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OZET

DOKTORA TEZi

BOR KATKILI METAL KOMPLEKSLERIN URETIiMI, KARAKTERIZASYONU,
YAPISAL OZELLIKLERININ YUK TRANSFERI ve DELOKALIZASYON
FENOMENLERI KULLANILARAK NODEJS PLATFORMUNDA
YAPAY ZEKA iLE INCELENMESI

Ozgiir Firat OZPOLAT

Damisman: Prof. Dr. Liitfii DEMIR
Ikinci Tez Damismani: Doc. Dr. Biinyamin ALIM

Amag: Bu calismada, bakir — krom (Cu-Cr) alasimlara bor katkilama metodu kullanilarak
iretilen komplekslere ait valens elektron yapilarinda meydana gelen degisimlerin,
siiperpozisyon fenomenleri kullanilarak agiklanmasina kadar izlenen siire¢ ve elde edilen
sonuglara odaklanilmistir. Analiz siirecinde yer alan “pik analizi” dogruluk degeri basariminin
yapay zeka destegi ile artirilmasi ise ¢alismanin planlanmis hedefidir.

Yontem: Deneysel sonuglara ulasmak i¢in gerekli ilk adim olan “iiretim” asamasinda “kati-hal
sinterlemesi” teknigi kullanilmis olup, calismanin “analiz” adiminda, X-151mm1 floresans
spektrumlarinda yer alan karakteristik piklerin tespiti i¢in Savitzky—Golay algoritmast, pik alan1
degerlerinin elde edilmesinde ise Levenberg-Marquardt (LM) metodundan faydalanilmistir.
Ayrica tiretilen komplekslerde meydana gelen valens elektron yapi degisimlerinin agiklanmasi
icin siiperpozisyon fenomenleri kullanilmistir.

Bulgular: Calismada incelenen komplekslerin icerdigi saf element ve alagimlarin ayri ayri
valens elektron yapilar1 tespit edildikten sonra, katkilanan bor miktarina bagh olarak bu
yapilarda gergeklesen degisimler ortaya konulmustur.

Sonug: Uretilen malzemelerin énemli birgok parametresinin belirlenmesinde rol alan valens
elektron yapilarinin deneysel degerlerini elde edebilmek i¢in literatiirde sik¢a basvurulan
Compton profili analiz metoduna bir alternatif olarak, karakteristik pik analizi metodu
basariminin “yapay zeka” destegi ile artirilabilecegi sonucu elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Siiperpozisyon fenomenleri, delokalizasyon, yiik transferi, NodeJS, yapay
zeka, Al, valens elektron yapisi, VES, Levenberg-Marquardt, Elektrogravity, Savitzky—Golay

Nisan 2021, 170 sayfa
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ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

PRODUCTION, CHARACTERIZATION, STRUCTURAL PROPERTIES OF
BORON-DOPED METAL COMPLEXES AND INVESTIGATION OF ANALYSIS
BY USING "CHARGE TRANSFER" AND "DELOCALIZATION" PHENOMENAS
WITH ARTIFICAL INTELLIGENCE ALGORITHMS ON NODEJS PLATFORM

Ozgiir Firat OZPOLAT

Supervisor: Prof. Dr. Liitfii DEMIR
Co-supervisor: Assoc. Prof. Dr. Biinyamin ALIM

Purpose: This study is focused to the process of changes in the valence electron structures
(VES) of complexes produced with doping boron to copper - chromium (Cu-Cr) alloys are
investigated by using superposition phenomena. In addition, increasing the hit of "peak
analysis" in the investigation process with the contribution of artificial intelligence is the
expected gain of the study.

Method: The "production" stage which is the first step of this study that requires to reach
experimental results the "solid-state sintering" method is used. In the "analysis" step of the
study, Savitzky-Golay filter is used to locate characteristic peaks in X-ray fluorescence spectra
and then Levenberg-Marquardt (LM) method is used to calculate fit values. Also, superposition
phenomena have been used to explain the valence electron structure (VES) changes in the
produced complexes.

Findings: After determining the individual valence electron structure (VES) in the complexes
of the pure elements and alloys examined within the scope of the study, the changes which
depending on the difference of mole amount of boron were revealed.

Results: The results were showed that the accuracy is increasable with artifical intelligence to
the get experimental values of the valence electron structures which has a significant role at
determining some important parameters of the produced materials.

Keywords: Superposition, delocalization, charge transfer, NodeJS, artificial intelligence, Al,
valence electron structure, VES, Levenberg-Marquardt, Elektrogravity, Savitzky—Golay

April 2021, 170 pages
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once yaptigimiz “kararlilik” durumu cercevesinde incelenecek olursa, hidrojen atomunun
cekirdeginde degisim goriilmeyecegi i¢in “kararl’” olarak kabul edilmelidir. Nitekim fizik

disiplini de hidrojen atomunu bu sekilde kabul etmektedir.

Kararli olarak adlandirilmasina ragmen, bir tek hidrojen atomunun kurtulmak istedigi
bir miktar potansiyel enerjisi vardir ve kararli atomlar i¢in potansiyel enerjiden kurtulmanin
yegane yolu, baska bir atomla bag yapmaktir. Hidrojen atomu da ayni yontemi izleyerek
potansiyel enerjisinden kurtulmak i¢in bag yapar ve bu nedenle normal sartlar altinda, dogada
bireysel (individual) “hidrojen atomu’ olarak bulunmak yerine “hidrojen molekiilii (H2)” olarak

bulunur?.

Hidrojen molekiilii (H2), nétrona sahip olmadig1 i¢in dort temel kuvvetten yalnizca ikisi
olan elektromanyetik ve gravitasyonel kuvvetin etkisindedir ve en az pargacik sayisina sahip
kararli yapry1 temsil eder’. Bu nedenle hidrojen molekiilii incelenerek “kararlilik” hakkinda

bilgi sahibi olunabilir.

Hidrojen atomu ¢ekirdeginde bulunan protonun kiitlesinin, yoriingesinde bulunan
elektronun kiitlesine orani yaklasik 1836’dir (NIST, 2019). Gravitasyonel kuvvetin etkisi
hakkinda fikir sahibi olmak i¢in bu orani astronomik Olgekte arayabiliriz. Galaksilerin
merkezinde yer alan kara deliklerin kiitlesinin, yoriingelerindeki yildizlardan herhangi birinin

kiitlesine orani* igin 1836 degeri miimkiindiir’.

Yukarida verilen bilgilere ek olarak, hidrojen atomu i¢in Bohr yoriingesindeki
elektronun hiz1 yaklasik 2,1-10% m/s (Harrison, 2009) ve benzer bir sekilde giinesin samanyolu
galaksisi yoriingesindeki hizi da yaklagik 0.23-10° m/s (NASA, 2000) dir. Bu durum ¢ekirdek-
elektron sistemi (atom) ile kara delik-y1ldiz sistemi (galaksi) kiyaslamasini daha da anlamli

kilmaktadir.

Galaksilerin merkezlerinde yer alan kara deliklerin varliginin, yildiz davranislarina

onemli bir etkisi, yoriingenin belirlenmesidir. Bu nedenle protonun kiitlesinin, elektronun

2 Periyodik tabloda yer alan, asal elementler (soygazlar) digindaki tiim elementler bag yapma egilimindedir.

3 3 kuark parcacigindan meydana gelen protonun parcacik sayist hidrojen molekiiliinden daha az olmasina ragmen
kararl1 bir yap1 olusturabilmektedir. Ancak, konuyu somutlastirmak i¢in daha genis literatiir bilgisi bulunan
hidrojen molekiilii kullanilmistir.

4 Yildiz/ gezegen kiitle oran1 ve proton/elektron kiitle oran1 da kiyaslanabilir. Ancak, kara delik/yildiz ile
proton/elektron karsilasgtirmast daha uygundur. Ciinkii, evrende kararli olarak bilinen ve detayli inceleme
yapilabilecek gozlem araglarina sahip oldugumuz en biiyiik yap1 galaksi iken en kiigiik yap1 ise atom ¢ekirdegidir.
3 Galaksi merkezlerinde yer alan stiper kiitleli kara delikler (SMBH) ve galaksideki yildizlarin sayisi1 birlikte
diisiiniilerek ¢ekirdek/yoriinge uyarlamasi yapilmalidir. Ornegin Andromeda galaksisi merkezinin kiitlesi yaklasik
10® Mo dir (Bender et al., 2005) ve bir galakside yer alan ortalama y1ldiz sayis1 da yaklagik 10'° dur (Horne, 2011).
Astronomik dlgekte yoriingedeki bir yildiz igin 100 kat1 kiitleye sahip bir ¢ekirdek bulunmasi bizleri 1836 katinin
da anlamli olacag1 sonucuna goétiirmektedir. Cilinkii ortalama bir yildiz kiitlesi 0,1 - 100 Mo araliginda yer
almaktadir (Massey et al., 2001).



yoriingesinin belirlenmesinde etkin role sahip oldugu diisiiniilebilir. Kiitlenin bu etkisini dogru

anlayabilmek i¢in galaksilerin ve atomlarin davranig prensiplerini birlikte incelemek gerekir.

Astronomik Olgekte gerceklesen olaylari atomik boyutlara uyarlamak i¢in genel
gorelilik teorisine bagvurulabilir. Teoriye gore kiitlenin varligi, uzayi (veya gravitasyonel alant)
Sekil 2°de goriildiigii gibi biikkmektedir® (Einstein, 1915) ve kiitlenin ivmeli hareketi’, uzayda
dalgalanmaya neden olmaktadir (Abbott et al., 2016). ivmeli hareket eden bir kiitlenin neden
oldugu gravitasyonel dalga ise uzay boyunca ilerledik¢e karsilastig1 diger kiitlelerin de uzaysal
etkilerinde (biikiimlerinde) degisime neden olmaktadir®. Degisime ugrayan gravitasyonel alan

ise aldig1 potansiyel enerji nedeniyle kararsizlagmaktadir.

—

memg

1
1
]
1

Sekil 2. Kiitlenin uzay1 biikmesi (Pyle,[2016)

Kiitle ¢ekim yasasina gore, birden fazla kiitleden olusan sistemlerde kiitleler, sistemin
toplam potansiyel enerjisini azaltmak icin birbirine yaklasma egilimindedir. Bu durumda,
birden fazla kiitleden olusan bir sistem i¢in “kararsizlik” ifadesinin anlamui, kiitleler arasinda
“mesafe” bulunmasidir. LIGO/VIRGO tarafindan gravitasyonel dalgalanmalarin tespiti i¢in

kullanilan metod da mesafenin hassas 6l¢iimlerine dayanmaktadir (Daw, 2016).

Gravitasyonel dalgalanmanin etkisi ile kararsizlasan herhangi bir uzaysal biikiimiin
kaynag olan parcaciklar arasindaki mesafe, sistemin toplam potansiyel enerjisini azaltmak ve
miimkiin olan en kararli hale donebilmek i¢in sifira dogru degisim gosterecektir. Bu noktada,
kararli bir yap1 olusturmak i¢in gereken ilk etki olan gravitasyonel kuvvetin, Newton un
evrensel ¢ekim yasasi ve giincel literatiir verileri 1518inda, sistemin “en diisiik potansiyel

enerji’’ye sahip olmasi i¢in etkiledigi varliklar1 birbirine yaklastirma egiliminde olacagi

6 Gorselde iki boyutlu tasvir edilmesine ragmen, gergekte uzay ii¢ boyutlu olarak biikiime ugramaktadir. Ancak
iki boyutlu gorsel bu siirecin anlasilmasini daha kolay kilmaktadir.

