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Doktora Tezi

OZET

Fe, Co, Ni, Zn ve Mo ELEMENTLERININ OLUSTURDUGU ALASIMLARIN K X-
ISINI FLORESANS PARAMETRELER{ UZERINE ALASIM, GLISIN VE pH ETKISi

Nuray KUP AYLIKCI

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Engin TIRASOGLU
2014, 100 Sayfa, 19 Ek Sayfalar

Bu c¢alismada Fe, Co, Ni, Zn ve Mo elementlerinin alasimlarinda K X-1smi1 tiretim
tesir kesitleri ve Kg/K, X-1s1n1 siddet oranlar1 iizerine alasim etkisi incelenmistir. Elde
edilen degerler saf haldeki degerleri ile karsilagtirilarak incelenen parametreler {lizerine
alasim etkisi incelendi.

Numuneler ?*Am radyoizotop halka kaynagindan yayimlanan 59.5 keV enerjili y-
1sinlart ile uyarildi ve numunelerden yayimlanan karakteristik K X-isinlari, rezoliisyonu
5.9 keV’de 150 eV olan Ultra-LEGe dedektorti ile sayildi.

Alasim etkisi belirgin olarak Kp/K, X-1s1n1 siddet oranlart ve Kp X-151n1 iiretim tesir
kesiti degerlerinde gozlendi. Ayrica alasim etkisini aciklamada kullanilan elektron
yogunlugundaki degisim, bir elementten digerine olan elektron transferi ve alagimi
meydana getiren elementlerdeki valans bandinin yeniden diizenlenmesi mekanizmalariyla

aciklandi.

Anahtar Kelimeler: Alasim Etkisi, Fluoresans Tesir Kesiti, K X-Isin1 Siddet Orani
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PhD. Thesis

SUMMARY

ALLOYING, GLYCINE and pH EFFECT ON K X-RAY FLOURESCENCE
PARAMETERS IN ALLOYS CONSTITUDE FROM Fe, Co, Ni, Zn ve Mo ELEMENTS

Nuray KUP AYLIKCI

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Physics Graduate Program
Supervisor: Prof. Engin TIRASOGLU
2014, 100 Pages, 19 Pages Appendix

In this study, chemical effects on K X-ray production cross-sections and Kg/K, X-
ray intensity ratios of Fe, Co, Ni, Zn ve Mo were investigated. The alloying effect on X-ray
parameters were investigated via comparing the obtained values with the pure element
values.

The samples were excited by 59.5 keV y-rays emitted from *:Am radioisotope
source and K X-rays emitted from samples were counted by means of Ultra-LEGe detector
which has the resolution 150 eV at 5.9 keV.

The alloying effect was observed clearly in Kg/K, X-ray intensity ratios and Kg X-
ray production cross-sections. Also the change in electron density of valance bands which
is used for explanation of alloying effect is the result of electron transfer from one element

to the other and rearrengement of valance electrons in both metals.

Key Words: Alloying Effect, Fluorescence Cross-section, K X-ray Intensity Ratio
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Dogada bulunan 3d grubu elementlerinin olusturdugu alasimlar ¢evremizde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu elementler mutfak gereglerinde, tipta, otomotiv endiistrisinde,
silah mermilerinin yapiminda ve takilarda kullanilmaktadir. Ozellikle ¢inko elementinin
demir, nikel ve kobalt gibi elementlerle olusturdugu alasimlar, saf ¢inko elementine
nazaran korozyona dayanikli olmalarindan dolayr otomobil endiistrisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Korozyona dayanikli olan bu tiir alasimlarin elektronik yapisi incelenerek
alasim ile ilgili daha fazla bilgi elde edilebilir. Atomlarin yapisini belirlemek i¢in X-1511
spektroskopisi en etkili spektroskopi yontemlerinden biridir. X-iginlarinin sogurulmast,
sacilmasi ya da yayimlanmasi X-1g1n1 spektroskopisinin temel tekniklerini olusturmaktadir.
Atomlarin {izerine disiiriilen foton, proton, elektron veya iyon demetlerinin atom
tarafindan sogurulmasi ve yayimmlanmasi esnasinda i¢ yoriingelerinden bir elektron
sOkebilir. Bunun sonucunda atomda elektronlar yeniden diizenlenir ve bazi kabuklarda
bosluklar meydana gelir. K kabugunda meydana gelen bir bosluk, ya L kabugundan ya da
M, N ve O kabuklarindan gegisler ile doldurulabilir. Bu gecisler sirasinda yayinlanan
karakteristik X-1sinlar1 her elementte farkli 6zellik gosterdiginden dolay1 atomik parametre
Ol¢iimlerinde farklilik arz edecektir. Elementlere ait atomik parametrelerin dogru olarak
tespit edilmesi, basta atom ve molekiil fizigi, medikal fizik ve XRF yontemi kullanilarak
orneklerin kalitatif ve kantitatif analizlerinde olduk¢a 6nemlidir. Ayrica, elementlerin K, L
ve M kabuklarina ait fluoresans tesir kesitleri ve fluoresans verim degerlerinin bilinmesi;
bilimsel arastirmalarda Ozellikle niikleer santrallerde ve diger niikleer tesislerde
radyasyondan korunma, radyoaktif maddelerin muhafazasi, uzay calismalarinda, cep
telefonlarinin kullanimi ve tiretilmesinde kullanilmaktadir (Apaydin, 2006).

Periyodik tablonun 3d gurubunda bulunan elementlerin farkli tiir elementlerle
meydana getirdigi bilesiklerin ve kendi aralarinda olusturdugu alagimlarin ¢ok sayidaki
uygulamalari, bu elementlerin valans elektronik yapist lizerine kimyasal etki ve alagim
etkisi ile ilgili teorik ve deneysel yontemlerin gelisimini saglamistir (Pawlowski vd., 2002).
Gecis elementlerinin valans elektronik yapisinin incelenmesinde, elektron yogunlugundan

etkilendiginden dolay1, Kg/K, X-151n1 siddet oran1 hassas bir parametredir. X-151m1 siddet



orani degerlerindeki degisimlerden yola ¢ikarak elementlerin valans bandi elektronik
yapist hakkinda bilgi edinilebilir. FexNijx seklinde konsantrasyonu degisken olan
alagimlardaki Fe ve Ni elementlerinin Kp/K, X-1s1n1 siddet oranlar1 deneysel olarak
Olciilmiis ve Olglilen siddet oranlart degerlerinin saf Fe ve Ni elementlerinin siddet orani
degerleri ile karsilastirilarak, valans bandmin elektronik yapisi incelenmistir (Raj vd.,
2000; 2001). Ti, Cr ve Ni elementlerinin Kg/K, X-151n1 siddet orani iizerine alagim etkisi
calisilmis ve alasimdaki metallerin konsantrasyonuna gore metallerin siddet oranindaki
degisimlerden yola ¢ikarak, yiikk transferi ve valans bandmin yeniden diizenlendigi
durumlar agiklanmistir (Bhuinya ve Padhi, 1992a; 1992b). Alasim etkisi ile ilgili yapilan
bir diger ¢alismada ise Kp/K, X-151n1 siddet oranlarindan yola ¢ikarak alagimlarda bulunan
Ti, Cr, Fe ve Co elementlerinin valans bandi elektronik yapisi incelenmistir ve 3d
seviyesine ait elektron sayisindaki degisimin siddet oran1 degerine etkisi yorumlanmistir
(Pawlowski vd., 2002). Kg/K, X-1511n1 siddet orani lizerine alagim etkisi VxNiix alagiminda
incelenmistir ve alasimi meydana getiren elementlerin deneysel siddet oranlarinin, saf V ve
Ni elementlerinin siddet oran1 degerlerinden farkli oldugu gozlenmistir. Siddet
oranlarindaki degisim elementlerin farkli elektronik konfigiirasyonu i¢in hesaplanan teorik
sonuglar kullanilarak yorumlanmustir (Raj vd., 1999). K X-isin1 siddet oranlarindaki
degisimlerden yararlanarak alasimi olusturan metallerin valans elektronik yapisin
inceleme c¢alismalart Ni ve Si elementleri i¢in yapilmistir. NigSi, Ni,Si ve NiSi
stokiyometrik alasimlarindaki Ni elementinin 3d elektron yogunlugu teorik olarak
hesaplanmis ve bu degerler MCDF (multiconfiguration Dirac-Fock) yontemi kullanilarak
normalize edilmis siddet oran1 degerleri ile karsilastirilmistir (Kalayci vd., 2007).

Deneysel ve bagil Kp/K, X-1s1m1 siddet orani, farkli konsantrasyonlara sahip
alagimlarda bulunan Co ve Cu elementleri i¢in hesaplanmistir. Calismada, alasimlarda
bulunan elementlerin siddet oranlar1 degerlerinin saf degerlerden farkli oldugu saptanmis
ve alasimlarda bulunan 3d elementleri i¢in valans elektronik dagilimin farkli olmasi
malzemelerin farkli fiziksel 6zelliklere sahip olmasina atfedilmistir ( Han ve Demir, 2010).
3d elektron sayilar1 gegis elementleri igin farkli konfigiirasyonlar i¢in LMTO (linear
muffin-tin  orbital) yontemi ile hesaplanmistir. Elde edilen veriler MCDF
(multiconfiguration Dirac-Fock) yontemi ile hesaplanan X-isin1 siddet oranlari ile
kullanilarak alagimlarda bulunan 3d elementlerinin elektron yogunlugu hesaplanmistir
( Dagistanli vd., 2010). Toplam kiitle sogurma katsayilart FexNij, FexCryNii .y Ve
NixCrix alasimlarinda; 22.1 keV, 25.0 keV, 59.5 keV ve 88.0 keV foton enerjilerinde Cr,



Fe, Ni elementleri i¢in Ol¢lilmiistiir. Calisilan 3d alagimlar i¢in elde edilen toplam kiitle
sogurma katsayilar1 kullanilarak, toplam atomik ve elektronik tesir kesitleri ile etkin atom
ve elektron sayilari, deneysel ve teorik olarak hesaplanmistir. Tiim malzemeler icin elde
edilen deneysel degerler hesaplanan degerlerle karsilastirillmistir ( Han ve Demir, 2009).
Kp/Ka X-1511 siddet orani parametresine tavlama etkisi FexNiiy, TixNiix ve CoxCui
alasimlarinda bulunan Fe, Ni, Ti, Co ve Cu elementleri i¢in c¢alisilmistir. Calismada
alagimlarin fiziksel 6zelliklerinin tavlama isleminden etkilendigi ve siddet oran1 degerlerini
degistirdigi belirtilmistir. Ayn1 zamanda, belirli bir konsantrasyona sahip 3d gecis elementi
alagimlarinin elektrik, manyetik ve diger ozelliklerinin 1s1l islemle kontrol edilebilecegi
vurgulanmistir (Han ve Demir, 2010). 3d elementleri i¢in hesaplanan Kp/K, X-1s1n1 siddet
orant lizerine dis basincin etkisi arastirilmis ve yapilan calismada elementlerin 3d
orbitallerinin isgal sayilar1 basincin fonksiyonu olarak LMTO (linear muffin-tin-orbital)
yontemi ile hesaplanmistir. Elde edilen veriler MCDF (multiconfiguration Dirac-Fock)
yontemi ile elde edilen Kp/K, X-1i5m1 siddet orani degerleri ile karsilastirilmistir
(Dagistanli ve Mutlu, 2012). FexZnix formundaki konsantrasyonu degisken olan
alagimdaki elementler icin Kg/K, X-151n1 siddet oranlari 6l¢iilmiis ve parametreye ait
degerlerin birbirinden farkli oldugu tespit edilmistir (Sogiit vd., 2008). Toplam kiitle
sogurma katsayilar1 TixNiy.x alasimida bulunan Ti ve Ni elementleri igin sirasiyla 22.1,
25.0, 59.5 ve 88.0 keV’lik foton enerjilerinde Olglilmiistiir. Elde edilen veriler, toplam
atomik ve elektronik tesir kesitleri ile etkin atom ve elektron sayilarinin hem deneysel hem
de teorik olarak hesaplanmasinda kullanilmistir. Sonu¢ olarak, hesaplanan parametreler
enerji ve konsantrasyon degisimine gore yorumlanmistir (Han ve Demir, 2009). Kp/K, X-
1s1n1 siddet oranlar1 Ti ve Co elementleri i¢in TixCo0;.x alasimlarinda x’in degisen degerleri
icin hesaplanmigtir (Han ve Demir, 2010). Etkin atom numarasi, elektron yogunlugu
hesaplamalar1 degisken konsantrasyonlara sahip TixC01.x Ve CoxCu;.x alasimlarindaki Ti,
Co, Cu clementleri igin yapilmistir (Han ve Demir, 2009). Valans elektronik
konfigiirasyonlar1 Kg/K, X-1s1n1 siddet oranlari degerlerinden yola ¢ikarak Fe, Cr ve Ni
elementleri (Han ve Demir, 2009) ile Ti ve Ni elementleri (Han ve Demir, 2010) i¢in
caligilmistir.

Fluoresans verim iizerine alasim etkisi NiSi (Kalayci, 2005), CrxNiix ve CryAl;
(Biiyiikkkasap, 1997) alasimlarinda, alagimlari olusturan elementlerin elektronegatiflik
degerlerindeki farkliliklardan yola ¢ikarak yorumlanmistir. CryNi;x ve CriAli

alagimlarinda bulunan elementler icin 1s1mali ve 1simasiz bosluk transferi degerleri



deneysel olarak olgiilmiis ve bosluk transferi lizerine alagim etkisi incelenmistir (Sogiit,
2006).

Yukarida bahsedilen X-151m1 floresans parametreleri lizerine alagim etkisinden bagka
gecis elementleri i¢in yilik transfer etkisi de calisilmistir. Fe elementi i¢in K, X-1sm1
floresans spektrumunun ¢izgi genisligine yiik transferinin etkisi ¢alisilmistir. Calismada
degis-tokus etkilesmesinden kaynaklanan c¢oklu yarilmalardan dolayr olusan ¢izgi
genisligine nazaran demiroksit bilesiklerindeki ¢izgi genisliklerinin daha dar oldugu tespit
edilmistir (Kawai vd., 1994). Au-Ta alasimlari i¢in yiik transferi XANES yontemiyle
calisilmistir. Alasimda bulunan her iki element i¢in Ly 3 kiyis1 beyaz ¢izgi siddetlerinin
alasim konsantrasyonlarina etkisi arastirilmistir (Sammynaiken vd., 1995). Iyon demetli
Pd-Ag alagimi i¢in i¢ kabuktaki baglanma enerjisindeki kayma ve L3 sogurma kiyilari,
yiiklerin yeniden diizenlenmesi mekanizmasinin incelenmesi i¢in arastirilmistir. Calismada
alasgimdaki Pd elementi igin L;3 sogurma kiyisinin altinda kalan alandaki azalma Pd
elementindeki d elektron sayisindaki artisin sonucu olarak yorumlanmistir (Chae vd.,
1995). Ayni zamanda Pd-Ag alasimlari i¢in yiik akisi ve valans bandmin davranigi
incelenmistir. Yapilan calismada Ag elementinin sp tiirii iletkenlik elektronlarinda azalma
ve d elektronlarinin sayisinda ise ithmal edilecek kadar az bir degisimin s6z konusu oldugu
belirtilmistir. Elektronlardaki yeniden diizenlenme olay1 ise elektronegativite 6ngoriisiine
gore Ag elementinden Pd elementine dogru oldugu agiklanmistir (Chae vd., 1996). Farkli
bir calismada ise Pd-Ag alasimlarindaki yiiklerin yeniden diizenlenmesi mekanizmasi band
dolumu, yeniden hibritlesme, elektronegativite ve elektrondtrolite (elektriksel yansizlik)
kavramlar1 kullanilarak agiklanmigtir (Coulthard ve Sham, 1996). Alasimlarla ilgili yapilan
bir diger calisma ise Pd-Cu alagimlar ile ilgilidir. Calismada d elektron populasyonunun,
hibritlesme ve yiik transferi mekanizmalarinin bir sonucu olarak Pd elementi i¢in arttig1
belirtilmistir (Lee vd., 1996). XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) ve XANES (X-ray
absorption near-edge structure) yontemleri kullanilarak Au-Ta alagimlarinin elektronik
yapist incelenmistir. Calismada alasimda bulunan elementlerin d bantlarinin yapisi
arastirtlmistir (Kuhn vd., 1998). EEAES (elektron excited Auger electron spectroscopy) ve
XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) yontemleri kullanilarak Pd-Au alasimlar
calisilmigtir. Yapilan calismada alasimda bulunan elementlerinin d bandinin alagim
olusumundan etkilenisi arastirilmistir (Lee vd., 1999). Ag-Pd ve Cu-Ni alagimlart XPS (X-
ray photoelectron spetroscopy) ve XAES (X-ray excited Auger electron spectroscopy)

yontemleri kullanilarak calisilmistir. Calismada seyreltik Ag alagimlart i¢in d bandinin



elektron kaybettigi, tam tersi durumda ise d bandinin elektron kazandigi belirtilmistir
(Barbieri vd., 2004). Amorf yapidaki Ti-Ni alasimlari i¢in XPS (X-ray phoelektron
spectroscopy) yontemiyle detayli bir calisma yapilmis ve c¢alismanin sonucunda yiik
transferinin Ni elementinden Ti elementine oldugu ve yiik transferinin en ¢ok alasimdaki
konsantrasyonun %350 oldugu durumda maksimum oldugu belirtilmistir (Seabolt vd.,
2004). Gegis elementleri ve alagimlarinin XPS (X-ray photoelectron spetroscopy) ve Auger
spektrumu kullanilarak elektronik yapisi incelenmis ve sonug olarak AuPd, CuPd, AgPd,
AuCu, AgAu ve CuNi gibi alasimlarda yiik transferi mekanizmasimnin 6nemsiz oldugu
aciklanmistir (Kleiman, 2005). V«Niigox Ve FexNiigox alasimlarinin d elektron sayist hem
EELS yontemi hem de Ky/K, siddet orani kullanilarak hesaplanmistir. Fakat yapilan
incelemeler sonucunda her iki yontemin de de elelktron sayisindaki degisimin ol¢iimiinde
yetersiz oldugu agiklanmistir (Yang ve Zhang, 2008). Mo elementi icin L X-151n1
spektrumunun yapisi iizerine valans elektronik yapisindaki degisimin etkisi incelenmistir.
Calismada Breit etkilesmeli MCDF (Multiconfiguration Dirac-Fock) hesaplamalari
kullanilmistir (Polasik vd., 2009). Ti ve Ni elementlerinin olusturdugu alasimlarin
elektronik yapist XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) ve NEXAFS (near-edge X-ray
absorption spectroscopy) yontemleri ile incelenmistir. Alasimdaki Ni elementinin d
bandindaki elektron sayisinin atom basina 0.13 elektron azaldig1 ve elementlerin ylizdesine
bagli olmadig1 ancak Ti elementi i¢in atomik kompozisyona bagli oldugu tespit edilmistir.
Elementlerin d elektron sayis1 degisse de, Ti ve Ni elementleri arasindaki yiik transferi
mekanizmasinin énemsiz oldugu belirtilmistir. Bunun sebebi ise atomlar arasi1 d ve sp
elektronlarinin yeniden diizenlenmesi olarak agiklanmistir (Senkovskiy vd., 2012).

Bu ¢alismada Fe, Co, Ni, Zn ve Mo elementlerinin meydana getirdigi alasimlar igin
K X-1511 siddet oranlari ve tesir kesitleri {izerine alagim etkisi incelenmistir. Numuneler 50
mCi’lik **Am radyoaktif halka kaynagi kullanilarak uyarilmis, Fe, Co, Ni, Zn ve Mo
elementleri ve meydana getirdigi alasimlar i¢in K X-151m1 siddet oranlar1 ve fluoresans tesir
kesitleri hesaplanmustir.

Numunelerden yayimlanan karakteristik X-1sinlarinin sayilmasinda rezoliisyonu 5.9
keV’de 150 eV olan Ultra-LEGe katihal dedektorii kullanilmistir. Ultra-LEGe dedektori
icin 59.5 keV enerjili foton yayimlayan 50 mCi’lik 2Am radyoaktif kaynagi kullanilarak

verim egrisi tespit edilmistir.



1.2. Elektromanyetik Radyasyonun Maddeyle Etkilesmesi

Monokromatik bir X-istn1 demeti, sonsuz kalinliga sahip olmayan bir maddeyle
etkilestiginde, ¢ikan 1s1nin siddetinde bir azalma meydana gelir. Sekil 1’°de elektromagnetik

radyasyonun siddetinin azalmasinin sematik gosterimi verilmektedir.

>

X

Sekil 1. Elektromagnetik radyasyonun azalmasinin sematik gosterimi

Madde ile etkilesmeler sonucunda iki temel olay meydana gelir. Bunlardan birincisi,
elektromanyetik radyasyonun enerjisinin bir kismini1 kaybetmesiyle olusan (inkoherent,
compton) veya hi¢c kaybetmeden olusan (koherent) sacilma olayi, digeri ise
elektromanyetik radyasyonun tamamen sogurulmasiyla meydana gelen fotoelektrik olay ve
cift olusumudur. Sekil 2’de fotoelektrik, Compton ve ¢ift olusumu olaylariin baskin

oldugu bolgeler gosterilmektedir.
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Sekil 2. Fotoelektrik, Compton ve Cift olusumu olaylarinin baskin
oldugu bolgeler

Maddeyi gegen demetin siddeti, maddeye gelen demetin siddetine, maddenin

kalinligina ve cinsine bagl olarak;

I=lpe™ 1)

bagintisi ile verilmektedir ve bu baginti Lambert-Beer kanunu olarak bilinir. Bu kanun
bize birim kalinliktaki maddeyi gecen elektromagnetik radyasyon demetinin siddetindeki
azalmanin sogurucu materyalin kalinligiyla iistel olarak azalacagini gosterir. Burada, I
gelen 1s1in siddeti, I gecen 1smmin siddeti, p lineer sogurma katsayis1 ve t ise maddenin
kalinligidir. Maddenin igerisine gelen radyasyon, maddenin atomlarinin; bagli elektronlari,
serbest elektronlar1 ve ¢ekirdegi ile etkilesir.

Elektromagnetik radyasyonun maddeyle etkilesmesi genel olarak, sogurma ve

sacilma olarak iki gurup altinda toplanabilir (Tertian ve Claisse, 1982; Tirasoglu, 1994).

1.2.1. Elektromagnetik Radyasyonun Sogurulmasi

Elektromagnetik radyasyonun madde icerisinde sogurulmast cesitli olaylar
sonucunda meydana gelmektedir ve bu olaylarin en baskin olanlar1 fotoelektrik olay ve ¢ift

olusumudur.



1.2.1.1. Fotoelektrik Olay:

Gelen fotonun enerjisi atoma bagli bir elektronun baglanma enerjisinden fazlaysa,
s0z konusu elektronla etkilestiginde fotonun enerjisi sogurulacak ve E. enerjisiyle atomdan
firlatilacaktir. Bu olaya fotoelektrik olay, firlatilan elektrona da fotoelektron denir.
K tabakasi elektronlarindan birinin firlatilmasiyla sonuglanan bir fotoelektrik olay

Sekil 3’te sematik olarak gosterilmistir.

Fotoelektron

°
Gelen Foton
E K O K O
L L
a) b)
Sekil 3. Fotoelektrik olay; a) Etkilesmeden once, b) Etkilesmeden sonra
K tabakasindan sokiilen elektronun enerjisi Ee,
Ee=E,-Ep )

seklinde ifade edilir. Burada E,, gelen fotonun enerjisi, Ey ise K tabakasinin baglanma
enerjisidir. Fotonun enerjisi elektronun baglanma enerjisine ne kadar yakin ise fotonun
sogurulma ihtimaliyeti 0 kadar biiyiiktiir. Foton enerjisi elektronun baglanma enerjisinden
daha kii¢iik oldugunda fotoelektrik olayin meydana gelme olasilig1 azalir.

K kabugunda olusan bosluk, atomun {ist tabaka elektronlar1 tarafindan doldurulur.
Bunun sonucu olarak iki tabakanin baglanma enerjileri arasindaki fark kadar enerjiye sahip
bir foton yayimlanir ve bu foton karakteristik X-1s1n1 olarak adlandirilir.

Meydana gelen bu karakteristik X-isin1 her zaman atomu terk etmez, bazen
enerjisini atomun dis kabuklarindaki elektronlardan birisine verir ve elektronu atomdan
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-151n1



yayimlanmaz. Meydana getirilen bosluk basina X-1s1n1 yayimlama ihtimali floresans verim
(o) olarak tanimlanir. Floresans verim 0 ile 1 arasinda degerler alir. Kiigiik atom numarali
elementler i¢in Auger elektronu yayimlanma ihtimali, biiylik atom numarali
elementlerinkine gore daha bliyiiktiir. Bunun nedeni, kiigiik atom numarali elementlerde i¢
kabuklar arasi elektron gegisinden yayimlanan foton enerjisi dis kabuklarin sogurma
kiyilarina, bliylik atom numarali elementlerinkinden daha yakin olmasidir. Biiyliik atom
numarali elementler iginse karakteristik X-151m1  yayinlama ihtimali kiiclik atom

numaralilara gére daha biiyiiktiir (Apaydin, 2002).

1.2.1.2. Cift Olusumu

Birka¢ MeV’lik araliktaki y 1s1n1 enerjileri i¢in ¢ift olusumu 6nde gelen bir etkilesme
mekanizmasidir. Bu olayda fotonun enerjisi ¢ekirdegin Coulomb alaninda bir pozitron
elektron giftine doniisiir. Bundan dolay1 foton enerjisi, elektronun durgun kiitle enerjisinin
iki katindan daha biiyiik yani 1022 keV olmalidir. Fazla enerji, EY-ZmoCZ, Kinetik enerji
olarak iki parcacik arasinda paylasilacaktir. Sekil 4’te bir X-151n1 fotonunun ¢ekirdegin etki
alaninda bir pozitron ile bir elektrona doniigsmesi olay1 verilmektedir. Hem elektron hem de
pozitron komsu atomda yavaslatilacaktir. Pozitron son olarak bir elektronla reaksiyona
girecek ve yok olacaktir. Eger bu olay, pozitronun kinetik enerjisinin tiimii tamamen
kaybolduktan sonra meydana gelirse yaklasik moc?=511 keV enerjili iki foton iiretilecektir.
Bu iki foton, momentumun korunumu igin hemen hemen zit yonde yayimlanacaktir.
Elektron genellikle zay1f bir sekilde atoma bagli oldugu i¢in, kiigiik bir miktar enerji uygun
bir momentumla birlikte atoma transfer edilebilir. Bu enerji kaybmimn sonucu olarak iki
fotonun enerjisi moc>’den biraz daha az olacaktir. Yok olma noktasinda elektronun
hareketinden kaynaklanan Doppler etkisinden dolayi, foton cizgisinin dogal genisligi
yaklasik 2 keV’dir.

X-151m1 floresans tekniginde uyarma icin genellikle 1.02 MeV’den daha kiiciik
enerjili fotonlar kullanildigindan ¢ift olusum olayinin meydana gelmesi ¢alismamizda s6z

konusu degildir (Debertin ve Helmer, 1988).
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Sekil 4. Cift olusumu olay1

1.2.1.3. Elektromagnetik Radyasyonun Sac¢ilmasi

Elektromagnetik radyasyonun madde ile etkilesmesi olaylarindan bir digeri de
sacilmadir. Sagilma olayimi sagilan 1sinin enerjisine gore koherent sagilma ve inkoherent
sacilma olmak lizere iki guruba ayirabiliriz. Koherent sagilmada elektronlar ve fotonlar
arasindaki carpisma rastgeledir. Bu tip sagilma serbest veya bagl elektronlarla meydana
gelir ve elektronlarin zayif bir sekilde bagli oldugu diisiik atom numarali elementlerde
yiiksek oranda meydana gelir. Inkoherent sagilma ise inelastik sagilmanin bir sonucudur ve
elektronlarin sikica bagli oldugu yiiksek atom numarali elementlerde yiiksek oranda

meydana gelir (Tertian ve Claisse, 1982).

1.2.2. Koherent Sacilma

Koherent sagilma gelen fotonun enerjisinde ve fazinda bir degisiklik olmadan
meydana gelen sacgilma olarak tanimlanir. Koherent sagilmada gelen ve sagilan fotonlarin
fazlar arasinda bir iliski vardir. Atom tarafindan sagilan radyasyonun toplam siddeti her
bir elektron tarafindan sagilan radyasyonun genliklerinin toplamindan yararlanilarak
bulunur. Koherent sagilmaya o6rnek olarak Thomson, Delbriick, Rayleigh ve Niikleer
Rezonans sacilmalar verilebilir. Atom tarafindan sag¢ilan radyasyonun siddetini bulmak i¢in
her bir bagl elektron tarafindan sagilan radyasyonun genliklerinin toplami alinir.

Atom basina toplam koherent sacilma tesir kesiti,
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oR=TI" rj[F(x, Z)]? (1 + cos? ®)sin OdD (3)

ile verilmektedir. Burada F(x,Z), teorik elektron dagilimlar1 (Hartree-fock veya Thomas-
Fermi modelleri) kullanilarak teorik olarak hesaplanan ve sagilan dalga ile Z orbital
elektronlar1 arasindaki faz farkini ifade eden atomik form faktorii; @, koherent sacilma
acist; x ise dalga boyu ve agiya bagli bir parametredir. Gelen demet yoniinde herhangi bir
faz farki s6z konusu olmadigi icin, bu yondeki sacilma siddeti en biiyiiktiir. Sacgilma
genligi bir elektronun Z katidir ve sacilma siddeti Z? ile orantilidir. Diger yonlerde sagilan
siddetler daha diisiiktlir ve koherent sacilma agisinin artan degerleri i¢in azalan [F(x, Z)]2

niceligine orantilidir (Tertian ve Claisse, 1982).

1.2.3. inkoherent Sacilma

Inkoherent sacilma, gelen foton ile sagilan fotonun enerjilerinin birbirinden farkli
oldugu sacilmadir. Bu sacilmada gelen foton ile sagilan foton arasinda faz farki vardir.
Atomlar arasi etkilesimi dikkate almadan herhangi bir yonde ortalama sa¢ilma siddetini
hesaplayabiliriz.Ortalama siddet;

1) Gelen fotonun hv enerjisine,
2) Sagilma agis1 @’ye; ve
3) Elementin Z atom numarasina
baghdir.
@ acisinda serbest bir elektronun inkoherent sagilma tesir kesiti Klein-Nishina

denklemiyle verilir.

