1313 0,8687 -0,1381 9,1733 -0,1733 1,2115 6,1523 5,6156 0,3477 0,8844
Tip,4Cog,6 3,000 1,0000 -0,2694 8,7878 0,2122 0,8260 6,4727 6,0848 0,5273 0,9152
Tip,3C0q,7 2,2336 1.7664 -1,0358 6,9127 2,0873 -1,0491 5,5090 6,5541 1,9910 0,9459
Co e 7,9618 1,0382 - e e e e

N3q: Alasimi olusturan metaller i¢in K X-151m1 siddet oranlar1 kullamilarak belirlenen 3d elektron sayilari,

Ngs 4p: Alasimi olusturan metaller igin 4s, 4p elektronlarinin toplam sayist,

Dngg: ilgili metalin alasimdaki 3d elektron sayisinin saf halindeki ile kiyaslandiginda 3d elektron sayisindaki degisim,

Tnsg: Alagimdaki 3d elektronlarinin toplam sayist,

Tnag : Saf metaller igin elde edilen 3d elektron sayilarmim agirlikli toplamundan, alasim igin elde edilen toplam 3d elektronu sayist,

Thnys 4p:Alasimdaki 4s, 4p elektronlarinin toplam sayist,

Tn4s,4p*:Saf metaller i¢in elde edilen 4s, 4p elektron sayilarinin agirlikli toplamindan, alasim i¢in elde edilen toplam 4s, 4p elektronu sayisi,

79
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4,0

w
3]
I

3d Elekton Sayisi
*

N
[
1

2,0 T T T T T T T T T T T T T T T
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

10,0

9,54

9,0

8,5 4

8,0

7,54

3d Elekton Sayis1

7,04

6.5 T T T T T T T T T T T

Sekil 4.4. Ti,Co; alasimlarinda Ti ve Co i¢in 3d elektron sayilarinin metallerin kendi
konsantrasyonlarina bagli degisimleri.
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Sekil 4.5. TiyCo; alasimlarinda Ti ve Co’nun 3d elektron sayilarindaki degisimlerin (piir

metaller ile kiyaslandiginda) metallerin alagimdaki kendi konsantrasyonlarina bagli olarak
gOsterimi.



Cizelge 4.3. Fe0|54C00117Ni0,29 alaslmlnda

KGKa X-1s1n1

Rks/Rk« alasimlar i¢in piir metallere gore normalize edilmis siddet oranlart).

siddet oranlari.

(Nkg/Nko diizeltilmemis,

Ikg/lkq diizeltilmis ve

Fe Co Ni
Element
veya Alaslm NKB/NKa IKﬂIIKa RKﬂ/RKa NKﬂ/NKa IKﬂ/IKa RKﬁ/RKa NKﬂ/NKa IKﬂIIKa RKHRKa
Fe 0,1641 0,1298 1,0000 — — — — — —
Co — — — 0,1747 0,1327 1,0000 — — —
Ni — — — — — — 0,1549 0,1346 1,0000
Feo,54C00.17Nig 20 0,1713 0,1293 0,9962 0,0855 0,2189 1,6493 0,1526 0,1393 1,0351

Cizelge 4.4. Feg 49C00.49Vo 02 alasiminda KA/Ka X-151m1 siddet oranlart. (Nks/Nk, diizeltilmemis, lks/lk,, diizeltilmis ve Rks/Rk alagimlar

icin plir metallere gére normalize edilmis siddet oranlart).

Fe Co \Y
Element
veya Alaslm NKB/NKa IK/i’/IKa RKﬂ/RKa NKﬂ/NKa IKﬂ/IKa RKﬂ/RKa NK,B/NKa IK,BIIKa RKHRKa
Fe 0,1641 0,1298 1,0000 — — — — — —
Co — — — 0,1747 0,1327 1,0000 — — —
\Y, — — — — — — 0,1708 0,1256 1,0000
Fep,49C0049V0,02 0,1762 0,1320 1,0172 0,0565 0,1339 1,0087 0,1703 0,1254 0,9987

L9



Cizelge 4.5. Fe 54C0g 17Nig 29 alagiminda 3d elektron sayilari ve rolatif degisimleri.