7 Astronomik Slgekte ivmeli hareketler yildiz patlamalar1 gibi olaylar sonucunda olusmaktadir.

8 Tk defa 2016 yilinda, diinya ylizeyinde alinan gravitasyonel dalgalarin kesfi icin 2017 Nobel Fizik odiilii
LIGO/VIRGO birlikteliginde tamamlanan ¢alismaya adanmistir (Nobel, 2017) ve diinyanin kiitlesinin uzayda
olusturdugu biikiimiin etkilenmesine ragmen kiitle yiizeyinde (LIGO laboratuvarinda) 6lgiilebilmistir. Bu durum
ise gravitasyonel alanin ve kiitle arasinda ¢ift yonlii bir iliski oldugunu ortaya koymaktadir.

3



sOylenebilir (kavramlarin birbirinden ayrilabilmesi i¢in, bundan sonra kiitle tarafindan biikiilen
uzay, “gravitasyonel uzay” olarak ifade edilecektir®).

Bir diger temel kuvvet ve hidrojen atomunun da kararlilig: i¢in gereken ikinci etkinin
kaynag1 olan “elektromanyetik kuvvet”’in isleyis prensipleri parcacigin sahip oldugu yik
kaynaklidir ve ytikler arasindaki iliski, “Coulomb kanunu” ile agiklanmaktadir. Gravitasyonel
kuvveti anlamak i¢in galaksilerin kullanilabilmesine karsin, elektromanyetik kuvveti anlamak
i¢in incelenebilecek dogal bir makro yapi bulunmamaktadir!®. Gravitasyonel uzay yaklagimi
elektromanyetik kuvvet icin de uyarlanacak olursa, gravitasyonel uzaya ek olarak, yiikiin etki
ettigi farkli bir uzay daha oldugu ve kiitlenin gravitasyonel uzayi biikkmesi gibi, yiikiin de iligkili

oldugu uzay biiktiigii dikkate alinabilir (kavram ayrimi i¢in bundan sonra ytiklerin etkiledigi

uzay, “yiik uzayr” olarak adlandirilacaktir'!).

Yiik uzaymn biiken yiiklerin'? en diisiik potansiyel enerjiye gegmek i¢in gravitasyonel
uzaya etki eden kiitlelerden!? farkli davranisa sahip oldugu bilinmektedir. Coulomb yasasina
gore zit ylikler birbirine yaklagsma, ayn1 yiikler ise birbirinden uzaklasma egilimindedir. Buna
karsin, gravitasyonel ve yiik uzaymin her ikisi de kendi uzaylarinda meydana gelen
dalgalanmalari, karsilastigi diger kiitle veya yiiklerin sebep oldugu biikiim kaynaklarina
hissettirecektir. Ornegin, patlayan bir y1ldizin neden oldugu gravitasyonel dalga, diinyay1 degil;
diinyanin neden oldugu gravitasyonel uzay biikiimiinii etkileyecektir. Ancak, 2016 yilinda bu
etki LIGO/VIRGO tarafindan diinya ylizeyinde mesafe 6l¢iimii ile ortaya konulmustur. Bu

deney sonucuna gore etki-tepki iligkisinin ¢ift yonlii oldugu anlasilmaktadir!'4,

[k 6rnek igin, varsayimsal olarak bos bir uzaya 2 proton ve 2 elektrondan olusan bir
sistem yerlestirildikten sonra, bu sistemi etkileyecek iki temel kuvvet dikkate alindiginda
parcaciklarin davranisi i¢in artik tahmin yiiriitiilebilir. Bunun i¢in gravitasyonel uzay ve yiik

uzayinin sistemdeki davranislarini incelemek gerekir.

Gravitasyonel uzay tarafindan sistemi olusturan dort parcacik da bir tek noktada

toplanma egiliminde olacaktir ve ayn1 anda sistemin yiik uzay1 da incelenecek olursa; zit yiikler

9 Siiperpozisyon, delokalizasyon ve yiik transferlerini somutlastirmak icin, tez kapsaminda 6zgiin bir fikir olarak
gelistirilmistir.

10 Gravitasyonel kuvveti ihmal etmek, “dogal” ve “makro” ifadelerinin birlikte kullanilmasini anlamsiz
kilmaktadir.

" Elektrik alan, iki boyutlu oldugundan “gravitasyonel uzay” ile iliski kurmay1 zorlagtirmaktadir.

12 yiik uzayina sadece yiiklii parcaciklar olan proton ve elektronun etki ettigi dikkate alinmalidir.

13 Gravitasyonel uzaya kiitle degerine sahip tiim parcaciklarin etki ettigi dikkate alinmalidir.

14 Uzaysal biikiimiin kaynagi olarak yiik veya kiitle yerine biikiimiin sonucu olarak yiik ve kiitle diisiintilmesi
halinde spin, biiyiik patlama, potansiyel dengesi i¢in daha kolay ag¢iklanabilir ve her iki uzay iligkilendirilebilir.
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(p - €) i¢in bu egilimin kendi istekleri ile ayni dogrultuda oldugu goriilebilir!®>. Buna kargin,
ayni cins pargaciklar (érn: p - p veya € - ) her zaman birbirini iteceginden, ilk ornekteki
sistemin yiik uzay1 hi¢bir zaman tek bir noktada toplanamaz. Ancak, gravitasyonel uzay ve yiik
uzay1, her an en diisiik potansiyel enerji degerine sahip olmak i¢in degisim gdstererek ivmeli
hareketlerini sonlandirmaya yonelecek ve nihayetinde de kararli hidrojen molekiilii (H2) olarak
davranmaya baslayacaktir'®. Kararli hale doniisen 4 pargacikli hidrojen molekiilii sisteminde,
herhangi bir parcacigin bir digerine ait oldugu gibi bir iliski gerekli degildir. Ancak
kiitlelerinden dolay1 protonlarin merkezde ve elektronlarin da bu merkez -etrafindaki

yoriingelerde bulunacagi bilgisi etki eden kuvvetler ile 6ngoriilebilir.

Bir protonun ydriingesindeki elektronun yiik uzayinda olusturdugu biikiim, diger
protonun neden oldugu yiik uzay1 biikiimii tarafindan dengeye getirilmesi gereken bir unsur
olarak algilandig1 i¢in iki parcacik da her zaman bir digeri tarafindan c¢ekilme egiliminde
olacaktir. Bu nedenle, bir elektronun siirekli tek bir protonun yo6riingesinde olmasi beklenemez.
Elektronun iki protonun da yoriingesinde vakit gecirmesi siiperpozisyon fenomeni olarak
adlandirilmaktadir. Birden fazla ayn1 veya farkli cins element atomlarindan olusan bir sistemde
de yiik-kiitle birlikteligi i¢in denge durumu, siiperpozisyon fenomeni ile saglanir. Bu durumda
olusan kararl sistem, “molekiil” olarak adlandirilir. Bu sisteme yeniden farkli bir cins element
atomlar1 katkilanirsa, toplam sistemin dengesi bozulur ve biitiin sistem tekrar kararli yapiya
ulagincaya kadar, sahip oldugu tiim ¢ekirdek ve elektronlarin uzaysal konumlarini degistirerek
yeniden yapilanma siirecine girer. Bu siirecte baslangi¢c durumuna gore atomlar arasindaki
mesafe ¢ekme ve itme etkileri sebebiyle degisir. Bu degisim sonucunda olusan ve atomlar
arasinda meydana gelen iliski “bag” olarak adlandirilir. Biitiin bu durumlarin olusmasinda, yani
her bir yeni denge durumu siirecinde siiperpozisyon fenomeni belirleyici unsurdur. Bu etki,
biitiin sistemin kararli yapt durumunu (en diisiik potansiyel enerji seviyesine ulagmak)

aciklayan en 6nemli olaydir.

Siiperpozisyon fenomeni prensibine!” gore, atomlarin son yerlesim durumu dikkate
alindiginda, “bag” olarak tanimlanan iligski, atomlarin sahip oldugu elektronlarin ortaklasa
kullanilmasina dayanan iki temel olay ile agiklanir. Bu olaylar, yap: igerisindeki bireysel

atomlara ait elektronlarin, i¢ enerji seviyeleri arasinda yer degistirerek yeniden diizenlenmesi

15 Eger 2 proton-2 elektron yerine, 1 proton-1 elektron ile bu deney yapilirsa; sonugta yiikler ve kiitleler bir noktada
toplanarak en diisiik potansiyel enerjine ulasilir ve kararli yap1 elde edilir. Ancak bu kararli yap1 evrende diger
madde tiirlerinin olugsmasi ve gesitlenmesini kisitlar.

16 fymeli yiiklerin 151ma yapti81 ancak hidrojen molekiiliiniin 151ma yapmadig1 bilinmektedir. Bu iligki bizi kararh
molekiil sisteminde ivmeli hareket olmadigi sonucuna ulastirmaktadir.

17 Siiperpozisyon, atomlarin bant yapilarinin {ist iiste binmesi prensibine gore davranis sergilemektedir. Detayli
bilgi i¢in “Kuramsal Temeller” baslig1 incelenebilir.



durumunu gosteren “delokalizasyon” ve bir atomdan ayni ya da farkli cins baska bir atoma
(veya atomlara) gecisini (zamanimin bir kismini yeni atom etrafinda gegirmesi durumu)
gosteren “yiik transferi’dir. Bu iki olay birbirinden bagimsiz diisiinlilemez, birbirleriyle
dogrudan iligkilidir ve birinin gerceklesmesi digerinin gerceklesme ihtimalini etkiler. Bu
olaylarin gerceklesme ihtimali, denge haline ulasmis yapinin valens elektron yapisinin farkl
olusunun ve dolayisiyla sahip oldugu tiim karakteristik ozelliklerin degisiminin kaynagini
olusturur. Bu sebeple, iki yada daha fazla farkli cins atomlardan olusmus malzemelerin sahip
oldugu karakteristik ozelliklerinin, malzemelerin yapisindaki elementlerin

karakteristiklerinden belirgin bir sekilde farkli olmasinin sebebi de temelde bu iki olaydir.

Yukarida paragraflarda izah edildigi gibi, ayn1 veya farkli cins atomlardan olusan farkl
konsantrasyonlarda atom yogunluguna sahip bir malzeme olusturmak istendiginde, bu
malzemeyi olusturan pargaciklar yapinin en diisiik potansiyel enerjiye sahip olmasi durumu
(kararlilik) i¢in birbirleriyle yiik ve gravitasyon uzaylari ¢ergevesinde etkilesirler. Bu etkilesim
yapiy1 olusturan element atomlarin (veya molekiillerinin) bag yapmasi durumuna sebep olur.
Bag olusum durumunda, yapi icerisindeki atomlarin birbirlerine yaklagmasi sonucunda element
atomlarinin i¢ enerji seviyeleri iist iiste biner (siiperpozisyon yapar). Meydana gelen
stiperpozisyon durumu, yap1 atomlarinin sahip oldugu elektronlarin delokalizasyon ve/veya yiik
transferi fenomenlerine gore atomlar arasinda ortaklasa kullanimina sebep olur. Bu
fenomenlerin birbirlerine bagli olarak meydana gelme olasiliklar1 yapiyr olusturan kimyasal
bagin (iyonik bag, kovalent bag, metalik bag) ¢esidini belirler. Delokalizasyon ve/veya yiik
transferi fenomenlerinin tekil olarak gergeklesme ihtimaliyetlerinin %100 olmamasi sebebiyle,
dogada kimyasal bag ¢esidinden herhangi birine tamamiyla uyan bir baga sahip maddelerin
say1s1 yok denecek kadar azdir. Bu sebeple, herhangi bir malzeme, kararli denge haline geldigi
anda son sliperpozisyon durumuna gore atomlarinin yaptigi kimyasal baglardan birisini daha
baskin olarak gosterme egilimindedir. Ancak, hangi bag kuvveti baskin olursa olsun,
malzemeler diger baglarin 6zelliklerine de bir dereceye kadar sahiptirler (Alim, 2017). Bu
durum, malzemelerin sahip olduklar1 tiim spesifik fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin,
stiperpozisyon fenomenlerine dayali olarak olusan bag yapisina ve dolayisiyla malzeme
atomlarmin kararli denge halinde sahip olduklar1 valens elektron yapisina kuvvetli bir sekilde
bagli oldugunun kanitidir. Bu sebeple, benzersiz 6zelliklere sahip yeni malzemeler tasarlamak
ve teknolojinin ihtiyag duydugu malzemeleri tiretebilmek i¢in o malzemelerin liretim siiregleri
ile birlikte sahip olduklar1 valens elektron yapilarini delokalizasyon ve yiik transfer fenomenleri

ile aragtirmak 6nemli ve gereklidir.