1 2 1
doc :lrez(h—vj (&—h—v—sin2 ¢J 4)
aa 2 hv hv' hv

Burada o¢, inkoherent sacilma i¢in tesir kesiti; , kat1 acidir.

Toplam sa¢ilma tesir kesiti ise;
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o’ =me27]S(x,Z)H(a,¢)sin gdg (5)

olarak verilir. Burada O'CZ, Z atom numarali element igin tesir kesiti; S(x,Z), atomik

sacilma tesir kesiti; re=e?/mc? klasik elektron cap1; H(a, ) ise;

a’(1-cos¢)?

H(a,¢)=|+0‘(1_cos¢): 1+ cos ¢+1+0{(1—C05¢)

(6)

formiilii ile verilir.
Inkoherent sacilma ; Compton sagilmasi, Niikleer sagilma ve Raman sagilmasi olmak
lizere li¢ guruba ayrilir. Bu sagilmalarin en etkin olanit Compton sagilmasidir (Tertian ve

Claisse, 1982).

1.2.3.1. Compton Sacilmasi

Compton sagilmasi olayinda, foton enerjisinin yalnizca bir kismi elektrona transfer
edilir ve artan enerji ikincil bir foton olarak yaymlanir. Compton sagilmasinda sagilan
foton ve elektronun enerjileri, enerji ve momentum korunumu geregi, sagilma agilarina
baglidir. Sagilma agilar1 Sekil 4’teki gibi tanimlanir. Burada E gelen fotonun enerjisi, E’
ve E; sirasiyla ¢gikan fotonun ve elektronun enerjileri ve o inceyapi sabiti, moc? elektronun

durgun kiitle enerjisidir (511 keV). O halde ikincil fotonun enerjisi;
E’=E[1+0(1-cos0)]™ @)
ve sacilan elektronun enerjisi;

- 1+ a(1-cosb)

(8)

ile verilir. Elektronun sagilma agisi ise;
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S ©)
[L+atan(6/2)]

tan ¢

bagintistyla verilir. Cok kiiclik foton sagilma acgilar1 icin elektron enerjisi sifira gider ve
bundan dolay1 ikincil foton yaklasik olarak gelen fotonla ayni enerjiye sahiptir. Fakat
180%lik sacilma agist i¢in sagilan foton E/(1+20) olan biiyiik bir enerjiye sahiptir. Gelen

fotonun farkli enerjileri i¢in sagilma agisi 0’nin fonksiyonu olarak sagilan fotonun E’

enerjileri Tablo 1’de verilmistir.

Sagilan
elektron /
O E,

Hedef e
Gelen elektron -~
foton e ¢’

- 519

Sacilan
foton

Ap—Ai=AA= ! (1—cos@)

E’, Af

Sekil 5. Compton Sagilmasi
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Tablo 1. Gelen foton enerjisi E i¢in, 0 sag¢ilma agisinin fonksiyonu olarak Compton
sacilmasi yapan fotonun E’ enerjileri

A1 Sacilan Foton Enerjisi (keV)
(derece) E=10 E=100 E=300 E=1000 E=3000

0 10 100 300 1000 3000
2 10 100 300 999 2989
5 10 99.9 299 993 2934
10 10 99.7 297 971 2754
22.5 9.99 98.5 287 871 2074
45 9.94 94.6 256 636 1103
67.5 9.88 89.2 220 453 649
90 9.80 83.6 189 338 437
1125 9.73 78.7 166 270 329
135 9.67 74.9 150 230 272
157.5 9.63 72.6 141 210 244
180 9.62 71.8 138 204 235

Gelen fotonun enerjisini hangi etkilesmelerle kaybettigini bulmak igin, sagilan
fotonun etkilesme olaylar1 incelenir. Yiiksek enerjili (1 MeV gibi) bir foton igin, bir dizi
fotoelektrik sogurma olay1 ile enerjisini vermeden 6nce her biri ikincil bir foton enerjisi
tireten bir dizi Compton sagilmasi olayr meydana gelebilir. Bundan dolay: gelen foton
enerjisi maddenin biiyiik bir kismiyla etkilesebilir.

Compton olay1 fotoelektrik olayin aksine dis tabaka elektronlarinda daha baskindir
ve compton sacilmasi gelen fotonun enerjisi elektronun baglanma enerjisinden ¢ok biiyiik

oldugunda, ihmal edilecek kadar, baskin olarak meydana gelir (Debertin ve Helmer, 1988).

1.3. Karakteristik X-1isinlariin Olusumu ve Enerji Seviyeleri

Elektromagnetik spektrumda X-isinlari bolgesi, yiiksek frekansli gama 1sinlar
bolgesiyle diisiik frekansli ultraviyole 1ginlart bolgesi arasinda bulunur ve frekansi yaklasik
10" Hz civarindadir. X-iginlar1 oldukea kisa dalga boylu, yiiksek frekansl ve yiiksek
enerjili 1sinlardir ve bu 6zelliklerinden dolayi, kursun muhafaza hari¢, bircok materyale

niifuz edebilir. X-1s1nlar1, yiiksek enerjili elektronlarin yavaslatilmas1 veya atomlardaki



15

farkli seviyeler arasinda elektron gegislerinden meydana gelirler. Yiiksek enerjili
elektronlarin bir hedefe gonderilerek bu hedef madde i¢inde adim adim yavaslatilmasiyla
olusan X-1sinlarna, siirekli X-1simnlar1 veya Bremsstrahlung isinlari adi verilmektedir.
Stirekli X-151m1 spektrumu veren olaylara 6rnek olarak i¢ doniistim elektronlari, B 1sinlari,
Compton geri tepme elektronlar1 ve Auger elektronlarini verebiliriz.

Bir atom K,L.,M,.... olarak adlandirilan ana kabuklara ayrilmistir ve bu ana kabuklar
K kabugu hari¢ hemen hemen ayn1 aralikli seviyelerle alt kabuklara yarilmistir. Bu sekilde
elektronlar miimkiin en diisiik uygun enerji seviyelerinde bulunurlar. Yani atom temel
haldedir. Elektromagnetik radyasyonla, materyalden gegen yiiklii pargacikla veya niikleer
islemlerle enerji atomun bir veya daha ¢ok elektronuna transfer edilebilir ve uyarilmig bir
duruma ytikselir. Elektron ne kadar gii¢lii bir sekilde atoma bagliysa, onu uyarmak icin 0o
kadar biiytik bir enerji transferi gereklidir. K kabugunda olusan bir bosluga tist kabuktan
bir elektron gegisi, atomun enerjisini azaltabilir ve bdylece temel hal durumuna geri
donmeye yardim eder. Esas itibariyle bu atom, bagimsiz bir elektronun K kabuguna
transfer edildigi bir gegisle temel hale geri doner. Ancak, boyle bir dogrudan yeniden
uyarma ¢ok muhtemel degildir. Daha yaygin bir bozunma sekli, ardasik yeniden uyarilmis
gegisleridir. Bu gegislerin her birinde, iki atomik seviyenin enerji farkina yaklasik olarak
esit bir enerjiyle bir X-1s1mn1 yayimi meydana gelir (yayim siirecinde enerji ve momentum
korunmas1 gerektiginden, kiigiik bir miktar enerji geri tepen atoma aktarilabilir).

Bir atomun K tabakasindan bir elektron sokiildiigiinde meydana gelen bosluk L, M,
N,... iist tabakalarindaki elektronlar tarafindan doldurulur. Bu bosluk L tabakasindaki
elektronlar tarafindan doldurulursa olusan karakteristik X-isin1 Ko, diger {ist tabaka
elektronlar1 tarafindan doldurulursa olusan karakteristik X-1s1nina Kg X-1511 adi verilir.
L Kkarakteristik X-1s1n1 ¢izgileri de buna benzer olarak meydana gelir. Sekil 6’da atomun
bagli i¢ yoriinge elektronlarinin dig yoriingelere uyarilmasi neticesinde ¢ekirdege yakin bir
kabukta meydana gelen boslugun daha dis kabuklardaki elektronlarca doldurulmasiyla
karakteristik X-1sinlariin olusumu gésterilmistir. K kabugunda olusan bir boslugun diger
iist kabuklarin alt kabuklarindaki elektronlar tarafindan doldurulmasiyla yayimlanan
fotonlar Siegbahn ve International Union of Applied and Pure Chemistry (IUAPC)
gosterimlerine gore Tablo 2’de gosterilmistir . Sekil 7°de ise atomlardaki elektron gecisleri
ve karakteristik X-1sin1  yayimlanmasi sematik olarak  g0sterilmistir.  Burada;

a) Sogurulmayi, b) Karakteristik X-i1smn1 yayimlanma ihtimaliyetini, ¢) Herhangi bir
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karekteristik X-1gin1 yayimlanma yiizdesini gostermektedir (Debertin ve Helmer, 1988;
Apaydin, 2002).

Karakteristik
X-1g1nlar1

Fotoelektron
AE=E-Eg

Bir X-1g1n1 tiipii
veya
radyoizotoptan
gelen uyarici
radyasyon

Sekil 6. X-1sinlarinin olusumu
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Sekil 7. Atomlarda elektron gegisleri ve karakteristik X-151n1 yayimlanmasinin
sematik gdsterimi
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Tablo 2. X-1511 diyagram ¢izgilerinin eski (Siegbahn) ve yeni (IUPAC) gosterimleri

Sieghbahn IUPAC Sieghbahn IUPAC
Kai K-L Lpi7 Liy-My
Ko K-Ly Ly Li-Niv
K1 K-Mu L, Li-Ny
Kp2' K-Ny Ly Li-Niy
K" K-Nj Lys Li-On
Kgs K-My, Lys Li-Oy
Kps' K-Nv Lys Li-N,
Kps" K-Nyv Lys Li-Ow
Ksgs K-Mv Lys Li-Oy
Kps” K-My Ly’ Lii-Oe
Kps"’ K-Nu Lyi3 Li-Pu

L Lin-M, L3’ Li-Pu
Lo Li-My L, Li-M;
Lo2 Lini-Miy La Lini-M,
Lp: Liy-Miv Ls Li-My
Lg> Lin-Ny Lt Lin-My
Lg3 Li-My Lu Li-Ny
Lpa Li-My, L, Li-Ny
Lgs Lin-Owv M1 My-Nyii
Lgs Lin-Ni M2 My-Ny,
Lg7 Lin-O Mg Miv-Nyi
Lg7’ Lin-Nvivn M, Mii-Nv
Lgo Li-My Mg, Mv-Np
Lpio Li-My
Lpis Lin-Nv Me Miv-Rh
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1.4. Floresans Verim ve Coster-Kronig Gegisleri

Bir atomda herhangi bir yolla K tabakasinda meydana getirilen bir boslugun
karakteristik X-1sin1 yayimlanarak doldurulmasi ihtimaline, K tabakasina ait floresans

verim denir ve

Oy = I—K (10)

bagintistyla verilir. Burada Ix numuneden yayimlanan karakteristik K X-1sinlarinin sayisi;
nk ise K tabakasinda meydana getirilen bosluk sayisidir. Floresans verim seviye

genislikleri vasitasiyla

LX) (11)

(L)
seklinde de ifade edilebilir. Burada I'r(LiX) L (i=1, 2, 3) alt tabakalar1 arasindaki gegislere
gore 1s1mali seviye genisligi (gecis hizlarmin toplami); I'(L;), L; seviyesi i¢in toplam seviye
genisligidir. X ise X= L;, M, N, O; j>i ile verilir. Daha yiiksek atomik tabakalar i¢in
floresans verim tanimi iki sebepten dolayr daha karigiktir:

1) K tabakasi haricindeki diger tabakalar birden fazla alt tabakalara ayrilmistir.
Ortalama floresans verim bu tabakalarin nasil iyonize olduguna kuvvetlice
baghdir.

2) Ayrical, M, N, O, ... tabakalarinin alt tabakalar1 arasinda meydana gelen gegis
seklinde tanimlayabilecegimiz Coster-Kronig gegislerde mevcuttur.

Herhangi bir yolla x tabakasinin x; alt tabakasinda meydana getirilmis boslugun
daha yiiksek x; alt tabakasina gegme ihtimali fjj ile gosterilir. Coster-Kronig gegisler 1s1mali
ve 1s1masiz olarak iki kisimda ifade edilir. Buna gore fj;’nin 1s1mali kismu £5(R) ile, 151masiz
kismi fij(A) ile gosterilir. fjj(R)<< fij(A) olup, x tabakasinin i ve j alt tabakalari arasinda

meydana gelen Coster-Kronig gecisleri igin

fij= fij(R)+ f;§(A) (12)
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olarak yazilabilir. fjj(R), fj(A)’nin yaninda ihmal edilirse,

Ta(LL, X
ij=M;X=M,N,O Ve j>i (13)
I(L)

olur. Burada I'a Auger kismi genisligidir (Auger gecis hizlarinin toplami) (Apaydin, 2002).

1.5. Auger Gegisleri

Bir atomda i¢ yorlingelerin uyarilmasiyla meydana getirilen bir bosluk st
tabakalardan elektron gegisi ile doldurulur. Bu islem sirasinda agiga ¢ikan enerji genellikle
X-1s1m1 fotonu seklinde yayimlanir. Bununla birlikte, uyarilan atom fazla enerjisini bir
elektronunu yayinlayarak serbest birakabilir. Bu olay 1simasiz gegisler, i¢ doniisiim ve
Auger olayr gibi adlarla bilinmektedir. X-1511 fotonu gibi, Auger elektron enerjisi de
yayimlayici elemente ait bir karakteristiktir. Sekil 8’de Auger olaymin meydana gelisi

gosterilmistir.

K, fotonu

o

Auger
Elektronu
AE= El-Eg-E3

Sekil 8. Auger olaymin meydana gelisi

Auger fotoelektrik etkiyi incelemek igin Wilson odasini kullanmis ve tek enerjili,
yavas ve enerjileri enerji korunum denklemiyle agiklanamayan elektronlar tespit etmistir.
Deney sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.

I.  Fotoelektron ve ona eslik eden Auger elektronu ayn1 atomda meydana gelir.
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Il.  Auger elektronlarmin yonii gesigiizeldir ve fotoelektronlarin yoniinden
bagimsizdir.

iii.  Gelen X-igmlarinin enerjisi artarsa, fotoelektronlarin menzili de artar fakat
Auger elektronlarinin menzili sabit kalir. Yani Auger elektronlarinin enerjisi,
X-1ginlarinin enerjisine bagli degildir.

Iv.  Auger elektronlarmin enerjisi ayni atomun, atom numarasinin artigiyla
birlikte artar.

v.  Her fotoelektrona Auger elektronu eslik etmez (Agarwal, 1979).

Auger olay: kiiciik atom numarali elementlerde elektronlar atoma daha zayif bagh
oldugu ve karakteristik fotonlar daha kolay soguruldugu i¢in daha yaygin goriliir. Ayni
sekilde elektronlar daha zayif bagli oldugundan dolay1r Auger olay1 K serisine gore L serisi
i¢in daha baskindir.

K tabakasi i¢in Auger olaymin meydana gelme ihtimali ak, 151masiz gegislerin sayisi

Ika ve meydana getirilen bosluk sayisi nk olmak tizere
|
a, = _KA (14)
ile verilir. Auger verimi, floresans verim ve Coster-Kronig verim arasinda

k
o +a + Y f =1 (15)

j=i+l

bagmtisi yazilabilir. Yazdigimiz bu bagintidan faydalanarak bir atomun L tabakasi igin

asagidaki bagintilar1 yazabiliriz.

o +a +f,+f,=1 (16)
w,+a,+ ;=1 (17)

w;+a, =1 (18)
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Belli bir tabakanin bosluk dagilimi i¢in ortalama floresans verimi (wy) Ve ortalama Auger

verimi (3x) toplamt bire esittir; yani,

(mx)+ (ax)=1 (19)

seklinde yazilabilir.

X-151n1 olayt ve Auger olayi, 1isimali Auger olayi terimiyle birlestirilebilir. Bu
durumda bir bosluk doldurulur ve bir X-151n1 ve bir elektronun her ikisi birlikte yayimlanir.
Yariiletken dedektorlerle Olciilen spektrumlarda bu, ana X-151m1 piklerinin diisiik enerji

kenarinda satellite piklerinin goriilmesine neden olur (Debertin ve Helmer, 1988; Ertugral,

2004).

1.6. Tesir Kesiti

Tesir kesiti verilen bir olayin meydana gelme ihtimaliyetinin 6l¢iistidiir. Bu nicelik
deneysel olarak Olgiilebilir bir nicelik oldugundan niikleer islemlerin ayrintili olarak
incelenmesini miimkiin kilar.

A yiizeyine ve t kalinligina sahip ince bir levhanin birim hacminde n tane atom varsa
ve herhangi bir olayin meydana gelmesiyle orantili olarak atomu kusatan etkin alan o ise,
maddede islem goren yilizey A.n.t.c olur. n.c.t=f etkin alan kesri adin1 alir ve levha iizerine
diisiiriilen radyasyonun levhadan gecerkenki siddetindeki degisimin kesrini temsil eder.
Madde iizerine gelen N radyasyondan N tanesi s tiiriindeki olay1 gerceklestiriyorsa tesir

kesiti klasik olarak,

oc=—2 (20)

ifadesiyle verilir (Colak, 1992).
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1.7. Atomun Uyarilmasi

Uyarma, atomdan elektron sokiip, iyonlagma meydana getiren olaylara denir.
Uyarilan atom yoriinge elektronlarinin yeniden diizenlenmesinde genellikle bir foton salar,
bu fotona karakteristik X-isin1 floresans fotonu denir ve her element icin enerjileri
farklidir. Bu 1sinlarin spektrumlarina X-151mn1 floresans spektrumu denir. Bilinmeyen bir
numune i¢indeki elementlerin analizinde en iyi vasita bu karakteristik 1sinimlardir. Eger bir
madde X-isinlar1 ile bombardiman edilip uyariliyorsa bu isinlara primer isinlar, atom
tarafindan yayinlanan floresans isinlara ise sekonder veya karakteristik X-iginlar1 denir.

Calismalarimizda uyarma islemi igin ***Am radyoizotop kaynagi kullanilmistir.

1.7.1. Radyoizotop Kaynaklar

X-1s1m1 analizinde genellikle radyoizotop kaynaklar kullanilir. Radyoizotop
kaynaklar, X-1simn1 spektrometrik uygulamalarinda dort temel ozellikleri ile karakterize
edilebilirler:

a) Radyoaktif bozunma ve yayimlanan radyasyonun tipi,

(a, B, v yayimlama, K veya L elektronu yakalama)

b) Yayimlanan radyasyonun enerjisi,

¢) Kaynak aktivitesi,

d) Kaynagin yari-omrti,

Radyoaktif bozunma, radyoaktivite oOzelligine sahip olan atomlarin kararsiz
cekirdeklerinin pargalanmasiyla yeni bir ¢ekirdek olusmasi ve atom cekirdeklerindeki bu
degisiklikler sonucu radyasyon yayimlanmasi olayidir.

Sonug olarak kararsiz bir atom, kararli hale gelinceye kadar bir seri donilisiime ugrar
ve bdylece meydana gelen seriye bozunma zinciri denir. Bu bozunma sirasinda disari
radyoaktif pargaciklar (a, B) ve y-1s1n1 yayimlanir. Tablo 3.‘te bozunma sonucu yayimlanan
radyasyon tipleri ve 6zellikleri verilmistir.

Radyoizotoplarin aktivitesi, radyoaktif atomlarin bozunmasi (pargalanmasi) ile
orantilidir. Bir kaynagin aktivitesi, saniyedeki bozunma sayist olarak tanimlanir ve bu
Bekerel olarak ta isimlendirilir. Bekerel (Bqg) yerine Sl birim sisteminde Curie (Ci)
kullanilir. Bir Curie 3,7.10™° Bg’dir.
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Tablo 3. Radyasyon tip ve 6zellikleri

Radyasyon Tipleri Ozellikleri

Atom c¢ekirdegindeki fotonlar tarafindan yayilan elektromagnetik
dalgalardir.

Atom c¢ekirdeginden yayilan ve elektron olarak da adlandirilan
cok yiiksek hizli taneciklerdir.

Atom ¢ekirdeginden yayilir, iki proton ve iki ndtron icermektedir.
En iyi 6rnek elektronsuz Helyum atomu verilebilir.

Atomun ¢ekirdeginden kolliizyon ve fisyon tepkimeleri sonucunda
yayilan notr taneciklerdir.

Elektronlarin enerji seviyelerindeki degisimden yayimlanan
elektromagnetik dalgalardir. Atom ¢ekirdeginden yayilmazlar.

Gamma 1s1mnimi

Beta 151nim1

Alfa 1s1n1im1

Notronlar

X-1sinlari

Yayimlanan 1gimalarin sayisi zamanla azalir. Bir radyoizotop atomun t siire

sonundaki bozunanlarinin sayist;

N = N0e70.693t/T1,2 (21)

esitligi ile bulunur. Burada Ty, radyoizotop i¢in yari émiirdiir ve bu yar1 Omiir siiresi
sonunda kaynaktaki esas yayimlanmalarin sayis1 yariya iner. Radyo izotop kaynak bir, iki
yar1 Omiirliik stireden sonra genellikle yenilenir. Radyoizotop kaynaklarin fiziksel boyutlari
kiigtiktlir. Radyoizotoplarin emniyetli kullanimi i¢in uluslar arasi standartlar vardir. Birgok
tilkede saglik bakanligi veya atom enerjisi yetkilileri bu isi yiiriitmektedir. Her bir
organizasyonun radyoaktif maddeleri kullanabilmek i¢in bir lisansa sahip olmas1 gerekir.
Uluslar aras1 Radyoloji Komisyonu insanin saglikli yasayabilmesi i¢in alabilecegi yillik

radyasyon dozunu 3,6.10™ Bq olarak belirlemistir.



25

1.7.2. **Am Radyoizotop Kaynag

Am-241 radyoizotopu, Pu-239’un ardigik nétron yakalama reaksiyonlarindan olusan
Pu-241’in beta bozunumundan sonra meydana gelmektedir. Ardisik nétron yakalama ve

bozunumundan olusan iiriinler;

239 G, v 240 Gy ,241 B ,241 237
94Pu—> 94Pu 94Pu 95Am Np

seklindedir. Bu radyoaktif ¢ekirdek yapay olarak {iretilen kararsiz bir izotoptur ve
yarilanma siiresi yaklasik 432 yildir. Daha sonra Am-241 elementi o bozunumuna
ugrayarak neptiinyum radyoaktif c¢ekirdegine doniislir ve kararli bizmut olusana kadar
bozunma siireci devam eder. Neptiinyum ile baslayip bizmuta kadar devam eden bozunma
stireci neptiinyum serisi olarak adlandirilir. N6tron yakalama, atomik ¢ekirdegin bir veya
daha fazla noétronla carpistigi niikleer bir reaksiyon cesididir ve agir bir g¢ekirdek
olusturmak i¢in bir araya gelirler. Notronlar elektriksel yiikii olmadigi icin, yikli
pargaciklara gore g¢ekirdegin icine kolaylikla girer. B~ bozunumunda zayif etkilesme bir
ndtronu, bir protona doniistiiriirken bir elektron ve bir tane antinétrino yayimlanir. Alfa
bozunumu ise bir atomik c¢ekirdegin bir alfa pargacigi yayimladigi bozunma ¢esididir ve
alfa bozunumuna ugrayan ¢ekirdegin atom numarasi 2 ve kiitle numarasi 4 azalir. Gama
bozunumunda da bir ¢ekirdek yiiksek enerji durumundan disiik enerji durumuna
elektromanyetik radyasyon yayimlayarak gecer ve ¢ekirdegin icindeki protonlarin ve
nétronlarin sayist degismez. Sekil 9°da Am-241 radyoizotopunun Np-237 izotopuna

dontisiimiinii gdstermektedir.
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Sekil 9. Am-241 elementinin deneysel bozunma semasi (Beling, Newton ve
Rose, 1952)

1.8. Gegis Metallerinin Genel Ozellikleri

Gegcis metalleri periyodik tablonun d blogu olarak adlandirilan bolgesinde yer alir.
Bu metallerin en ¢ok rastlanan degerliklerinde kismen dolu d yoriingeleri mevcuttur.
Birinci sira geg¢is metalleri [Ar]3dn4s2 seklinde ve agir gecis metalleri olarak adlandirilan
ikinci ve tigiincii sira gecis metalleri de sirastyla [Kr]4d"5s® ve [Xe]4f**5d"6s® seklinde
genel elektron dizilisine sahiptir. Ikinci ve iigilincii sira gecis metallerinin atomlasma
enerjileri birinci sira elementlere gore daha yiiksektir. Bundan dolay1 metallerde atomlar
arasi etkilesim daha kuvvetli olmalidir. Birinci sira gecis metallerine gore ikinci ve tiglincii
sira metallerinin bilesiklerinde metaller aras1 baglara daha sik rastlanir.

Baz1 karakteristik 6zellikleri bakimindan gegis metalleri temel grup elementlerinden
ayrilir. Gegis metallerinin hepsi ¢ogunlukla birden fazla farkli degerlikte bulunabilir.

Bilesikleri genellikle renklidir ve bilesiklerin ¢cogu paramanyetiktir. Metal iyonlar1 degisik
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molekiil veya iyonlarla kompleks bilesikler veya iyonlar olusturabilir. Gegis metallerinin
kendisi veya bilesikleri cogunlukla katalitik etki gosterir.

Gegis metallerinin sahip olabilecekleri degerliklerin ¢esitli olmas1 d yoriingesinde
bulunan elektronlar1 verebilmelerinden ileri gelmektedir. Gegis metallerinin her sirasi
periyodik tabloda incelendiginde siralarin orta bolgesinde yer alan gecis metallerinin ¢ok
daha fazla sayida degisik degerliklere sahip olabildigi goriilmektedir. Degerlik ile ilgili
baska bir 6nemli husus ise ikinci ve l¢iincli sira ge¢is metallerinin diisiik dgerlikli
bilesiklerinde genellikle metal metal baglar1 vardir.

Gecis metallerinin  hidratlasmis iyonlar1 genellikle renklidir ancak d® ve d¥
yapisindaki iyonlar1 renksizdir. Geg¢is metallerine ait bilesiklerin renkli olmasit d
orbitallerindeki elektron gegisinden ileri geldigi sdylenebilir. Elektron gegislerine ait enerji
151k spektrumunun goriiniir bolgesinde (720-400nm) ise bilesikler renkli olarak goriiliir.
Elektron gegisleri iki tiirdiir. Bunlardan birincisinde metale ait d orbitallerinin birindeki
elektron, metalin diger bir d orbitaline geger. Boyle gecislere d-d gegisi adi verilir. d-d
gecislerinde atomdan atoma elektron gecisi s6z konusu degildir. ikinci tiir elektron
gecisleri ise ylik aktarim gegisleri olarak adlandirilir. Bu gegisler de iki cesittir.
Birincisinde metal agirlikli bir orbitalden ligand agirlikli bir orbitale elektron gegisi olur.
Digerinde ise ligand agirlikli bir orbitalden metal agirlikli bir orbitale elektron gegisi
vardir. Bu durumda atomdan atoma yiik gecisi s6z konusu oldugundan dolay1r bu tiir
gecisler yiik aktarim gecisleri olarak adlandirilir. Yiik aktarim gecislerinde atomlarin
baslangi¢ ve son hallerindeki yiiklerinde 6nemli ol¢iide degisiklik olusur. Yiik aktarim
gecisleri izinli gegisler oldugu icin olasilig1 fazladir ve buna karsilik olan 151k sogurmasi
¢ok siddetlidir. ancak d-d gegisleri ise genellikle yasakli gegislerdir. Bu yiizden 11k
sogurmasi zayiftir. Kaba bir yaklasim yapildiginda d-d gegisleri soluk renklere ve yiik

aktarim gecisleri ise belirgin renklerin olusumuna neden olur.

1.8.1. Gegis Metallerinin Manyetik Ozellikleri

Eksi yiklii bir parcacik olan elektron spin hareketinden dolay1 bir manyetik momente
sahiptir. Elektronun spininden ileri gelen manyetik moment dis manyetik alandan
etkilenecegi icin elektronlarin orbitallere dagilimi maddenin manyetik 6zelligini belirler.
Pauli ilkesine gore bir orbitalde iki elektron karsit spinli olarak yer alacagindan ¢iftlenmis

elektronlarin spin manyetik momentlerinin yonleri birbirine gore zittir ve birbirinin etkisini
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yok ederler. Orbitallerinde ciftlenmemis elektronlari bulunan maddeler paramanyetik,
biitiin elektronlari orbitallerde ¢iftlenmis olarak bulunan maddeler ise diyamanyetiktir.
Paramanyetik maddeler manyetik kuvvet ¢izgilerini ¢eker ve diyamanyetik maddeler
manyetik kuvvet cizgilerini iter. Kristal yapida yinelenen paramanyetik atomlarin
ciftlenmemis elektronlar1 paralel spinli olarak yonelirse, birbirine paralel olan spin
manyetik moment vektorlerinin bileskesinden ¢ok kuvvetli bir manyetik alan olusur. Boyle
maddelere ferromanyetik madde denir. Kristal yapida olan paramanyetik atomlar, spin
manyetik momentleri birbirinin etkisini yok edecek sekilde dizilmislerse bu tiir maddeler
antiferromanyetiktir. Gegis metallerinin kismen dolu d orbitallerindeki elektronlar bu
ozelliklere sahip maddelerin olugsmasini saglar. Bir gecis metaline ait bilesigin manyetik

ozelliginin bilinmesi, maddenin yapisi hakkinda bilgi verir (Tunali ve Ozkar, 2005).