Fe Co Ni Feg,54C00,17Nig 29
illir;i:t veya N3q Nas,ap Dngy N3g Nas,ap Dngy N3q Nas,ap Dngg Thgq Thag Thysap Tn4s,4p*
Fe 7,7941  0.2059 — — — — — — — — —
Co — — 7,9618  1,0382 — — — — — — — —
Ni — — — — — — 8,5000  1,5000 — — — — —
Feo,54C0017Nio 20 8,0548  -0,0548  0,2607 -3,7937 12,793 11,755 7,1181  2,8819  -1,3819 5,7689  8,0273 2,9811  0,7227

Naqg: Alagimi olugturan metaller i¢in K X-151m1 siddet oranlar1 kullanilarak belirlenen 3d elektron sayilar.

Nys 4p: Alagimi olusturan metaller igin 4s, 4p elektronlarinin toplam sayzist.

Dnygg: ilgili metalin alasimdaki 3d elektron sayisinin saf halindeki ile kiyaslandiginda 3d elektron sayisindaki degisim.

Tnzy: Alasimdaki 3d elektronlarinin toplam sayisi.

Tnag : Saf metaller igin elde edilen 3d elektron sayilarinin agirlikli toplamindan, alasim igin elde edilen toplam 3d elektronu sayisi.

Tnys 4p: Alagimdaki 4s, 4p elektronlarmin toplam sayisi.

Tn4sy4p*:Saf metaller i¢in elde edilen 4s, 4p elektron sayilarinin agirlikli toplamindan, alasim icin elde edilen toplam 4s, 4p elektronu sayisi

89



Cizelge 4.6. Fej 49C00 49V 02 alasiminda 3d elektron sayilart ve rolatif degisimleri.

Fe Co \4 Feo,49C00.49V0,02
iig:i?t veya N3q Nys,ap Dngy N3q Ngs ap Dngy N3q Nys,4p Dngy Tngy T TNys ap TNysap
Fe 7,7941 0,2059 — — — — — — — — _ _ _
Co — — — 7,9618 1,0382 — — — — — _ _ _
Vv — — — — 47905 02095 ~ — — — —
Feo,49C0049V0,02 6,8928 1,1072 -0,9013 7,5335 1,4665 -0,4283 4,8714 0,1286 0,0809 7,1663 7,8162 1,2637 0,6138

69

Naqg: Alasimi olusturan metaller i¢in K X-151m1 siddet oranlari kullanilarak belirlenen 3d elektron sayilari.

Nys 4p: Alagimi olusturan metaller igin 4s, 4p elektronlarinin toplam sayzisi.

Dngy: Tlgili metalin alagimdaki 3d elektron sayisinin saf halindeki ile kiyaslandiginda 3d elektron sayisindaki degisim.

Tnay: Alasimdaki 3d elektronlarinin toplam sayisi.

Thnay: Saf metaller igin elde edilen 3d elektron sayilarinin agirlikli toplamindan, alasim igin elde edilen toplam 3d elektronu sayis.
Tnys 40: Alasimdaki 4s, 4p elektronlarmnin toplam sayisi.

Tn4s,4p*:Saf metaller igin elde edilen 4s, 4p elektron sayilarinin agirlikli toplamindan, alasim i¢in elde edilen toplam 4s, 4p elektronu sayisi.
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5. SONUC ve TARTISMA