Literatiirde, malzemelerin atomik yapilarinda meydana gelen siliperpozisyon

durumlarini incelemek ve valens elektron yapisini belirlemek i¢in teorik ve deneysel metotlar

kullanilabilmektedir. Bu metotlar,

Multi konfigiirasyon Dirac-Fock (MCDF) — Teorik
Artirilmig diizlem-dalga (APW) - Teorik

Ayrik varyasyonel Xa (DV-Xa) - Teorik

Lineer muffin-tin orbital (LMTO) - Teorik
Ampirik elektron teorisi (EET) - Deneysel
Compton profil analizi - Deneysel

X-151n1 floresans analizi - Deneysel

Bu tez ¢calismasinda, deneysel karakteristik pik analizi metodu ile tespit edilen degerler,

MCDF metodu ile birlestirilmis ve incelenen numunelerin valens elektron yapilari, ylik transfer

ve delokalizasyon durumlari ortaya ¢ikarilmistir.



KURAMSAL TEMELLER

Bu tez calismasinda incelenen bor katkili metal komplekslerin {iretimi,
karakterizasyonu ve yapisal ozelliklerinin dogru anlasilabilmesi icin bor elementi ve analiz

stirecleri hakkinda bilgi sahibi olmak gerekmektedir.

Periyodik tabloda 3A grubunda bulunan bor, 5 elektrona sahip, hafif bir element
olmakla birlikte yar1 iletken ozelligi gosterir. Bor elementinin yeryiiziindeki yogunlugu
diisiiktiir ve saf halde degil; bagka elementlerle bilesik yapmis halde bulunur. Bor bilesikleri,
genel olarak “borik asit” ve “boraks” formlarina sahiptir (Pfafflin et al., 2006). Yeryliziindeki
yogunlugu diislik olmasina ragmen; iilkemiz, bor {iretimi ve tedariki konusunda diinyada ilk

sirada yer almaktadir'® (USGS, 2004).

Bor, 6zellikle nétron gibi parcacik zirhlamasinda kullanilabilecek elementler arasinda
yer almaktadir. En diisiik atom numarasina sahip, kati fazda bulunan zirhlama malzemesi
olmasinin verdigi avantajla muadili olarak kullanilabilecek lityumun yerine tercih edilebilir
(NASA, 2012). Yiiksek radyasyon tutma kapasitesinden dolay1, uzay ¢aligmalar1 ve niikleer
santrallerde de bor elementinin kullanim1 miimkiindiir. Ayrica, sahip oldugu erime noktasi
(2300 °C), bor elementini yiiksek sicaklik altinda calisabilecek malzemelerin iiretimi i¢in de

uygun kilmaktadir. Bor elementinin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 1’°de goriilebilir.

Tablo 1. Bor elementinin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Tiirkez, 2007)

Ozellik

|
Atom numarasi 5
Atom Agirhd 10,811 + 0,005 g/mol
Atom cap1 1,78 A°
Yogunlugu 2,84 g/cm3
Ergime noktasi 2300 °C
Buharlasma 1sis1 128 kcal/g atom
Elektronegatifligi 2,0
Iyonlagsma enerjisi 191 kcal/g atom

Bor, yiiksek teknoloji ve giivenlik gerektiren malzemelerin {iretiminden ilag¢ sanayiye,

giibre liretiminden otomobil endiistrisine kadar yiizlerce alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.

18 Ulkemiz, diinya bor rezervlerinin %72’sine sahip olmasi ile diinyanin bor ihtiyaci tek basina karsilayabilir
konumdadir (Calik, 2004).



e Metalurji: Bor bilesiklerinden boratlar, koruyucu katmanlarda ciiruf olusturucu ve
ergitmeyi hizlandirict madde olarak kullanilmaktadir. Alagimlarda ise ¢elik gibi malzemelerin
sertligini artirmak i¢in lehim ve dokiim malzemelerinde de katki maddesi olarak proseslere
dahil edilmektedir. Ayrica, bor bilesiklerinden bazilari, elmasa yakin sertlik derecesine
sahiptir'®. Bu nedenle bor, alasimlama siireglerinde kesme, bileme ve cilalama gibi islemlerde

de kullanilabilir.

Tabiatta 200’den fazla bor minerali bulunmaktadir (Tiirkez, 2007). Bor elementinin
metal ve ametallerle yaptig1 bilesiklerin farkli 6zellikler gdstermesi, endiistride pek cok
bilesiginin ortaya ¢ikmasina olanak saglamistir. Ayirca bor, oksijenle bag yapmaya yatkin bir

element oldugundan ¢ok sayida bor-oksijen bilesigi de bulunmaktadir.

Bor mineralleri islendiginde ana madde olarak borik asit ve boraks elde edilir. Bu ana
maddeler ise ¢ok sayida organik ve inorganik bor bilesiginin elde edilebilmesini saglamaktadir.

Ticari 6neme sahip baglica bor bilesikleri ve kimyasal formiilleri Tablo 3’de goriilebilir.

Tablo 3. Ticari 6neme sahip bor bilesikleri ve kimyasal formiilleri (Tiirkez, 2007)

Mineral Kimyasal Formiil % Boraks
| Sassolit (Dogal borik asit) H3;BOs 56,3 |
Kolemanit CaxBs0O11-:5H>0 50,8
Uleksite NaCaBs09-8H>0 43,0
Tinkal (Dogal borax) NaxB4O7-10H20 36,5
Hidroborasit CaMgBsO11-6H20 50,5
Susuz boraks®° Na;B40~ ~68,3
Preseit CaB10019-7H20 49,8
Datolit CaBSiO4OH 24,9
Szaybelit MgBO,OH 41,4
Borasit Mg3B;013Cl 62,2
Tinkalkonit Na>B407-5H20 47,8

Bor elementi, saf toz halinde veya bilesik olarak temin edilebilir. Ancak bor elementinin
saf toz olarak elde edilmesi i¢in gereken siirecler yiiksek maliyete sahip oldugundan, endiistride
bilesik kullanimi daha yaygindir. Bu nedenle, tez ¢calismamiz kapsaminda alagima katkilanacak
bor i¢in, saf toz degil; Tablo 2’de yer alan bilesikler arasinda en yiiksek bor oranina sahip ve
kolay temin edilebilen susuz boraks (Na;B4O7) secilmistir. Katkilanan kompleks yapiy1

meydana getiren alagimin iiretimi i¢in de 3d grubu gecis elementlerinden bakir (Cu) ve krom

19 Mohs skalasina gore sertlik diizeyi degerleri bor igin 9,5 iken elmas igin 10’ dur
20 Tez kapsaminda c¢alisilacak susuz boraksa ait bu bilgi Etimaden (2019) kaynagindan alinarak tabloya
eklenmistir.
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(Cr) kullanilmistir. Gegis elementleri, d veya f kabuklar1 tam dolu olmayan metalik
elementlerdir ve periyodik tabloda yer alan 103 elementin 56 tanesi bu tiirde yer almaktadir.
Gegis elementleri, 3d grubu elementlerinden skandiyum (Sc)’dan bakir (Cu)’a kadar, 4d grubu
elementlerinden yttrium (Y)’dan giimiis (Ag)’e kadar, 5d grubu elementlerinden hafniyum
(Hf)’dan altin (Au)’ya kadar ve d-bloku metallerinden olustugu i¢in “d bloku elementleri”
olarak da adlandirilabilirler (LibreTexts, 2020).

Tez kapsaminda ¢aligilan bakir-krom (Cu-Cr) gibi farkli elementlerden meydana gelen
ve metal 6zelligi gosteren alasimlar, elde edilis bi¢cimlerinin imkan dahilinde olmasi, sahip
oldugu saglamlik ve parlakliklarinin ilgi ¢ekici ve kullanish olmasindan dolayi tarihsel siirecte
binlerce yillik bir kullanim araligma sahiptir. Ornegin, “Bronz” alasiminin sahip oldugu iistiin

ozellikler tarihte bir ¢aga adinin verilmesini saglamigtir.

Kendini olusturan elementlerden farkli fiziksel, kimyasal ve mekaniksel 6zellikler
gosteren alagimlarin sahip olacagi bu yeni o6zelliklerin degerleri ise alagimi meydana getiren
elementlerin karigim oranlar ile dogrudan iligkilidir. Ayrica karigim oranlarmin yani sira,
alasimin meydana getirildigi ortamdaki fiziksel faktorlerin ve islem siireclerinin de onemi
oldukga biiyiiktiir. Ornegin; farkl1 basing altinda elde edilmis, ayn1 icerige sahip, alasimlar farkli
karakteristik Ozellikler gosterebilir. Ayrica alasimlama siirecinde fiziksel faktorlerin etkisi
kristal yapisinda da degisimlere yol acabilir. Kristal yapist farkli iki alagim, yine icerigi ayni
olsa da farkl1 karakteristik dzellikler gsterecektir. Ornegin, bir numune digerinden daha fazla

mukavemet degerine sahip olabilir.

Tez ¢alismamiz kapsaminda ele alinan bakir-krom (Cu-Cr) alagimina susuz boraks
(NazB40O7) katkilanmasi ile olusan yapilar “metal kompleksi” olarak adlandirilmaktadir. Metal
kompleksleri, temel olarak merkezde bir metal elementi iyonu etrafinda hizalanmis molekiil
gruplarindan olusmaktadir. Bu tiir yapilar, daha kii¢lik parcalardan bir araya getirilebildigi ve
bazi durumlarda kompleks i¢inden bir kismi farkli molekiillerle degistirilebildigi i¢in “lego-
molekiil” gibi diisiiniilebilir. Ayrica metal kompleksleri, hizlica bir araya getirilebildigi ve

tekrar parcalarina ayrilabilecegi i¢in endiistride yaygin kullanima sahiptir (Schaller, 2019).

Metal kompleksleri, sahip olduklar: fiziksel ve kimyasal 6zelliklere gore alasim ve
bilesik olabilirler. Bu durum, komplekslerin valens elektron yapilarini, dolayisiyla yiik transferi
kabiliyetlerini de etkilemektedir. Kompleksin, alasim veya bilesik olarak meydana gelmesi,

iiretiminde uygulanan sicaklik ve basing gibi parametrelerle dogrudan iliskilidir (Alim, 2017).
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Bu nedenle bilesik olarak tiretilmis bir metal birlikteliginin farkli parametreler uygulandiginda

alagim ozellikleri gosterme ihtimali vardir?!.

Farkli parametrelerin uygulanmasiyla degisen fiziksel ve kimyasal ozelliklerin en
onemli nedenlerinden birisi atomlar arasindaki mesafenin degismesidir. Metal kompleksin
iiretilmesi Oncesinde uygulanan 1s1l islemler, karisimin homojenize edilme siireci, presleme
stirecinde uygulanan basing, sonrasinda maruz birakilan sicaklik ve/veya sogutma prosesi gibi

birgok parametre atomlar arasindaki mesafe tizerinde dikkate deger degisimlere neden olabilir.