1.9. Alasimlar

Bilesik ya da ¢ozelti olarak veya ikiden fazla elementten olusan metal niteliginde
olan maddelere alasgim denir ve alasimin bilesimine giren elementler g¢ogunlukla
metallerdir. Metallerin kendi aralarinda bilesik olusturma yetenekleri yoktur ve ancak
eritilip bir araya getirilerek bir karisim tiiriinii meydana getirebilirler. Alagimlar bir metalin
atomlar arasinda diger atomlarin gelisigiizel dagildigi homojen kati ¢ozeltiler olabilir. Kati
cozeltiler, bazen atomlar1 yer degistirmesiyle, bazen de Orgiiler arasina atomlarin
yerlesmesiyle meydana gelebilir. Yerdegistirme alasimlarinda, ¢6ziici metal atomlarindan
bazilarinin yerini ¢dziinen metal atomlar1 almaktadir (Sekil 10a). Orgiiler aras1 alasimlarda
¢ozlinen metal atomlar1 ¢oziicii metal atomlar1 arasindaki bosluklara yerlesir (Sekil 10b).
Bununla beraber soz konusu olan fark belli bir esasa dayanmaz. Ciinkli Orgiiler arasi
atomlar da belli bir diizene sahip olabilirler (Sekil 10c). Bundan dolay1 diizenli yapidaki bu
alagimlar baska bir yapmin yer degistirmis sekli gibi diisiiniilebilir ve alagimin yeni bir
yapidaki kati ¢cozelti olarak ele alinmasi daha dogru bir yaklagim olur. Kat1 ¢ozeltinin yeni
yapisinin baslamngigtaki yapiyla olan iliskisi ¢ogunlukla raslantidir. iki metalin yer
degistirme alagimi meydana getirebilmesi i¢in; atom yarigaplarinin birbirine yakin, saf
halde 6rgii yapilarmin aymi ve elektropozitifliklerinin benzer olmas1 gerekir. Ornek olarak,
sodyum ve potasyum kimyasal yonden birbirine benzemektedir ve ikisi de cisim merkezli
kiibik yapidadir. Ancak yarigaplar1 farkli oldugundan dolayr bu iki metal kati ¢ozelti

olusturmaz. Diger yandan d blogunun sag yaninda bulunan iki komsu element olan bakir



29

ve nikel benzer elektropozitiflige sahiptir ve kristal yapilari ayni, atom yarigaplari birbirine

yakin oldugundan genis bir bilesim aralifinda alasim olustururlar.
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Sekil 10. (a) Yerdegistirme alagimi (b) Org_iiler arasi alasim (c) Baska orgiiden tiireyen
yerdegistirme alagimi (Tunal1 ve Ozkar, 2005)

Bu calismada NiMoAl, ZnCo ve ZnFe alasimlari calisiimistir. Ozellikle cinko
alagimlar1  korozyona dayanimlari, boyanabilir ve kolay sekillenebilir 6zellikte
olmalarindan dolay1 gesitli endiistriyel sektorlerde kullanimi artmistir. Demir, nikel ve
kobalt gibi gurup 8 metallerinin ¢inko metali ile yaptig1 alasimlarin korozyona dayanimlari
daha yiiksektir. Bu alagimlarin igerdigi metal kompozisyonlar1 korozyona dayanimlarini
etkilemekte ve metal kompozisyonlar1 da akim yogunlugu, banyo pH’si, basing, sicaklik
gibi dis parametrelerden etkilenmektedir.

Yaygin olarak bilinen alagimlar; sekil hafizali alagimlar, heusler alasimlar1 ve siiper

alagimlardir.

1.9.1. Sekil Hafizah Alasimlar

Sekil hafiza etkisinin kesfinden bu yana cok farkli alagim sistemleri iizerinde
calisilmis olmakla beraber iizerinde en ¢ok calisilan sistemler NiTi bazli ve Cu bazli alasim
sistemleridir. Bununla beraber, son yillarda Fe bazli ve Ni bazli alasimlar da bu alagim
sistemlerinin 6zellikle manyetik Ozelliklerinin arastirilmasi baglaminda iiretilmekte ve

incelenmektedir.
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1.9.1.1. NiTi Bazh Alasim Sistemleri

Sekil hafizali alasim sistemleri i¢inde iizerinde en ¢ok ¢alisilan ve ticari anlamda en
yaygin kullanima sahip alagimlardir. Bu alasimlar ¢ok biiyiik sekil hafiza gerinimine sahip,
termal kararliliklar1 yiiksek alagimlardir. Bu alagimlar, korozyona kars1 dayanikliliklar1 ve
biyo uyumluluklari sebebiyle biyomedikal uygulamalarda rahatlikla kullanilmaktadir.

NiTi sistemi es atomlu intermetalik bir alasim sistemidir. Bu tiir alagimlar sira
disidir ¢iinkii kabul edilebilir sinirlar icerisinde fazladan nikel veya titanyum ¢ozebilir. Bu
asir1 ¢ozebilme yetenegi sayesinde alasim sisteminin hem doniisim 6zelliklerini hem de

mekanik ozelliklerini istenilen sekilde degistirmek icin diger elementler katilabilir.

1.9.1.2. Cu Bazh Alasim Sistemleri

Cu bazli alasgimlar1 NiTi alasimlarina gore daha ucuz olmalariin yani sira, daha iyi
elektriksel ve termal iletkenlige sahiptir. Cu bazli alasimlar NiTi alagimlarina gore daha
kiigiik histerezis gosterirler. En temel alagim sistemleri ise CuZn ve CuAl alagimlaridir.

Bakir esasli alasimlar, CuZnAl ve CuAINi seklinde TUglii alasim sistemleri

olusturabilir. Bu tiir alagimlarin dortlii modifikasyonu da miimkiindiir.

1.9.1.3. Fe Bazh Alasim Sistemleri

FeNiCoTi ve FeMnSi demir bazli sekil hafizali alasimlarin baslicalaridir.
FeNi3CoyoTis alagimi 6zel termodinamik islemlerden sonra sekil hafizasi etkisi gosterir.
Yaklasik 150°C’de termal histerezisi vardir. Ticari anlamda iyi bilinen bir baska demir
alagimi ise FeMnSi alagimidir. Si elementi sekil hafiza etkisini iyilestirmek i¢in kullanilir

(Ozcan 2010).

1.9.2. Heusler Alasimlari

Heusler alasimlari {iclii intermetalik bilesimlerdir. Yar1 ve tam Heusler olmak {izere
ikiye ayrilirlar. Stokiyometrik bilesimleri yar1 Heusler alagimlari i¢cin XYZ, tam Heusler

alagimlar i¢in XoYZ’dir. X ve Y elemenetleri periyodik tabloda gecis metalleri grubunda
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iken Z ise ana grup elementleridir. Mn elementi ¢ogu Heusler yapilarinda Y
pozisyonlarinda yer alirken ¢ok nadiren de olsa X pozisyonlarini doldurdugu da farz edilir.

Heusler alagimlar1 ¢ok ilging manyetik 6zelliklere sahiptir. Cogu Heusler alagimlari
ferromanyetiktir ve uygulanan zayif bir alanla doyuma ulasirlar. Eger tam Heusler
yapilarinda manyetik moment Mn atomlar: tarafindan taginiyorsa manyetik moment degeri
cogunlukla yaklasik 4pg civarinda gozlenir. 3d (X) ve sp (Z) atomlarmin Heusler
alagimlarimin manyetik ve diger ozellikleri lizerindeki rolii dortlii Heusler alasimlarina

yaygin bir sekilde uygulanmistir (Ozmen, 2012).

1.9.3. Siiper Alasimlar

Stiperalagimlar, ergime sicakliginin %70’ine kadar olan yiliksek c¢alisma sicaklik
degerlerinde bile ¢ok iyi mekanik mukavemet, korozyon ve oksidasyon direncine sahiptir.
Son yillarda ¢ok diisiik elektrik direncine sahip oldugu ve bu Ozelligini yliksek
sicakliklarda biiyiik oranda koruyabildigi, yliksek ergime sicakligi ve ¢ok iyi oksidasyon
direnci oldugu i¢in basta kaynak ve elektrik-elektronik endiistrisi olmak iizere tip ve
discilik alaninda kullanilmaktadir. Siiper alagimlar, Ni bazli, Ni-Fe bazli ve Co bazl

stiperalagimlar olmak {izere ii¢ temel gruba ayrilmaktadir.

1.9.3.1. Ni-Fe Bazh Siiperalasimlar

Icerdigi demir miktari nedeniyle diger siiperalasimlara nazaran maliyeti daha diisiik
alagimlardir. Bunun nedeni yapi icindeki Ni elementi miktarinin diisiik olmasidir. Bu

nedenle bu alasimlar Ni bazli siiperalasimlar kadar yliksek sicakliklarda ¢calisamazlar.

1.9.3.2. Co Bazh Siiperalasimlar

Bu alagimlarin ana matrisini kobalt olusturmaktadir. Kobalt, atomik 6l¢ii, ergime
sicakligr ve yogunluk gibi pek ¢ok fiziksel 6zellik bakimindan nikele ¢ok benzemektedir.
Kobalt bazli siiperalasimlarin kimyasal iceriginde yiizde agirlik olarak %50-60 arasinda
kobalt, mukavemeti ve yliksek sicakliklarda oksidasyon direncini arttirmak i¢in %20-30
arasinda krom, toklugu arttirmasi i¢in %20 ye kadar nikel, ayrica mukavemet ve kati

cOzelti olusturmast igin %5-10 arasinda tungsten ve diisiik miktarlarda molibden,
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mukavemet ve sertligi arttirmasi i¢in %0,1-1 arasinda karbon bulunur, bunlarin yan sira
tantal, demir ve niyobyum gibi diger elementler de istenilen ¢esitli 6zellikleri elde etmek
maksadiyla kullanilmaktadir. Kobalt bazli siiperalasimlarin vakumda ergitilmesi gerekli
olmadig1 i¢in maliyeti nikel bazli siiperalagimlara gore biraz daha diisiiktiir. Bu alagimlarin
oksidasyon direngleri nikel bazli alagimlara goére daha diisiiktiir ve ozellikle de yiiksek

sicaklarda korozyon direngleri kiigiiktiir.

1.9.3.3. Ni Bazh Siiperalasimlar

Nikel bazli siiperalasimlar, yiiksek oranda nikel sayesinde kararli bir igyap1
olustururlar ve nikel sayesinde indirgeyici (asidik) ortamlarda korozyon dayanimlari artar.
Krom ilavesi ise bu alasimlara, sertlik, oksitleyici ortamlarda korozyona ve oksidasyona
dayanimi daha da artar. Bunun sonucu olarak da alasimlar, yiiksek sicakliklarda korunan
mukavemet, iyi bir iglenebilirlik, korozyon ve oksidasyona kars1 iyi bir dayanim kazanirlar.
Ozellikle 700 °C’nin iizerinde uzun siire dayanimlarmin 6nemli bir boliimiinii
koruduklarindan dolayr yiiksek sicaklik uygulama alanlarmmin  gereksinimlerine
uygundurlar ve bu nedenle kullanim alan1 genislemektedir. Kullanim alanina bagl olarak
ithtiyaglar1 kargilamasi icin nikel bazli sliperalasimlar igerisine Mo, Co, Nb, Zr, B, Fe ve

diger elementler eklenmektedir (Kahraman, 2008).

1.10.  Alasim Etkisini A¢iklamada Kullanmilan Bazi Temel Kavramlar
1.10.1. Metalik Bag

Metalik madde i¢inde atomlar1 bir arada tutan kuvvet metalik bag olarak adlandirilir.
Genel olarak metal atomlarin valans elektronlarinin bulundugu en dis kabuk komsu
atomlarin valans elektronlarin bulundugu kabukla Ortiisiir. Sonug¢ olarak metal atomlarin
valans elektronlar1 bir atomdan digerine hareket eder ve belli bir atoma baglh degildir.
Bundan dolay1 metalik maddelerde valans elektronlari, kovalent maddelerde oldugu gibi
yerellesmemistir. Yani valans elektronlari tiim kristal boyunca serbestge dolasabilir. Geride
pozitif iyon birakan elektronlarin atomlar ile valans elektronlar1 arasindaki etkilesme,

bilesik ya da metalik kristali bir arada tutan baglanma kuvvetinin olusumuna neden olur.
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Metalik baglar iki kisimda incelenir. Birincisi valans elektronlarinin metal iyonlarin
sp kabuklarinda oldugu durumdur ve bu tiir baglanma oldukga zayiftir. Ikincisi ise kismen
dolu d kabuklarina ait valans elektronlarinin baglanmasidir. Bu tiir baglanma ise olduk¢a
kuvvetlidir. Metalik madde i¢inde bu iki tiir bag birlikte bulunsa bile d baglar1 daha baskin
olur.

Basit metaller sp elektronlar1 ile baglanir. Bu metal atomlarinin elektronlari,
doldurulmamis sp kabuklarindaki birka¢ elektron harig, dolu atomik kabuklarda bulunur.
Doldurulmamis kabuklardaki elektronlar metal iyonundan ayrilmistir ve kristal iginde
serbestce dolanir. Bu elektronlar iletim elektronlaridir ve metallerde iletkenlige neden olur.
Elektrik alan1 uygulandiginda valans elektronlar1 daima hareket etme serbestligine sahiptir.
Hareketli valans elektronlarinin varligi ve ayni zamanda metal iyonlar1 arasindaki
baglanma kuvvetinin yone bagli olmayisi cogu metalin yumusaklik ve doviilebilme
ozelliklerini agiklar.

Metalik kristallerde iletim elektronlar1 serbest¢ce hareket etse bile, bu elektronlar
kristal icinde diizgiin bir bicimde dagilmistir. Negatif elektronlar ile pozitif iyonlar
arasindaki kuvvetli ¢cekim ve elektronlar arasindaki giiclii itme kuvveti metalik madde
icindeki herhangi bir yiik dengesizligini Onler. Elektronlarin karsilikli etkilesimi elektron
hareketinin birbiriyle iliskili oldugu anlamina gelir ve her bir elektronun hareketi komsu
elektronlarin konumlarina baglidir. Elektronlar arasindaki bu karsilikli iligki, kristal
icindeki her bir birim hiicrenin sahip oldugu ortalama elektron sayisinin katyonun pozitif
yiikiinii karsilamasini saglar ve bu yilizden metalik kristalin birim hiicresi elektriksel olarak
notrdiir.

Birlesme enerjisi kristal durumda bulunan atomlarin diizenlenmesiyle elde edilen
enerjidir. Yalitkanlar ve yariiletkenler biiyiik birlesme enerjisine sahiptir ve bu katilarin
atomlar giiglii bir sekilde birbirlerine baghdirlar ve sert katilar1 olustururlar. sp baglarinda
elektronu bulunan metaller ¢ok kiigiik birlesme enerjisine sahiptir. Baglanmanin bu ¢esidi
oldukga zayiftir ve kristalleri bir araya ¢ok zor getirilir. Sodyum gibi basit metallerin tek
kristalleri mekanik olarak zayiftir.

Metalik baglanmanin farkl: bir tiirii, doldurulmamis d kabuklarina sahip atomlardan
olusan gecis metallerinde bulunur. d orbitalleri bir iyona sp orbitallerine kiyasla daha siki
baglhdir ve d kabuklarindaki elektronlar iyondan uzaklasmaz. d orbitalleri komsu atomlarin
d orbitalleriyle bir kovalent bag olusturur. Gegis metallerinde d elektronlar ile olusan

kovalent baglar basit metallerin sp elektronlari ile yapilan zayif baglardan daha kuvvetlidir



34

ve birlesme enerjisi daha biiyiiktiir. Kristal diizenlenimler gecismetallerinin davraniginda
onemlidir ve siki paket fcc, bee ve hep diizenlenimlerinde meydana gelirler.

Metalik baglar polar degildir ¢linkii element halinde bulunan saf metallerde ve hatta
alagimlarda bile bag etkilesmesine katilan atomlar arasinda elektronegativite farki yoktur
ya da bu fark ¢ok kiigiiktiir (URL- 1, 2008).

Metalik bagin kuvveti metalik iyonun biiyiikliigiine ve valans elektronlarinin sayisina
baglidir. Iyon boyutu ne kadar kiiciikse metal bag1 o kadar kuvvetlidir. Bu durum, iyon ne
kadar kiiciik olursa elektron denizindeki elektronlarin iyonlar1 daha iyi bir arada
tutabilmelerinden kaynaklanmaktadir. Ayrica elektron denizindeki valans elektronlari ne

kadar fazla olursa metal bagi o kadar gii¢lii olur (URL- 2, 2008).

1.10.2. Perdeleme Etkisi

Perdeleme etkisi ¢ok elektronlu atomlarda, atomun c¢ekirdegi ile bir elektronu
arasindaki c¢ekimi tarif etmek ig¢in kullanilan bir terimdir. Hidrojen gibi tek elektronlu
sistemlerde elektrona etkiyen net kuvvet tam olarak ¢ekirdegin elektriksel ¢ekim kuvvetine
esittir. Fakat cok sayida elektron atomik sistemlere eklendiginde n kabugundaki herbir
elektron hem cekirdegin hem de i¢ kabukta bulunan diger elektronlarin itme kuvvetlerini
hisseder. Bu durum dis kabuk iizerindeki net kuvvetin ¢ok az olmasina yol acar ve bu tiir
elektronlar c¢ekirdege ¢ok siki bagli degildirler. Perdeleme teorisi ayn1 zamanda valans
kabuguna ait elektronlarin atomdan kolaylikla koparilabilme nedenini agiklamaktadir.

Kuantum mekaniksel etkilerden dolayr perdeleme etkisinin boyutunu kesin olarak
hesaplamak oldukc¢a zordur ciinkii elektronun c¢ekirdege gore konumu s6z konusu
oldugunda elektronun belirtilen konumda bulunma olasiligi bilinmelidir. Etkin ¢ekirdek
yiikiiniin gercek degeri elektronun ¢ekirdege gore konumundan ve ayni zamanda elektron-
elektron itmesinden dolay: dalgalanma halindedir (URL- 3, 2009).

Perdelemenin biiyiikliigli perdeleme sabiti S ile gosterilir. S’nin degeri dis elektronun
bulundugu orbitalin tiirtine gore degisir. Cekirdegin Z* etkin yiikiinii bulmak igin,
cekirdegin Z gercek ylikiinden S perdeleme sabiti ¢ikarilmalidir. Etkin yiikiin hesaplanmasi

icin perdeleme sabitinin degerinin bilinmesi gerekir.
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1.10.3. Etkin Cekirdek Yiikii

Etkin ¢ekirdek yiikii, perdeleme sabitinin biiylikliigiine gore degisiklik gosterir.
Elementlerin dis kabuklarinda bulunan valans elektronlari {izerine elektron perdelemesinin
az oldugu durumlarda etkin ¢ekirdek yiikii artacak ve elektronlar ¢ekirdek tarafindan daha
cok cekilecegi icin elementlerin atom yarigaplart kiiciilecektir. Bir elementte elektron
yogunlugunu artis1 etkin yiikiin de artacagi anlamina gelmez. Elektron yogunlugunun artisi
perdeleme sabitini de artiracagindan bu durumda etkin ¢ekirdek yiikii azalir. Etkin ¢ekirdek
yiikiiniin azaldigr durumlarda dis elektronlar ¢ekirdek tarafindan daha az bir kuvvetle

cekileceginden elementin atom yarigapi i¢in artis s6z konusudur.

1.10.4. Kovalent Karakterli Metal Baglar:

Gecis metallerindeki metalik baglar doldurulmamis d kabuklarindaki elektronlarla
karakterize edilir. d hibrit orbitalleri sp hibrit orbitallerinden daha siki baghdirlar ve d
orbitallerindeki elektronlar iyondan uzaklagsmaz. d orbitalleri komsu atomlarin d orbitalleri
ile bir kovalent bag olusturur. Metal atomlar1 valans elektronlarini ne komsu atomlarla
paylasir ne de iyon olusturmak i¢in elektron kaybeder. Bunun yerine metalin dis enerji

seviyeleri Ortlisilir ve bu yiizden metalik baglar kovalent baglara benzerlik gosterir.

1.10.5. Elektronegatiflik

Elektronegatiflik, iki atom arasinda ortaklasa kullanilan elektronlarin atomlar
tarafindan ¢ekilmesinin 6l¢iistidiir. Kimyasal elementlere ait elektronegatiflik degerlerinin
yaygin olarak kullanilan 6lgiisii Linus Pauling tarafindan belirlenmistir ve elementleri
azalan elektronegatif degerlerine gore tablo haline getirmistir. Elektronegatiflik Slgegi
atomlarin farkli kombinasyonlar1 arasindaki baglarin enerjilerinin  kiyaslanmasiyla
belirlenir.

Elektronegatiflik degerleri birbirinden olduk¢a farkli olan elementler iyonik
bilesikleri olustururlar. Alasimlar1 olusturan elementler arasinda ise ¢ok az
elektronegatiflik farki vardir.

Tablo 4’te ¢alismamizda kullanilan Al, Fe, Co, Ni, Zn ve Mo elementlerinin

elektronegativite degerleri Pauling dlcegine gore verilmistir.
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Tablo 4. Al, Fe, Ni, Co, Zn ve Mo elementlerinin elektronegativite degerleri

Element Atom Elektronegatiyite Degeri
Numarasi (Pauling Olgegi)
Al 13 1.61
Fe 26 1.83
Co 27 1.88
Ni 28 1.91
Zn 30 1.65

Mo 42 2.16




2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Enerji Ayrimh X-151m1 Floresans Spektroskopisi (ED-XRF)

X-1511 floresans spektroskopisi (XRF) , atom numarast Z >4 biiyilik elementlerin
kalitatif ve kantitatif miktarin1 milyonda bir oraninda hassasiyetle belirlemede kullanilan
tahripsiz analitik yontemlerden biridir. XRF yonteminin en 6dnemli avantajlari; genis aralik
(ppm’ den % (m/m)), yiiksek hassasiyet (0,1%) ve numune hazirlamak icin ¢ok az
miktarda ornek gerektirmesidir. XRF ilk olarak jeoloji de demirli ve demirsiz alagimlar,
yaglar, maden cevheri, minareler gibi drneklerin rutin analiz ¢alismalarinda tercih edilen
bir yontemdi (Lemberge, 2000). Zaman igerisinde analitik laboratuarlarinda ED-XRF
spektrometreleri yaygin olarak kullanildigi goriilmektedir. Bunun anlami giiniimiizde
alisilmis uygulamalar olarak bilinen AAS ve ICP’ nin yerini ED-XRF’ nin almasidir. Hem
endiistride hem de bilim dallarinda ED-XRF’nin kullanimi diisiincesinin mevcut oldugunu
soylenebilmektedir (Schramm, 2000).

Oda sicakliklarinda radyasyonun tespiti i¢in sayisiz katihal malzeme mevcuttur. Bu
sicakliklarda dedektoriin zayif akimindan ileri gelen giiriiltii seviyesi yliziinden, kullanilan
malzeme genis enerji aralikligina sahip olmalidir. Ayrica bu malzemelerin yiik transfer
ozellikleri de yiiksek olmalidir. Bu malzemeler arasinda ilk ve yaygin olarak kullanilanlar
Galyum arsenik (GaAs), Kadmiyum tellur (CdTe) ve Civa iyodiir (Hgl,) ‘diir. Bunlar
icerisinde Hgl, dedektorleri, ED-XRF cihazlarinda kulanimi ve ticari seklinin olmasi
sebebiyle en uygun olanidir. CdTe dedektorleri yiiksek durdurucu giici sebebiyle oda
sicakliklarinda gama spektroskopisinde kullanilir. Bu dedektdrlerde son yillarda enerji
rezoliisyonundaki iyilesme sebebiyle ED-XRF i¢in tercih edilmeye baslamistir. GaAs
dedektorleri 1973’lerden sonra pek fazla gelisim gostermemislerdir.

ED-XRF spektroskopisindeki gelismenin en Onemli kismi, 1970’ lerin basinda
lityum stiriiklenmis silikon dedektorlerin (Si(Li)) gelisimiyle baslamistir. Daha 6nceleri
ED-XRF cihazlar yalnizca smirli reziilasyonlara sahip gaz ayrimli veya sintilasyon
sayaclarindan olusurdu. Bu yiizden bu detektorler yalnizca iis iiste binmis 2 veya 3
elementin karakteristik sinyallerini tespit edebilirlerdi. Sintilasyon ve gaz ayriml

sayaclarla karsilagtirildiginda iis iiste binmis pikleri ayirmada katihal dedektorlerinde daha
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az problemlerle karsilagildi. Yinede analitik sonuglarin kesinligi i¢in iist iiste binmis
piklerin ¢6ziimleme ¢alismalar1 hala devam etmektedir.

X-15111 tiipiinden veya bir radyoaktif kaynaktan bir X-1511 fotonu numuneye c¢arptigi
zaman, X-1s1n1 ya atom tarafindan sogrulur veya numune i¢inde sagilir. Bir X-151m1 atom
tarafindan sogrulmasi sonucunda tiim enerjisini en igteki elektrona verir ve bu olay
“Fotoelektrik etki” olarak adlandirilir. Bu siirecte X-1s1in enerjisi yeterli ise elektronu i¢
kabuklardan soker 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-1sinlar1 yayimlanir. Yayimlanmis X-
1sinlarinin tiretimine “X-151n1 floresans” veya XRF adi verilir. X-1ginlart yardimiyla yapilan
bulma ve analiz islemi X-151m1 floresans analiz olarak adlandirilir. Analiz islemlerinde
genellikle en icteki K ve L kabuklar dikkate alinir.

XRF alanindaki analiz ¢alismalarinda biiyiik bir kisminda kimyasal yap1 analizleri
icin “yumusak” (soft) X-1s1n1 spektrumlar1 kullanilir. Yumusak X-151m1 pikleri, salinmis
atomun etrafindaki elektronik yapiyr (veya kimyasal baglanmayi) direkt belirleyen ince
yapmin sik¢ca goriiniimiinii  saglar. Boylece pik pozisyonundaki kayma, siddet
dagilimindaki degisim veya ekstra piklerin goriinlimii durumlari, oksidasyon durumu,
koordinasyon sayis1 ve kovalent bagli ligandlarin dogas1 gibi ¢esitli kimyasal faktorlerle
iliskilendirilir (Brundle vd., 1992; Apaydin, 2006).

2.2. Foton Dedektorlerinin Genel Karakteristikleri

Foton dedektorlerinin 6l¢tim sirasindaki ¢alisma asamalart birbirine benzemektedir.
X-1gm1 fluoresans spektroskopisinde kullanilan dedektorlerin ¢cogu (gaz dedektorleri,
Nal(Tl) sintilatorleri, Ge(Li), HpGe, Ultra-LEGe ve Si(Li) yariiletken dedektorleri) ayni
zamanda elektronlar1 ve agir yiiklii pargaciklar1 saymakta da kullanilir. Bu dedektorlerin
calismasi

a) Fotoelektrik sogurma, Compton sagilmasi veya ¢ift olusumu olaylariyla foton
enerjisinin, elektronlarin ve pozitronlarin kinetik enerjisine doniisiimii.
b) Elektronlarla uyarma sonucunda, uyarilmis molekiiler seviyelerin, elektron-

delik ciftlerinin veya elektron-iyon ¢iftlerinin olusumu.
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c) Molekiiler seviyelerin yeniden uyarilma ile yayimlanan fotonlarin veya yiik
tagtyicilarinin 6l¢timii ve toplanmasi.
alanlarini igerir.

Bir kaynaktan yayimlanan bir foton spektrumu genellikle her biri tek enerjili olan
foton gruplan tarafindan olusturulur. Bir dedektor bu tiir bir ¢izgi spektrumunu ¢izgi ve
stirekli spektrumun bir bilesenine doniistiirecektir. Cizgi spektrumlar1 goézlenebildigi
siirece, bu ¢izgi spektrumlar1 fotonlarin gergek siddetlerini ve enerjilerini belirlemede
kullanilabilir. Ancak tek enerjili foton gurubu i¢in pik iiretmede dedektoriin kabiliyeti pik
genisligi ve pik verimi ile karakterize edilir. Genislik genellikle keV biriminde FWHM
(yart maksimumdaki tam geniglik) olarak tanimlanir ve ayn1 zamanda rezoliisyon (ayirma
giicli) olarak da adlandirilir. Dedektoriin pik verimi, tiim foton enerjisi soguruldugunda
uygun pikteki (tam enerji piki) sayimlarin sayisinin, o enerjide kaynaktan yayimlanan
fotonlar1 sayisina oranidir. Hem pik genigligi ve hem de pik verimi foton enerjisinin bir
fonksiyonudur.

Fotoelektrik sogurma, Compton sagilmasi veya c¢ift olusumu olaylariyla foton
enerjisinin, elektronlarin ve pozitronlarin kinetik enerjisine doniisiimiinde, dedektor
materyalinin yogunlugu, atom numarast ve hacmi Onemlidir. Eger materyal diisiik
yogunluk, diisiik atom numarasi ve kiigiik hacimdeyse, dedektore gelen fotonun etkilesme
ihtimaliyeti diisiik olacak ve sayet dedektorle gelen foton arasinda bir etkilesme olursa
fotonun tiim enerjisinin dedektorde sogurulma ihtimaliyeti de diisiik olacaktir. Bu yiizden
bir ¢izgi spektrumunu 6lgmek i¢in bdyle bir dedektoriin kullanimi diisiik enerjili fotonlarla
sinirlandirilabilir.  Yiksek enerjili  fotonlar i¢in tek enerjili ¢izgi spektrumlari
gbzlenmeyebilir. Bunun yerine sadece siirekli bir spektrum gozlenir. Bundan dolayi, boyle
bir dedektor gelen fotonlar1 saymak i¢in kullanish olabilir ancak bir enerji spektrumunun

degerini 6lgmede sinirli kalacaktir.

2.2.1. Yaniiletken Dedektorler

Yariiletken dedektorler esasen iyonizasyon odalar1 gibi c¢alisan kati hal cihazlardir.
Bu tiir dedektdrlerde yiik tasiyicilari, gaz dedektorlerinde oldugu gibi elektronlar ve iyonlar
degil, elektronlar ve deliklerdir. Yariiletken dedektorler gaz dedektorlerine kiyasla bazi
avantajlara sahiptirler fakat bu dedektorlerin kristalleri Nal(Tl) dedektdrlerinkinden daha

diisiik atom numarasina sahiptirler ve boyut bakimindan daha da kiiciiktiirler. Bu sebeple,
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fotoelektrik sogurma, compton sacgilmasi veya ¢ift olusumu olaylariyla foton enerjisinin,
elektronlarin ve pozitronlarin kinetik enerjisine doniisimi islemine goére bu dedektorler,
Nal(Tl) dedektorlerine goére bazi1 dezavantajlara sahiptirler. Si ve Ge yariiletken
dedektorleri kendi aralarinda karsilastirilirsa germanyumun hem atom numarasi hem de
yogunlugu silisyumun atom numarasi ve yogunlugundan daha biiylik oldugu i¢in daha
fazla avantaja sahiptir.