X-151m1 spektroskopisinin ilk gilinlerinden beri elementler i¢in, daha sonra alagimlar ve
cesitli bilesikler igin lkg/lk, X-1511 siddet oranlar1 deneysel olarak ¢alisiimistir. K X-
1sinlarinin rélatif siddetlerinin dogru dlgiimii atomik i¢ tabaka iyonizasyon siireglerinin
anlasilmasi i¢in ve mevcut teorileri test etmek i¢in 6nemlidir. Ayrica lkg/lk, X-151n1
siddet oranlarinin dogru bir sekilde tespit edilmesi molekiiler ve radyasyon fizigi
arastirmalari, kimyevi ve tibbi analizler, radyoaktif cevher analizleri, metalurji alasim
analizleri ve elemental analizler gibi X-iginlarinin pratik uygulamalar1 agisindan son
derece onemlidir. Ciinkii, lxg/lk, X-15101 siddet oran1 degerleri; kimyasal yap1, molekiiler
yap1 ve merkez atomun g¢evresindeki atomlara hangi tlir baglarla bagli oldugu gibi
parametrelerle yakindan iliskilidir. Kisacasi, lkg/lk, X-151m1 siddet oranlari atomik
yaptya kuvvetlice bagl olup atomik modelin dogru bir bicimde olusturulabilmesi i¢in

son derece Onemlidir

Metallerin ve alagimlarin valens elektron yapilarinin belirlenmesi fiziksel 6zelliklerinin
anlagilmasi igin biiyllk Onem tagir. Ciinkii, valens elektron yogunlugu atomik
parametrelerin degisimine baghdir ve atomik parametrelerin degisimi de maddelerin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin degisimine neden olmaktadir. Dolayisiyla maddelerin
valens elektron yapilariin degisimi, bu maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerininin
degistigi anlamina gelir. Clinkii, valens elektronlarinin yogunlugunda olusabilecek bir
degisime; bag ¢esidine bagli olarak, molekiil veya kristalde bulunan komsu atomlardaki
elektron yogunlugunun artip veya azalmasi sonucu olusan kimyasal bagdaki degisim
sebep olabilir. Bag cesidinin yanisira molekiil yapinin 6zel karekteristikleri olan
komplekslik ve kristallikte valens elektron yogunlugunu etkiler. Boylece tiim bu
etkenler goz oniine alindiginda ve yukaridaki paragrafta da belirtilen lxg/lk, X-151m1
siddet oranlarinin atomik yapiya kuvvetlice bagli oldugu bilgisi 1s1831inda denilebilirki;
valens elektron yogunlugunda meydana gelen bir degisiklige bagl olarak lks/lk, X-151m1
siddet oranlar1 da degisir. Bundan dolayr metallerin ve alasimlarin valens elektron
yapilarmni lxg/lk, X-1511 siddet oranlar1 ile belirlemek olduk¢a &nemli bir metotdur
(Alim 2012).
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Bu c¢aligmada, farkli Co konsantrasyonuna sahip alasimlarin valens elektron yapilari,
cesitli alagim bilesimlerinin lxg/lk, X-151n1 siddet oranlar1 vasitasiyla arastirildi.

Calismamizda, Fe, Ni, V, Co,Ti, FegyNi,gCo17, CoggFe oV, ve TiyCoq_x(X=0,3; 0,4;
0,5) alasimlarinin Ko ve KB emisyon spektrumlari bir Si(Li) kati hal dedektorii
kullanilarak belirlendi. Ornek olarak Tip4Cog¢ alasimi icin elde edilen K X-151m
spektrumu Sekil 4.2°de verilmistir. Spektrumlar incelendiginde, alasimlardaki herhangi
bir elementin konsantrasyonu artttkca Ko ve KB X-isimm1  siddetlerinin  arttigi

goriilmektedir.