Atomlar arasindaki mesafe ve buna bagl olarak olusan atomik bag, her bir atomun
orbitallerinde bulunan elektronlarin diger atomlarla etkilesmesi sonucu olusan yapiy1 ifade
eder. Bir atomun herhangi bir anda sahip oldugu enerji, o atomu olusturan ve etkilesimde
oldugu tiim bilesenlerin, incelenen andaki miimkiin olan optimum denge durumunu
olusturacaktir ve atomlar arasinda meydana gelen bu tiir denge durumlar, literatiirde “bag

teorileri” ile agiklanmaktadir.

Ornegin, bir atomun orbitallerindeki elektron veya elektronlarin, etkilesimde bulundugu
diger bir atom tarafindan da kullanilmas1 “valens bag teorisi” ile agiklanir. Ayrica, valens bag

teorisine gore, etkilesime girilen atoma ait elektron veya elektronlar da kars1 atom tarafindan

kullanilabilir?2.

Birden fazla atomun etkilesimi sonrasinda olusan dengedeki birliktelik ise “molekiil”
olarak adlandirilir ve bu denge siiresince birlikteligi saglayan elektronlar yeni bir hareket
rotasina sahip olacaktir. Bu elektronlardan segilecek herhangi birinin, bag olusmadan 6nceki
atom etrafinda yaptig1 periyodik hareket; bag sonrasi hareketinden farkli oldugu i¢in, yeni

olusan rotalara da “molekiiler orbital” ad1 verilmektedir.

Metaller gibi valens elektron yogunlugu fazla olan yapilarin yilizeyinden aliacak
kesitler ise diger tiir yapilara gore daha fazla elektron barindirmaktadir ve bu yogunluk, elektron
rotalarinin, aralarinda bosluklar olan “gizgiler” gibi degil; adeta bosluksuz bir "banf” gibi
goriinmesine neden olur. Bu nedenle metaller arasindaki bu tiir baglar “bant kurami” ile
aciklanir. Bant kurami, valens elektronlarin tiim yap1 tarafindan paylasildigini (elektron denizi)
dikkate alir ve bu teoriye gore valens elektronlari, yap1 icerisinde “delokalizasyon” ve/veya
“yiik transferi”’ ile ifade edilen siiperpozisyon olaylarin1 siklikla ger¢eklestirmektedir.

Ayrica, Alim (2017) yaymladig1 tez ¢alismasinda, “bant kuraminda, iletkenlik ve st

sigast gibi fiziksel ozellikler elektron denizindeki biitiin elektronlar degil, yalnizca bandin iist

21 Bu kuralin tersi de gegerlidir (vice versa).
22 Orbitallerin ig ice geemesi durumudur.
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bagli olmasindan kaynaklanmaktadir®*. Ayrica, sinterleme isleminin i¢ dinamiklerini

anlayabilmek i¢in “difiizyon” hakkinda bilgi sahibi olmak gerekir.

Difiizyon, yogunluk farkini ortadan kaldirmak i¢in bir sistemde yer alan parcaciklarin
yer degistirmesidir. Metaller de bu baglamda sivilarla ayni sekilde davranis sergiler ve yapi 1sil
isleme maruz birakildiginda sahip oldugu kat1 faz, kinetik enerjinin yiikselmesi ile birlikte

degisime zorlanir.

Genel olarak sinterleme tiirlerini “kati hal sinterlemesi” ve “sivi faz sinterlemesi” olarak
iki gruba ay1rabiliriz. Ancak, uygulanan yonteme gore adlandirilan bir¢ok farkli sinterleme tiirii
de mevcuttur. Sinterleme tiirlerinin sicaklik ve siirece girecek malzeme oranlarma oranini
gosteren faz diyagrami Sekil 5’de gosterilmistir. Diyagram iizerinde, ayni igerige sahip iki yap1

icin farkli sicaklik degerlerinde sinterleme tiiriiniin de degistigi goriilmektedir.

Sivi Faz Sinterlemesi

~Viskoz Akis Sinterlemesi
[ Tm.B

Ty [ ------ | Gegici Sivi Faz
T S . Sinterlemesi
: N

Sicaklik

/" Kat Hal Sinterlemesi

A Xy B
Bilesim
Sekil 5. Sinterleme tiirleri faz diyagrami (Gokge, 2013)

Kati hal sinterlemesinde sinterleme siirecinde sicaklik degerinin siirekli artirilmasi
sonucunda molekiiller aras1 baglar kopar ve yap1 daha serbest bir forma sahip olur. Bu durumda
yapiy1 olusturan kristal yapidaki atomlar da yer degistirmeye baglayacaktir. Uygulanan 1s1l
islem siiresinin artirtlmas1 halinde yapida dikkate deger degisimler goriilebilir. Bu durum Sekil

6’da goriilmektedir.

24 Ornegin 600 derecelik bir sicaklik farkmin 10 saniyede uygulanmasi ile 10 dakikada uygulanmasi sonrasinda
olusacak kristal yapilar, siirece giren triinler tipatip ayn1 olmalarma ragmen, farkli karakteristik ozellikler
gosterebilir.
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(a) Sinterleme 6ncesi (b) 1240°C sicaklik altinda
toz karisim 30 dakika sonra 90 dakika sonra

Sekil 6. Farkli siirelerde sinterlenen aliiminyum oksite ait mikrograf goriintiileri (Hotzer et al.,
2019)

Sinterleme isleminde fazlardan birinin sivi halde oldugu prosesler ise “sivi faz
sinterlemesi” olarak adlandirilir ve bu tiir sinterleme islemleri genellikle bilesenlerin ergime
sicakliginin birbirinden ¢ok farkli olmast durumunda uygulanir. S1vi faza gegmis olan bilesen,
kat1 toz parcaciklarinin 1slanmasina neden olur ve tozlar arasindaki ince kanallarda yiiksek
kapiler basing meydana gelir. Olusan basing ne kadar biiylikse sinterleme islemi ayni oranda

verimli olur. Bu nedenle ince yapili tozlarda sivi faz sinterlemesi daha kolay gerceklestirilir.

S1v1 faz sinterlemesi ayrica elektronik bilesenlerde yiiksek 1sinma problemine de diisiik
maliyetli ¢6ziim olabilmektedir. 2019 yilinda yayimlanan bir makalede, siv1 faz sinterlemesi
yapilan nanokompozit bir malzemenin daha yiiksek termoelektrik performansi sergiledigi tespit
edilmistir (Zhang et al., 2019). Sivi faz sinterlemesinin bir diger 6nemli avantaji ise pargacik
boyutu ve yogunlugunun kontrol edilebilmesine imkan tanimasidir (German, 2013). 2018
yilinda bu konuda yapilan calismada daha iyi mekanik ozelliklere sahip nanoseramik
iiretebilmek i¢in 4.5 GPa basing ve 1200 °C sicaklik altinda 10 dakika kat1 hal sinterlemesi
uygulanan TiC tabanli malzemeye s1vi1 fazdaki silikon ilave edilerek daha iyi mekanik 6zellikler
ve yiksek yogunluga ulasilmistir (Liu et al, 2018). Bu calisma ayrica kat1 ve sivi faz

sinterlemesinin birlikte kullanimi i¢in de iyi bir 6rnek olusturmaktadir.

S1v1 faz sinterlemenin sekillendirme avantaji ayni zamanda bir kisitlamaya neden olur.
Sinterleme siirecinde malzeme ¢ok fazla sivi forma doniistiigiinde {iretilmek istenen seklin de
korunmasi zorlagsmaktadir. Sinterleme iglemini kontrol eden bu parametre genellikle prosesin
sonucunu da etkilemektedir ve bu etkileri birbirinden ayirmak zordur. Ayrica siirecte gaz, sivi
ve kat1 fazlarin tiimiiniin birlikte yer almasi da iizerinde durulmasi gereken bir diger 6nemli
konudur (German, 2013). Giinlimiizde sinterleme teknikleri 6zellikle proses siiresinin
kisaltilmas1 icin gelistirilmektedir. Tablo 4’de hizli sinterleme konusuna odaklanan

tekniklerden bazilar1 goriilebilir.
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Tablo 4. Baz1 hizli sinterleme teknikleri (Cavdar et al., 2011)

Teknik Aciklama

— |
Indiiksiyonla sinterleme  Degisken akim tasiyan iletken bobin ile saglanir. Bobinde olusan

akim, toz malzeme i¢inde girdap akima neden olan manyetik alani

olusturur.

Mikrodalga sinterleme  Mikrodalga ile malzemelerin atomlarmin hareketlendirilmesi
sayesinde 1sinma meydana gelir.

Plazma sinterleme Mikrodalga sinterlemeye benzer bir sistem olmakla birlikte, plazma
kendisine 0zgii termal ortamiyla, hizli sinterleme davraniglarinin
olusmasini saglar.

Lazer Sinterleme Lazer 1sinlartyla malzemelerde ergime, baglanma ve camsi pliriizsiiz
ylizey olugmas1 saglanmaktadir.

Alasimlama konusunda bilinmesi gereken bir diger 6nemli konu ise yapiy1 olusturan
parcaciklarin “toz karakterizasyonu”dur. Toz metalurjisi kullanilarak iiretilen malzemelerin
sahip olacag: fiziksel ve kimyasal parametreler, biiyiilk oranda, prosese katilan bilesenlerin
ozelliklerine bagli olacaktir. Bu nedenle tozlarin sahip oldugu ozelliklerin dogru basliklar

altinda incelenmesi 6nemlidir. Toz 6zellikleri iki ana baslikta karakterize edilebilir (Alim,

2017):

1. Teknolojik ozellikler: Toz akiciligi, goriinilir ve vurgu yogunluk, sikistirilabilirlik

2. Fiziksel ozellikler: Toz sekli, toz biiyiikliigi dagilimi, spesifik ylizey alani, safsizlik

Tozlarin fiziksel Ozellikleri sinterleme siirecine ve elde edilecek {iriiniin bir¢ok
parametresine Onemli Ol¢liide etki etmektedir (Alim, 2017). Sekil 7’de SizNs bilesigine
katkilanan aliiminyum miktarinin iiretilen malzeme dayanikliligina etkisi (green strength)

goriilebilir (Zhang et al., 2003).
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Sekil 7. Sinterleme ile aliiminyum katkilanan Si3Nis bilesiginin dayaniklilik degisimi (Zhang
et al.,2003).

Tozlar, parcacik biytkligl, yiizey yapisi, yiizey oOzellikleri, sikistirilabilirlik,
akigkanlik, karisabilirlik gibi bircok parametre ile karakterize edilmektedir. Parcaciklarin sahip
oldugu akiskanlik numunenin toz olarak tanimlanabilmesi i¢in &nemlidir. ince toz pargaciklari

belli bir hareket kabiliyetine sahip olmalidir (Arai, 2012).

Toz parcaciklarinin bir araya gelerek topaklanmasi “aglomerasyon” olarak
tanimlanmaktadir (Alim, 2017). Aglomerasyon, istem dis1 olusabilecegi gibi ¢ok ince
parcaciklarin, yiiksek sicakliktaki firinlarda, hava ile temasi sonucunda ortamda kalabilmeleri

icin kontrollii olarak da gerceklestirilebilir (Alim, 2017; Tolay et al., 1994).

Ayrica, kat1 parcaciklarin sivi igerisinde aglomera edilmesi, farmakoloji, materyal ve
yiyecek iiretimi gibi endiistriyel kullanimlarda olduk¢a yaygindir. Sivi igerisinde
gergeklestirilen aglomerasyon isleyis prensiplerinin anlagilmasi, kati pargaciklarin
birlestirilmesi ve aglomerasyon siirecinin kontrol edilebilmesi i¢in olduk¢a dnemlidir. Sekil

8’de celik icerisinde aglomera edilen aliiminyum parc¢aciklarin goriilebilir (Duan ef al., 2019).