Isiktan ziyade ylkiin topladigi bu dedektorler i¢cin en onemli nicelik ka¢ tane
elektron-delik ¢ifti veya yiik tasiyicisinin olusacagidir. Bu islemde istatistiksel degisimler
meydana gelebilir ve olusan elektron-delik ¢iftlerinin sayisi ne kadar biiylikse bu degisim o
kadar sabit kalacaktir. Yani tek enerjili radyasyondan gelen ¢izgi spektrumlarinin genisligi
daha dar olacaktir.

Gazli sayicilar ile yariiletken dedektorler arasindaki en biiyiik fark, bir yiik tasiyici
cifti olugturmak i¢in gerekli ortalama enerjidir. Bu enerji gazli dedektorler icin yaklasik 30
eV, yariiletken dedektorler igin ise yaklasik 3 eV’tur. Bu degerlerden yariiletken
kristallerden olusan dedektorlerde ¢cok daha az istatistiksel genislemeyle piklere sahip
olacagi sOylenebilir (Debertin ve Helmer, 1988).

2.2.2. Yaniletken Dedektorlerinin Fiziksel Ozellikleri

Silisyum ve germanyum gibi yariiletken malzemelerin bir tek kristalinde tanimlanan
atomik elektron durumlari, biitiin olarak kristalin karakteristigi olan enerji bantlarina
genisletilebilir. Herhangi bir uyarma yokken, en dig yoriingede bulunan elektronlar valans
band1 olarak adlandirilan bir enerji bandinda bulunurlar. Sonraki yiiksek durum, yasak
enerji araligl olarak bilinen bir enerjiyle valans bandindan ayrilan iletim bandina baglidir.
Eger safsizliklar mevcut degilse, yasak enerji araligi izin verilmeyen durumlart icermez.
Bir elektron, en az yasak bant araligininkine esit olan bir enerjinin ona verilmesiyle, valans
bandindan iletim bandma gegebilir. Iletim bandindaki elektron, uygulanan dis elektrik
alanin etkisi altinda hareket etmek igin serbesttir ve bir elektrotta toplanabilir. Elektronun
uyarilmasi sonucunda olusturulan bosluk veya delik, elektronun yoniine zit olan bir
elektrik alanin yardimiyla hareket eder. Elektronlarin ve deliklerin hareket mekanizmalar:
farkli oldugu igin, kristalin i¢inde hareket eden iki yiikiin hiz1 yani mobiliteleri farkli

olacaktir.
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Bir foton kristalle etkilestigi zaman valans bandinda bulunan elektronlar gelen
fotonlarla etkileserek iletim bandina uyarilirlar. Bu birincil elektronlar, eger yeterince
enerjik ise, ilave ikincil elektronlar olusabilir. Bu ardisik islemler boyunca birincil elektron
enerjisi, aygitin elektrotlarinda toplanmak icin serbest olan bir¢ok elektron-delik ¢ifti
tiretiminde tiiketilir. Bu yiikii toplamak i¢in yaklagik 1000 V/ cm’lik bir elektrik alan
gereklidir. Her bir dedektor icin farkli bir besleme voltaji olabilir. Bu voltaj, bir voltaj
diismesi ihtimalini minimum yapmak i¢in yeterince kiiclik, iyl bir ylik toplanmasini ve
dolayisiyla iyi bir pik sekillenimi saglamak icin yeterince biiyiik segilir.

Pratikte yariiletken kristal malzeme, kusursuz yani tamamen saf olmadigindan foton
dedektorlerinin islemesi daha karigiktir. Ug degerlik elektronu bulunan bor, aliminyum,
galyum ve indiyum gibi elementlerin safsizlik etkisi, kristal yapinin i¢ine serbest deliklerin
girmesidir. Bu tiir safsizliklar elektronlar alabildiginden akseptor (alici) safsizliklart olarak
adlandirilir. Ayni sekilde fosfor, arsenik, antimon gibi bes degerlikli elektronlara sahip
safsizliklar serbest elektronlar1 yapiya sokar. Bunlar ise elektron verebildiginden donor
(verici) safsizligr olarak adlandirilir. Boyle bir kristale uygulanan elektrik alani, bu
deliklerin veya elektronlarin varligina dayanan bir elektrik akimiyla sonuglanir. Bu
akimdaki istatistiksel degisimler, foton etkilesmeleri i¢in pulslarin dedekte edilebildigi
seviyenin altinda bir giiriiltii seviyesine neden olur. Yariiletken dedektorler ilk iiretildigi
zamanlarda, akseptor safsizliklarindan kaynaklanan giiriiltii seviyesi herhangi bir fotondan
meydana gelen pulslarin goriilmesini tamamen engelleyebilirdi. Bu kararli durum akimim
kabul edilebilir bir seviyeye indirgemek i¢in kristalin i¢inde serbest yiik tasiyicilarindan
yoksun bir intrinsik bdlge olusturmak gerekliydi. Bu germanyum materyaline lityum
iyonlarinin stiriiklenmesiyle yapildi. Lityum, p-tipi kristalin iist ylizeyine birakildi ve
germanyum kristalinin hacminin tamamina siiriiklendi. Arayer donor safsizlig1 olan lityum,
bir intrinsik bolge olusturmasiyla akseptor safsizliklarii dengeler. Bu Ge(Li) dedektorii
olarak adlandirilir. Bu tiir bir diizlem dedektoriin yapis1 Sekil 11°de gosterilmektedir. Ust
yiizeyde bulunan fazla lityum bir elektrik kontagi gibi gérev yapan n* tabaka ile
sonuglanir ve kars1 yiizeyde dengelenmemis ince bir tabaka kalir. Boyle bir dedektdrde
lityum oda sicakliginda siiriiklenmeye devam edecektir. Dedektoriin bu o6zelliginden
dolayi, nakliye siireci de dahil olmak iizere, daima soguk (genellikle siv1 azot sicakligi)

saklanmalidir.
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Gelen fotonun yonii
n" kontak tabakasi

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

Li dengelenmis
intirinsik bolge

\\\\\\\X\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

.

p* kontak

Dengelenmemis

p-tipi Ge

Sekil 11. Diizlem Ge(Li) dedektor

Yeterince saf olan germanyum metali i¢in intirinsik bolge dogrudan olusturulabilir.
Bu yap1 p-tipi germanyumun bir yiizeyine lityum buharlastirilmasiyla elde edilir ve kisa bir
zaman i¢in germanyumun igine difiiz edilmesine izin verilir. Bu n*-p kavsagia uygulanan
bir ters besleme, bir intirinsik bolge olusturmak i¢in her iki ylizeydeki kavsaktan ¢ogunluk
tastyicilarini iter. Serbest tasiyicilarin gerileme islemi, ytiklii atomlar tarafindan indiiklenen
elektrostatik alanin uygulanan dis elektrik potansiyelden kaynaklanan alani dengeleyene
kadar kavsagin her iki tarafinda da devam eder. Elektron-delik ¢iftinin olusturdugu
bolgenin kalinlig1 uygulanan alan ve materyaldeki safsizlik konsantrasyonu ile ilgilidir.
Sekil 12°de gosterilen bu dedektor, intrinsik veya yiiksek saflikta Ge dedektorii olarak

adlandirilir ve bu dedektorler Ge(Li) dedektoriiniin aksine oda sicakliginda saklanabilir.
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Gelen fotonun
yoni

AN

p-tipi Ge

p* kontak
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n" kontak tabakasi

Sekil 12. Diizlem p-tipi yiiksek saflikta Ge dedektor.

Foton etkilesmeleriyle iletim bandma uyarilan elektronlara ilave olarak, burada
termal olarak uyarilan elektronlar da vardir. Uyarmanin bu sekli istatistiksel giiriiltii (temel
sayma) meydana getirir. Bu giiriiltiiyii azaltmak i¢in yariiletken foton dedektorleri diisiik
sicaklarda caligtirllmalidir. Bu islemin miimkiin oldugu en yiiksek sicaklik, kristal
safsizliklarinin ve kusurlarinin ¢coklugu ve tipine baghdir ve pratik islem sicakligi siv1 azot

sicakligidir (Debertin ve Helmer, 1988).

2.3. Rezoliisyon (Ayirma Giicii)

Yiik olusma isleminin istatistigi, her bir dedektoriin kendisine ait 6zellikleri ve buna
ek olarak yiikk toplama isleminin tamamlanabilirligi, elektronik giiriiltii gibi faktorler
dedektoriin ayirma giiciinii veya pik genisligini (FWHM) etkiler. Pik genisligine yiik
olugma isleminin istatistiginden olan katki her bir dedektor materyaline 6zgiidiir. Tek
kristal germanyumda bant genisligi 77 K’de 0,67 eV’tur. Ge kristalinde serbest elektron-
delik ¢ifti olusturmak i¢in €=2,96 eV’luk bir ortalama enerji gerekmektedir. Bu Si i¢in
e=3,76 eV’tur. Ekstra enerji orgli fononlarmin olusumunda harcanir. Ciftlerin ortalama
sayis1 N=E, /e olsa da, farkli uyarma tipleri arasindaki foton enerjisinin boliinmesi, ¢iftlerin

sayisinda istatistik dagilima neden olur. Boylece pulslarin genliklerinin istatistiksel bir
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dagilimi dedektér hacminde tamamen sogurulan tek enerjili foton gruplart tarafindan
tiretilir. Eger her bir ¢ift bagimsiz olarak olusturulursa, Poisson istatistigi uygulanabilir ve
N’nin dagiliminin standart sapmasi N2 olur. Buna karsin elektron-delik ¢iftlerinin olusum
istatistigi Poisson degildir. Fano tarafindan sunulan teoriye gore ciftlerin sayisinda

1/2

gbzlenen ortalama karekok sapma (F.N)™“ olarak tanimlanir. Burada F fano faktoriidiir. Bu

ifadeden gozlenen pik genisligine katki asagidaki gibi olur.
w;=2,355(F. E,.e)"2 (22)

Fano faktorii her bir dedektor materyali igin 6lgiilmelidir ve bu faktdr materyalin
kendine has Ozelligidir. Germanyum ve silisyum i¢in Fano faktorii sirasiyla 0,06 ve
0,08°dir. Yariiletken dedektdrlerde iyi bir rezoliisyon elde etmek i¢in F’nin degerinin 1’den

kiiciik olmas1 gerekmektedir. Pik genigligine bu katki Eyll2

ile artar. Pik genisligine bir
sonraki katki birincil olarak yiik tasiyicilarinin kaybina baglidir ve her bir dedektdriin
karakteristigidir. Serbest elektronlar ve deliklerin eksik toplanmasindan sorumlu olan en
onemli islem yiikk tuzaklanmasidir. Bir yiik tasiyici, safsizliklar ve kristal kusurlariyla
enerji aralifina giren durumlarin birine yakalandiginda tuzaklanma meydana gelir ve
ayrica uyarma tuzaklanmis yiikiin serbest kalmasi igin gereklidir ve boylece yiikiin
toplanmasina izin verir. Bir yiik tasiyicisinin tuzaklanmasi, tuzak durumun enerjisinin,
kristal ve standart sogutma metodunun karakteristigi ile sabittir. Elektrik alan ise besleme
voltaj1 ile ilgilidir ve besleme voltaji ayarlanabilir bir biiytikliiktiir. Artan voltaj yiik
toplanmay1 1iyilestirdiginden, dedektér normal olarak maksimum voltaj yakinlarina
ayarlanabilir. Yiik tasiyicilarinin her bir tipinin yakalanabildigi, hem akseptor hem de

donor tuzaklar kristalin i¢inde mevcuttur.

Toplam pik genisliginin karesi
W2 =W+ W2 + W (23)

ile verilir. Burada w; her bir dedektdr materyaline 6zgii olan ve yiik olusma istatistiginden
gelen katkidir. wy tuzaklanma gibi dedektor etkilerinden gelen katkidir. we elektronik
devrelerden gelen katkidir. Bu ii¢ terimin her biri Gaussian dagilima sahiptir.

Sekil 13’te gosterildigi gibi dedektoriin rezoliisyonu R,
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R=-—" (24)

seklinde verilir. Bu bagintida W yar1 maksimumdaki puls genisligi ve V ise ortalama

genisliktir.

A
<
v

Puls savist

Puls genisligi (volt)

Sekil 13. Dedektdrlerin ayirma giigleri

Pikin yar1 maksimumdaki tam genisligi ise;
FWHM=WXE (25)

seklinde verilmektedir. Rezoliisyonu en iyi olan dedektorler yari iletken dedektorlerdir.
Yari iletken dedektorlerde en ¢ok Si ve Ge dedektorleri kullanilmaktadir.

Yapilan bu ¢alismada, karakteristik x-1smlarinin siddetleri dlciilmiistiir. Incelenen
element ve bilesiklerine ait spektrumlar Ultra-LEGe dedektorii ve buna bagh elektronik
sistem kullanilarak elde edilmistir. Bu dedektdrler yaklagik 200 eV’tan 500-600 keV’a
kadar olan enerji bolgesini kapsamaktadir. Dedektoriin iki 6nemli ozelligi alanmi ve
kalinligidir. Sayim i¢in 6nemli bir faktor olan geometrik verimlilik, dedektor alani arttikca

artar. Kullandigimiz dedektdriin aktif alan1 30 mm? ve kalinlig1 5 mm’dir. Dedektor en
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uygun ayirma giicii elde etmek ve giiriiltiyii azaltmak i¢in sivi azot sicakliginda (-196 °C)
tutulmalidir. Bunun i¢in dedektér, 30 It sivi azot alabilecek bir devar kabina
yerlestirilmistir. Dedektor, dis ortamdan gelebilecek ylizey kirlenmelerini 6nlemek icin 30
mikron kalinliginda berilyum pencere ile koruma altina alinmaistir.

Sayacin aktif bolgesine E enerjili bir foton diistiigii zaman germanyum atomlari
iyonlagir. Foton enerjisinin tamamini fotoelektronlara verir ve fotoelektron enerjisi
bitinceye kadar yolu boyunca elektron-delik ¢ifti meydana getirerek dedektor iginde
hareket eder.

Ultra-LEGe dedektore yaklasik 500 voltluk ters besleme gerilimi uygulanir.
Meydana gelen elektrik alan, fotonlarin olusturdugu elektron-delik ¢iftlerini toplar. Ters
beslemeden dolay elektronlar n-tipi bolgeye, bosluklar ise p-tipi bolgeye yonelirler.

p-tipi ve n tipi bolgelerde elektrik alan vasitasiyla toplanan yiikler akim pulsundan
potansiyel pulsuna donistiiriiliir. Deney sisteminde kullanilan elektronik diizenek
aracilifiyla potansiyel pulsu, puls yiikseklik analizoriinde enerjisine karsilik gelen kanala
yerlestirilir. Dedektor sekil 14°te goriildiigli gibi s1v1 azot kabinin i¢ine baglanmis olan bir
vakum odasina monte edilmistir. Boylece dedektoriin hassas yiizeyi rutubetten ve diger

kirleticilerden korunmustur (Debertin ve Helmer, 1988)
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2.4. Sayma Sistemi

Bir dedektor, on yiikseltici, analog sayisal doniistiiriicli, puls yiikseklik analizorii,

osiloskop ve bir yiiksek voltaj kaynagi sayma sistemini olugturmaktadir. Sekil 15 sayma

sisteminin gematik gosterimini vermektedir.

Berilyum
pencere 0,4 TENNELEC
\ y 950 yiiksek
voltaj 500V
Ultra-LEGe|
s1v1 azot
sicakhig (77K) EGT PO14B
Onyiikseltici
MCA+ADC TENNELEC
—_— Analizor TC 244
( ] i
P 4096 Kanal Lineer
bilgisayar Yiikseltici

Osiloskop

Sekil 15. X-1ginlar1 fluoresans 6l¢iim sistemi diyagrami

2.4.1. Yiiksek Voltaj Kaynag

Yiiksek voltaj kaynagi, dedektoriin ¢alismasi i¢in gerekli olan negatif veya pozitif
voltaji saglar. Dedektorlerin birgogu yiiksek pozitif voltaja gereksinim duyar. Bilinen
dedektorler icin tipik yiiksek voltaj degerleri Tablo-5’te verilmektedir. Yiiksek voltaj



49

kaynagi, giris voltajinin degisebilmesine ragmen c¢ikis voltajinin ¢ok az degisecegi bir

bicimde ayarlanir (Tsoulfanidis, 1995).

Tablo 5. Yaygin olarak kullanilan dedektorler i¢in gerekli yiiksek voltaj

degerleri
Dedektor Yiiksek voltaj (YV)
Iyonizasyon Odalari YV <1000
OrantiliSayaglar 500< YV<1500
Geiger-Miiller sayaglari 500< YV<1500
Li siiriklenmis yariiletken dedektorler 100< YV<3000

2.4.2. On Yiikseltici

On yiikselticinin temel gorevi, dedektdriin ¢ikisi ile sayma sisteminin geri kalan
kismi arasinda en iyi baglantiy1 saglamaktir. Ayni zamanda on yiikseltici, sinyali
degistirebilen giiriiltii kaynaklarint minimum yapmak i¢in de kullanilir.

Dedektorden ¢ikan sinyal milivolt mertebesindedir ve ¢ok zayiftir. Sinyal
kaydedilmeden Once binlerce kez biyiitiilmelidir. Bunun yapilabilmesi i¢in sayma
sisteminde On ylikselticilere ihtiya¢ duyulur. Herhangi bir sinyalin bir kablo ic¢inden
iletimi, sinyali belirli bir miktar azaltir. Dedektoriin ¢ikisindaki sinyal zayif olursa, iletime
eslik eden elektronik giiriiltiide kaybolabilir. Elektronik giiriiltiide sinyalin kaybolmasin
onlemek i¢in On yiikseltici miimkiin oldugu kadar dedektoriin yakinlarina yerlestirilir.
Bundan dolayr 6n yiikselticinin girisi dedektorle aym sekilde sogutulur. On yiikseltici
sinyale sekil verir yani dedektorden gelen yiik pulsunu voltaj pulsuna doniistiiriir ve
yiikseltici ile dedektoriin  empedansin1  esleyerek sinyalin zayiflamasini  azaltir
(Tsoulfanidis, 1995).

2.4.3. Yiikseltici

Bir yiikselticinin esas iki gérevi vardir ve bu gorevler su sekilde siralanir.
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a) On yiikselticinin cikis puls genliklerini ayirt ederek sayilma icin uygun
seviyelerine yiikseltmek.
b) Pulslari, puls genligi ve X-1s11 fotonu arasindaki orantili iliskiyi tamamen
sirdiirerek isleme uygun bir bigime getirmek.
Cikis puls genligi modern sistemler i¢in 2 V’tan 10 V’a kadar degismektedir.
Amplifikatorlerin cogu hem unipolar ¢ikis (sinyalin ilk kismi tamamen pozitif veya
tamamen negatif) hem de bipolar (sinyal hem pozitif hem de negatif bilesene sahip) ¢ikis
ile donatilmistir. En 1iyi sinyal-giiriiltii (signal-to-noise) oranmni elde etmek igin,
yiikselticinin unipolar ¢ikist tercih edilir. Kullanicinin bilerek se¢gmesi gereken baska bir
yiikseltici denetimi puls genisligini belirleyen “shaping time” sabitidir. Bir spektrumdaki
pikler i¢in en iyi ayirma giicii genellikle, sistem daha uzun bir zaman {izerinden giiriiltiiniin
ortalamasini alabilecegi i¢in, daha uzun zaman sabitiyle elde edilebilir. Bununla birlikte,
daha uzun zaman sabitleri daha fazla rasgele toplanmaya da neden olur. Bundan dolayi,
eger sistem 2.000 s™’lik sayma hizlarinda calistirilacaksa daha kisa zaman sabitleri

kullanilabilir.

2.4.4. Analog Dijital Doniistiiriicii

Sayma sisteminde analog dijital donistiiriiciiniin (ADC) amaci yiikselticiden gelen
analog pulsu, onun genligi ve dolayisiyla X-151m1 fotonunun enerjisiyle orantili bir tam
saylya c¢evirmektir. Bu islem analogu sayisala doniistiirme islemi olarak adlandirilir.
Sayilmis olan her bir puls yiiksekligi kadar say1, analizoriin hafizasinda biriktirilir ve sonug

olarak bu, bilinen bir enerji spektrumu olarak ekrana aktarilir.

2.4.5. Cok Kanalh Analizor (MCA)

Cok kanalli analizor sayisal hale getirilmis pulslar1 kanallara yerlestirerek bilgisayar
hafizasinda kaydeder. Esasinda, her bir kanal depolama yapmak i¢in kullanilan bir kutudur
ve X-151m1 spektrumunda kesin olarak kalibre edilmis sayisal enerji araligi olan bir enerji
araligina diisen pulslar1 sayar. Kalibrasyon islemi standart kaynaklar kullanilarak 6lgiime

baslamadan 6nce yapilir.
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2.5. Dedektor Verimi

EDXRF sistemi ile yapilan caligmalarda dedektor veriminin bilinmesi gerekir.
Dedektor verimi, dedektorde sayilabilir biiylikliikte puls iireten fotonlarin sayisinin,
dedektore gelen fotonlarin sayisina oram1 yada dedektorde sayilabilir biiyiikliikte puls
tireten fotonlarin yiizdesi olarak tanimlanir.

Dedektor verimliliginin tayini i¢in kalibre edilmis kaynaklara ihtiya¢ vardir. Bu
kaynaklarin bozunmalarinda foton yayimlama ihtimali degerleri bilinmelidir. Dedektor
verimliligini etkileyen faktorleri kolimator faktorii, dedektdér maddesi, dedektoriin hassas

bolgesi, imalat faktorii ve kiyilardan kagmalar seklinde siralayabiliriz.

2.5.1. Dedektor Verimliliginin Olciilmesi

Verim tayini i¢in genelde nokta kaynaklar kullanmilir. Kaynagin sekli farkhi
oldugunda, kaynak homojen olarak foton yayimlayamayacagindan bu durum dedektor
verimini etkiler. Bunun i¢in kaynagin en ¢ok fotonlart yaydig1 bolgesi dedektoriin ortasina
gelecek sekilde yerlestirilmeli ve kaynak sabitlestirilmelidir.

Bir dedektdriin bir enerjideki verimi, dedektorden sabit bir uzaklikta bulunan standart
kaynaktan birim zamanda dedektore gelen ve sayilan fotonlarin sayisini bilmekle tayin
edilebilir. Bu sekilde elde edilen verim biitlin geometri ve sogurma faktorlerini igine
almaktadir.

Kullanilan kaynagin verim tayini yapilirken siddeti (I);

1=1o exp(-At) (40)

bagintisi ile bulunur. Burada I kaynagin ilk siddeti, A bozunma sabiti ve t ise kaynagin
imalatindan 6l¢iim alinincaya kadar gegen siiredir. Eger kaynaktan ¢ikan fotonlar farkli
enerjilerde ise yayimlanan fotonlarin her enerjideki yayimlanma kesri tespit edilmelidir.

Tespit edilen enerjideki yayimlanan foton sayisi (Igx),

lex=[ loexp(-At)].Wex (41)
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denklemi ile verilmektedir. Burada Wey, Ex enerjisinde yayinlanan fotonlarin kesridir. (41)
denkleminden bulunan siddet, 360”lik geometrik sayimda oldugundan dedektdriin bu

enerjideki verimi
Id
B =7 (42)

ile verilir. Burada lg, dedektoriin ilgili enerjide saydig1 foton sayisidir. Deneysel olarak E

enerjisindeki fotopik verimliligi,

o(E) = TN 43)
QOTRPE

bagintisindan hesaplanabilir . Burada Ng, T zamani iginde dedektorde sayilan foton sayisi,
R ve Pg ise sirasiyla kaynagin bozunma hizi ve E enerjili fotonun kaynaktan yayinlanma
ihtimaliyetidir. Sayma i¢in etkin kat1 ag1 Qg ise

721.2

Q, = @+2)° (44)

bagintisiyla verilebilir. Mutlak verimlilik tayininde kat1 ac1 diizeltmesi yoktur. Bu nedenle

mutlak verimlilik

N
g(E) = —EF (45)
TRP.
seklinde yazilabilir.

Kaynaktan gelebilecek hatalari ortadan kaldirmak igin, bagil verimlilik tayininin
yapilmasi daha uygundur. Dedektor yapisinin bozulmasindan dolayr verimliligin zamanla
degisecegi de dikkate almmmalidir. Ultra-LEGe dedektdriiniin verimlilik egrisinin tayini

yapilirken asagidaki siniflandirma yapilabilir (Ertugral, 2004).
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Mutlak verimlilik: Sayacta sayilan fotonlarin, radyoizotop kaynak tarafindan
tim dogrultularda yayimlanan fotonlara oranidir ve kaynak saya¢ uzakligina
baglhdir.

Intirinsik verimlilik: Sayacin intirinsik bolgesinde sayilan fotonlarin, bu
bolgeye gelen fotonlarin sayisina oranidir.

Bagil verimlilik: Herhangi bir enerjideki saya¢ verimliliginin diger enerjilerdeki
sayac¢ verimliligine orani olarak tanimlanir.

Fotopik (Sayma) verimliligi: Sayagta, ilgili enerjide sayilabilir biiyiikliikte puls
meydana gelme ihtimaliyetidir.

Radyal verimlilik: Herhangi bir enerjide saya¢ verimliliginin saya¢ yarigapina

bagli olarak degisimini ifade eder.

Deney Geometrisi

Deney geometrisi, sayma ve uyarma bakimindan karakteristik X-1ginlarinin

siddetlerini etkileyen faktorlerden birisidir. Karakteristik X-isinlarinin elde edilmesi i¢in

atomlarin uyarilmas1 gerekmektedir. Caligmamizda dedektor, radyoaktif kaynak ve

numune arasindaki 6l¢iim geometrisi Sekil 15°te gosterildigi gibidir. Bu geometri uyari

radyasyonun numune yiizeyi ile yaptigi agi 45 ve numuneden yayimlanan X-isini

fluoresans radyasyonun da numune yiizeyi ile yaptigi ag1 90 olacak bicimde

hazirlanmastir.
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Numune » Mylar
Radyoaktif
55 Ka%?? \ »Fiber
Fe, “"Am
Berilyum Pb
Pencere Kolimator
Ultra-LEGe
Dedektor
Tutucu

Sekil 15. X-1sinlar1 fluoresans (EDXRF) 6l¢timleri i¢in deney geometrisi

2.7. Numunelerin Hazirlanmasi

2.7.1. NiMoAl Alasimlarinin Hazirlanmasi

NiMoAl alasim eriyiginin olusmasi i¢in argon atmosferi altinda vacumda endiiklemli

eritme yontemi kullanilmistir ve son bilesim matrise uygun miktarda Al eklenmesiyle

hazirlanmistir. Alagimlara ¢ubuk sekli verilmistir. Numuneler 1273 K’de 60 dakika

tavalama iglemi ile homojenlestirme islemi ve bu islemi takip eden oda sicakliginda

sogutulduktan sonra kullanilmigtir. Alasim kompozisyonu Spektrolab M5 modeli

mikroanaliz arastirma sistemi ile belirlenmistir. Alasimi olusturan elementler ve element

konsantrasyonlar1 agsagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 6. NiMoAl alagimlarindaki elementlerin konsantrasyonlari

Numune Kodu Ni Mo Al
S1 73.500 20.140 5.360
S2 69.580 21.830 7.602
S3 76.090 17.400 5.520

S4 74.810 17.860 6.200
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2.7.2. ZnCo Alasimlarimin Hazirlanmasi

Zn;.4xCoy alasimlart oda sicakliginda klorid stilfat depolama banyosunda aliiminyum
althiklar {izerine sabit potansiyel altinda elektrodepolama yontemi kullanilarak
hazirlanmistir. Elektrolitler 18MQ-cm iki kez saflastirilmis su kullanilarak hazirlanmistir.
Banyo pH degeri NaOH ve hidroklorik asit kullanilarak 3 ile 6 degerleri arasinda
degismektedir.

Tablo 7 Co ve Zn elementlerinin alasimdaki konsantrasyonlariin elektrolit pH
degerine gore degisimini gostermektedir. pH degerinin artisiyla beraber Co yiizdesi

artarken pH=6 degerinde Co yiizdesi azalmistir.

Tablo 7. Zn;.«Coy alasimlarinda Zn ve Co yiizdeleri

pH 3 4 5 6
Co ylizdesi 2.2 4.3 4.68 4
Zn ylizdesi 978 957 953 96.0

2.7.3. ZnFe Alasimlarinin Hazirlanmasi

Zn;.4Fey alagimlan siilfat banyosunda AISI 4140 celik disk altliklar ve aliiminyum
lizerine sabit akim altinda elektrodepolama yontemiyle hazirlanmistir. AIST 4140 celik disk
altliklar %36 C, %80 Mn, %0.5 Si, %91.4 Cr, %30 Ni, %85 Mo, %7.5 V, %7 S, %14.3 Cu
ve %3.4 P elementlerinden olusmaktadir. Altliklarin eni ve boyu 1.5 cm’dir. Depolamadan
once altliklar, standart endiistriyel metotla hazirlanmistir. Bundan dolay, altlik yiizeyinin
1slanabilirligi ve reaktivitesi artmistir. Bu asamalardan sonra elektrodepolamay1 kavramak
icin malzemeyr hemen kullanmak gerekir c¢ilinkii altlik kendiliginden oksitlenebilir.
ZnyFey alasimlart 40 g dm™ ZnS04.7H,0, 20 g dm™ FeSO,.7H,0, 25 g dm™ NasCgHsO7
ve 16 g dm™ H3BO; kimyasallarindan olusan siilfat kaplama banyosunda depolanmustir.
Hidroklorik asit ve sodyum hidroksit kullanilarak banyo pH degerleri 3 ile 6 arasinda
degismektedir. Kullanilan elektrolit saf analitik kimyasallar ve iki kez saflastirilmis su
kullanilarak hazirlanmigtir. Olusan malzemelerin kantitatif konsantrasyonlar1 15-30 kV

altinda c¢alisan enerji ayrimli spektrometreli JEOL taramali elektron mikroskopu
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kullanilarak belirlenmistir. Tablo 8’de alagimlarda bulunan element yiizdeleri degisen pH

degerlerine gore verilmistir.