Elde edilen spektrumlardan her bir alasim ve saf Fe, Ni, Co, V, Ti i¢in pik tepesi net
alanlar1 belirlenmistir. Ol¢iim sonuclarinin tiim numuneler icin hesaplanmasiyla elde
edilen Kp/Ka X-1511 siddet oranlart (Nkg/Nk, herhangi bir diizeltme islemine tabi
tutulmamis siddet oranlari, lxg/lk,; gerekli diizeltme islemi yapildiktan sonraki siddet
oranlar1 ve Rks/Rk,; alasimlar i¢in piir metallere gére normalize edilmis siddet oranlar1),
Cizelge 4.1’de, Cizelge 4.3’de ve Cizelge 4.4° de verilmistir. Bu gizelgeler
incelendiginde, KA/Ka X-1511 siddet oranlarinin alagimdaki metallerin oranlarina bagl
olarak degistigi saptanmistir. Bu degisim alagimi olusturan metallere bagli olarak
konsantrasyon degisimi ile ayn1 veya zit yonlii olabilmektedir. Kiyaslama ig¢in
alagimlarda belirlenen siddet oranlar1 saf metaller i¢in belirlenen siddet oranlarina gore
normalize edilmistir. Cizelge 4.1 incelendiginde, TiyzCo,_y alasgimlarinda Ti
konsantrasyonu (x) azaldik¢a X-151n1 siddet oranlarmin ( lkg/lk, ) arttign gézlenmistir.
Ayni zamanda TiyCo,_y alasimindaki Co konsantrasyonu arttik¢a Iks/lk, X-1s1n1 siddet
oranlarinin arttig1 gbzlenmistir. Buradan anlasilan Ti;Coq,_yx alasimlarinda, alasimi
olusturan Ti elementi igin Ixg/lk, siddet oranlart ve Ti konsantrasyonu arasinda ters
yonlii bir egilim vardir. TizCo;_y alasimlarinda alasimi olusturan Co elementi i¢in
Ikg/lk. siddet oranlari ve Co konsantrasyonu (1-X) arasinda dogru yonde bir egilim
vardir. Bu egilim, alasimdaki Co elementinin Ti elementine siddetlendirme etkisi
gosterdigi seklinde yorumlanabilir. TiyCo;_y alasimlarini olusturan ilgili metaller igin
deneysel olarak elde edilen Ikg/lk, siddet oranlari bu metallerin farkli elektron

konfigiirasyonlar1 icin MCDF hesaplamalart sonucu elde edilmis degerler ile
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karsilagtirmali bir sekilde grafiksel olarak Sekil 4.3° de verilmistir. Bu grafikler
incelendiginde alasimlardaki Ti ve Co i¢in elde edilen X-1s1n1 siddet oranlarinin biiyiik
cogunlugunun MCDF hesaplamalari sonucu bulunan siddet orani deger aralifinda

oldugu goriilmektedir.

Hesaplanan lkglk, X-151m1 siddet oranlart kullanilarak alagimlart olusturan gecis
metalleri i¢in 3d elektronlarinin sayisi (Naq), (4s,4p) elektronlarinin toplam sayist (Nas 4p),
saf metale kiyasla 3d elektron sayisindaki degisimler (Dnsg) ve alagimlar igin 3d ve
(4s,4p) elektronlarmin toplam sayilar: Tnzg Ve Tngs 4p, saf metaller i¢in dlgiilen degerlerin
alagimlar i¢in agirlikli toplamindan elde edilen 3d ve (4s,4p) elektronlarinin toplam
sayilari Tngd* ve Tn4s,4p* ile birlikte c¢izelgeler halinde Cizelge 4.2, Cizelge 4.5 ve
Cizelge 4.6’da verilmistir. Cizelge 4.2 incelendiginde TixCo1.x alasimlarinda Ti
konsantrasyonu arttik¢a alagimdaki 3d elektron sayisinin arttigi ve buna bagl olarak
(4s,4p) elektron sayist azaldigi gozlenmektedir. Ayn1 zamanda Co konsantrasyonu
arttikca alagimdaki Co ‘nun 3d elektron sayisi azalmaktadir. Buna bagli olarak (4s,4p)
elektron sayisi artmaktadir. Bu yonelimlerin grafikleri Sekil 4.4° de verilmektedir. Bu
grafikler incelendiginde alasimdaki Ti konsantrasyonuyla 3d elektron sayisinin genel
itibariyle dogru orantili, alasimdaki Co konsantrasyonuyla alagimdaki Co elementinin
3d elektron sayisi ters orantili oldugu goriilmektedir. Alasimdaki 3d elektronlarinin
toplam sayist (Tnszg) yorumlanirsa, Ti konsantrasyonundaki artma 3d elektronlarindaki
artmayla karsilanmaktadir, Co konsantrasyonundaki artma ise 3d elektronlarindaki
azalma ile karsilanmaktadir. Ti elementinin 3d elektron sayisindaki artis Co elementinin
3d elektronlarinin sayisindaki azaligla tam olarak karsilanmadigi i¢cin Tnzg’de diizenli bir
degisim goriilmemektedir. Tn3d* ile Tnzy birbiri ile kiyaslandiginda birbirlerinden
farklilik gosterir. Bu farklilik, alasimdan kaynaklanmaktadir. TixCo0;.x alasimlarinda Ti
ve Co’nun 3d elektron sayilarindaki degisimler piir metaller ile kiyaslamali olarak elde
edilen degerler metallerin alagimdaki kendi konsantrasyonuna bagl olarak grafiksel bir
bigcimde Sekil 4.5°te verilmistir. Bu grafikler incelendiginde alagimdaki Ti i¢in 3d
elektron sayisindaki degisim (Dnsg) Ti konsantrasyonu arttik¢a artmaktadir. Ayni
zamanda alasimdaki Co i¢in 3d elektron sayisindaki degisim (Dnsg) alasimdaki Co