Sekil 8. Celik icerisinde aglomera edilen kiiresel aliiminyum pargaciklari (Duan et al., 2019)

Toz karakterizasyonunda ortalama parcgacik biiyiikliigi, biiyiikliik dagilimi ve pargacik
sekli de onemlidir. Genellikle toz, birbirinden farkli biiylikliikk ve sekle sahip parcaciklardan
meydana gelmektedir ve dogru karakterizasyon i¢in toz parcaciklarinin bu bilgileri dogru tespit

edilmelidir (Arai, 2012).

Ozellikle toz pargaciklarinin  sekli, tozun akiskanligini, yogunlugunu ve
paketlenebilirligini 6nemli dlgiide etkilemektedir (Alim, 2017). Tablo 5’de toz parcaciklarinin

sekil adlandirmalardan sik kullanilan bazilar1 goriilebilir.
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Tablo 5. Bazi toz sekli adlandirmalari (Arai, 2012)

Kiiresel (spherical) Cubugumsu (rod-like) Dendritik (dendritic)

Kiibik (cubical) Gozenekli (porous) Stingerimsi (spongy)

Prizma (prismoidal) Asikiiler (acicular) Acili (angular)

Yasst (platy) Ignemsi (needle-like) Keskin kenarli (sh.-edged)
Pulumsu (flake-like) Ipliksi (fibrous) Keskin koseli (sh.-cornered)
Graniiler (granular) Bloklu (blocky) Dairesel (rounded)

Tozlar, parcacik inceliklerine gére de USP (United States Pharmacopeial) tarafindan
siniflandirilmaktadir. Tablo 6’da goériilebilecek bu smiflandirma, tozun igerdigi pargacik

biiyiikliiklerinin kiimiilatif dagilimindan yola ¢ikilarak yapilmaktadir.

Tablo 6. Pargaciklarin inceliklerine gore siniflandirilmasi (USP, 2011)

Adlandirma Medyan Parcacik Biiyiikliigii>> (um)
Kalin (coarse) > 355

Kismen ince (moderately fine) 180 - 355

Ince (fine) 125 - 180

Cok ince (very fine) <125

Toz pargaciklarimin biiytikliiklerine gore siniflandirilmasi ayrica bazi endiistriyel
sektorlerde ozel olarak tekrar tanimlanmustir. Ornegin; IPC (Association Connecting

Electronics Industries) tarafindan IPC-TM-650 ile 6zel bir siniflama yapilmistir (IPC, 1995).

Toz parcaciklar “kristal” veya amorf yapida bulunabilir (Alim, 2017). Kristal yapilar
belli “6rgii parametreleri’ne sahiptir ve bu érgii parametreleri (A) veya uzay grubu, yogunlugu
(p, g/cm?®) ve toplam manyetik moment (ug) gibi ozellikler malzemenin yapisal 6zelliklerini
temsil etmektedir (Umucu, 2016). Malzemeye ait uzay grubu veya Orgii parametreleri gibi

kristal yap1 parametreleri, X-1s11 kirinimi (XRD) teknikleri ile tespit edilebilmektedir.

Toz halinde bulunan ve sinterlenmek istenen karisimlar i¢in “kati-hal sinterlemesi’
kullanilabilir. Kati hal sinterlemesi Oncesinde basing uygulanmadigi durumlarda toz
parcaciklar1 arasinda bosluklar bulunur ve basing uygulanmaya basladig1 anda bu bosluklar

belli bir mesafeye kadar azaltilir.

s “Medyan pargacik biiylikliigii (um)”, parcaciklarin yarisinin verilen bilyiikliikten kiigiik; diger yarisinin ise
verilen biiyiikliikten biiyiik oldugunu gostermektedir.
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Uygulanan presleme iglemleri sonucunda ortaya ¢ikan farkliliklar Sekil 9’da yer alan

SEM gdériintiilerinde incelenebilir. Sekilde goriilebilecegi gibi, farkli basing altinda iiretilen

nikel (Ni) numuneleri arasinda énemli morfolojik farklar olugsmustur.

Sekil 9. (a) P=370 MPa (b) P=740 Mpa (c) P=1110 MPa basing degerinde sikistirililan ve 7=1000°C’de
tavlanma sonucu tiretilen nikel numuneler SEM gorintiileri (Alim, 2017).

Sinterleme prosesinde uygulanan 1s1l islem siiresince atomlarda meydana gelen titresim,
atomlarin 1s1 ile transfer edilen enerjiden kurtulma ¢abalarinin bir sonucudur. Herhangi bir
sisteme aktarilan enerji sonrasinda kararli yap1 bozulur ve atomlar tarafindan yeniden denge
konumuna ulagincaya dek konumlarimi degistirir. Atomlarin yeniden konumlanmalar1 veya
difiize olmalari, 1855 yilinda Dr. Adolf Fick tarafindan “Fick Kanunlart” ile matematiksel

olarak ifade edilerek; degisimin teorik olarak dngoriilebilmesi saglanmistir.

Birinci fick kanunu, belirli zaman aralifinda olusacak madde akimini; ikinei fick
kanunu ise yer degistirmenin (difiizyonun) sonucunda olusacak konsantrasyonu zamana bagh

olarak tahmin edebilmeyi saglamaktadir (Fick, 1855).

Sinterleme islemi sonrasinda yeniden denge konumuna gelen yapi artik analiz ve
karakterizasyon i¢in hazir olacaktir. Bu tez ¢aligmasinda katkilama oranlarina gore degisim
gosteren karakteristik piklerin arastirilmasi i¢in X-1s1n1 floresanst (XRF) metodu, kristal

diizlemlerin arastirilmasi i¢in de X-1g1m1 kirinimi (XRD) metodu ve makro dlgekte meydana
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gelen yapisal degisikliklerin gozlemlenmesi icin taramali elektron mikroskobu (SEM)

kullanilmistir.

Elementlerin valens elektron yapilarinin, fiziksel kosullar ve kimyasal baglardan
bagimsiz olarak, XRF spektrumlarinda gozlenen karakteristik gecis ¢izgilerinin konum ve alan
degerleri kullanilarak belirlenebilecegi, 1920’11 yillardan itibaren M. de Broglie tarafindan
ortaya konulan ¢aligmalarin katkisiyla bilinmektedir (Birks et al., 1978). Gegis ¢izgilerinin
siddetleri ise yapty1 meydana getiren elementlerin valens elektronlarin sahip oldugu baglanma

enerjileri ile dogrudan iliskilidir.

Valens elektron yapisinda meydana gelecek degisiklikler, XRF spektrumlarinda
karakteristik piklerin altinda kalan alanlar1 da etkilemektedir. Bu degisimin igerdigi bilgiden
yararlanarak, valens durum analizi yapabilen bir cihaz, 2008 yilinda Zewu Chen ve Li Danhong
tarafindan “Small spot and high energy resolution XRF system for valence state determination”

baslig1 altinda US7899154B2 kimligi ile patentlenmistir.

Calismamizin temel metodu olan, floresans verimlerinin (KB/Ka siddet orani) valens
elektron yapst ile iliskilendirme ¢alismalarmin iilkemizdeki nciilerinden olan ibrahim Han ve
Liitfii Demir, metodun uygulama esaslarini, 2009 yilinda “Physical Review A” dergisinde
yayinladiklar1 “Valence-electron configuration of Fe, Cr, and Ni in binary and ternary alloys
from Kp-to-K, x-ray intensity ratios” ¢alismalarinda Raj ve arkadaglarinin arastirmalarina
dayandirmaktadir (Han et al, 2009). Raj ve arkadaslar1 ise g¢aligmalarinda siddet orani
bilgisinin, valens elektron konfigiirasyonu ile kuvvetli bir baga sahip oldugunu ifade etmistir
ve caligmalarinin motivasyon kaynagimin valens elektron konfigiirasyon yapi bilgisinin,
deneysel Compton profil caligmalari ile teorik artirtlmis diizlem-dalga bant yapist
hesaplamalarindaki (APW, augmented plane-wave) farklilik oldugunu belirtmistir. Gelistirilen
metodun dogrulamasini ise “Multi-konfigiirasyon Dirac-Fock (MCDF)" hesaplamalar ile
yapilabilecegini One siirmiistiir (Raj et al., 2002). Yine ayni ¢calismada 3d grubu metallerin
valens elektron konfigiirasyonu i¢in yapilan hesaplama ve MCDF sonuglari Tablo 7’de

goriilebilir.
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Tablo 7. Valens elektron konfigiirasyonu teorik ve deneysel hesaplamalari (Raj et al., 2002)

3d Orbitali 3s, 4p Orbitali
Metal VES?6 Deneysel ~ APW? Deneysel APW  Konfigiirasyon
| 1
Ti 4 2,92+0,18 2,91 1,08 +£0,18 1,09 3d?4s?
A% 5 3,21+0,18 3,98 1,79 £ 0,18 1,02 3d34¢?
Cr 6 446+ 0,21 4,96 1,54 £ 0,21 1,04 3d° 4s!
Mn 7 4,84 +0,18 5,99 2,16 0,18 1,01 3d°4s?
Fe 8 7,39 +£ 0,29 6,93 0,61 £0,29 1,07 3d%4s?
Co 9 7,67+0,28 7,87 1,33 +£0,28 1,13 3d74s?
Ni 10 8,54 £0,39 8,97 1,46 + 0,39 1,03 3d84s?
Cu 11 9,87 +0,51 9,91 1,13 +£0,51 1,09 3d'%s!

Kp/Ka siddet orani ile valens elektron yapisi arasindaki iliskiyi hesaplanabilir kilan bu
yaklasimin dogrulugunu test etmek i¢in Compton profil sonuglariyla da kiyaslamalar yapan Raj
ve arkadaglari, sonuglarin titanyum (Ti), demir (Fe), kobalt (Co), nikel (Ni) ve bakir (Cu) i¢in
kabul edilebilir diizeyde oldugunu savunmustur. Manganez (Mn) i¢in tespit edilen sonuglarin
ise Compton profil ile uyumsuz olmasina karsin; Uluslararasi Atom Enerjisi Kurumu (IAEA,
International Atomic Energy Agency) tarafindan onerilen veriler ile uyumlu oldugunu tespit

etmistirler (Raj et al., 2002).

2017 yilinda Dr. Alim tarafindan yayinlanan tez ¢alismasi “Taviama Sicakligi, Basing
ve Dis Manyetik Alanmin Sekil Hafizali Nanoalasimlarin X-isimi Siddet Oranlari ve Valens
Elektron Yapilari Uzerine Etkilerinin Incelenmesi” ile Raj ve arkadaslari tarafindan saf
elementler icin gelistiren yaklasim, 3d grubu elementlerinden meydana getirilen alagimlar icin

de uygulanmistir (Alim, 2017).

Literatiirde alagimlarin valens elektron yapilarindaki degisimlerini yogun olarak
inceleyen Han ve Demir’in bir diger 6nemli calismasi ise, titanyum (Ti) ve nikel (Ni)
elementlerinden tirettikleri alagimlarin 3d orbitalinde meydana gelen ytik transferi degisimlerini

icermektedir. Sekil 10’da analiz sonucunda tespit edilen degisimler goriilebilir.