Tablo 8. Zn;.«Fey alasimlarinda Fe ve Zn yiizdeleri

Glisin
pH Zn Fe katkili Zn Fe
degerleri ylizdesi ylizdesi pH yilizdesi  ylizdesi
degerleri
3 88.2 11.2 3 96 4
4 78 22 4 78 22
5 72 28 5 83 17
6 65 35 6 86 14

2.8. Numunelerin Uyarilmasi ve Sayilmasi

Calismamizda, numunelerimiz filtre edilmis 50mCi’lik ***Am radyoaktif
kaynagindan yayimlanan 59.543 keV enerjili y-1sinlart ile uyarilmistir. Bu sayede
elementlerin K tabakasi, sogurma kiyisindan biiyiik bir enerjiyle uyarilmasi saglanmistir.
Ayni zamanda numuneden yayimlanan karakteristik K X-1sinlarinin, spektrumdaki temiz
bolgelere diismesine dikkat edilmistir. Uyarma sonucunda numunelerden gelen
karakteristik X-iginlar1 yar1 maksimumdaki tam genisligi (FWHM) 5.9 keV’de 150eV,
aktif alam 30mm?, kalinligt 5mm ve Berilyum pencere kalinligi 30 um olan Canberra
marka bir Ultra-LEGe dedektorle sayilmistir.

Karakteristik X-iginlart 6lgiimii ile ilgili ¢alismalarda numunelerin uyarilmasi
sonucu elde edilen karakteristik spektrumlarin, dolayisiyla da spektrumu olusturan pik
siddetlerinin dogru 6l¢iilmesi cok dnemlidir. Incelenen elementin karakteristik piklerinden
baska kagak pikler, satallite pikleri, coklu sagilmalardan meydana gelen kuyruklanmalar,
iist iiste binme pikler, saya¢ atomlarinin karakteristik X-1sin1 gibi piklerde meydana gelir.
Bu piklerin analiz edilerek numuneye ait gercek karakteristik X-isin1 piklerinin elde
edilmesi gerekmektedir. Calismamizda bu tip pikleri ayirt edebilmek i¢in OriginPro 7.5
SRO (Demo Version) programi ve bu program igersinde bulunan, PFM (Peak Fitting
Module) modiilii yardimiyla K X-1s1mn1  pikleri analiz edilmistir. Bu programin tercih
edilmesinin amaci Genie 2000 programinin pikleri net olarak ayirmamasidir. Bu program

yardimuiyla pik alanlarini kolaylikla ayirabildigimizi gosteren pH=3 olan glisin katkil1 ZnFe
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alasimindaki Fe elementinin K,, Kg ve kuyruklanma pikleri Sekil 16’da verilmektedir.
Ayni alagimmm K X-1s1mm1 spektrumuna gore cizilen rezidii spektrumu Sekil 17°de

gosterilmektedir.

Fe K

Tailing Peak ¢ Tailing Peak

Counts

10° \

Sekil 16. Glisin katkili pH=3 degerinde ZnFe alasimindaki Fe elementinin K X-
15101 spektrumu

Sekil 17. Glisin katkili pH=3 degerinde ZnFe alasimindaki Fe elementinin K X-
1511 spektrumuna ait rezidi spektrumu
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2.9. K Kabugu X-Istm Uretim Tesir Kesiti Deneysel Hesabi

Karakteristik X-1smn1 siddeti, ilgili elementin tesir kesitine, uyarici radyasyonun
siddetine, elementin numune i¢indeki miktarina (konsantrasyon), geometrik faktoriine,
numune i¢indeki sogurma faktoriine ve X-iginlarinin sayildigr sayacin verimliligine

baglidir. Buna gore siddet ifadesi,

N =1,Gem, fo (46)

ile verilir (Tiragsoglu, 1994). Buradan hareketle K X-1s1n1 iiretim tesir kesiti ifadesi,

Ny
% G frum
0GeyiBim

I=c.8.05 47)

olarak verilir. Burada N birim zamanda o6lgiilen karakteristik X-1s1n1 siddeti, lo numuneye
birim zamanda gelen foton siddeti (uyarici radyasyon siddeti), G kaynak numune ve
numune dedektdr konumuna bagl geometrik faktor, € X-isinlar1 enerjisindeki dedektor
verimi, B sogurma diizeltme faktérii ve m numune igindeki analitin madde miktaridir

(g/cm?).

2.9.1. Sogurma Diizeltmesi Faktorii

Numunelerin uyarilmasi sonucunda meydana gelen karakteristik X-isinlart numune
icinden gecerken numune atomlar1 tarafindan sogurulmaktadir. Bu nedenle dedektor
tarafindan Olgiilen X-151m1 siddeti yayimlanandan farkli olacaktir. Bu durumun siddet
Olctimlerine dayali biitlin c¢aligmalarda mutlaka dikkate alinmasi gerekmektedir.

Yaymmlanan X-1s1n1 siddeti (Nyay,) ile 6lgtlilen X-151n1 siddeti (N, ) arasinda,

Nz = Nyay- p (48)

seklinde bir ifade olmalidir. Burada  sogurma faktorii olup enerjiye, numune atomlarina,
X-1ginlarinin numuneye gelis ve ¢ikis agilart ile numune kalinligina baglidir. Dolayisiyla
numuneden yayimlanan karakteristik X-1sinlarini bulmak icin 6lcililen X-1g1mn1 siddeti

faktoriine boliinmelidir. Bu yilizden B’ya sogurma diizeltmesi faktorii de denir ve;
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B B (ulp),y (ulp)g
! exp[ [ Cosg, ’ Cosdo, J'OD} )
(i=K,L)

By =
0 (1l p),y (ulp)g
+ oD
Cosé, Cosd,

(49)

olarak verilmektedir. Burada, sirastyla (wp)y) ve (Wp)i kaynaktan gelen radyasyon ve
yayimlanan karakteristik X-1sinlar1 i¢in numunenin toplam kiitle azaltma katsayilaridir. 0
ve 0, sirastyla kaynaktan gelen radyasyonun ve yayimlanan karakteristik X-1sinlariin
numune yilizeyinin normali ile yaptiklart ortalama agilardir. Yaptigimiz caligmada
kullandigimiz deney geometrisinde 0; gelis agilari siirekli sabit tutularak 45°, numuneden
¢ikan X-igilarinin numune yiizeyi ile yaptigt agt Cos(02)=1 alimmustir. pD (g/cmz) ise
birim alan bagina diisen madde miktar1 (kalinlik) olup tartilan numune miktarinin, numune

alanina boliinmesiyle bulunur.

wp=Wi(u/p); (50)

bagintistyla verilmektedir. Bu ifadede wj, i. elementin konsantrasyonu (agirlik yiizdesi),
(Wp)i ise 1. elementin E enerjisindeki kiitle azaltma katsayisidir.

Elementlerin  ilgili  enerjilerindeki  toplam  kiitle azaltma katsayilarinin
hesaplanmasinda Berger ve Hubbell tarafindan (Berger vd., 1998) gelistirilen XCOM
bilgisayar programi kullanilmistir. Bu programin veri tabani, 1-100 GeV enerji araliginda
karisim, bilesik veya herhangi bir element i¢in tesir kesiti ve kiitle azaltma katsayilarin
hesaplamak i¢in kullanilir. XCOM hem standart hem de kullanima bagli olarak istenilen
enerjide, tesir kesiti ve kiitle azaltma katsayilarin1 verir. Ayrica fotoelektrik, koherent ile
inkoherent sagilma ve ¢ift olusum gibi kismi kiitle azaltma katsayilarinin hesaplamalarini

da igerir.

2.9.2. 1oGe’nin Tayini

Dedektor verimi deney geometrisi ile degistiginden her deneysel calisma icin
dedektor verimi tayini yapilmasi gerekir. Boylece dedektdr verimi yardimiyla siddet

oranlari, fluoresans tesir kesitleri ve fluoresans verimlerin degerleri bulunabilir. Foton
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siddeti, geometrik faktor ve X-1sinlar1 enerjisindeki dedektdr verimi ifadelerini igeren 1oGe
degeri ¢alismamizda deneysel olarak hesaplanmistir. ***Am radyoaktif Kaynag ile Cr, Fe,
Zn, As, Se, Sr, Zr, Mo, Ru ve Cd elementlerinin uyarilmasi sonucunda elde dilen K, ve Kg

X-1ginlar1 yardimiyla,

N, _
| Ge=—X =q, 51
’ S iB M [ b &

bagintisindan bulunmustur. N;,c;,B.;,m, ifadeleri denklem (47) de izah edildigi gibidir.

Bulunan ***Am icin 1oGe degerlerinin karakteristik X-1s1n1 enerjileri ile degisim grafigi
Sekil 18’de cizilmistir. Bununla birlikte bu grafigin regrasyonu sonucu elde edilen fit
denklemleri, asagidaki denklem kullanilarak IoGe enerjinin bir fonksiyonu olacak sekilde

deneysel verilere uygun hale getirilerek ayni1 sekiller {izerinde gosterilmistir.

loGe=Ag+B1Ex+ BoE, 2+ BsE,C + B4E, '+ BsE+.... (52)

Bu denklemlerdeki Ex, Ki (i=a, B, aff) X-1sinlarinin enerjileri olup Ao, B, Bz, Bs, Bs, Bs

.... katsayilar1 ise sabit degerlerdir.
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2.40E+008

2.20E+008 41 Ge_=A, +AE+AE*+AE’ (i=o, B)

2.00E+008 4 A =5.17177x10"

1 A=-235475x10°
1.80E+008 4 *

] A=3.99325x10’ > Ge B ABE+BE’ (i
1.60E+008 A3:-2.0281X106 é 0 7i 0 EFBES (=0, B)
1 — 8
& 140E+008 5‘) B,=-2.32853x10
32 _ 7
e | z B =3.13462x10
1.20E+008 - 3 B =-510161.14824
1.00E+008 - . 5
8.00E+007 +

6.00E-+007 - .

FEnerii (keV)

ekil 18. **Am radyoaktif ka nagl kullanilarak elde edilen IoGe’nin enerji ile
Yy y
degisimi

2.10. K X-i51m1 Siddet Orani Deneysel Hesabi

Bir elementin herhangi bir karakteristik X-1sin1 siddeti

== (53)

ile ifade edilir. Burada N istenilen elementin karakteristik X-isinina ait pikin net alani, &,
karakteristik X-1s1n1 enerjisinde dedektoriin verimi ve  sogurma diizeltme faktoriidiir. Bu

ifade yardimiyla elementlerin karakteristik X-1s1n1 siddet orani,

I(KB) — N(KB) % S(Ka) % B(Ka) (54)
I(Ky)  N(K,) e(Ky)  B(Ky)

Bu bagintida Ng; (i= a, B) karakteristik X-isinlarinin dedektorde Olgiilen siddetleridir. P;

(i= a, B) karakteristik X-1ginlar1 i¢in sogurma diizeltmesi faktorii olup denklem (49) dan
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hesaplanmistir. ex; (i= o, P) ise karakteristik X 1sinlar1 i¢in dedektér verimliligi olup
l0Ge’nin enerjisinin bir fonksiyonu olarak elde edilen fit denkleminde ilgili enerji yerine

konularak elde edilmistir.

2.11. 3d Gurubu Gegis Metalleri I¢in K kabugu Floresans Verimi (o) ve Kp/K
X-Isim Siddet Oranlarim1 Hesaplama Yontemi

2.11.1. K Kabugu Floresans Verimi (ox) Hesaplama Yontemi

Literatiirde K kabugu floresans verimi ile ilgili ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur. Bu

calismada

[ % i
( Y- (55)

=
“_a)K i

formiili kullanilmigtir. Deneysel verilerden elde edilen bu fit denkleminden deneysel K
kabugu floresans verimi elde edilmistir. Daha sonra (ox/(1-ok))"* niceligi hesaplanmis ve
bu degerler Z atom numarasinin bir fonksiyonu olarak c¢izilmistir. Fit denklemi ig¢in

kullanilan fonksiyon ise asagida yazilan polinomdur.

w B
=@ | =3b2z" (56)
[ ‘_ a)K—exp J nZ:(;

Bu denklemde o, ., literatiirde var olan deneysel degerlerdir ve bu degerlerden yola

cikarak K kabugu floresans verimleri agagida formiil yardimiyla bulunabilir.

~4
& (%] 7
Yukaridaki denklemde

f € =-0.79622+0.13934 —0.004622 +6.41077x10°Z° (58)

-
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%
o
seklindedir. Deneysel degerler (&j Sekil 19.a’da Z atom numarasinin bir

‘ — Wy —exp

fonksiyonu olarak c¢izilmistir. Ayn1 sekil denklem 56’ya gore fit denkleminin sonuglarini
gostermektedir. Yari-deneysel formiil i¢in, yaymlanan ayni deneysel degerler K kabugu
floresans verimlerinin hesaplanmasinda kullanilmistir ve Krause’nin degerleri ile
kiyaslanmistir. Daha sonra R=mk.exp/®k-krause Oran1 Z atom numarasinin bir fonksiyonu
olarak cizilmistir ve (R, Z) noktalar1 {igiincli derece polinom vasitasiyla interpole
edilmistir. Sonu¢ olarak yari-deneysel K kabugu floresans verimlerinin hesabi igin
asagidaki formiil elde edilir.

= O krauseR (59)

Wy

Bu denklemde R degerleri,

R=-2.11954+0.35597 —0.01342Z% +1.67184x10*Z°> (60)
seklinde bir denklemdir. Fit denkleminin sonuglar1 ise Sekil 19.b’de verilmistir (Kiip
Aylikei, 2011).
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Sekil 19. a.) Deneysel K kabugu floresans verimi..... ifadesinin atom
numarasina gore dagilima.

b.) Normalize edilmis K kabugu floresans verimlerinin atom

numarasina gére  degisimi.

2.11.2. Kp/Ky X-Istm Siddet Oranlar1 Hesaplama Yontemi

Bu calismada kullanilan veriler, literatiirde gecerli olan degerlerin derlenmesine

dayanir. Elementlerin K X-151n1 siddet oranlarinin hesaplanmasinda, deneysel formiil olan
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=3 AZ' (61)

K
ifadesi kullanilmistir. Bu formiilde (—ﬂj ifadesi literaiirde var olan deneysel degerlerdir.
exp

(4

Siddet oranlarinin Z atom numarasina gore egilimi tigiincii derece polinom olan

(—Iz = ibnz" (62)

ifadesi ile yazilir. Bu ifadeden yola ¢ikarak K X-1s1n1 siddet orani

K )

_h _ 0 ¢ — (63)
Ko, \€+9@

g€ =1.62337-0.12744 +0.00532Z% - 7.26344x10°Z* (64)

Denklem 62 ile ifade edilen fit denkleminin sonuglari Sekil 20.a’da tam c¢izgi ile
gosterilmistir. Deneysel degerler ise noktalarla belirtilmistir.

Yart deneysel K X-151m1 siddet orami formiiliinlin belirlenmesi igin, normalize
edilmis K X-1s1n1 siddet oranlarinin tanimlanmasi yoluyla yar1 deneysel siddet oranlari

hesaplanmistir. Normalize edilmis siddet orani S,

SENcs
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Teorik K X-1gin1 siddet oran1 degerleri Scofield tarafindan (Scofield, 1974) Hartree-Slater
teorisi kullanilarak hesaplanmistir. Daha sonra normalize dilmis K X-151m1 siddet orant S
parametresi Z atom numarasinin bir fonksiyonu olarak ¢izilmis ve S’nin interpolasyonu

sonucunda,

S =5.14073-0.47052Z +0.0182F > — 2.3452%7° (66)

ifadesi elde edilir. Fit denkleminin sonuglari ise Sekil 20.b’de gosterilmistir.
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Sekil 20. a.) Deneysel K X-igin1 siddet oranlarinin Z atom numarasina gore
degisimi
b.) Normalize edilmis K X-151m1 siddet oram1 degerlerinin atom
numarasina gore degisimi

Yukarida yazilan tiim denklemlerin sadece 3d gecis elementleri i¢in gegerlidir. Aksi
takdirde hatali veriler elde edilir.

Deneysel ve yari-deneysel olarak hesaplanan K kabugu floresans verimi ve K X-
1511 siddet oran1 degerlerindeki sapmalar hatalarin ortalama karekokii ile hesaplanmistir.

Sapmalar,
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N |-

~ 2
N1 x € -y, €al
Eams =| ) — = (67)

formiiliiyle hesaplanmistir. Bu denklemde N deneysel verilerin sayist, zéxp: deneysel K
kabugu floresans verimi ve deneysel K X-1s1n1 siddet orant, ;(Cal: hesaplanan K kabugu
floresans verimi ve hesaplanan K X-1s1n1 siddet oran1 degerleridir.

Hesaplanan degerler Tablo 9’da verilmistir. Tablodaki deneysel ve yari-deneysel K
kabugu floresans verim degerleri, yarideneysel olarak tesir kesiti degerlerinin

hesaplanmasinda kullanilmistir (Kiip Aylike, 2011).

Tablo 9. 3d gegis clementleri ig¢in hesaplanan deneysel ve yari-deneysel K kabugu
floresans verimi ile K X-1sin1 siddet oran1 degerleri

Wy K/?/Ka

Z

Deneysel (;RMS: Yarideneysel GRMS: Deneysel €RMS: Yarideneysel QRMS:
23 0.245 0.099 0.243 0.101 0.1307 0.085 0.1287 0.088
24 0.275 0.115 0.276 0.116 0.1324 0.020 0.1276 0.030
25 0.305 0.087 0.308 0.086 0.1342 0.085 0.1322 0.090
26 0.336 0.076 0.340 0.076 0.1358 0.059 0.1339 0.062
27 0.369 0.109 0.372 0.110 0.1369 0.043 0.1352 0.038
28 0.403 0.098 0.403 0.098 0.1371 0.026 0.1362 0.027
29 0.438 0.071 0.437 0.071 0.1362 0.044 0.1346 0.049

30 0.474 0.047 0.471 0.047 0.1338 0.052 0.1365 0.057




3. BULGULAR

3.1. Siddet Oram ve Tesir Kesiti ifadesi ile Ilgili Bulgular

Calismamizda Fe, Co, Ni, Zn ve Mo elementleri ve olusturdugu alasimlarin K
kabuguna ait K, ve Kg iiretim tesir kesiti ile Kg/K, X-151n1 siddet oran1 degerleri Tablo 10,
11,12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24 ve 25’te verilmistir.



Tablo 10. Saf Ni ve farkli konsantrasyona sahip alagimlarinda deneysel ve teorik Kp/K,, X-151n1 siddet oran1 degerleri

Kp/K,, siddet oranlari
\ . . Teorik® Teorik®
umune emen
. . b -
Deneysel Teorik®  Teorik 111§nda Elektronik Coulomb Babushkin  Elektronik Coulomb  Babushkin
isyonlar konfiglirasyon  olgiisii Olciisti konfiglirasyon  olgiisii Olciisti
Ni** 3d’ 0.1403 0.1415 - e e
Ni* 3d’4s%4p* 0.1397 01410 - e e
Ni3* 3d8 0.1364 01376 - e e
Ni Ni 0.1122+0.0057  0.1227  0.1401 Ni* 3d84s? 0.1361 0.1374 3d%4s? 0.1361 0.1374
Ni%* 3d° 0.1333 01345 - e e
Ni* 3d%s! 0.1333 0.1345 3d%s! 0.1333 0.1346
Ni* 3d*° 0.1313 0.1325 3d*° 0.1313 0.1325
S3 .
. Ni 0.09574£0.0048 === —eeeeemeee e e e e s e
Nizg.00M017.4Al5 5,
S4 .
. Ni 0.0842+0.0043 === eemee emeee e e e e s e
Niz4.81M017,86Als 2
S1 .
. Ni 0.0995+£0.0050  ----=  emmememeee e e e e s e
Niz35M020 14Al5 36
S2 Ni 0.0802+0.0040  ----=  eemememeee e e e e s

Nigg.58M021.83Al7 602

Teorik® (Scofield, 1973)
Teorik® (Scofield, 1974)

Teorik® (Raj vd., 1999)
Teorik? (Polasik, 1998)

0L
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Tablo 11. Saf Ni ve farkli konsantrasyona sahip alasimlarinda deneysel ve teorik ok, Ve
okp X-151n1 liretim tesir kesiti degerleri

Numune Element ks Ok p
Deneysel Teorik Deneysel Teorik
Ni Ni 0.4590+0.0234 0.4370 0.0516%0.0026 0.0528
S8 Ni 0.4071£0.0207 -woenmr 0.0389£0.0019  -eem-
Ni7g.00MO017.4Als5 57
oA Ni 0.4421:0.0225 -eoenee 0.0372£0.0018  -eem-
Ni74.81M017,86Als 2
s1 Ni 0.4072+0.0207 ------- 0.0405+£0.0020  -------
Niz35M020.14Al5 36 ' ' ' ’
S2 .
Ni 0.4586+0.0233 ------- 0.0368+0.0018  -—-----

Nigg 55M021 g3Al7 602




Tablo 12. Saf Mo elementi ve farkli konsantrasyona sahip alasimlarinda deneysel ve teorik Kgi3/Kq, Kpra/Ka, Kpoda/Kpiz X-151m1 siddet
orani degerleri

Kp1,3/Ka Kp2,4/Kq Kpz,4/ Kpi3
Numune Element
Deneysel Teorik® Deneysel Teorik® Deneysel Teorik®
Mo 1Y 1 S — 01570  -eeee- 00226 e 0.1443
S3
) Mo 0.1538+0.0078  ----—-—-- 0.0186+0.0009 ------- 0.1210+£0.0061 ----—---
Niz6.00MO017.4Al5 57
S4
) Mo 0.1630+0.0083  ----—-—-- 0.0162+0.0008 ------- 0.0992+0.0050  -------
Niz4.81MO017.86Als 2
S1
) Mo 0.1572+0.0080  ------- 0.0195+0.0009  -——--- 0.1240+£0.0063 -------
Niz35M020.14Al5 36
S2
Mo 0.1562+0.0079 ------- 0.0160+0.0008  --—--—-- 0.1024+0.0052  -------

Nigo 58MO021.83Al7 602

Teorik® (Scofield, 1973)

¢l



Tablo 13. Saf Mo ve farkli konsantrasyona sahip alagimlarinda deneysel ve teorik ok,, Okpi Ve Okp2 X-1511 liretim tesir kesiti degerleri

OKao OKp1 OKp2
Numune Element
Deneysel Teorik Deneysel Teorik Deneysel Teorik
Mo Mo - 22990 - 0.3610 - 0.0521
S3
) Mo 2.1815+0.1112  ------- 0.3356+0.0171  ------- 0.0406+0.0020  -------
Niz6.00M017.4Al5 52
S4
) Mo 2.3986+0.1223  ------- 0.3910+0.0199  ------- 0.0388+0.0019  -------
Ni74.81M017.86Al6 2
S1
) Mo 2.1559+0.1099  ------- 0.3390+0.0172  ------- 0.0420+0.0021  -------
Ni735M020.14Al5 36
S2
Mo 2.3679+0.1207  ------- 0.3699+0.0188  ------- 0.0379+0.0019  -------

Nigo 58M021.83A17 602

€L



Tablo 14. Saf Co elementi ve farkli pH degerlerine sahip alasimlarinda deneysel ve teorik Kp/K, X-151n1 siddet oran1 degerleri

Kp/Ke
Numune pH Element Hesaplanan' Teorik®
Deneysel Denevsel Yari- Elektronik Coulomb Babushkin
y deneysel konfigiirasyon Olgiisii Olgiisii
3d84s! 0.1326 0.1340
Co --- Co 0.1230+£0.0062 0.1369 0.1352 3d° 0.1304 0.1318
3d84s? 0.1361 0.1374
14B
3 Co  0.1019£0.0051  --meem mmeeeee e e
ZN0.978C00 022
13B
4 Co  0.099240.0050 - wmeeeee e e
ZN0.957C00 043
7B
5 Co  0.1065£0.0054  ===----  —eeeeseeeeeee e e
ZN0.953C00.0468
12B
6 Co  0.1026£0.0052  ====---  —eeeesemeeeee e e
Zng.96C00.04

Hesaplanan® (Kiip Ayliker, 2011)
Teorik® (Polasik, 1998)

v.



Tablo 15. Saf Co elementi ve farkli pH degerlerine sahip alasimlarinda deneysel ve teorik ok, Ve ok X-1s1n1 liretim tesir kesiti degerleri

OKa GKB
Numune pH Element Hesaplanan’ Hesaplanan'
Deneysel Deneysel
Yari-deneysel  Yari-deneysel Yari-deneysel  Yari-deneysel
Co Co 0.325+0.016 0.329 0.332 0.0400+0.0020 0.0398 0.0402
14B
3 Co 0.337+0.017 s e 0.0343£0.0017 ~ =====m- e
ZN0.978C00.022
13B
4 Co 0.342+0.017 - e 0.0339+0.0017  ------- -
ZN0.957C00.043
7B
5 Co 0.314+0.016 - - 0.0334+0.0017 - -
ZN0.953C00.0468
12B
6 Co 0.328+0.016 ~  ------- - 0.0336+0.0017 - -
Zn0.96C00.04

Hesaplanan' (Kiip Ayliket, 2011)

7
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Tablo 16. Saf Zn elementi ve farkli pH degerlerine sahip alasimlarinda deneysel ve teorik
Kg/Ky X-15111 siddet oran1 degerleri

Ko/ K

Numune  pH Element Hesaplanan'
Deneysel Teorik?
Deneysel  Yari-deneysel

Zn -—- Zn 0.1200+0.0061 0.1338 0.1365 0.1410
14B

3 Zn 01502400076  eeem e e
ZN0.978C00 022
13B

4 Zn 01541200078 e e e
ZN0.957C00 043
B

5  Zn 01607400081  eceem eeee e
ZNg 953C00.0468
12B

6  Zn 0153900078 <o eeeee oo
ZNg.96C00 04

Hesaplanan' (Kiip Ayliket, 2011)
Teorik?® (Scofield, 1973)



Tablo 17. Saf Zn elementi ve farkli pH degerlerine sahip alagimlarinda deneysel ve teorik ok, okp X-151n1 liretim tesir kesiti degerleri

OKa OKp
Numune pH Element Hesaplanan' Hesaplanan'
Deneysel Deneysel
Yari-deneysel  Yari-deneysel Yari-deneysel  Yari-deneysel
Zn Zn 0.600+0.031 0.585 0.582 0.0720+0.0036 0.0724 0.0719
14B
3 Zn 0.566+0.028 ~  ------- e 0.0851+0.0043 == e
ZN0.978C00 022
13B
4 Zn 0.567+0.028 ------- e 0.0874+0.0044 - e
ZN0.957C00.043
7B
5 Zn 0.550+0.028 ------- e 0.0884+0.0045  ----e- e
Zn0.953C00.0468
12B
6 Zn 0.579+0.029 - e 0.0866+0.0044 ----e- e
Zn0.96C00.04

Hesaplanan® (Kiip Aylikei, 2011)

LL



Tablo 18. Saf Fe elementi ve farkli pH degerlerine sahip alagimlarinda deneysel ve teorik Kp/K, X-151n1 siddet oran1 degerleri

Kp/Ke
f = d
Numune  pH Element Hesaplanan Teorik
=14
Deneysel Denevsel  Yari-denevsel Teorik Elektronik Coulomb Babushkin
Y y Konfigiirasyon Olgiisii Olgiisii
3d°4s? 0.1349 0.1366
Fe Fe 0.1267+0.0064  0.1358 0.1339 0.1391 3d’4s? 0.1317 0.1334
3d8 0.1294 0.1310
ZnogsoFep11s 3 Fe 0.1034+0.0052  ----=-= mmmmeem mmmeeee e e e
Zng.78F€0.22 4 Fe 0.1045+0.0053  -------  mmmeeem e e e e
Zng 72Feg 28 5 Fe 0.0970+£0.0049  ------= e e e e e
ZNg e5F€0.35 6 Fe 0.0900+0.0046  -------  mmmeem eemmeee e e e

Hesaplanan® (Kiip Aylike, 2011)
Teorik® (Scofield, 1973)
Teorik? (Polasik, 1998)

8.
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Tablo 19. Saf Zn elementi ve farkli pH degerlerine sahip alasimlarinda deneysel ve teorik
Kg/Ky X-15111 siddet oran1 degerleri

Kp/K,
Numune pH Element Hesaplanan'
Deneysel Teorik®
Deneysel  Yari-deneysel
Zn --- Zn 0.1200+0.0061 0.1338 0.1365 0.1410
Znogs2Feo11s 3 Zn 0.1389+0.0070  -—m--m- e -
Znozgheo 4 Zn 0.1424+0.0072  -===-- e e
Zno72Feo2s 5 Zn 0.14294+0.0072  -—=m-=m= e e
ZnoesFeoss 6 Zn 0.1537+£0.0078  ===--= e e

Hesaplanan' (Kiip Aylikct, 2011)

Teorik?® (Scofield, 1973)



Tablo 20. Saf Fe elementi ve glisin eklenmis farkli pH degerlerine sahip alagimlarinda deneysel ve teorik Kp/K,, X-151n1 siddet oran1 degerleri

Kp/Kq
H f p.d
NUMUne s pkl Y Element Hesaplanan Teorik
isin eklenmi ild
s i Deneysel Denevsel  Yari-denevsel Teorik Elektronik Coulomb  Babushkin

y a Y Konfigiirasyon  Olgiisii Olgiisii
3d°4s? 0.1349 0.1366
Fe --- Fe 0.1267+0.0064 0.1358 0.1339 0.1391 3d’4s* 0.1317 0.1334
3d° 0.1294  0.1310
ZNo.96F€0.04 3 Fe 0.1068+0.0054  -------  mmmeem e e e e
Zng 78F€0.22 4 Fe 0.1069+0.0054  ------= e e e e e
Znog g3Fep.17 5 Fe 0.0917+0.0046  -------  mmemmem mmemeee e e e
ZNg gsFe0.14 6 Fe 0.0845+0.0043  ------=  mmmmem e e e e

Hesaplanan' (Kiip Ayliket, 2011)
Teorik?® (Scofield, 1973)
Teorik® (Polasik, 1998)

08
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Tablo 21. Saf Zn elementi ve glisin eklenmis farkli pH degerlerine sahip alasimlarinda
deneysel ve teorik Kg/K,, X-151n1 siddet orani degerleri

Kp/K,
P Hesaplanan'
Numune (glisin Element esaplanan
eklenmis) Deneysel Yar.  Teorik’
Deneysel
deneysel
Zn --- Zn 0.1200+£0.0061  0.1338 0.1365 0.1410
ZNo.96F€0.04 3 Zn  0.1319£0.0067  -mm-m= mmeememeeen
Zno78F€0.22 4 Zn 0.139940.0071  =mcmm=m  mmmmee emeeee
ZnNo.g3F€0.17 5 Zn 0.142240.0072  =-mm-=m  mmemee e
Zno.gsF€0.14 6 Zn  0.0987+0.0050  --m=m- meeem e