konsantrasyonu arttik¢a azalmaktadir.
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Literatiirde, alasimlari olusturan metallerin 3d elektron sayilarinda meydana gelen
degisimler kiyaslamali olarak incelendiginde bu degisimin iki sebepten
kaynaklanabilecegi goriilmustiir. Bunlardan ilki elementin 3d ve (4s,4p) durumlari
arasinda gergeklesen elektron dagilimlarinin yeniden diizenlenmesi (delokalizasyon) ve
ikincisi alagimi olusturan metaller arasinda gergeklesen yiik transferidir. Raj et al.
(1999) ’e gore alagimlarda 3d elektron popiilasyonlarinda meydana gelen degisimin asil
sebebi alasimi olusturan elementler arasinda gergeklesen 3d elektron transferidir. Ancak
bu degisimin sebebi agiklanirken 3d ve (4s,4p) durumlar arasinda elektronlarin yeniden
diizenlenmesi de ¢ok az da olsa etkilidir. Powlowski et al. (2002) ’e gore alasimlarda
metallerin valens elektron yapilarinda gézlenen degisimi agiklamak icin ilgili metallerin
3d ve (4s, 4p) durumlari arasinda elektronlarin yeniden diizenlenmesini hesaba katmak
gerekirken bir elementten digerine elektron transferi ihmal edilebilir. Buradan da
anlasilacagi tizere literatiirdeki ¢alismalarda; alasimlarda 3d elektron popiilasyonlarinda
gozlenen degisimin sebebiyle ilgili olarak net bir sonuca varilamamistir. Bu calismada;
dis manyetik alanin atom i¢i valens elektronlarinin transferine etkimesinin yanisira
alasimdaki elementler arasindaki 3d elektron transferine etki ettigi sdylenebilir (Alim
2012).

3d elektron transferi yiiksek konsantrasyonlu elementten diisiik konsantrasyonlu
elemente dogru gerceklesebilecegi gibi bu transfer diisiik konsantrasyonlu elementten
yiikksek konsantrasyonlu elemente dogru da gerceklesebilir. Bununla birlikte bir
elementin atomlar1 tarafindan verilen 3d elektronlarin sayisiyla ikinci elementin
atomlar1 tarafindan alinanlarin sayisi arasinda basit bir nicel iliski yoktur. Ayrica bir
elementin 3d elektron sayisindaki degisim diger elementin 3d elektron sayisindaki
degisime her zaman uygun olmamaktadir. Buna gore alagimi olusturan ilgili
elementlerin atomlarinin 3d ve 4s, 4p seviyeleri arasinda elektronlarin yeniden
diizenlenmesi, alasimlarda elementlerin valens elektron konfigiirasyonlarinin degisimini
etkileyen diger bir etkidir (Han 2009).