26 VES, elementin toplam valens elektron sayis1
27 APW, artirilmis diizlem-dalga bant yapis1 teorik hesaplama metodu

21



0.3 4 0.5 0.G 0.7 0.3 4 0.5 i 0.

g B g [« ni] 1
= 2 I.__J ]l 2 2 21 { 2
380 380 ]
S 1. 1 8 1 11
§ o~ . 0 § ) 0
§ 11 1§ -1 ] BT
- -

-~ -~

2 2 - 2 L 2 4 -2
) [5)

o o

cn o T

0.3 (.4 0.5 0.6 0.7
=%

03 04 05 06 07
X
Sekil 10. 7iNi;-x alasimlar1 3d orbitalinde meydana gelen yiik degisimi (Han et al., 2010)

Literatiirde metallerin floresans verimlerini inceleyen ¢aligmalar genellikle Storm ve
Israel’in 1970 yilinda yaymladig1 “Photon cross-sections from 1 keV to 100 MeV for
elements Z=1 to Z=100" ¢aligmasi referans almaktadir. Tezimiz kapsaminda da faydalanilan,
fotoelektrik tesir kesiti hesaplamalarini igeren bu veri seti, foton yayinlanma ihtimaliyetlerinin

teorik hesaplamalarini icermektedir (Storm et al., 1970).

Floresans verimi hesaplamalarinin kaynagini teskil eden ¢aligmalar1 ve konunun tarihsel
stirecini inceleyen J.H. Hubbell; 2006 yilinda yayinladigr makalesinde konunun temellerini
1907 yilinda Barkla ve Sadler tarafindan kiitle sogurma katsayisinin (MAC) incelendigi
“Secondary x-rays and the atomic weight of nickel” makalesine atif etmektedir (Hubbell, 2006).

X-Isin1  spektrumlarinda en Onemli parametrelerden birisi de “dedektor
¢coziiniirliigii”diir ve bu parametre spektrum boyunca degismektedir. Ornegin, spektrumu dikey
olarak iki esit parcaya ayirdigimizi diigsiinecek olursak; soldaki par¢ada sahip olunan ¢oziiniirliik
degeri ile sag parc¢ada sahip olunan ¢oziiniirliikk birbirinden farkli olacaktir. Bu farklilagsmanin
calismamiza kayda deger olumsuz etkisi vardir. Soyle ki; herhangi iki noktayi tespit edip kanal-
enerji doniisiimii yapilsa bile; bu doniisiim fonksiyonu, spektrumun tamaminda uygulanabilir

olmamaktadir.

Valens elektron yapist icin alman EDXRF spektrumlar, {i¢ farkli tipte yerel
maksimumlar (pikler) icerebilir. Bunlar, elemente ait gecislerden kaynaklanan “karakteristik
pikler”, “Compton piki’ ve filtrelenmis “wyarict kaynak piki’dir. Calisma amaci valens
elektron yapisi tespiti olan arastirmalar i¢in alinan spektrumlar, (eger spektrometre ézel olarak
konfigiire edilmedi ise) mutlaka Compton piki igerir ve Compton pikinin XRF spektrumundaki

kanal degeri, uyarici kaynaktan kiiciik; karakteristik piklerden ise biiytiiktiir.

EDXREF spektrumlar analizlerinde gerekli olan kanal-enerji doniisiimleri i¢cin Compton

piki 6nemli bir noktadadir. Cilinkii Compton pikleri dogas1 geregi, genis bir alana yayilir ve
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hi¢bir zaman tam bir Gaussian fonksiyona uymaz ve bu o6zellikleri, Compton piklerini
spektrumlarda kolayca tespit edilebilir kilmaktadir. Ayrica; uyarict kaynagin enerji degeri ve
deney geometrisi bilinen bir arastirmada, Compton pikinin enerji degerini (AA) tespit etmek
icin, 4 Planck sabiti, m. elektronun kiitlesi ve ¢ 151k hiz1 sabiti degerlerini kullanan matematiksel

bir ifade de mevcuttur:

h
Al:x( 1 — cosf) (1)

e

Denklem 1’in sag tarafinda yer alan degiskenlerin degeri bilindigi i¢in, Compton pikinin
sahip olacagi enerji degeri de hesaplanabilir ve spektrumdaki kanal degeri de dnceki paragrafta
belirtilen 6zellikler dikkate alinarak tespit edilecek olursa, Compton pikine ait kanal/enerji
orani, yaklasik bir kanal-enerji doniisiim degeri olarak kabul edilebilir. Bu deger, tiim spektrum

icin tam dogru sonuclar vermese de bir referans deger olarak kullanilabilir.

EDXRF spektrumlarin yogun giiriiltii igermesi de ayrica dikkate deger bir konudur.
Literatiirde giiriiltli diizeltmesi i¢in en sik bagvurulan yontem, yumusatma (smoothing) filtresi
uygulama islemidir. Bu islem, belli algoritmalar kullanilarak, spektrumun dikey ekseninde
deger degisimleri yaparak giiriiltiinlin azalarak kaybolmasini saglamaktadir. Ancak;
yumusatma filtresi veriler {izerinde degisiklige sebep oldugu i¢in; yalnizca yerel
maksimumlarin yatay eksendeki pozisyonlarmni (kanal degerlerini) tespit etme amaciyla
kullanilmalidir. Aksi durumda; pikler i¢in daha yiiksek dogrulukta Gauss fit yapilabilecek olsa

da sonuglar dogruluktan uzak olacaktir?®.

Tez calismamiz kapsaminda yumusatma islemi i¢in “Savitzky-Golay” filtresi
kullanilmistir. 1964 yilinda Abraham Savitzky ve Marcel J. E. Golay tarafindan “Smoothing
and Differentiation of Data by Simplified Least Squares Procedures” makalesi ile yayinlanan
bu metod, iki kisitlama dahilinde veri setleri {izerinde yumusatma islemi igin
uygulanabilecegini belirtmistir. Kisitlardan ilki; verilerin periyodik zaman dilimlemesi ig¢inde
alinmasi (z ekseni gibi iigtincii bir boyut olmamalidir), ikincisi ise ard arda gelen verilerin bir

stireklilik gostermesidir (Savitzky et al., 1964).

Giriltiiden arindirtlmis bir EDXRF spektrumunda yerel maksimumlarin tespiti igin
sayim degerlerindeki artig veya azaliglar takip edilerek ¢6ziime ulasabilir. Ancak; uydu piklerin
varlig1 bu durumu giiclestirmektedir. Massachusetts Teknoloji Enstitilisti (MIT), “Introduction

to Algorithms” ders notlarinda Prof. Erik Demaine, -spektrum sayim degerleri gibi- bir boyutlu

28 Bu durum ciddi 6nem arz etmektedir; ¢iinkii yumusatilan veri ile analiz yapilmasi siklikla
yapilan bir hatadir.
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veri setlerinde yerel maksimumlarin tespiti i¢in, “kaba-kuvvet algoritmasi (brute-force
algorithm)” ve “algoritma 12" olmak iizere iki yontem Onermektedir. Bu algoritmalardan
“kaba-kuvvet”, her bir noktanin 6nce ve sonrasina ait degerlerin kendinden kii¢iik oldugunu;
“algoritma 1% ise sifirla baslatilan bir degiskenin her bir nokta ile kiyaslanarak biiyiik olmas1
halinde degiskene atama yapilmasini saglayacak sekilde caligmaktadir (Demaine, 2011).
EDXREF spektrumlarinda yer alan piklerin tepe noktalarinin birden fazla kanal sayim1 degerini
barindirmas1 nedeniyle kaba-kuvvet algoritmasi uygulanamaz ancak; algoritma 1%, bir
baslangi¢ noktasi olarak kabul edilerek yeni bir metot gelistirilebilir. Soyle ki; algoritma 1%
kullanilarak spektrumun tamaminda bir tarama yapilacak olursa; en yiiksek sayim degeri tespit

edilebilir.

EDXRF spektrumlarinda yer alan bir piki analiz ederken karsilagilacak ikinci en zor
problem, pikin baglangi¢ ve bitis sinirlarinin belirlenmesidir. Clinkii piklerin sonlandigi kollarin
uc noktalar sifir degeri gibi diiz bir zemine degil; giiriiltiiye inmektedir. Herhangi bir noktada
karsilagilan degerin giiriiltii mii yoksa pikin kollarindaki herhangi bir nokta m1 oldugu ise ayrica

bir algoritma gerektirmektedir.

Yerel maksimumlar tespit edildikten sonra, pikin altinda kalan alan1 bulmak i¢in, pikleri
olusturan noktalar, “Gauss” fonksiyonuna fit edilmelidir. Giinliik yasamda kum saati i¢inde
biriken tanecikler gibi basit bir konudan; beyin tomografisi gibi detayl bir konuya kadar bircok
alanda istatistiksel dagilimlara anlam kazandiran “Gauss dagilimi” veya “normal dagilim”,
¢ozlimii zor bir denklemdir. Bir pikin Gauss egrisine fit edilebilmesi, cebirsel yaklasimlarla
ciddi dogruluk payina ulasilabilse de; dogasi geregi tam ¢oziimiine ulasmak miimkiin degildir?®.

Gauss denkleminin formiilii Denklem 2’de verilmistir.

1 1
N(x; u,0) =—€Xp(—5(x—ﬂ) 2/02) (2)

\/ 2nc2

Denklem 2’de yer alan N(x) fonksiyonunda, pikin merkezini yx, standart sapmay1 o ve
bagli degisken sayisini x temsil etmektedir. Normal dagilim fonksiyonu kullanilarak, -3 ve 3

sinirlar1 arasinda tiiretilebilecek 6rnek bir egri de Sekil 11°de verilmistir.

2 Bir egrinin Gauss dagilimima fit edilmesi i¢in saptanan parametrelerin degisimi, fitin dogruluk degerinde
iyilestirmeye (veya kotiilesmeye) neden olur ve bu degisim kiigiilerek devam eder. Degisimdeki kii¢iilme, azalsa
da hicbir zaman sabitlenmez.
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Eger ulasilmasi istenen dogruluk hassasiyeti belirtilmezse yapay zeka algoritmalari
sonsuza kadar ¢alismaya devam edebilir*®. Ciinkii herhangi bir iterasyon sonucunda 0.9 olan
dogruluk degeri, sonraki adimlarda daha diisiik degisimlerle de olsa iyilesmeye devam ederek
0.91 olabilir. Degisimin kiiciilerek bitmesi miimkiin olmayacagindan algoritma caligmasini

sonlandirmayacaktir.

Yapay zeka metotlarinin uygulanmasi igin platform olarak “NeodeJS” secilmesinin
nedeni, JavaScript dilinin diinya {lizerinde en yaygin programlama dili olarak kullanilmasi
(GitHut, 2020) ve gelistirilerek sunucuya yiiklenecek uygulamanin, isletim sisteminden
bagimsiz olarak, giincel tiim tarayicilarda galisabilecek olmasidir. Ayica, iiretilen tiim kodlar,
“hizlandirilmig Javascript gelistirme” (Burnham, 2015) imkani1 sunabilen CoffeeScript tarzinda

yazilmistir.

JavaScript dilinde gelistirilmis bircok yapay zeka uygulamasi mevcuttur. Yaygin olarak
kullanilan “Tensorflow” kiitiiphanesi, Smilkov ve arkadaslar1 tarafindan 2019 yilinda
yayinlanan “TensorFlow.js: Machine Learning for the Web and Beyond” makale ile akademik
literatiire de kazandirilmistir (Smilkov ef al., 2019) ve Biiyiik Hadron Carpistiricis1 (LHC)’nda
gerceklestirilen fizik deneyleri icin Bhimji ve arkadaslar tarafindan gelistirilen bir yapay zeka
uygulamasi olarak kullanilarak “Deep Neural Networks for Physics Analysis on low-level

whole-detector data at the LHC” makalesi ile yayinlanmistir (Bhimji ez al., 2018).