Hesaplanan' (Kiip Aylikct, 2011)
Teorik? (Scofield, 1973)



Tablo 22. Saf Fe elementi ve farkli pH degerlerine sahip alasimlarinda deneysel ve teorik okq, oxp X-15111 liretim tesir kesiti degerleri

OKa OKB
Numune pH Element Hesaplanan' Hesaplanan'
Deneysel Deneysel
Yari-deneysel  Yari-deneysel Yari-deneysel  Yari-deneysel

Fe --- Fe 0.294+0.014 0.270 0.273 0.0372+0.0018 0.0326 0.0330
ZnogsoFeo11s 3 Fe 0.286+0.014 == memeee 0.0304+0.0015 - -
Zno.7sFeo 2 4 Fe 0.268+0.013 ~ ------- e 0.0280+0.0014 -------  —eeeee-
Zno7oFeoss 5 Fe 0.27140.013  —---em e 0.0263+0.0013 ~ =m=---- e
Znge5F€p 35 6 Fe 0.269+0.013 == meeeee 0.0242+0.0012 - -

Hesaplanan' (Kiip Ayliket, 2011)

8



Tablo 23. Saf Zn elementi ve farkli pH degerlerine sahip alasimlarinda deneysel ve teorik okq, okp X-151n1 liretim tesir kesiti degerleri

OKa OKp
Numune pH Element Hesaplanan' Hesaplanan'
Deneysel Deneysel
Yari-deneysel  Yari-deneysel Yari-deneysel  Yari-deneysel

Zn Zn 0.600+0.031 0.585 0.582 0.0720+0.0036 0.0724 0.0719
Zng gs2Feo.118 3 Zn 0.592+0.030 - e 0.0822+0.0041 - mmeeee-
Zng 78Feg 2 4 Zn 0.601+£0.030 - e 0.0856+0.0043 - e
Zng72F€0.28 5 Zn 0.615+0.031 - e 0.0879+0.0044 - meeeee-
ZngesFeo3s 6 Zn 0.590+0.030 - e 0.0907£0.0046 - meeeee-

Hesaplanan' (Kiip Ayliket, 2011)

€8



Tablo 24. Saf Fe elementi ve glisin eklenmis farkli pH degerlerine sahip alasimlarinda deneysel ve teorik okq, Oxp X-151n1 tiretim tesir kesiti

degerleri
OKa GKB
PH Hesaplanan' Hesaplanan'
Numune (glisin Element esaplanan esaplanan
eklenmis) Deneysel Yari- Yari- Deneysel Yari- Yari-
deneysel deneysel deneysel deneysel
Fe Fe 0.294+0.014 0.270 0.273 0.0372+0.0018 0.0326 0.0330
Zno gg2Fe0.118 3 Fe 0.280+0.014  -—----- - 0.0299+0.0015 - e
Zng 78F€0.22 4 Fe 0.259+0.013 === - e 0.0277£0.0014  ----——- e
Zng 72Fep 28 5 Fe 0.278+0.014 - - 0.0255+0.0013  ------- e
Zng gsFep 35 6 Fe 0.277+0.014 - - 0.0234+0.0012 - e

Hesaplanan® (Kiip Ayliket, 2011
p AY

8



Tablo 25. Saf Zn elementi ve glisin eklenmis farkli pH degerlerine sahip alasimlarinda deneysel ve teorik ckq, Okg X-151n1 tiretim tesir kesiti

degerleri
OKa Okp
P Hesaplanan' Hesaplanan'
Numune (glisin Element P P

cklenmis) Deneysel Yari- Yari- Deneysel Yari- Yari-

deneysel deneysel deneysel deneysel

Zn Zn 0.600+0.031 0.585 0.582 0.0720+0.0036 0.0724 0.0719
ZNg gs2Fe0.118 3 Zn 0.609+0.031  ----—- e 0.0803+0.0040 === mmmeee-
Zno.78F€0.22 4 Zn 0.594+0.030  --—--—-  —emee- 0.0831+0.0042 - -
Zno72Feo 28 5 Zn  0.600£0.031  -mmmmem e 0.0853+0.0043 ~  -mmm-- -
ZNo6sFe035 6 Zn  0.604+£0.030 = --mmmmm e 0.0596+0.0030 ~  -mmm---  —eeeee-

Hesaplanan' (Kiip Ayliket, 2011)

1



4. SONUCLAR

Bu c¢alismada konsantrasyonu degisken olan NiMoAl alagimlarindaki Ni ve Mo,
ZnCo alagimlarindaki Zn ve Co, ZnFe alagimlarindaki Zn ve Fe elementlerinin K kabugu
floresans tesir kesitleri ile K X-1s1mm1 siddet oranlar1 Ol¢iilmiistiir. Elde edilen degerler,
elementlerin saf haldeki parametre degerleri ile literatiirde yer alan teorik degerlerle
kiyaslanarak alasim etkisi incelenmistir. incelenen X-1511 floresans parametrelerine ait
deneysel degerler, literatiirde yer alan teorik degerlerle karsilagtirmali olarak Tablo 10-
25’te verilmistir.

3d gurubu elementleri kendi aralarinda bilesik olusturamazken alasim denen bir
karisim tiiriinii olusturabilirler ve 3d gurubu elementleri bir araya geldiginde metal baglari
ile birbirine baglanarak alagimlar1 olustururlar. Metal baglarinin olusumunda metallerin en
dis kabugunu olusturan valans bantlar1 birbiriyle ortiisiir. Ortiisme sonucu olusan bag
metalik bag olsa da, 3d metalleri arasinda az da olsa bir elektronegatflik farki vardir ve bu
farktan dolayi, ortiisme sonucu olusan metalik bag kovalent karakter gosterebilir. Valans
bandindaki elektronlar, metalik bagin kendine has 6zelliginden dolay1, kristal yap1 icinde
serbestce hareket eder ve iki veya daha fazla 3d gurubu elementi bir alagimi
olusturdugunda en dis kabuktaki elektron yogunlugu sabit kalmaz. Elektron
yogunlugundaki degisim bazi fiziksel parametrelerdeki degisim olarak kendini gosterir. Bu
degisim alasim etkisi ya da yabanci element etkisi olarak adlandirilir.

Bu ¢alismada farkli kompozisyonlara sahip alasimlarda bulunan elementlerin alagim
etkisi, incelenen X-i1simn1 parametre degerlerinin degisiminden yola ¢ikarak incelenmistir.
Alasimda bulunan elementlerin K X-1511 siddet oran1 ve K kabugu X-1s1m1 iiretim tesir
kesiti parametrelerindeki degisimin sebebi, gecis elementlerinin 3d seviyesindeki elektron
yogunlugunun degisimi ile iliskilidir. 3d elektron yogunlugundaki degisim,

i.  Alasimi olusturan her bir elementin valans bandinin yeniden diizenlenmesi
ii.  Alasimdaki metallerden birinin 3d seviyesinden diger elementin 3d
seviyesine elektron transferi
mekanizmalartyla aciklanmaktadir. Alagimda bulunan bir elementin 3d elektron
yogunlugu, ayni alasimda bulunan ikinci bir elementin varligindan etkilenmektedir. Komsu
atomun varligindan dolayr 3d elektron yogunlugundaki degisim 2p orbitallerinden daha

cok 3p orbitallerinin yapisini ve buna bagl olarak Kg/K, X-15m1 siddet oranlarim
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degistirecektir. Bunun sebebi 3p orbitallerinin 3d elementlerinin valans bandma (3d4s)
yakin olmasindan kaynaklanmaktadir.

Valans bandinda meydana gelen elektron transferi ve yeniden diizenlenme
mekanizmalari, X-1s1n1 floresans parametrelerinin incelenmesiyle belirlenebilir. iki metalin
X-1511 floresans parametreleri, saf haldeki degerlerine goére aymi yonde degisim
(alasimdaki iki elementin parametrelerinde artma veya azalma) gosteriyorsa bu durum
valans bandinin yeniden diizenlenmesi mekanizmasiyla, zit yonde degisim (alasimdaki bir
elementin parametresinde artma digerinde azalma) gOsteriyorsa elektron transferi
mekanizmasi ile agiklanir.

X-1s1m1 floresans parametrelerindeki degisimin kaynagi elektron yogunlugunun
degisimidir. Ancak her X-151n1 floresans parametresinin degerinin alagim etkisinden dolay1
saf haldeki degerlerine gore degismesi soz konusu degildir. K, X-1s1n1 tiretim tesir kesiti
gibi i¢ kabuklara ait parametreler degismeyebilir. Ciinkii i¢ kabuklar ¢ekirdege daha
yakindir ve cekirdegin etkin yiikiiniin en fazla hissedildigi bolge atomun i¢ kabugudur.
Cekirdege yakin olan elektronlarin baglanma enerjileri daha biiyiik oldugu i¢in yabanci
elementin etkisi en ¢ok dis kabugu olusturan valans bandinda goriilebilir. Ayni alagimda
bulunan bir elementten digerine yiik transferi oldugunda, elektronlarin transfer oldugu
elementin dis kabuk elektronlarinin {izerine olan perdeleme etkisi artacagindan dolay1, bu
elektronlar daha az etkin cekirdek yiikiinii hissedecek ve kabuga baglanma enerjileri
azalacaktir. Elektronlarin kabuga baglanma enerjilerindeki azalma 1simali olaylarin
gerceklesme ihtimaliyetini azaltirken, 1s1masiz olaylarin gergeklesme ihtimaliyetini artirir.
Di1s kabuk elektron yogunlugunun azaldigi elementte ise perdeleme azlacagindan dolayz,
dis kabuk elektronlar1 kabuga daha siki baglanacak ve 1simali olaylar1 ger¢ceklesme ihtimali
artacaktir.

Kp X-1s1nlar1 4d, 4p, 3d, 3p seviyeleri ile 1s seviyesi arasinda, K, X-1sinlar1 ise 2p ve
Is seviyeleri arasindaki gecisler sonucu meydana gelir. Ni elementinin en dis kabugu
3d%4s? ve Mo elementinin en dis kabugu 4d°5s" seklindedir. Dis tabakalar acik bir kabuk
olusturdugundan dolay1 alasim etkisinden en ¢ok bu tabakalara ait gecisler etkilenecektir.
Ni elementi i¢in ok, degerleri, Mo elementi igin Ok, Oxp1, Kp1,3/Ky degerleri i¢ tabakalara
ait parametreler oldugundan dolay1 alagim etkisinden fazla etkilenmez. Ciinkii i¢ tabakalar
cekirdege daha yakin oldugu i¢in bu tabakalara ait elektronlar daha siki baglhidir. Yapilan

calismada Ni elementi i¢in ok, degerlerindeki degisim ile Mo elementi i¢in Gky, Okpi,
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Kp13/K, degerlerindeki degisimler deneysel hata smirlari ig¢inde kalmasi yukarida
aciklanan durumun bir sonucudur.

Yapilan ¢aligmada alasimlarda bulunan Ni elementinin Kg/K, siddet orani degerleri
azalan Ni konsantrasyonlarina gore sirastyla %22, %31, %19 ve %34; Kg X-151m1 iiretim
tesir kesiti degerleri ise sirastyla %26, %29, %23 ve %30 oraninda azalmistir. Mo
elementinin alasimdaki parametre degerlerinde artan Mo konsantrasyonuna gore Kgz 4/K,
icin sirastyla %17, %28, %13, %29; Kpa.4/ Kgi3 icin %16, %31, %14, %29 ve okp, icin ise
%21, %25, %19, %27 azalma gozlenmistir. Daha 6nce de belirtildigi gibi iki elemente ait
parametre degerlerinin ayni yondeki degisimi valans bandinin yeniden diizenlenmesi
mekanimasiyla agiklanmistir. Fakat yeniden diizenlenme mekanizmasi, X-1s1n1 floresans
parametrelerinde yiik transferine nazaran g¢ok biiyilk bir degisime yol agmaz ve bu
degisimler calistigimiz deneysel sistemin deneysel hata sinirlar1 i¢cinde kaldigindan dolayz,
meydana gelen degisimler sadece bir elementten digerine valans elektronlarinin transferi
mekanizmasi ile agiklanmalidir. Yiik transferi mekanizmasi ise en iyi Tablo 4’te gosterilen
elektronegativite degerleri yardim ile agiklanabilir. Elektronegativite degerleri g6z Oniine
alindiginda bu calismada yiik transferi Al elementinden Ni ve Mo elementine dogru
gerceklesmistir. Tablo 10-13 dikkatli bir sekilde incelenirse Ni elementi i¢in okp, Kp/Ky
degerleri ve Mo elementi igin okp», Kpza/Ky degerleri artan Al konsantrasyonuna gore
azalmistir. Fakat sadece Al elementinden diger elementlere olan yiik transferi sz konusu
degildir. Aym1 zamanda Ni elementinden Mo elementine de yiik transferi goz Oniine
alimmalidir. Ciinkii Ni elementi Al elementinden, Mo elementi ise Ni ve Al elementinden
biiyiik elektronegativite degerine sahiptir. Ni elementi i¢in parametrelerdeki degisim artan
Al elementine gore yorumlandiginda Al konsantrasyonunun arttik¢a degisimin de arttig
gozlenmistir. Al konsantrasyonu arttikga Ni elementine transfer edilen elektron sayisi
artacak ve bu elektronlar dis kabuklarda bulunan elektronlar iizerine perdeleme etkisini
arttirir ve artan perdeleme etkisi ile dis kabuklarin hissettigi etkin c¢ekirdek yiikii azalir.
Daha az etkin ¢ekirdek yiikiinii hisseden elektronlarin bulunduklar1 kabuga baglanma
enerjileri azalir. Elektronlarin kabuga baglanma enerjilerinin azalmasi1 X-isinlarinin
meydana gelme olasilig1 azalir.

Benzer yorumlar alasimlarda bulunan Mo elementinin parametre degisimleri i¢in de
yapilabilir. Mo elementinin parametre degerlerindeki degisim de Al elementinin

konsnatrasyonundaki degisime paraleldir. Al konsantrasyonu arttikca hesaplanan



89

parametrelerdeki degisimler de artmistir. Ancak S4 alasiminda Kgp 4/ Kg1 3 degerinde en S2
alasimina gore daha az Mo ve Al elementi konsantrasyonuna sahip olmasina ragmen en
yiiksek degisim orani gdzlenmistir. Bunun sebebi tesir kesiti degerlerine bakilarak anlasilir.
Ciinkii tesir kesitlerinin orani ayn1 zamanda siddet oran1 parametresine esittir. Kgpa/ Kg13
parametresinde paydada bulunan okg; degeri saf degere nazaran artmistir ancak okg, degeri
saf degere gore azalmistir. Paydadaki artma ve paydaki azalmanin sonucu olarak S4
alagiminda Mo elementi i¢in Kgp 4/ Kg13 parametresinde maksimum azalma gozlenir.

Sekil 21 ve 22’de NiMoAl alagimlart i¢in X-1s11 kirmim desenleri gosterilmistir.
Bu sekiller incelendiginde S2, S3 ve S4 numunelerin y fazinda Ni tabanli kat1 ¢ozeltiden
olustugu gozlenirken sadece S1 alagiminin ekstra metaller arast y' NizMo fazinda olustugu
gozlenmistir. g kaymasinin en giiclii ¢izgisi S1,S2 ve S4 i¢in (2 0 0) diizlemi, S3 i¢in
(1 1 1) diizlemidir. Ayrica g fazinin 6rgii parametresindeki artisin Al konsantrasyonuna
bagli oldugu tespit edilmistir. Fakat ayn1 egilim Ni ve Mo elementlerinin olusturdugu
kompozisyonlarda gozlenemez.

Mo, Ni ve Al yiizdeleri ¢alisilan alasimlar i¢in korozyonun yavaslamasinda veya
yok olmasinda Onemli bir role sahiptir. Sekil 23’te  NiMoAl alagimlarinin bilesim
yiizdelerinin korozyon davranigina etkisini gostermektedir. Sekilden, S1 alasimindan S2
alasimma gidildiginde Mo yiizdesinin artmasiyla serbest korozyon potansiyelinin daha
negatif oldugu goriilmektedir. Diisiik korozyon potansiyeline sahip olan S3 alasiminin
korozyona olan dayamiklilifi zayif olup, S1 alasimina kiyasla yiiksek korozyon akim
yogunluguna sahiptir. S1 alasiminin daha iyi korozyon dayanikliligina sahip olmasi ekstra
¥ NigMo fazinda olusmasindan kaynaklanmaktadir. Sonug¢ olarak NiMoAl alasimlarina ait
parametreler yeniden incelenirse, azalan Ni veya artan Mo ylizdelerine gore
parametrelerdeki degisim artarken sadece S1 alasiminda azalma goézlenmistir. SI
alagiminin  X-151n1  floresans parametrelerindeki degisimin farkli 6zellik gostermesi

yukarida agiklanan durumun bir sonucu olabilir.
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Sekil 21. S1 (a) ve S2 (b) numunelerinden elde edilen kirinim deseni
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Sekil 22. S3 (c¢) ve S4 (d) numunelerinden elde edilen kirinim deseni
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Tablo 14, 15 ve 16 ve 17°de farkli pH degerlerine sahip Zn ve Co elementlerinin
olusturdugu alasimlara ait K X-1g1n1 floresans parametrelerine ait degerler verilmistir. pH
degerlerinin degisimi hidrojen c¢ikist ve hidrojen adsorpsiyonundan dolayi alagimlarin
konsantrasyonlarin1 degistirmektedir. Filmlerin olusumu esnasinda, metalik iyonlar
hidrojenle birlikte anottan katoda tasinir ve bu siire¢ ortamin asitligini ve hidrojen
miktarint degistirir. Bununla birlikte pH degerleri redoks indirgeme potansiyelini degistirir
ve metal iyonlarinin daha diisiik potansiyelde altlik malzemesine baglanmasini saglar. pH
degerlerinin alagim derisimlerini degistirme nedenini agiklamanin bir baska yolu katot
akim verimliligidir. pH degerlerinin azalmasi1 (baz1 filmler i¢in pH artis1 s6z konusu
olabilir) katot akim verimliligini azaltir ve bu durum farkli alasim kompozisyonlarina
neden olur. Ozellikle katot akim verimliligi ile pH degerleri arasindaki iliski Zn
elementinin Fe tiirli atomlarla yaptig1 alasimlarda esas faktordiir. Banyo pH degeri 3’ten
5’e artarken Co konsantrasyonunun da arttig1 gézlenmistir fakat banyo pH degeri daha da
arttirlldiginda Co konsantrasyonu i¢in azalma s6z konusudur. pH degerleri alagimlarda
bulunan elementlerin konsantrasyonlarint degistirdiginden dolayr X-1s1n1 floresans
parametreleri de pH degisiminden etkilenecektir. K X-1gin1 floresans parametrelerinden dis
kabuklara ait parametreler alagim etkisinden daha ¢ok etkilenir. Nitekim bu durum Tablo
15 ve Tablo 17°de goriilebilir. ok, degerleri deneysel hata simirlart iginde kaldigindan
dolay1 alasim etkisinden etkilenmemistir. Zn ve Co elementleri 3d gegis elementleri
oldugundan dolay1 dis kabugu 3d ve 4s seviyelerinden olugsmaktadir. Bu seviyelerin altinda
kapal1 kabuklar olusur ve bu i¢ kabuklar ¢ekirdegin etkin yiikiinii daha fazla hisseder. Dis
seviyeler ise agik kabuk olusturdugundan dolay: elektron alis verisi daha kolaydir ve bu
yiizden bu seviyeler alagim etkisinden daha ¢ok etkilenir. Co elementinin farkli alasimlarda
bulunan Kg X-1gm1 iiretim tesir kesiti degerleri saf metaller i¢in hesaplanan farkl: iki
degerden daha diisiiktiir ve bu degisimler %13 ile %16 arasinda degismektedir. Zn
elementi i¢in ise degisimler %17 ile %22 arasinda degismektedir ve hesaplanan saf
degerlerden daha yiiksek degerlere sahiptir. Degisimler zit yonde oldugundan dolay:
alagimlardaki elementlerin yiik yogunlugunun degisimi Zn elementinden Co elementine
olan yiik transferidir. Ciinkii Co elementi Zn elementinden daha yiiksek elektronegatiflik
degerine sahiptir. Zn elementinden Co elementine olan elektron transferi, Co elementinin
dis kabuklarda bulunan elektronlar iizerine perdeleme etkisini arttirir. Perdelemenin

artmasina paralel olarak, daha 6nce de belirtildigi gibi, 1s1mali olaylarin meydana gelme
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thtimaliyeti azalacak ve buna bagli olarak Co elementinin Kg X-1511 tiretim tesir kesiti
degerleri de azalacaktir.

Benzer agiklamalar Kp/K, X-1511 siddet orani degerleri i¢in de yapilabilir. Fakat
tesir kesiti degerlerindeki degisim Zn ve Co konsantrasyonlarindaki degisimlere paralel
iken, siddet oran1 degerlerindeki degisim i¢in ayn1 sey sdylenemez. Yani bazi alasimlarda
degisimler Zn ve Co konsantrasyonlarindan bagimsizdir. Hatta, Kg X-151n1 {iretim tesir
kesiti degerleri Co konsantrasyonunun artmasiyla azalmis ya da Zn konsantrasyonunun
azalmasiyla artmistir. Daha 6nce belirtildigi gibi 12B alagimi hari¢ pH degerlerindeki artis
Co elementinin konsantrasyonlarinda artisa neden olmustur. Bu degisim, Zn elementinden
Co elementine olan yiik transferinden dolayi, 14B alasimma kiyasla Kg/K, X-1s1n1 siddet
orani degerinde bir azalmaya yol agmistir. pH degeri 5 olan 7B alasiminda, 13B alagimina
kiyasla Co konsantrasyonu artar ve buna bagli olarak siddet oran1 degerinde bir azalmanin
gbozlenmesi gerekir fakat bu durum bizim calismamizda gozlenememistir. Ciinkii pH
degerinin 6 oldugu durumda Co konsantrasyonu bir 6nceki alasima kiyasla daha diisiiktiir.
pH degerinin 6 oldugu durumda Co konsantrasyonunun diigmesi polarizasyonun
azalmasindan kaynaklanir. Bu ise depolama mekanizmasinin normal depolama tarafindan
yonetildigini gosterir. Normal depolama, polarizasyondaki azalmanin daha az soy metal
yapisina sahip elementin icerigini azalttigin1 tanimlar.

Co konsantrasyonundaki bir azalma 12B alasimina gore Kg/K, X-1s51n1 siddet orani
degerlerinde bir azalmaya yol acar fakat belirtilen durumun tersine sonuglar tespit
edilmistir. Bu durumun sebebi, K, ve Kg X-1s1n1 iiretim tesir kesiti degerlerinin ayn1 yonde
degismesinden kaynaklanmaktadir. Ciinkii tesir kesitlerinin orani1 siddet oranina esittir ve
bu durum Co konsantrasyonunun artip azalmasiyla gozlenen ters davranislarin bir
sonucudur.

Zn ve Fe elementlerinin olusturdugu alasimlara ait veriler Tablo 18, 19, 20, 21, 22,
23 ve 24 ve 25’te verilmistir. Tablolar incelendiginde yukaridaki agiklamalarin benzeri bu
alagimlar icin de yapilabilir. Parametrelerdeki degisimlerin esas kaynagi konsantrasyon
degisimidir ve pH degerlerinin degismesi konsantrasyonlar1 da etkileyeceginden X-151m
parametrelerinde farkliliklar gozlenecektir. Glisin eklenmemis durumda pH degerleri
artarken alasimlardaki Fe yiizdelerinde artis gézlenmistir. Fakat glisin eklenmis durumda
Fe yiizdesi hizlica artmis daha sonra azalmistir. Alasgimlarda bulunan Fe elementi icin Kg
X-1511 tretim tesir kesiti degerleri saf degerlere nazaran daha diisiiktiir ve degisim oranlari

%6 ile %26 arasindadir. Fakat Zn elementinin parametre degerleri ise saf degerlere nazaran
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daha yiiksek ve degisim oranlart %13 ile %29 arasindadir. Bu degisimler yukarida
aciklandig1 gibi sadece yiik transferi mekanizmasiyla aciklanabilir. Cilinkii daha 6nce de
belirtildigi gibi yeniden diizenlenme mekanizmasinda parametrelerdeki degisimler ¢ok
bliyiik olmadigindan dolayi, calismamizda deneysel hata sinirlar iginde kalacaktir. Ayni
zamanda alagimlarda bulunan Zn ve Fe elementlerinin parametrelerindeki degisimin zit
yonlii olmasi da yiik transferi mekanizmasinin baskin oldugunu destekler. Yiik transferi
mekanizmasi en iyi elementler arasindaki elektronegativite farki yontemiyle aciklanir. Fe
elementi Zn elementinden daha biiyiik elektronegativite degerine sahip oldugu i¢in yiik
transferi Zn elementinden Fe elementine dogru olacaktir. Fe elementinin valans bandi
elektronlart tlizerine perdeleme etkisinin artis1 da, Fe elementinin K X-igin1 floresans
parametre degerinde saf degerine nazaran diisiisiin sebebini aciklar.

Kp/Ky X-151n1 siddet oran1 degerlerindeki degisim icin de benzer seyler soylenebilir.
Fe elementinin Kp/K, X-1s51n1 siddet oran1 degerleri saf degerlerden diisiik ve degerler %21
ile %37 arasinda degismektedir. Zn elementinde ise Kp/K, X-1511 siddet orani degerleri
saf degerlerden yiiksek ve degerler %1.4 ve %27 arasinda degismektedir. Bu elementlerin
siddet oran1 degerlerine bakilarak da yilik transferi mekanizmasinin baskin oldugu
sOylenebilir. Ancak bazi alasimlarda uyumsuz davranislar gozlenmistir. ZngggoFeo 115 Ve
ZnggsFeoos alasimlarinda Zn elementine ait Kp/K,, X-1s1n1 siddet oran1 degerleri deneysel
hata siirlarimizin  iginde kalmistir. Aynmi zamanda ZnggeFepos and ZnggsFeoi1s
alagimlarinda Zn ve Fe elementlerindeki siddet orani degerleri ayn1 yonde degismistir.
Yeniden diizenlenme mekanizmas1 parametrelerde ¢ok biiylik bir degisime neden
olmayacagi i¢in parametrelerdeki degisimler bizim deneysel sistemimizin hata sinirlari
icinde kalacaktir. Yani aym1 yondeki degisimleri yeniden diizenlenme mekanizmasiyla
agtklamak miimkiin degildir. Kg/K, X-1511 siddet orani parametresi, Kg X-1gm1 iiretim
tesir kesiti ile K, X-1sm1 tretim tesir kesitinin oramidir. K, X-1s1n1 iiretim tesir Kkesiti
degerlerindeki degisim deneysel hata sinirlari iginde kalsa da, siddet oran1 parametresi her
iki X-1g11 tretim tesir kesiti degerlerinden etkilenecektir. Buradan da bizim deneysel
sistemimiz i¢in, alagim etkisini agiklamada en giivenilir parametrenin Kg X-151n1 {iretim

tesir kesiti oldugu sdylenebilir.



5. ONERILER

Bu ¢aligsma, ¢oziintirliigii daha yiiksek spektrometreler kullanilarak tekrar yapilabilir.
Yeniden diizenlenme ve yiik transferi mekanizmasi bdylece daha ayrintili olarak ele
almabilir. Ayrica i¢ kabuklardaki elektron yogunlugunda degisim olup olmadigi da
incelenebilir. Calismamizda alasimlarin konsantrasyonlari ve banyo pH’1 degistirilerek
elde edilen sonuglar yorumlanmistir. Manyetik alan gibi baska dig parametreler
degistirilerek de benzer calismalar yapilabilir.

Literatiirde genellikle 3d gurubu elementlerinin olusturdugu alagimlar incelenmistir.
4d gurubu elementlerinin kendi aralarinda veya 3d gurubu elementleri ile olusturdugu
alasimlar hazirlanabilir ve bu elementlerin alasim etkisi incelenebilir. Alasim etkisi ile
ilgili ¢aligmalar genellikle K kabuguna ait parametrelerle ilgilidir. Calismalar L kabuguna
ait parametrelere genisletilebilir. Ayirma giicii yiiksek olan cihazlar kullanilarak 1simali

auger parametreleri tizerine alasim etkisi de incelenebilir.
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1. Introduction

In the aircraft engine and aerospace industry, Ni-based superal-
loys are widely used due to their high temperature strength and
high corrosion resistance. This fact has obliged us to explain these
alloys’ effect on the X-ray fluorescence parameters. The modifica-
tions in these values explain the changes in valence electronic
structures of energy levels pertaining to atoms in superalloys.
These changes can come into existence by means of two ways. First
is the transfer of valence electrons between the atoms which con-
stitute superalloys and second is the reorganization of valence
electronic states of each atom in the alloys.

There are many studies which have been devoted to the alloy-
ing effect on the K X-ray fluorescence parameters. These studies
have a great importance for understanding of the valence elec-
tronic structure of these alloys due to the extensive application
in technology. In our earlier studies, we have determined the effect
of alloying on the X-ray fluorescence parameters [1,2] and radia-
tive Auger ratios in some alloy compositions [2]. The valence elec-
tronic structures of Fe and Ni in FeyNiy_y alloys and of Ti, Cr, Fe, Co
in some alloys were investigated by using the changes in relative
Kg/K,, X-ray intensity ratio. The changes in 3d electron population
of elements in various alloys were explained by assuming the
rearrangement of electrons between 3d and (4s, 4p) states [3-5].