Cizelge 4.3 incelendiginde Fegs4C0017Nip29 alasimini olusturan gegis metallerinin

alasimdaki lkg/lk, siddet oranlari saf hallerinde elde edilen siddet oranlarina gore
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onemli olgiide degisiklik gostermektedir. Buna bagh olarak Cizelge 4.5 incelendiginde
alasimdaki 3d elektron sayisi piir metallere gore degismektedir. Cizelge 4.4
incelendiginde Feg49C0049V> alasimini olusturan gegis metallerinin alasimdaki lkg/lke
siddet oranlar1 saf hallerinde elde edilen siddet oranlarina gére 6nemli 6l¢iide degisiklik
gostermektedir. Buna baglh olarak Cizelge 4.6 incelendiginde alasimdaki 3d elektron
sayis1 plir metallere gore degismektedir. Alasimdaki Fe in 3d elektron sayisi saf metale
gore azalmis, alasimdaki Co ‘in 3d elektron sayisi saf metale gore azalmig ancak
alasimdaki V ‘mn 3d elekton sayisi saf metale gore artmaktadir. Bu sonug alagimi
olusturan elementler arasinda Fe ve Co metallerinden V’a yiik gecisi ihtimali ile

agiklanabilir.

TipsCoos Ve Fepa9C0pa9Vopr alasimlarina ait grafikler ve ¢izelgeler beraber
incelendiginde bu alagimlarda Co konsantrasyonu hemen hemen birbirinin ayni
olmasima ragmen alasimdaki Co’nun lx4/lk, siddet oranlar1 ve (n3q) 3d elektron sayisi
birbirinden oldukca farklilik gostermektedir. Bu sapma diger alasim elementlerinin
alasimin karakteristigine etkisi ile alakalidir. Yani, Co alasimlarini olusturan diger
alasim elemanlariin fiziksel 6zellikleri, kimyasal 6zellikleri vb. 6zelliklerinin farkli
olmasi nedeniyle alasimlar farkli karakteristie sahip olurlar. Alagim elemanlarinin
elektronegatiflikleri ve elektron ilgilerinin birbirinden farkli olmasi nedeni ile bu
elementlerin 3d elektron sayisinda farkliliklar olabilir. Bunun i¢in bu alasimlar
incelendiginde Co ‘nin digindaki Ti, Fe, ve V’nin elektronegatiflikleri birbirinden farkli
olmas1 sebebiyle bunlarin 3d elektron sayilar1 ve buna bagli olarak Co’nun 3d elektron
sayist faklilik gostermektedir. Cizelge 4.1, Cizelge 4.2, Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.6
beraber incelendiginde TigsC0gs Ve Feg49C0g49Vo 02 alagimlarina ait degerlere bakinca
her iki alasimdada hemen hemen Co konsantrasyonu ayni olmasma ragmen
alagimlardaki Co’nun 3d elektron sayist TipsC0ps alasiminda daha fazla oldugu
goriilmektedir. Bunun sebebi alagimi olusturan ve ¢ogunlukta olan diger elementlerin
(Fe ve Ti cogunlukta, V elementi eser miktardadir.) elektronegatifliklerinin farkli
olmasindan kaynaklanabilir. Zira peryodik ¢izelgede soldan saga gidildikge

elektronegatiflik arttifindan dolayr Fe elementinin elektronegatifligi, Ti elementinin
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elektronegatifliginden fazladir. Hesaplanan deneysel degerlerde de Fe ile alagimlanmis

Co ‘nun 3d elektron sayist daha azdir.

Tiim elde edilen sonuglar birlikte degerlendirildiginde saf Fe, saf Ni, saf Co, saf V, saf
Ti  elementlerinde ve FegyNi,gCoq7, CoygFe gV, TixCo1x  alasimlarindaki
elementlerin lx4/lk, X-151n1 siddet oranlarinin ve valens elektron konfigiirasyonlarinin
alasim elementine ve bu elementlerin konsantrasyonuna yani alagimi olusturma

oranlarina bagli oldugu saptanmuistir.
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