Yapay zeka, varolus dogasi geregi, insanlarin yerine gegebilme yetene§i nedeniyle
neredeyse biitlin disiplinlerde uygulama imkanina sahiptir. Bircok alt alana ayrilmis ve gerek
endiistriyel iiriinlerde gerekse akademik c¢alismalarda kendine yer edinmistir. Ayrica; yapay
zeka algoritmalarinin veri giris parametreleri ve isleyisleri uygulandigi alana gore degistigi igin

hangi metodun secilecegi dahi neredeyse bir uzmanlik gerektirmektedir.

Bu ¢alisma kapsaminda alt prosediirlerinde kullanilmak {izere, {i¢iincii dereceye kadar
olan egrileri fit etmek icin “Genetik algoritma”, Gaussian fonksiyonun ¢Ozimil ig¢in
“Levenberg—Marquardt (LM)”, spektrumlarda bulunan giiriiltiiyli azaltarak yerel
maksimumlarin tespitinde yardimc1 olmak iizere “Savitsky-Golay” algoritmalarin
kullanilmistir. Ayrica; platformun referans veri setlerinin 1970’lerde yayinlanan makaleler
dayanmasi1 nedeniyle bilginin alinacagi referans dosyalarda yer alan yazi karakterini tanimast

icin, “optik karakter tanima (OCR)” metodunu kullanan bir yapay zeka egitilmistir.

30 Donanimsal kisitlamalardan bagimsiz olarak; teorik baglamda ifade edilmistir.
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MATERYAL ve METOD

Tez kapsaminda kullanilacak materyaller temin edilme kaynaklarina gore iki kategoride

incelenmelidir. Bu siniflandirma, valens elektron yapisi analizinde izlenecek adimlarin

birbirinden ayrimi i¢in kulanilmgtir.

Analiz icin gergeklestirilen deneye ait bilgiler:

1.

wok wN

Incelenecek numunenin kimyasal formiilii, boyutlar1, yogunlugu
Deney geometrisi

Radyoaktif kaynak enerjisi

Gergek zaman (real time)

XRF spektrumu (veya K tabakasi gegislerine ait piklerin alan degerleri)

Ayrica dedektor veriminin tespit edilmesi ve analizi yapilacak spektrumlarda gerekli

diizeltme faktorlerinin uygulanabilmesi i¢in, alagim i¢in secilen saf elementlerden daha kiiciik

ve daha biiylik atom numarasina sahip saf elementler i¢in de ayni deney bilgileri gereklidir.

Referans veri setleri:

N kR =

Fotoiyonizasyon tesir kesitleri (Saloman et al., 1988)
Rolativistik Hartree-Slater degerleri (Scofield, 1974)
Foton tesir kesitleri (Storm et al., 1970)

K tabakasi gecisleri floresans verimleri (Hubbell, 1982)
X-1511 yaymlanma enerjileri (Thompson et al., 2009)
Radyoaktif ¢ekirdekler (Be et al., 1999)

MAC degerleri®!' (Berger et al., 2010)

Valens elektron yapisinin incelenmesinde kullanilacak metot ise numunelerin

secilmesinden, spektrumlarin analizine kadar yonetilecek bir siireci kapsamaktadir. Bu siire¢

Sekil 14°de yer alan akis diyagraminda verilmistir.

31 Filtrelenmis radyoaktif kaynaga ait enerji degeri ve analizi yapilacak elementlere ait gecis enerjilerine ait kiitle
sogurma katsayilari
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Sekil 14. Valens elektron degisimi hesab i¢in yapilacak ¢aligmalarin proses akis diyagrami
Numunelerin Belirlenmesi

Valens elektron transferi incelenecek alagim veya kompleksleri belirlerken 6zellikle
sinterleme agamasi dikkate alinmalidir. Erime sicakliklar1 elementlerin birbiri igerisine difiize
olmasini, pargacik boyutlar1 ise atomlarin birlesim yiizey alanlarimi etkileyeceginden; iiretilen
numunenin alagim formuna sahip olma imkanlarini etkileyecektir. Bu nedenle erime sicakliklari

ve pargacik boyutlari birbirine yakin3? elementleri incelemek daha kolay olacaktir.

Dedektdr verimi ise numunelerin belirlenmesindeki bir bagka dnemli parametre olarak
ele alinmalidir. Dedektdriin verim egrisi, valens elektron transferleri incelenecek saf elementler
icin alinan spektrumlarda yer alan, K tabakasi ge¢islerine ait Olciilen pik alanlar1 iizerinde

diizeltme faktorlerinin uygulanmasi i¢in kullanilacaktir. Bu nedenle, incelenecek elementlerden

32 Tozlarmn parca boyutlarin en yakin ve miimkiin olan en kiigiik araliga sahip elek kullanilarak numunelerin
boyutlarinin kontrol edilmesinde fayda vardir. Ayrica; bu noktada, tozlarin ¢ok kiigiik pargacik boyutuna ulagmasi
nedeniyle kolayca ugucu hale gelmesi muhtemeldir. Bu nedenle, is giivenligi kurallarina uyarak, gozliik ve maske
kullanilmasi ilerde olugabilecek solunum yolu vb. hastaliklarina karsi ciddi koruma saglayacaktir.
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daha diislik ve daha ytiksek gecis enerjilerine sahip saf elementler ile verim egrisi olusturulmasi

gerekir?3,

Verim egrisi elde edilirken; 6l¢cimii alinan elementin herhangi bir gegis enerjisinin,
dedektdr kristalini olugturan elementlerin gecis enerjisi ile iligkisi dikkate alinmalidir. Sogurma
kiyilar1 dedektdr verim egrisinde ani degisiklikleri neden olabilmektedir. Ayrica; miimkiinse
valens elektron transferi incelenecek saf numunelerin dedektoriin verim egrisi olusturulurken

kullanilmamasi1 daha dogru sonuglara ulagilmasini saglayacaktir (Alim, 2017).

Madde Miktarlarinin Hesaplanmasi

Kimyasal kompozisyonlarin i¢eriginde kullanilan madde miktar1 nitelemeleri, molce ve
agirlikga olmak tizere iki farkl sekilde ifade edilmektedir. Agirlikca yiizde hesaplamalari,
molce hesaplamalara gore daha kolay olsa da; sonuglarin anlamlandirilmasini
zorlastirmaktadir. Bu nedenle, madde miktarlarinin molce ve adim adim belirlenmesi daha

dogrudur.

A ve B semboliine sahip iki elementten meydana gelecek bir alasimda madde miktarlari
katsayilarinin “x” ve “y" oldugunu dikkate alacak olursak; iiretilen alasim AxBy olur. Bu
durumda y katsayis1 1-x seklinde ifade edilir ve ampirik formiil ABi.x seklinde yazilabilir. Mol
miktarin da, 0 ve 1 arasinda adim adim artirilmasindan yola ¢ikarak x = 0; 0,1; 0,2; ...; 0,9
ve 1 olacak sekilde degisecektir. Degisimlerde yer alan, sifir (0) olan ilk deger B elementinin

saf numunesini ve bir (1) olan son deger de A elementinin saf numunesini temsil etmektedir.

Numune Karisimlariin Hesaplanmasi

Molce yiizde degerleri bilinen numuneler icin, agirlikca yiizde degerleri de
hesaplanmalidir. incelenecek numuneler, sadece iki elementten meydana geliyorsa biitiin
numuneler icin toplam agirlik degeri esit olacaktir. Tez kapsaminda yapilan ¢aligmalar gibi
ticiincii bir katkinin olmas1 durumunda ise; iki elementi iceren numunelerin agirliklarina ek

olarak, katkilanan ii¢iincii elementin agirlig1 gelecektir.

Uretilecek malzemede yer alan elementlerin iiretim dncesi dlgiilen kiitle degerleri;
uygulanacak prosediir ve ¢evresel faktorler nedeniyle azalabilecegi i¢in sinterleme adimindan

sonra tekrar ol¢tilmelidir.

3 Tez kapsaminda incelenecek krom (Cr) ve bakir (Cu) elementleri icin; daha diisiik gegis enerjilerine sahip
titanyum (T1i), vanadyum (V); ara degerlere sahip manganez (Mn), kobalt (Co) ve nikel (Ni); daha yliksek gecis
enerji degerine sahip ¢inko (Zn) elementleri kullanilmistir.
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Sinterleme ve Fiziksel Parametrelerin Ol¢iimii

Presleme islemi uygulanan toz numuneler bu adimda sabit formda (bulk)
bulunmaktadir. Tez kapsaminda da uygulanan kat1 hal sinterlemesi yontemi kullanilacaksa,
tavlama iglemi (firinda bekletme) basamaklar seklinde adim adim uygulanabilir. Ulasilacak en
yiiksek sicakliga kadar iki veya {i¢ ara sicaklik degerinde belirli siire bekletilecek numuneler;
en yliksek sicaklikta yine belirli bir silire bekletilerek firinin sogumasindan sonra disari

almabilir??.

Tavlama islemi sonrasi uygulanacak sogutma siireci, iiretilen malzemenin amorf veya
kristal yapida olma durumunu dogrudan etkileyecegi i¢in bu siire¢ kontrollii
gerceklestirilmelidir. Tez kapsaminda hazirlanan numuneler, firinlama isleminin ardindan uzun

stireli sogumaya birakilmistir.

Sinterleme islemi sonrasi fiziksel formlarinin son hallerine ulasan numunelerin,
kalilik, yiizey alam ve agirliklar1 dlgiilmelidir. Olgiilen bu fiziksel parametreler, sonraki

adimlarda “kiitle kalinligi” hesaplarinda kullanilmaktadir.

XRF Spektrumlarinin Alinmasi

Hazirlanan numunelerin, filtrelenerek tek enerji diizeyinde uyarict radyasyon
yayinlayan bir kaynaga maruz birakilmasi, numune igerisinde yer alan atom ve molekiillerin
fotonlarla etkilesmesini saglayacaktir. Etkilesimler sonucunda atomlarin K tabakalarindan
yayinlanan fotonlardan dedektdre ulagabilenler, spektrumda ilgili kanaldaki sayim degerini (pik

siddetini) artiracaktir.

Spektrum alinmasi igsleminde iki 6nemli noktaya Ozellikle dikkat edilmesi gerekir.
Bunlardan ilki, miimkiinse tiim Sl¢iimlerin ayn1 ¢evresel faktorlerde ve siirelerde alinmasidir.
Ornegin; dlgiimlerin 23 saat siire ile alinmasi, hem tiim spektrumlarda aymi canli siire (/ive time)
hem de birbirine yakin sicaklik-atmosfer kosullarinda olmasini saglayacaktir ve yakin fiziksel
kosullarda alinan o6l¢iim sonuglari, heniiz analiz islemlerine baslamadan da (verilerin

anlamlandirmak i¢in igslenmesi) sonuglar hakkinda fikir edinilmesine imkéan tantyacaktir.