# Corresponding author. Tel.: +90 462 3772542; fax: +90 462 3253195,
E-mail address: nuraykup@ktu.edu. tr (N.K. Aylikci).
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Influence of the alloying effect on the K X-ray intensity ratio was
investigated for V and Ni elements in V,Ni, _, alloys. The changes
in the valence electronic structure and the 3d electron population
of elements in those alloys were clarified by rearrangement and
charge transfer models [6]. In addition to these studies, the alloy-
ing effect on the K-shell fluorescence yield was investigated for
Ni in Ni-Si alloys [7] and for Cr, Ni, Al elements in CryNi;_, and
CrAl,_, alloys [8]. Those studies demonstrated that the K-shell
fluorescence yield which was different for elements in various
alloys was affected by the alloying effect. Aside from these studies,
XPS and XAES studies of Ag-Pd and Cu-Ni alloys were performed
using the Auger parameter shift [9]. Alloying effect on the elec-
tronic structures of Nb and Mo was investigated. The electronic
structure was calculated using DV-Xa cluster method and two
alloying parameters; the bond order BO and the d-orbital energy
level MD were calculated for various elements M in these metals
[10]. Electronic structures of Au-Al thin-film alloys by high energy
XPS and XANES were studied. It is concluded that the direction of
charge transfer was in agreement with the differences in electro-
negativity values of elements [11]. An interpretation of core-level
shifts in Cu and Pd alloy compositions in terms of charge transfer
between these atoms was carried out [12]. A study of high-resolu-
tion Cu Ls-edge XANES spectra for a series of Cu-Au alloys was
reported. From the results of calculations it was concluded that
Cu gained d charge and Au lost d charge in Cu-Au alloy system
[13]. By using XPS and Ni/Cu L; and K-edge XANES spectra, the
charge redistribution in a Ni-Cu alloy system was investigated
[14].
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We know that the changes in the valence electronic structures
affect the K X-ray intensity ratios. The reason of this fact is the
charge transfer and reorganization processes modifying the
screening of outer electrons. But the reorganization of an atom
can also occur with radiationless transitions. In this process X-
ray produced in the atom is transferred to another bound electron.
Apart from the radiative and non-radiative transitions, there may
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Table 1
Alloy composition (wt.%) and the lattice parameters of the alloy specimens.
Specimen Ni Mo Al ay Phase
code constitution
S1 73500 20140 5360 3.558 vy, ¥
52 69.580 21.830 7.602 3.604 v
S3 76,090 17400 5520 3.600 vy
S4 74810 17860 6200 3.608 vy

be an alternative decay process for filling a vacancy instead of
undergoing a forbidden quadrupole transition [15,16]. This transi-
tion is called radiative Auger transition in which the outer bound
electron and the photon are emitted simultaneously. The radiative
Auger process causes a satellite structure on the low energy side of
main peak. The KMM and KLM Auger peaks are found low energy
side of K and K., main peaks, respectively.

There are large number of investigations about the radiative Au-
ger effect. High resolution measurements of the KMM [17] and the
KLM [18] radiative Auger effects were carried out for s5Mo, s4Ru,
46Pd, 45Cd and s50Sn. The KMM|Kg1 3 and the KLM /K » radiative Au-
ger intensity ratios were calculated and compared to the relativis-
tic Hartree-Fock theoretical predictions of Scofield. The KLM/K, »
yield ratio of Ar was determined by means of a high-resolution X-
ray diffractometry with two different reflecting-type curved crystal
spectrometers. The relative uncertainties of the experimental re-
sults were obtained about 20%. These uncertainties were attributed
to the unknown shape of the radiative Auger transitions [19]. The
low energy satellites of K, 5 lines of metallic V, Cr, Mn and Fe were
measured and the spectra were interpreted in terms of the KMM
radiative Auger effect. The total intensities were compared with
the theoretical radiative Auger shake-off calculation [20]. Besides,
for metallic elements Co, Ni, Cu and Zn, the low energy satellites
of lines were evaluated and the intensities of the satellite peaks
were compared with theoretical predictions [21]. The 50-
300 keV protons were used for exciting characteristic X-rays from
thick targets of the elements from Z =21 to 32. The K-shell X-ray
production cross-sections, the Kg/K, X-ray intensity ratios, the
KLM/K,, and the KMM/K; radiative Auger intensity ratios were
measured. The results were compared with theoretical values. It
was concluded that photopeak tailing effects increased for lower
photon energies and this situation was explained by the relative
radiative Auger intensities which exceeded theoretical expecta-
tions for the lighter targets because of the solid state effects to
radiative Auger intensity [22]. The KMM radiative Auger transition
probabilities were calculated for Ca, Ti and Cr using the time-
dependent perturbation theory. The obtained results are compared
with the recent experimental data and the other theoretical values
[23].

In this paper, the effect of alloying on K X-ray intensity ratios, K
X-ray production cross-sections, radiative Auger ratios, phase
structure, and corrosion properties in superalloys which constitute
of Mo, Ni and Al element with different concentrations has been
determined.

2. Experimental procedure
2.1. Specimen preparation and composition analysis

A vacuum induction melting technique under argon atmo-
sphere was employed to produce the Ni-Mo-Al alloy melting with
commercial Ni and Mo and the final composition was prepared
after adding a suitable amount of commercial Al to the matrix.
The alloy was forged in bar shape. The specimens were studied
after homogenizing annealing at 1273 K for 60 min followed by
air cooling in room temperature. Alloy composition was deter-
mined by a Spectrolab M5 type probe microanalysis system. The
composition of newly designed alloy is in Table 1.

2.2, X-ray diffractograms

X-ray diffractograms were taken immediately after cooling
treatment from samples of all the alloys. All samples were then
kept at room temperature and X-ray diffractograms were taken
at intervals. For X-ray measurements, a Shimadzu XRD-6000 X-
ray diffractometer was used. Powder diffractograms were taken
with Cu-K, radiation with wavelength 1.54056 “A. The scanning
speed of the Geiger counter was chosen as 2°, 20/min for all the
diffractograms.

Diffraction planes in NiMoAl alloys shown in Table 1 processed
with the heat treatment explained in alloy specimen preparation
section have been calculated by X-ray powder diffraction method.
Typical powder diffractograms obtained from the specimens of 51,
52, S3 and S4 are shown in Fig. 1(a)-(d) with indexed peaks,
respectively.

2.3. X-ray fluorescence analysis

The geometry of the experimental set-up for **'Am annular
source used in the X-ray fluorescence analysis is shown in Fig. 2.
The excitation energy of 2*'Am source is 59.6 keV. This radioiso-
tope source was used to obtain the K X-rays from the Ni and Mo
elements and the K X-rays from the samples were detected by a
collimated Ultra-LEGe detector having a thickness of 5 mm and
an energy resolution of 150eV at 5.96 keV. In the present study,
Figs. 3(a) and 4(a) show the spectra of K X-rays of Ni and Mo in
S2 super alloy, respectively. The residue spectra with respect to K
X-ray spectra of Ni and Mo in S2 superalloy are shown in Figs.
3(b) and 4(b), respectively.

The experimental K-shell X-ray intensity ratios K;/K; were eval-
uated using the following equation:

Iy, Ny Py e

T, Ny B, (I=P.Pi3.Prq and j = ot and B, ). (1
where N, /Ng, represents the ratio of the counting rates under the K;
and K; peak, Br, B, is the ratio of self-absorption correction factors of
the target that accounts for the absorption of incident photons and
emitted K X-ray photons, and & &, is the ratio of the detector effi-
ciency values for Kj and K; X-rays, respectively.

The experimental K-shell radiative Auger ratios KLM/K, were
calculated using the following equation:

lam  Nim &, Pi, (2

and the KMM/Kg1 3 ratios were

I Niwm x5 PBrys (3)

IKHLJ NKHI.J EKMM L?’KMM.

where Ny and Ny represent the ratio of counting rates under
the KLM and the KMM peaks, fi, / fiam and By, . /Bam are the ratio
of self-absorption correction factors of the target that accounts for
the absorption of incident photons and emitted K X-ray photons,
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Fig. 1. Typical powder diffractograms obtained from the specimens of (a) 51, (b) 52, (c) 53 and (d) 54.
respectively. The ratio &, [k is the detector efficiency values for p 1 — exp{[—( Hinc €SCO1 + Hene €SCH2)my] } (5)
K = )

Ky and KLM X-rays and &g, . /&um is for Ky; 3 and KMM X-rays.
The K; X-ray production cross-sections were obtained by using
the following relation:

Ng,

= W (i=0pB. B3 and By 4). (4)

Gy,
where Ny, is the measured intensity (area under the photopeak)
corresponding to the K; X-rays, In is the intensity of the incident
radiation, G is the geometric factor, e, is the detection efficiency
for the K; X-rays and fi, is the self-absorption correction factor for
the target material, which accounts for the absorption in the target
of the incident photons and the emitted characteristic X-rays. m; is
the thickness of the target in g/cm?.

The self-absorption correction was calculated wusing the
equation

(Mine CSC O + oy, CSCOy )M

where ;. is the mass attenuation coefficient (cm?/gr) of incident
photons and peq is the mass attenuation coefficient (cm?/gr) of
emitted characteristic X-rays [24]. The angles of incident photons
and emitted X-rays with respect to the surface of the samples 0,
and ¢, were equal to 45° and 90° in the present experimental set-
up, respectively. To determine the fiim and frvm values in radiative
Auger ratios, the Auger energies were taken from Larkins’ studies
[25].

The product IsGe, containing the terms related to the incident
photon flux, geometrical factor and absolute efficiency of the X-
ray detector, was determined by collecting the K, and K X-ray
spectra of samples of Cr, Fe, Zn, As, Se, Sr, Zr, Mo, Ru and Cd for
241Am using the equation
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Fig. 3. (a) Typical K X-rays spectra of Ni in S super alloy. (b) A residue spectrum with respect to K X-ray spectra of Ni in S, super alloy.

dent radiation, G is the geometric factor, &, is the detection
efficiency for the K; group of X-rays and f, is the self-absorption
correction factor for the target material, which accounts for the

where I, is the measured intensity (area under the photopeak) cor-  absorption in the target of the incident photons and the emitte;i
responding to the K; group of X-rays, I, is the intensity of the inci- characteristic X-rays. m; is the thickness of the target in g/cm-.

I, )

oG = G e
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Fig. 5. The variation of the factor lyGe as a function of the mean K X-ray energy.

The variations of the factors loGex, were plotted as a function of the
mean K X-ray energy for **'Am and also, loGez, values were deter-
mined for the present study using the following equations:

Y = A+ BX+BX* +BX® (st part), (7)

Y= C+DiX+D-X* (2nd part), (8)

Where X is the Ky, K KLM and KMM energy and the constants A, By,
B, B3, C, Dy and D, are evaluated from the fitting polynomial. IoGeg,
variations as a function of mean K X-ray energies are demonstrated
in Fig. 5.

Theoretical values of ¢y, X-ray production cross-sections were
calculated using the following equation:

Ok, = (TKI:E)[JJKFKJ: fg)

where ay(E) is the K-shell photoionization cross-section of the gi-
ven element for the excitation energy E [26], @ is the K-shell fluo-
rescence yield [27], and F, is the emission rate of the fractional X-
ray for K; X-rays [28].

Table 2

The experimental ak,, oK production cross-sections of Ni in the pure metals and in the different alloy compositions.
Sample Constitution element iy, olg

Present work Theoretical® Present work Theoretical®

Ni Ni 0.4590 £ 0.0234 04370 0.0516 + 0.0026 0.0528
S3 Ni 0.4071 £ 0.0207 - 0.0389 £0.0019 -
Nizg.0aM017 4Als 52
54 Ni 0.4421 £ 0.0225 - 0.0372 £0.0018 -
Nizg1M017 86152
S1 Ni 0.4072 £ 00207 - 0.0405 £ 0.0020 -
Nizz sMop0.14Als 36
s2 Ni 0.4586 £ 0.0233 - 0.0368 £0.0018 -

Nigg 55M03; 53Al5 502

* Calculated.



Table 3

[he experimental KgfK, intensity ratios of Ni in the pure metals and in the different alloy compositions

Constitution Kg/Ky intensity ratios

element

Sample

Theoretical [32]

Theoretical [6]

Theoretical

[31]

Theoretical

[26]

Present work

Babushkin
Gauge

Coulomb
Gauge

Babushkin Electronic

Gauge

Coulomb
Gauge

Electronic configuration

lons in the movement

of X-ray emission

configuration

0.1374

0.1361

3df4s?

0.1346
0.1325

0.1333
0.1313

3d%4s?
3410

3d’

Nit*

01227 0.1401

Ni 0.1122 + 0.0057

Ni

Ni*

Ni!r

Ni*

NiZ*

Ni*

Ni*

0.0957 + 0.0048

S3

Nize paM0y 7 4Als 52

S4

0.0842 + 0.0043

Ni

Niz481M0;17 86Al52

51

0.0995 + 0.0050

Nizz sMoz14Als 36

s2

0.0802 + 0.0040

02

Nigg 5sM03, g3Al7

N.K. Aylikci et al./Chemical Physics 377 (2010) 100-108 105

2.4. Corrosion measurements

The electrochemical behaviors of the superalloys were analyzed
in 3 wt.% NaCl aqueous solution at room temperature in a Pyrex
glass cell. The corrosion behaviors of the samples were investi-
gated by a potentiodynamic polarization technique. Polarization
measurements were performed with an electrochemical ana-
lyzer/workstation (Model 1100, CH Instruments, USA) with a
three-electrode configuration. The exposed area of the specimens
was about 1 cm?. The specimens were covered with a cold setting
resin and immersed into the solution until a steady open circuit
potential (ocp) was reached. After equilibration, polarization
started at a rate of 1 mV/s.

3. Results and discussion

The experimental results for the Kg/K X-ray intensity ratios, K«
and K X-ray production cross-sections and KLM/K,,, KMM/Kj, radi-
ative Auger ratios Ni and Mo in various alloy compositions are pre-
sented in Tables 2-6.

The effect of alloying can be observed via the changes in the X-
ray fluorescence parameters relative to the pure metal value. The
cause of these differences is the changes in the binding energy of
electronic levels pertaining to metals in superalloys. It is clear that
in multi-electron atomic systems, outer shell electrons do not feel
the whole nuclear charge due to the screening of inner shell elec-
trons. Thus, the binding energy of outer shell electrons in which
the screening effect is ruled out is more than the screened state
of these electrons. Because the screening effect of inner shell elec-
trons reduces the effective nuclear charge amount of screening
constant this fact causes a decrease in binding energy of outer shell
electrons and so outer shells are sensitive to the changing of elec-
tronic population.

It is known that the group of K X-rays originates from the tran-
sitions between 4d, 4p, 3d, 3p and 1s levels. In addition K, X-rays
consist of the transitions between 2p and 1s levels. The valence
state of transition elements is (n — 1)d and nd levels. In this study
the effect of alloying in superalloys containing 3d and 4d transition
elements has been investigated. Nickel is 3d transition element
and its valence state is 3d®4s? but Mo element which is 4d transi-
tion element has the valence state 4d°5s'. Since the outer levels are
the most influenced states by the alloying effect, the group of Kz X-
rays should be the most affected transitions in our superalloy
system.

The variation of valence state electron population can be inter-
preted by two mechanisms. First is the rearrangement process be-
tween the valence energy levels of the single atom and second is
the charge transfer process between the elements which consti-
tute the alloy [6]. In our earlier study it was found that there
was a charge transfer process between the atoms in Zn,Coy_, al-
loys and the inverse changes in the parameters were attributed to
the transferring of valence electrons from one element to another
[2].

The element, which has greater electronegativity value than the
other elements in the alloy, will attract the valence electrons of the
neighboring element and so this element is polarized owing to the
electronegativity difference. As seen in Table 7, Mo element has
greater electronegativity value than Ni and Ni has greater electro-
negativity value than Al element.

It is seen from Tables 2-5 that oK, values for Ni atom and
oK+ oKg1, Kpi3fKy values for Mo atom in superalloys do not
change more relative to experimental error limits. It can be con-
cluded from these explanations that inner shell transitions are
not affected by the alien element effect. Since inner shells consti-
tute a closed shell, inner shell electrons are more tightly bound
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Table 4

The experimental 6Ky, 6K and aKp» production cross-sections of Mo in the pure metals and in the different alloy compositions.
Sample Constitution element [ ol aKpo

Present work Theoretical® Present work Theoretical® Present work Theoretical”

Mo Mo - 2.2990 - 0.3610 - 0.0521
S3 Mo 2.1815+0.1112 - 0.3356 £ 0.0171 - 0.0406 £ 0.0020 -
Niz60aM017.4Al5 52
S4 Mo 2.3986+0.1223 - 0.3910+0.0199 - 0.0388 +0.0019 -
Nizag1M017.86Al62
S1 Mo 2.1559+0.1099 - 0.3390£0.0172 - 0.0420 £ 0.0021 -
Niz35M020,14Al5 36
S2 Mo 2.3679+0.1207 - 0.3699 £ 0.0188 - 0.0379 £0.0019 -

Nigo.58M021.83Al7.602

¢ Calculated.

Table 5

The experimental Ky 5/Ky, Ky 4/K,, and K 4/Ky; intensity ratios of Mo in the pure metals and in the different alloy compositions.

Sample Constitution element Ky 3/Ky intensity ratios Kpz.4/K intensity ratios Kpgo,4/Kp1 3 intensity ratios

Present work Theoretical [26] Present work Theoretical [26] Present work Theoretical [26]
Mo Mo - 0.1570 - 0.0226 - 0.1443
S3 Mo 0.1538 £0.0078 - 0.0186 + 0.0009 - 0.1210 £ 0.0061 -
Niz6.0aM017.4Al5 52
S4 Mo 0.1630 £ 0.0083 - 0.0162 + 0.0008 - 0.0992 + 0.0050 -
Nizag1M017.86Al62
S1 Mo 0.1572 +£0.0080 - 0.0195 % 0.0009 - 0.1240 % 0.0063 -
Niz35M020,14Al5 36
S2 Mo 0.1562 +0.0079 - 0.0160 + 0.0008 - 0.1024 + 0.0052 -

Nigo.58M021.83Al7.602

Table 6

The experimental KLM/K, and KMM/Kj; intensity ratios of Ni in the pure metals and in the different alloy compositions.

Sample Constitution element KLM/K, RAE intensity ratios* KMM/K;; RAE intensity ratios®
Present work Theoretical [31] Present work Theoretical [31]

Ni Ni 0.4030 + 0.0205 0.3910 3.6080 £ 0.1840 3.5127

Mo Mo - 0.1090 - 134

S3 Ni 0.4748 £ 0.0242 - 4.2574+0.2171 -

Ni6.00M017.4Al552 Mo 0.1277 £ 0.0065 1.6140 £ 0.0823

S4 Ni 0.4881 +0.0248 - 4.4706 £0.2280 -

Niz4.81M017.56Al62 Mo 0.1325 +0.0067 1.6285 +0.0830

S1 Ni 0.4524 +0.0230 - 41367 £0.2109 -

Ni;35M090,14Al535 Mo 0.1254 + 0.0063 1.5728 +0.0802

S2 Ni 0.4988 + 0.0254 - 4.6303 £ 0.2361 -

Niga.5sM021 53Al7 602 Mo 0.1358 + 0.0069 1.6652 +0.0849

¢ Expressed as percent for KLM/K, and KMM/Kj.

Table 7
Electronegativity values of Al, Ni and Mo.

Element z Electronegativity
Al 13 161
Ni 28 191
Mo 42 2.16

to the electronic levels than the outer shell electrons and they
are more attracted by the nucleus. Thus it can be said that va-
lence state electrons are free to move throughout the metallic
structure. This behavior leads to much more changes in the outer
level transitions and binding energy of electrons to the energy
levels.

In an alloy system, the physical mechanism for the changes of
outer shell electron distribution can be determined according to
the modifications of the X-ray fluorescence parameters. A decrease
of the number of valence or outer shell electrons causes an increase
of cross-section and intensity ratio values but on the contrary, radi-
ative Auger ratios will decrease. In this context, an increase of the

number of valence shell electrons should cause a decrease of cross-
section and intensity ratio values except for Auger ratios. On the
basis of these statements, the physical mechanism for the metal
in alloy system can be determined easily. If the charge transfer
mechanism is dominant, a decrease of the X-ray fluorescence
parameters in atoms of one species always corresponds to an in-
crease of these parameters in atoms of second or other species.
The changes in the same direction show that the rearrangement
process is the commanding mechanism for atoms in alloy system.

In this study, the charge transfer mechanism is observed from
Al to Ni and Mo due to the bigger electronegativity value of Ni
and Mo than Al If the tables are analyzed it can be seen that
6K, Kp/K- values for Ni and ¢Kp, Ky /Ky values for Mo element
decrease with increasing Al concentration. The charge transfer
mechanism results in these changes. But only the charge transfer
mechanism from Al elements to others is not sufficient to explain
these phenomena. The probable mechanism should be determined
between Ni and Mo element.

We will first start with S2 alloy which has the lowest Ni concen-
tration to explain the changes of electron population for Ni element.
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Fig. 6. Corrosion potentials of the specimens of 51, S2, 53 and S4.

Table 8
Uncertainties in the quantities used to determine the parameters.
Quality Mature of uncertainty Uncertainty
(%)
N(K) (i = o, B, Counting statistic <3
KLM, KMM)
loGex, Errors in different parameters used to <2
evaluate factor
B Error in the absorption coefficients at <3
incident and emitted photon energies
t Non-uniform thickness =2

Itisobserved that oK and K/Ky values decrease for Niin S2 alloy rel-
ative to pure metal value. This means that the valence state electron
population increases for this metal and the increasing of screening
causes the decreasing binding energy of outer shell electrons. Conse-
quently, this effect results in the reduction of these stated parame-
ters relative to pure Ni. Thus the increment of Ni concentration
should cause to the decrement of ¢Ky and Kg/K values. But not only
the Ni concentration but also Al concentration should be considered.
For 51 alloy, it canbe seen that oK and Ky/K,, values increase relative
toS2 alloy since it has a lower Al concentration. The increment of Ni
concentration should attract more electrons from Al element but
decrement of Al concentration decreases transferred electrons to
Ni.Inbrief,if Tables 2 and 3 are analyzed it canbe seen that the incre-
ment of Al concentration leads to the decrement of stated values de-
spite increasing Ni concentration.

Similar comments can be made to explain the charge transfer
effect in Mo element. S3 superalloy system has the lowest concen-
tration and it has the biggest electronegativity value. In this case
the migration of valence state electrons should be from Al and Ni
element to Mo element. For all alloy system oKg2, Kg24/K+ and
Kgo 4/Kgy 5 values are lower than that of pure metal value and if
the tables are analyzed again according to increment of Mo con-
centration the decrement of these values are higher in alloys which
have higher Al concentration than others or vice versa. This means,

when both Al and Mo concentrations are increased there is more
electron transition from Al and Ni to Mo.

The values of 6Kp, Kg/K« X-ray intensity ratios and KLM, KMM
radiative Auger ratios in alloys for Ni atom are changed relative
to the pure Ni value. It is observed that Kz X-ray production
cross-section values and KK, X-ray intensity ratios are decreased
relative to the pure metal value but on the contrary there is a
prominent increase in the values of KLM and KMM radiative Auger
ratios. The reason of this treatment is that more electrons are
transported to Ni 3d state in the alloy structure. These transported
electrons cause an increase in the values of screening constant of
the atom, i.e. valence state electrons are more screened than that
of pure metal by the transported electrons. An increase in the
screening means that effective charge of the nucleus reduces and
the valence state electrons feel less nuclear charge than that of
pure Ni. Thus the binding energy of outer level electrons will be-
come less and the probability of the production of X-rays will de-
crease. On the contrary, the probability of the production of Auger
electrons will increase since the less binding energies of electrons
lead to the increase in the Auger yields. The similar results are ob-
served for Mo element but only Kg,.4 X-rays are affected by the
alien element effect since it is an outer shell electron transition
for Mo element.

The maximum change is observed for S4 alloy which has less Al
concentration than S2 superalloy system. Because of Kg 3 value Mo
element increases when the K 4 value decreases but for S2 super-
alloy system the changes are in the same direction for Kz,3 and
Kgo 4 transitions. Thus this result causes the maximum change in
Kgo a/Kg1 3 value for S4 alloy system and it can be seen from
cross-section values in Table 4.

According to the analysis results of X-ray diffractograms (as
shown in Fig. 1), it was identified that the alloy specimens 2, 3
and 4 were composed of Ni-base solid solution y-phase but only
the alloy specimen 1 has an extra intermetallic ' Ni;Mo phase.
The strongest line of v shift is (2 0 0) plane for alloy specimens 1,
2 and 4 but the strongest plane is (1 11) for the alloy specimen
3. It seems that the changing content of Al is effective on the in-
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crease of the lattice parameter of the y-phase but the same trend
could not be observed from the Ni and Mo compositions.

The percentage of molybdenum (Mo), aluminum and nickel
within the investigated superalloys seemed to play an important
role in inhibiting corrosion. Fig. 6 shows the linear sweep voltam-
mograms corresponding to the influence of component content on
the corrosion behavior of the Ni-Mo-Al alloys. It can be seen that
the free corrosion potentials of Ni-Mo-Al alloys become more neg-
ative as the Mo content increases S1 to S2. The 53 superalloy exhib-
its poorer corrosion resistance in the solution having lower
corrosion potential and higher corrosion current density compared
to S1 superalloy. In addition, the S3 superalloy shows a rapid in-
crease in current. A Ni-based alloy benefits from the formation of
a passive layer protecting its surface from corrosion [29] and the
composition of the bulk alloy determines the composition of a pro-
tective passive layer [30]. The corrosion potential (E.o) of the least
corroding is S3 alloy and the most corrosion resistive alloy is S1 al-
loy. Compared with 53 alloy, it is found that the corrosion potential
of the deposited S1 alloy is 224% nobler. The main factor of the best
corrosion property of S1 superalloy is originated from the extra
intermetallic v NizsMo phase.

The uncertainties in the measurements are estimated to be less
than 6% and are found propagating the errors in various parame-
ters used for the determination of X-ray parameters. The uncer-
tainties in these parameters are listed in Table 8.

To acquire more absolute results about alloying effects on the K
X-ray fluorescence parameters, we plan to extend these measure-
ments for various alloys.

4. Summary and conclusions

In this paper, it is shown that the X-ray fluorescence parameters
can be used for determining the alloying effect and it is found that
outer shells have more affected states by the changing of electron
population. The differences in parameters of metals in alloys rela-
tive to pure metal value arise from the delocalization or charge
transfer. In this experimental work, charge transfer mechanism is
observed between Al, Ni and Mo element. Since Mo has the biggest
electronegativity value, charge transfer phenomena occurs from Al
and Ni to Mo. The electronegativity value of Ni is bigger than that
of Al and so valence state electrons migrate from Al to Ni. Also con-
centration increment affects the values of parameters. In the case
of increment of Al concentration, the numbers of migrated elec-
trons to other elements increase but in the case of increment of
Ni or Mo concentration these elements attract more electrons from
the element which has a lower electronegativity value The migra-
tion of valence state electrons to Ni or Mo element increases the

screening of these states and outer shells feel the less effective nu-
clear charge than inner shells. Because of this reason, inner shells
are the least affected states by the alloying effect and the X-ray
fluorescence parameters of Ni and Mo is lower than that of pure
metals. In this work, gk, values for Ni atom and oKy, 6Kg1, Ka1.3/
K, values for Mo atom in superalloys do not change more relative
to experimental error limits but the other parameters change rela-
tive to pure metal value except for these stated values since the
outer shells are most affected states by the alloying effect.
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In this study, empirical and semiempirical K-shell fluorescence yields (wg) and K8 /Ko intensity ratios from
the available experimental data for elements with 23 < Z < 30 were calculated to compare them with elements in
different alloys. The experimental data are fitted using the quantity [wx {1 — @ )]'* vs Z to deduce the empirical
K-shell fluorescence yields and K 8/K« intensity ratios. The empirical and semiempirical K-shell fluorescence
yield values were used to calculate the K x-ray-production cross-section values for pure Co and Zn elements.
Also, 0 kg, 0 kg production cross sections and K8 /Ko intensity ratios of Co and Zn have been measured in pure
metals and in different alloy compositions which have different pH values. The samples were excited by 59.5-keV
y rays from a **' Am annular radioactive source. K x rays emitted by samples were counted by an Ultra-LEGe
detector with a resolution of 150 eV at 5.9 keV. The effect of pH values on alloy compositions and the effect of
alloying on the fluorescence parameters of Co and Zn were investigated. The x-ray fluorescence parameters of Co
and Zn in the alloying system indicate significant differences with respect to the pure metals. These differences

are attributed to the reorganization of valence shell electrons and/or charge transfer phenomena.

DOI: 10.1103/PhysRevA.84.042509

L INTRODUCTION

Zinc and zinc alloys are widely used in the automobile
industry to electroplate steel to provide corrosion resistance.
The corrosion resistance of a pure zinc coating on steel is
not satisfactory under severe atmospheric conditions. When
elemental zinc is alloyed with iron-group metals, zinc shows
better corrosion resistance than the pure metal. Thus, the
investigation of properties of ZnCo alloys is interesting since
these alloys exhibit a significantly higher corrosion resistance
than pure zinc [1.2]. Depending on the preparation conditions,
L.e., electrolyte composition, temperature, current density, and
pH of the solution, different properties can be obtained. This
fact makes ZnCo alloys important in exploring the effect of
pH on the structure of these alloys. The effect of pH also
changes the concentration of elements in the samples and
distribution of outer shell electrons. The observed changes
in the distribution of outer shell electrons lead to alteration
of the binding energy of these electrons. The study of x-ray
fluorescence parameters provides useful information on the
electronic structure of 3d transition metals in their alloys and
compounds. The information about the distribution of outer
shell electrons is obtained by the different value of these
parameters of elements in different alloy compositions since
the x-ray fluorescence parameters depend on the physical and
chemical environments of the elements in the samples. This
dependence can be explained by the changes of the 3d electron
population of the transition metal. The changes of the 3d
electron population are explained by two mechanisms. The
first mechanism is the transfer of valence shell electrons from
one element to the other and the second is the reorganization of
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valence shell electrons in each atom. In alloys the 3d electron
transfer or delocalization is responsible for the change in these
parameters. Therefore it can be said that the x-ray fluorescence
parameters are a sensitive tool to investigate the structure of
transition metals in alloys.

The alloying eftect is explained by the change of the
3d electron population of both elements in different alloy
compositions. The change of the 3d electron population in
the atom will modify the 3p orbitals more than the 2p orbitals
which results in a change of the KA-to-Ka ratio. In the 3d
transition metal series, the valence state is 3d4s shells and
the valence state electrons or outer shell electrons are more
affected by the alloying or alien element effect than inner shell
electrons. In the literature, many studies related to the effect
of alloying are available and these studies are important for
understanding the valence electronic structure of metals. The
valence electronic structures of Fe and Ni in Fe,Nij_, alloys
and of Ti, Cr, Fe, and Co in some alloys were investigated
by using the changes in the relative K8/Kw x-ray intensity
ratio. The changes in the 3d electron population of elements
in various alloys were explained by assuming rearrangement
of electrons between 3d and (4s.4p) states [3-5]. Influence
of the alloying effect on the K x-ray intensity ratio was
investigated for V and Ni elements in V,Nij_, alloys. The
changes in the valence electronic structure and 3d electron
population of elements in those alloys were clarified by
rearrangement and charge transfer models [6]. In addition to
these studies. the alloying effect on the K-shell fluorescence
yield was investigated for Ni in Ni-Si alloys [7] and for Cr,
Ni, and Al elements in Cr,Ni;_, and Cr,Al,_, alloys [8].
Electronic structures of Au-Al thin-film alloys by high-energy
x-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and x-ray absorption
near-edge structure (XANES) were studied. It is concluded
that the direction of charge transfer was in agreement with

©2011 American Physical Society
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TABLE L. Solution compositions for the alloy electrodeposition.

Solution compositions ZnCo
ZnSOy (M) 0.5
CoSoy (M) 0.1
CgHsNa;O7-2H: 0 (g]’l) (sodium citrate) 25
H:BO; (gl 40
NH,CI (gl-!) 45
Na,SO, (g1~!) 0.5
Solution pH 3,4,5.6
Temperature (°C) Room temperature
Deposition time (min) 10
Voltage (V) -3

the differences in electronegativity values of the elements [9].
An interpretation of core-level shifts in Cu and Pd alloy
compositions in terms of charge transfer between these atoms
was carried out [10]. A study of high-resolution Cu Li-edge
XANES spectra for a series of Cu-Au alloys was reported.
From the results of the calculations it was concluded that Cu
gained d charge and Au lost d charge in the Cu-Au alloy
system [11].

In this paper the effect of alloying on Kf-to-Ka x-ray
intensity ratio and Ka, Kf x-ray-production cross sections
has been determined. To compare the measured experimental
values with pure element values, K-shell fluorescence yields
and KB/K« intensity ratio values have been calculated em-
pirically and semiempirically from the available experimental
data. The alloying effect has been observed as the differences
in the x-ray fluorescence parameters from a given element
incorporated in different alloys.

II. EXPERIMENTAL PROCEDURE
A. Electrodeposition of ZnCo alloys

Zn_,Co, alloys were prepared by electrodeposition under
potentiostatic conditions on aluminum substrates from a
chloride sulfate plating bath at room temperature (Table ). The
electrolytes were prepared using 18 MQ-cm twice-distilled
walter.

The pH value of the bath was varied between 3 and 6 using
hydrochloric acid and NaOH. The area of the deposits was
1.5 cmx 1.5 cm. The employed electrolyte was prepared using
pure analytical chemicals (Merck). The counter electrode was
made from platinum. The reference electrode used in all
experiments was a saturated calomel electrode (SCE).

Table 11 shows the dependence of the Co and Zn concen-
trations in the films on the pH value of the clectrolyte. Co
concentration of the coatings increased with increasing bath
pH between pH values 3 and 5, but further increase in the bath
pH caused a decrease.

TABLE II. Compositions of the films.

Electrolyte pH 3 4 5 6
Co at. % 2.2 43 4.68 4
Znat. % 97.8 95.7 95.3 96.0
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FIG. 1. Geometry of the experimental setup.

B. X-ray fluorescence analysis

The geometry of the experimental setup for the 2'Am
annular source used in the x-ray fluorescence analysis is shown
in Fig. 1. The excitation energy of the 2*' Am is 59.6 keV. This
radioisotope source was used to obtain the K x rays from
the Co and Zn elements and the K x rays from the samples
were detected by a collimated Ultra-LEGe detector having
a thickness of 5 mm and an energy resolution of 150 ¢V
at 5.96 keV. The spectra were analyzed by using the Origin
Company (ORIGIN 7.0 demo version) software program using
a least-squares fit method. In the experimental determinations,
spectral deconvolution is one of the main problems that arise
when determining these parameters due to the strong peak
overlapping inenergy dispersive x-ray fluorescence (ED-XRF)
system. Good statistics are necessary for this purpose and
a careful fitting methodology is required in order to obtain
accurate values for the peak areas. Figures 2(a) and 2(b) show
a typical Co and Zn K x-ray spectrum for the 14B alloy,
respectively. If the figures are analyzed carefully, one can see
the tailings which exist at the low-ecnergy side of the main
K x-ray peaks. When an electron is knocked out of the K
shell, the reorganization of an atom is not explained by only
purely radiative and nonradiative deexcitation events. Some
researchers proposed that there may be an alternative decay
process for filling a vacancy instead of undergoing a forbidden
quadrupole transition [12,13]. In this decay process, when an
inner shell hole of an atom is filled, released energy is shared
between the photon and electron. It is called the radiative Auger
effect. This effect can provide important information on the
many-particle interaction in the atom [14]. The radiative Auger
process gives rise to a satellite structure on the low-energy side
of the main peak. KMM and KLM Auger peaks are found on the
low-energy side of the KB and Ko main peaks, respectively. To
obtain the proper results about the intensity ratio, cross-section
and fluorescence values for the lower-energy tailing of the
main peaks have to be extracted. If the tailing is not extracted
from the main peak, the result can be erratic and this can be
interpreted as an alloying effect or chemical effect, etc. For this
purpose a fitting program was used to extract the lower-energy
tailing because of the radiative Auger effect (RAE), and
all the x-ray spectra were carefully analyzed and the peaks
are shown in logarithmic scale. In addition to this the r value
can be inspected and this value is almost 0.99 for the whole
range and measurements. The residue spectrum concerns the
peak-determining process. If it is desired to know the main
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FIG. 2. (Color online) (a) Typical Co K x-ray spectrum for alloy
14B with residue spectra. (b) Typical Zn K x-ray spectrum for alloy
14B with residue spectra.

peak and the hidden peak or peaks, the residue spectra have to
be checked out carefully. The residue spectra were given for
Co and Zn peaks for the 14B alloy in Figs. 2(a) and 2(b).

The experimental K-shell x-ray intensity ratios K; /K ; were
evaluated using the following equation:

Iki _ Ni Pr; exi

— = (i,j =a.p), (1)
Ig;  Nkj Bri eki / p

where Ng; /N ; represents the ratio of the counting rates under
the K; and K; peak. fg;/Bki is the ratio of self-absorption
correction factors of the target that accounts for the absorption
of incident photons and emitted K x-ray photons, and eg; /e g;
is the ratio of the detector efficiency values for K; and K;
X rays, respectively.

PHYSICAL REVIEW A 84, 042509 (2011)

The K; x-ray-production cross sections were obtained by
using the following relation:

Nki

" LyGeg,i Brim; W =ep) )

OKi
where Ng; is the measured intensity (area under the photo-
peak) corresponding to the K; x rays, [y is the mtensity of
the incident radiation, G is the geometric factor, gg; 1s the
detection efficiency forthe K; x rays, B; is the self-absorption
correction factor for the target material, which accounts for the
absorption in the target of the incident photons and the emitted
characteristic x rays, and m; is the thickness of the target in
g/em?,

The self-absorption correction was calculated using the
equation

I — exp{[—(pine c5¢ ) + pem osC Ea)m; ]}

(3)
(Hinc cs5C By + ftem CcsC Br)m;

Bki =

where ftige is the mass attenuation coefficient (cm®/g) of
incident photons and fiep 1s the mass attenuation coefficient
(em?/g) of emitted characteristic x rays [15]. The angles of
incident photons and emitted x rays with respect to the surface
of the samples #| and #; were equal to 45° and 90° in the
present experimental setup, respectively.

The product fyGe, containing the terms related to the in-
cident photon flux, geometrical factor, and absolute efficiency
of the x-ray detector, was determined by collecting the Kee and
K x-ray spectra of samples of Cr, Fe, Zn, As, Se, Sr, Zr, Mo,
Ru, and Cd for 2*!' Am using the equation

_ I )

IQGE‘]{,' = y
ok Brim;

where Ig; 1s the measured intensity (area under the photopeak)
corresponding to the K; group of x rays, I is the intensity of
the incident radiation, G is the geometric factor, fg; is the
self-absorption correction factor for the target material, m; is
the thickness of the target in g/em?, and g; is the detection
efficiency for the K; group of x rays. The detector efficiency
£ is the quantity which gives the fraction of particles being
detected, i.e., the ratio of the number of particles detected
per unit time to the number of particles impinging upon the
detector per unit ime. We calculated detector efficiency (fpGe)
values using Eq. (4) for some K x-ray energics. Then these
values were plotted as a function of K x-ray energies and were
fitted. We obtained two polynomial equations. Due to these
equations, we obtained the values of the detector efficiency in
different exciting energies. We determined detector efficiency
for the energies below the Ge edge energy using Eq. (5) (for
part I). Also we determined the detector efficiency for energies
above the Ge edge energy using Eq. (6) (for part 1I):

Y=A+ B X+ BX*+ B:X> (part]), (5)
Y =C+ DX + D:X? (part1I), (6)

where X is the Kar, KB energy and the constants A, By. Ba.
Bs, C, Dy, and D; are evaluated from the fitting polynomial.
IyGeg; variations as a function of mean K x-ray energies
are demonstrated in Fig. 3. In the photon energies which are
equal and almost equal to Ge edge energy (11.102 keV) IyGe
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FIG. 3. The variation of the factor I,G¢ as a function of the mean
K x-ray energy.

are reduced because the photons are absorbed by Ge detector
crystal.

Theoretical values of o g; x-ray-production cross sections
were calculated using the lollowing equation:

ok = og(E)og Fg;, (7

where o g(E) is the K-shell photoionization cross section of
the given element for the excitation energy E [16], Fg; is the
emission rate of the fractional x-ray for K; x rays [17], and wg
is the K-shell fluorescence yield that is calculated empirically
and semiempirically as in the following procedure.

111. Calculation procedure of wg and K /Ke
A, K-shell fluorescence yield wy
Several attempts were performed regarding the experimen-

tal determination of K-shell fluorescence yields. In this work,
the well-known formula

ok /(1m0 =3~ AZ (8)

has been used which is utilized by different authors [18-23].
Taking into account this formula, empirical K-shell fluores-
cence yields were derived by fitting the experimental data.
Then the quantity [wK/(IwK)]]/4 was calculated and was
plotted vs the atomic number Z. The analytical function used
for the fitting is the following polynomial:

wg . 1/4 3

—expl. .

_— = b, Z B)]
( 1 — WK _expl. ) g

where wg _expr. is the published existing experimental data and
from these values K-shell fluorescence yields can be deduced
by the following formula:

:{ LF () }

10)
1+ f (@) (
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FIG. 4. (a) Distribution of experimental K-shell fluorescence
yields [wg /{1 — wg)]'™ as a function of atomic number. The curve
is the fitting according to Eq. (9). (b} Evolution of the normalized
experimental K-shell fluorescence yields as a function of atomic
number. The fits are also represented by solid lines according to
Eq. (13).

where fiZ) is
f(Z)=—-0.79622 4+ 0.139347 — 0.0M622

+6.41077 x 10727, (1
The experimental data (]‘_";;—fjp"t)”’i are presented in

Fig. 4(a) (dots) as a function of the atomic number Z. The same
figure shows the fitting results according to Eq. (9) (full lines).

For the semiempirical formula, the same published experi-
mental data used for the calculation of empirical K-shell fluo-
rescence yields were compared with the K-shell fluorescence
yields of Krause [24] and the ratio R=og _expi-/ @Kk —Krause WAS
plotted against the atomic number Z. Then, the set of points (R,
Z) was interpolated by a simple third-degree polynomial and
consequently the semiempirical K-shell fluorescence yields
were deduced as follows:

WK _S—emp = WK —Krause R, (12)
where
R= —2.11954 +0.3559Z — 0.0134227*
+1.67184 x 107477, (13)

The fitting results are shown in Fig. 4(b).

042509-4
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B. KB /Ko intensity ratio
The database used in this present work relies on different
compilations which are available in the literature. For the
calculation of K x-ray intensity ratios of clements, the
empirical formula
1/4

(%) 1 — (%) = ZA,-Z*‘ (14)
expt expt ;

was used where (%)ﬁph were the existing experimental
intensity ratio values. The tendency of (%) with the atomic
number Z is written by the following third-order polynomial:

kg o\IA 3
Ko _ n
ToE) =LhT ()
Ke n=0

Using this formula, the K x-ray intensity ratio can be
expressed as

K AN
Kg _ {[8(7”4} ‘ (16)
Ko [1+g(Z)]
where g(Z) is
2(Z) = 1.62337 — 0.12744 + 0.005327>
—7.26344 x 107373, (17

The fitting results are presented in Fig. 5(a) with full lines
defined by Eq. (15). The dots are the experimental data.

Finally, for the determination of the semiempirical K x-ray
intensity ratio formula, we calculate the semiempirical inten-
sity ratio by means of defining the normalized experimental K
X-ray intensity ratios as

to)../ (x2)
S= (— — . (18)
Ka expt. Ka Scofield

The theoretical K x-ray intensity ratio was calculated by
Scofield using the Hartree-Slater theory [25]. Afterwards, the
normalized parameter § was plotted as a function of atomic
number Z and the interpolation expression of the § parameter
was obtained as follows:

§ = 5.14073 — 0.47052Z + 0.01823Z% — 2.34525Z3. (19)

The fitting results are shown in Fig. 5(b).
As a consequence of these expressions, the semiempirical
K x-ray intensity ratio can be deduced by the following:

o); o~ (ko)
27 == 3. (20)
( Ka S—expt. Ko Scofield

An eye should be kept on these proposed semiempirical and
empirical formulas and their associated expressions as they are
valid only within the region of 3d transition elements. On the
contrary, these expressions will give erroncous values.

The deviation of the calculated empirical and semiempirical
wg and KB /Ko values of 3d transition elements from the
corresponding experimental values is expressed in terms of
the root-mean-square error (egps). It is calculated for each
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FIG. 5. (a) Distribution of experimental (

of the formulas (9), (12), (15), and (20) using the following
equation:

1/2

N 2
1 [ x;(expt) — x; (r.‘:llr:.):l“ 5
— —_— . LI
FRMS Z N |: % (calc.) ' b

=l

where N is the number of the experimental data, and y{expt.}
is the experimental wg for the K-shell fluorescence yields and
the experimental KB/ Ke for the intensity ratio. And finally,
x (calc.)is the calculated wg for the K-shell fluorescence yields
and the calculated K8/ Ke for the intensity ratio.

The calculated empirical and semiempirical wg and K/ Kar
values of 3d transition elements have been put in Table 111
with the interpolation errors. In this table, calculated empirical
and semiempirical K-shell Auorescence yield values were
used for the semiempirical calculation of cross-section values.
Afterwards. cross-section and K x-ray intensity ratio values
for pure elements were checked against the main components
of alloys which were in different specimen compositions.
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TABLE TII. Calculated empirical and semiempirical wg and K 8 /K o values of 3d transition elements with the interpolation errors (£gpss).

WK Kp/Ka
z Empirical (Egprs) Semiempirical (£gpps) Empirical (Erars) Semiempirical (Eras)
23 0.245 0.099 0.243 0.101 0.1307 0.085 0.1287 0.088
24 0.275 0.115 0.276 0.116 0.1324 0.020 0.1276 0.030
25 0.305 0.087 0.308 0.086 0.1342 0.085 0.1322 0.090
26 0.336 0.076 0.340 0.076 0.1358 0.059 0.1339 0.062
27 0.369 0.109 0.372 0.110 0.1369 0.043 0.1352 0.038
28 0.403 0.098 0.403 0.098 0.1371 0.026 0.1362 0.027
29 0.438 0.071 0.437 0.071 0.1362 0.044 0.1346 0.049
30 0474 0.047 0.471 0.047 0.1338 0.052 0.1365 0.057

C. Evaluation of calculation procedure

To check our calculation procedure graphically, Fig. 6(a)
shows the evolution of our results (empirical and semiempir-
ical K-shell fluorescence yields wg ) together those of Krause
[24]. Also the results of our empirical and semiempirical
intensity ratio Kf /Ka are presented in Fig. 6(b) together
with the theoretical values reported by Scofield [25]. It is
clear from Fig. 6(a) that our empirical and semiempirical
K-shell Auorescence yields give very good agreement with

Krause’s values [24] for the range of elements 23 < Z < 30
and the deviations are <1.19% for the empirical calculation,
and <0.74% for the semiempirical calculation (the deviation
between our values and the other calculation were calculated
using the equation D(%) = |(& — @emp)/ temp| x 100. For
our intensity ratio K3 / Ke calculation, we found that our results
are less satisfactory and the values of Scofield [25] are less
than our calculation. We believe that this disagreement is due
to the different effective weighting in the two approaches in
which the spread of the experimental data is expected to be
the main reason. In fact, the calculation of the semiempirical
values is based on both the theoretical and the experimental

0,50 T T T T . - . e ..
. (a) values via the fitting of the § parameter, while for the empirical
045 calculation only the experimental data are used, and on the
: 8 other hand the theoretical calculation of Scofield is based
on the Hartree-Slater theory. The deviation between our
0,40 |- g 4 . L . .
calculation and the theoretical values of Scofield [235] vary
g in the range of 7.25%-12.91% for the empirical intensity ratio
. 0350 4 . o . - .
g g and 9.08%—10.06% for the semiempirical calculation.
0,30 | @ i
o IV. RESULTS AND DISCUSSION
025 o ® Empirical Eq.9 B Most of the works were concerned with the effect of
O Semi-empirical Eq. 12 . .
B Krause [24] alloying on the changes in x-ray fluorescence parameters
0,20 E (K-shell fluorescence yields, K x-ray intensity ratios, etc.)
025 [ ] or valence electronic structure of elements in different alloy
(b)
< ColkyIK,|
020 |- 4 %
0175 4 - Z,rlIKp."]KR
-1
2 05| i
=
o) o] o o} o] ] 0.150 4
~ E g o =] o] o o] =
010 - - -
2
e Empirical Eq. 15 i 01254
o Semi-empirical Eq. 20 k=
008 - o Scofield [25] B £
0,00 I | | ) 0.100 { { {
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V4
FIG. 6. (a) Empirical and semiempirical K-shell fluorescence 0.075 T T
. . 2 4 6
vields wg from this work compared to those of Krause [24] as a pH values

function of the atomic number Z. (b) Empirical and semiempirical
intensity ratio (%) from this work compared to those of Scofield [25]
as a function of the atomic number Z.

FIG. 7. (Color online) The changes in the K /Ka x-ray intensity

ratio of Co and Zn.
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FIG. 8. (Color online) The changes in the o x, and o g values
of Co and Zn.

compositions. In those studies, the alloy compositions were
changed step by step and the effect of alloying was explained
by means of the changes in the valence electronic structure
or x-ray fluorescence parameters. But in this study the effect
of pH has been investigated both on the composition of the
specimen and the x-ray fluorescence parameters.

The increment of pH values, as can be seen from Table 11,
changes the composition of films because of the hydrogen
evolution and hydrogen adsorption. During the formation
of films, metallic ions are moved from anode to cathode
with hydrogen and this process changes the acidity of the
surroundings and the hydrogen amount. Besides, pH values
change the reduction redox potential and provide metal ions
for bonding to substrate material at lower potential. The other
way to explain the alteration of alloy composition according
to different pH values is the cathode current efficiency. The
decrement of pH values (or it can be an increment of pH
values for some films) reduce the cathode current efficiency
and this fact causes different alloy compositions. In particular,
the relationship between cathode current efficiency and pH
values is the main factor for Zn alloys with Fe-like atoms.

PHYSICAL REVIEW A 84, 042509 (2011)

Table IT shows the dependence of Co and Zn concentrations
inthe films on the pH value of the electrolyte. Co concentration
in the alloys increased with increasing bath pH between pH
values 3 and 5, but further increasing in the bath pH caused a
decrease. Since pH values change the concentration of alloys,
outer shell electrons will be affected and the valence state
electron distribution will change. Due to the alteration of outer
shell electron distribution, K x-ray fluorescence parameters
will be different in various pH values as can be seen in Figs. 7
and 8. In Fig. 8. the changes in the o g, values of Co and Zn in
different pH values have been demonstrated but these values
become different within experimental error limits.

The measured KB/Ka x-ray intensity ratios, and the
Ko and KB x-ray-production cross sections of Co and Zn
elements in various alloy compositions of Zn;_,Co, alloys
are presented in Tables I'V and V. Also, these parameters have
been calculated empirically and semiempirically for pure 3d
transition elements (Table I1T) but two different semiempirical
values have been obtained in the calculation of cross-section
values. The values of Co and Zn have been used to compare
them in various Zn;_,Co, alloys for interpreting the effect of
alloying. According to our measurements, the Kp /Ka x-ray
intensity ratio and the Ke, KB x-ray-production cross-section
values for Co and Zn in various alloy compositions are very
different from the calculated empirical and semiempirical pure
element values; these differences can be explained by the effect
of alloying.

It is known that two or more transition metals come together
to form an alloy and transition metals come together with
metallic bonding. In a metallic bond, valence electrons or outer
shell electrons are free to move throughout the metal or alloy.
Thus, the outer shells will be more affected states than the
inner shells and this fact can be seen from our measurements.
If one looks through Table IV, it can be seen that the
observed changes of KB x-ray-production cross sections are
more significant than Ke x-ray, and Ker x-ray-production cross
sections are unchanged within experimental error limits. This
can be explained by two reasons. First is the effective charge
which is felt by the electrons and the second is open shells.
The valence electronic distribution of 3d transition metals are

TABLE IV. The experimental 0 g, 0 kg production cross sections of Co and Zn in the pure metals and in the different alloy compositions.

0 ko (em?/g)

Tk (m’/g)

Calculated

pH  Constitution

Calculated

Sample values  element Present work Semiempirical® Semiempirical®  Present work  Semiempirical® Semiempirical®
Co e Co 0.325 £ 0.016 0.329 0.332 0.0400 £ 0.0020 0.0398 0.0402
Zn e Zn 0.600 & 0.031 0.585 0582 0.0720 £ 0.0036 0.0724 0.0719
14B 3 Co 0.337 £ 0.017 e . 0.0343 £ 0.0017 e .
ZngemCogoz Zn 0.566 + 0.028 e . 0.0851 £ 0.0043 e .
13B 4 Co 0.342 £ 0.017 — — 0.0339 £ 0.0017 — —
Zngps7Cog 043 Zn 0.567 £ 0.028 — — 0.0874 £ 0.0044 — —
B 5 Co 0.314 £ 0.016 — — 0.0334 £ 0.0017 — —
Zng ps3Co0.04es Zn 0.550 &+ 0.028 — — 0.0884 £ 0.0045 — —
12B 6 Co 0.328 £ 0.016 — — 0.0336 £ 0.0017 — —
ZnpesCon oy Zn 0.579 + 0.029 — — 0.0866 £ 0.0044 — —

“Calculated by Eq. (7) for calculated empirical ey value.
PCalculated by Eq. (7) for calculated semiempirical wx value.
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TABLE V. The experimental K8 /K« intensity ratios of Co and Zn in the pure metals and in the different alloy compositions.

KB /Ko intensity ratios

pH  Constitution Present Calculated
Sample values  clement work Emperical Semiemperical Theoretical [27] Theoretical [28]
Electronic Coulomb Babushkin

configuration gauge gauge

Co — Co 0.1230 £ 0.0062  0.1369 0.1352 — 3d®4s! 0.1326 0.1340

3d° 0.1304 0.1318

3d®45? 0.1361 0.1374
Zn — Zn 0.1200 £ 0.0061  0.1338 0.1365 0.1410 — — —
14B 3 Co 0.1019 £ 0.0051 — — —
ZI]Q_g?sCOg_ogz Zn 0.1502 £ 0.0076 — — — — — —
13B 4 Co 0.0992 £ 0.0050 — — — — — —
ZI]0_957C00_04_1 Zn 0.1541 £ 0.0078 — — — — — —
7B 5 Co 0.1065 £ 0.0054 — — — — — —
Zng 953C00 ouss Zn 0.1607 £ 0.0081 — — — — — —
12B 6 0.1026 £ 0.0052 — — — — — —
Zng 56Cog 04 Zn 0.1539 £ 0.0078 — — — — — —

composed of 3dds levels. Under these levels, closed shells
are formed and these inner shells feel more effective nuclear
charge than outer shells. Additionally, inner shell electrons
are bound more tightly than outer shells since the outer shell
constitutes an open shell which is more affected by the alloying
effect. The obtained KB x-ray-production cross-section values
for Co element in different alloy compositions are lower than
that of two calculated semiempirical pure metal values. The
changes lie between 13% and 16%. For Zn element. the
changes lie between 17% and 22% and KB x-ray-production
cross-section values are higher than that of pure element
values. These changes can be explained by two mechanisms.
The first mechanism is the transfer of outer shell electrons
from atoms of one element to atoms of the other element and
the second is the rearrangement of electrons between 3d and
(4s, dp) states of each atom in an alloy system. It can be
coneluded from our results that the rearrangement mechanism
cannot explain the observed changes of KB x-ray-production
cross-section values, since the rearrangement process does not
cause a big change for these parameters and these changes
are negligible within the experimental error limits. Thus, to
faithfully explain the changes of the K x-ray-production cross
sections of Co and Zn in different alloy compositions, the
charge transfer mechanism has to be assumed.

In the case of charge transfer mechanism, the changes
should be in opposite directions. The charge transfer mech-
anism from one element to the other can be explained by
electronegativity values of Co and Zn (Table VI). Elemental
Co has a bigger electronegativity value than elemental Zn and
charge transfer should occur from Zn to Co. During the charge

TABLE VI. Electronegativity values of Co and Zn.

Element z Electronegativity (Pauling scale)
Co 27 1.88
Zn 30 1.65

transfer from Zn to Co, the screening effect on the outer shell
electrons will increase and the binding energy of the outer shell
of Co will decrease. Decreasing of the binding energy of the
outer shell electrons causes a decrement of K x-ray emission
probability but the opposite effect will be observed for Zn for
which the electrons are removed from it because of the lower
electronegativity value.

Similar results can be observed for KA /Ka x-ray intensity
ratio values. For Co. the measured experimental values are
lower than the calculated empirical and semiempirical values
and these changes are between 21% and 27%. On the contrary,
for Zn element, KB/Kw x-ray intensity ratio values are higher
than that of the calculated pure element value and these
changes are between 10% and 20%. Also the changes in
KpB/Ka x-ray intensity ratio values can be explained by the
charge transfer mechanism from Zn to Co but the changes are
not parallel to the changes of Co or Zn concentrations in some
alloy compositions. On the contrary, Kf x-ray-production

0.06 L. 1 1 1 1 1 "

0.05 ¢ F
0.04

0.03 -
0.02

Current (A)

T T T
-16 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2

Potential (V) vs SCE

FIG. 9. Cyclic voltammograms for different pH values.
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TABLE VII. Uncertainties in the quantities used to determine the parameters.

Quality Nature of uncertainty Uncertainty (%)
NK) (i=a, p, KLM, KMM) Counting statistic <3
InGeg; Errors in different parameters used to evaluate factor <2
B Error in the absorption coefficients at incident and emitted photon energies =3
t Nonuniform thickness <2

cross-section values decrease vs the increment of Co concen-
tration or increase vs the decrement of Zn concentration. There
is an inverse ratio between the concentration of elements and
KB x-ray-production cross-section values. It can be seen in
Table V that the increasing of pH values causes the increment
of Co concentration except for 12B alloy. This alteration gives
rise to a decrement of KB/Ka x-ray intensity ratio compared
to 14B alloy owing to the transfer of outer shell electrons from
Zn to Co. For 7B alloy with a pH value of 5, Co concentration
increases and this should cause a decrement of K /Kar x-ray
intensity ratio with respect to 13B alloy, but it could not be
observed in our measurements. The more the pH value of the
alloy increases the less Co concentration we have for the 12B
alloy system and Co concentration is less than the 7B alloy
in the 12B alloy. Increased pH of the electrolyte (pH = 6}
decreased the contents of Co in the deposits by the decrease
of polarization, indicating that the deposition mechanism was
governed by a normal deposition. Normal deposition describes
that the reduction of polarization decreases the content of less
noble metal in the deposits. In Fig. 9 it can be seen from the
cyclic voltammetry curves that the increase of the electrolyte
pPH caused a decrease of the dissolution peak (A) except for
pH = 6. This peak corresponds to the preferential dissolution
of zine, so the decrease of dissolution peaks can be related to
the composition of the dissolved deposit. It can be considered
that an increase in the bath pH causes a decrease in the rate of
zinc deposition except pH = 4, causing the observed decrease
in size of the dissolution peaks. Brenner [26] classified the
electrodeposition of ZnCo alloys as anomalous. Codeposition
of Zn and Co is, however, not always anomalous since at low
current densities, it is possible to obtain normal deposition,
where Co deposits preferentially to Zn.

A decrement of Co concentration should cause an increase
of Kf /K x-ray intensity ratio value versus 12B alloy but on
the contrary, the inverse effects have been fixed. The reason
for this is that the decreasing of the Ko and K8 values are in
the same direction and so KB /K« x-ray intensity ratio values
show reverse treatment against the decrement or increment of
Co concentration.

The uncertainties in the measurements are estimated to be
<6% and are found due to propagating the errors in various
parameters used for determination of x-ray parameters. The
uncertainties in these parameters are listed in Table VII.

To acquire more absolute results about alloying effects on
the K x-ray fluorescence parameters, we plan to extend our
measurements for various alloys,

V. SUMMARY AND CONCLUSIONS

In this paper. it is shown that pH values change the
concentration of alloy compositions and this behavior causes
an alloying effect. The effect of alloying can be seen by
the changes of the K x-ray fluorescence parameters. To
explain the effect of alloying, Ko, K x-ray-production cross-
section values and KB /Ke x-ray intensity ratio values were
calculated empirically and semiempirically for pure elements.
The comparison of measurements according to the calculated
pure element value showed that outer shells were more affected
than the inner shells, and the changes in the parameters could
be explained by transfer of 3d electrons or outer shell electrons
from Zn to Co since the rearrangement process did not cause a
big change which is negligible within experimental error limits
for these parameters.

The charge transfer mechanism was explained by the
clectronegativity differences between Zn and Co clements.
Elemental Co has a bigger electronegativity value than Zn
and the transfer of valence state electrons should go from
Zn to Co. In this case, the screening effect in elemental Co
will be bigger than that of Zn. The increase of screening
will cause a decrease of binding energy of outer shells and
thus KB x-ray-production cross-section values will decrease
for Co but will increase for Zn. A similar explanation can
be made for Kf/Ka x-ray intensity ratio values except for
elemental Co in 7B and 12B alloys, for which adverse effects
have been observed vs our explanations. This fact i1s the
result of the decrement of Kee and Kf values in the same
direction.
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