Ikinci 6nemli nokta, deney geometrisinin hazirlanmasidir. Bu adimda, numunenin
yiizeyinden ayrilan normal ile dedektor ve radyasyon kaynagina yapilan ag1 degerlerinin dogru

tespit edilmesi gerekmektedir. Bu ¢aligma kapsaminda numune yiizeyinden ayrilan normalin,

34 Bu islem kristal yapinin olusma ihtimalini artiracaktir
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kuaterniyon (dordey) agilari ile islem yapilmistir.** Deney geometrisi dedektor, numune ve
radyasyon kaynagi olmak {izere ii¢ nesnenin; numune merkezde olacak sekilde bos uzaya
yerlestirilmesi ile olusturulmaktadir. Metodun sahip oldugu serbestlikler ve kisitlamalar ise

asagidaki gibi siralanabilir:

Numunenin agirlik merkezi bos uzaym merkezinde yer almaktadir
Numune konumu degistirilemez (untranslatable)

Numunenin konumunu, agirlik merkezi temsil eder

Numune yalnizca Y ve Z eksenlerinde rotasyon yapabilir
Radyasyon kaynagi, normali iizerinde konum degistirebilir (+Ax)

Radyasyon kaynag1 Y ve Z eksenlerinde rotasyon yapabilir

NS kR b

Radyasyon kaynaginin Y ekseninde yaptigi rotasyon, kaynagin numuneye olan

uzakligini sabit tutacak sekilde; kaynagin doniis yapabilecegi Z ekseni ¢apin1 tekrar

diizenler

8. Bir eksende rotasyon islemi baslatildigi anda; ikinci rotasyon ekseni gizlenerek
yapay zekanin kontroliine verilir (6. maddenin uygulanabilmesi igin)

9. Bir nesneye ait rotasyon kontrolleri goriiniir oldugu anda (varsa) diger nesnelerin
rotasyon kontrolleri gizlenir

10. Konum degistirme islemleri bilgi panelinde yer alan giris elementinden (onKeyup),
rotasyon iglemleri dogrudan cisim iizerinden yapilir (onMouseOver/Out, onClick)

11. Radyasyon kaynagi nesnesinin konumunu, nesnenin numune nesnesine en yakin
noktasi temsil eder

12. Dedektor nesnesi, radyasyon kaynagi nesnesi ile ayni kurallara tabiidir

13. Arastirmaci, ii¢ boyutlu uzay1 perspektif kamera ile izlemektedir

14. Kamera pozisyonu ve eksenler oryantasyon gizmosu (Jankowiak, 2020) tarafindan

takip edilir ve kontrol edilebilir

Ag1 degerleri igin gelistirilen modiil, etkilesimli bir arayliz kullanarak deney
geometrisinin aktarmasi saglanarak normaller arasinda olusan a¢1 degerlerinin hesabinda hata
olasilig1 en aza indirilmistir. Ayrica gelistirilen bu modiil, nesnelerin konum ve rotasyonlariin
bir degerden baska bir degere gecisini canlandirabilmektedir (slerp). Bu animasyon 06zelligi,

deneyin tamaminin simiile edilebilmesini saglamaktadir ve egitim igin kullanilabilir.*®

44 Tez kapsaminda numuneler i¢in alinan l¢iimlerde agilar 45° olacak sekilde sabit tutulmustur. Ancak gelistirilen
uygulamanin diger deney geometrilerinde hesap yapabilen bir alt uygulama gelistirilmistir. Bu uygulama 1000
satirdan fazla kod igermektedir ve tamamlanmasi yaklagik 178 saat stirmiistiir.

45 Tez siiresince bu Ozelligin altyapisi tamamlanmistir. Ancak; tezin kapsami disinda oldugu i¢in simiilasyon
parametrelerini (baslangi¢ ve sonlanis rotasyon-konum bilgileri, siireler) igeren veri setleri olusturulmamustir.
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Elementlerin Pik Alanlarinin Bulunmasi

Valens elektron transferi arastirmasi i¢in alinan XRF spektrumlarinda yer alan piklerin
ait oldugu kaynaginin*® belirlenmesi, spektrumun, kanala numarasinin bir fonksiyonu olarak

sayim degerleri kullanilarak olusturulurdugu i¢in tecriibe gerektirir.

XRF spektrumlarda x ekseninde yer alan kanal degerleri dogru orantili artmaktadir.
Ayni sekilde her bir kanal degerine karsilik gelen enerji degeri ayni yonde artig gostermektedir.
Ancak bu artis dogrusal (/ineer) degildir. Ancak; enerji degerlerinin artis1 dogrusal olmasa da
arasgtirtlan numunede yer alan elementlerin spektrum tizerindeki siralamasi, sahip olduklari

enerjilerin siralamasindan faydalanilarak bulunabilir®’.

Piklerin hangi gecislere ait oldugu tespit edildikten sonra pik altinda kalan alanlarinin
hesaplanmas1 gerekmektedir. Bu alan degerlerinin tespiti i¢in normal dagilim fonksiyonundan
yararlanilir. Ciinkli; XRF spektrumlarinda gecis enerjilerinden kaynaklanan pikler Gauss
dagilimma uymaktadir. Iki boyutlu bir diziden meydana gelen Gauss dagilimmin fonksiyon
parametrelerini bulabilmek i¢in “Kuramsal Temeller” bashginda verilen metodlardan

yararlanilabilir.

Dedektor Verim Egrilerinin Cizilmesi

Dedektdre ulagan fotonlarin sayisinin, iiretilen sinyal sayisina orani dedektdr verimini
ifade eder. Bu deger spektrum boyunca degismektedir ve incelenen numunelerinin gergek
sayim degerlerine yaklasabilmesi i¢in verim egrisinden faydalanilarak diizeltme yapilmasi

gerekir.

Numuneler belirlenirken incelenecek elementlerden daha kiiclik ve daha biiyiik gecis
enerjilerine sahip saf elementler icin Ol¢limler alinmasinin nedeni; verim egrisinin
olusturulmas: ve incelenen numunelerin spektrumlarinda yer alan piklerin sayim degerleri

izerinde diizeltme yapilabilmesi i¢indir.

Verim egrisi olusturmak igin; Ol¢limii alinan saf elementlere ait [,Ge degerleri
hesaplanmali ve enerjiye kars1 grafikleri ¢izilmelidir. Grafigi olusturan noktalar parabolik
fonksiyona fit edilerek elde edilen fonksiyonlar, numuneler i¢in alinan spektrumlarda yer alan

piklerin alan degerleri iizerinde kullanildiginda diizeltme islemi yapilmis olacaktir.

46 Elementin karakteristik piki, radyoaktif kaynaga ait pik veya Compton piki gibi.

47 Ornegin; tez kapsaminda arastirilan bakir (Cu) ve krom (Cr) elementlerinin spektrumdaki konumlari sirasiyla,
Cr-Ka, Cr-Kp, Cu-Ka ve Cu-Kp olacaktir. Ayni piklerin kanal degerleri de sirastyla, 368, 405, 535 ve 590°dir. bu
gecislere ait ortalama enerji degerleri de yine sirastyla, 5,411, 5,947, 8,041 ve 8,907 keV dir.
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Oz-Sogurma Diizeltme Katsayilarinin Tayini

Uyaric1 kaynaktan ¢ikan radyasyonun incelenen numune igerisindeki etkilesimlerinin
neden oldugu etkilerin dikkate alinmasi kapsaminda olgiilen degerler {izerinde 6z-sogurma
diizeltmesi de yapilmalidir. Oz-sogurma diizeltme Kkatsayisi, dedektdriin verimi veya

¢oOziiniirliglinden bagimsizdir (Ravel, 2011).

Uyarici kaynagin enerji degeri, valens elektron yapisi incelenen elementlerin Ka ve Kf3
gecislerine ait enerji degerleri olmak iizere birden fazla 6z-sogurma diizeltme faktorii

hesaplanabilir.

1- exp[—(yiseCGi +‘uese006)tm]

Ki (M secO +u secO )t
1 l e e m

Denklem 3’de ilgili K tabakas1 gegisinin, 6z-sogurma diizeltme faktorii beta (Bx:),
numunenin kiitle kalmhgi ¢, (g/cm?), uyarici foton ve karakteristik X-1gm1 enerjileri i¢in kiitle
sogurma katsayilari (cm?/g) sirasiyla i ve pe, uyarici kaynak ve dedektoriin numune normali

ile yaptig1 a¢1 degerleri sirasiyla 0; ve 0. sembolleri kullanilarak ifade edilmistir.

Floresans Tesir Kesitlerinin Hesaplanmasi

Daha once hesaplanan 6z-sogurma diizeltmesi, ilgili [,Ge degeri, dedektdriin verim
egrisi, incelenen numunenin kiitle kalinlig1, gergek zaman (real time) ve ilgili gegisin pik alan

degerleri ile Denklem 4’de yer alan formiil kullanilarak floresans tesir kesitleri hesaplanmalidir.

N .
Ki
ki~ I G
i
0 8Ki ﬂKi tm

Denklem 4’de, ilgili K tabakasi gecisinin, floresans tesir kesiti degeri sigma (ok;),
uyarici radyasyonun siddet degeri /y, geometri faktorii G, fit edilmis pik alant Ng;, 6z sogurma
diizeltme faktorii beta (Bxi), dedektor verimi epsilon (ex;) ve numunenin kiitle kalinlig1 #,

(g/cm?) ile ifade edilmistir.

K Tabakasi Siddet Oranlarinin Hesaplanmasi

Valens elektron transferleri incelenen her bir elementin Ka ve Kf gecisleri i¢in
hesaplanan floresans tesir kesitlerinin Kf/Ka orani, ger¢eklesen degisimi ifade eder ve “siddet

orant” olarak ifade edilir.

GK/J’ _ IK/J’ _ NK/J’ ﬁKa 8Koc

GKa IKa NKa B

€
KB Kp
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Formiilde, ilgili K tabakasi gecisinin, floresans tesir kesiti degeri sigma (o), siddet
degeri 7, fit edilmis pik alan1 V, 6z sogurma diizeltme faktorii beta (B) ve dedektor verimi epsilon

(e) ile ifade edilmistir.

Siddet Oranlarina Karsilik Gelen Konfigiirasyonlar

Her bir elementin miimkiin olan tiim valens elektron orbital dizilisleri icin MCDF
(Multi-Configuration Dirac-Fock) metodu kullanilarak siddet oran1 degerleri hesaplanmalidir.
Bir onceki adimda elde edilen siddet oranlar1 degerlerinin, hesaplanan degere gore degisimi
hakim olan orbital durumunu ifade edecektir. 3d grubu ge¢is metallerine ait valens elektron
konfigiirasyonlar1 i¢in Alim, (2017) doktora tez c¢alismasinda yer alan metodolojiden

faydalanilabilir.

Kimyasal Kompozisyon Parcalayic1 (CCP)

Bu metod, arastirmaci tarafindan saglanan kimyasal kompozisyona ait metin (string)
degerinden anlamli bilgi {iretmek i¢in metin madenciligi teknigini kullanmaktadir. Ozet olarak,
girilen metin degerini karakterlerine parcalayip; aymi tipteki karakteri gruplamakta ve bu
gruplar1 anlaml iligkilere sahip olmasi i¢in 6nceden belirlenmis kurallara tabi tutmaktadir.
Metod igerisinde kullanilan tiim programlama kodlar1 NodelS (JavaScript) dilinde ve

CoffeeScript tipinde yazilmistir.

Gerekli hesaplamalara baglarken ilk olarak arastirmacidan islem yapmak istedigi
kimyasal kompozisyon bilgisi alinmalidir. Bu bilgiden yola ¢ikarak prosediirlerde kullanilacak
elementlerin miktarlar1 ve diger atomik parametreleri kullanilacaktir. Ayirca; kimyasal formiile

ait kiitle sogurma katsayis1 (MAC)’da bu bilgiden yola ¢ikilarak elde edilmektedir.

Kimyasal kompozisyon formiilii arastirmacidan ilk alindiinda yalnizca metin (string)
tipinde oldugu icin anlamu bilgiye doniistiiriilmesi gerekmektedir. Metin deger ile anlamli bilgi
arasindaki donlisim asagidaki gibi Orneklendirilebilir. Doniigtiirme sonrasi beklenen
degiskenler ise elementlerin sembolii, atom sayisi, mol ve agirlik¢a yiizde degerleri, ortalama

molekiil agirlig1 olarak tanimlanabilir.
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Tablo 8. Metin ve iiretilen anlamli bilgi

Metin Ornek Anlaml Bilgi
18.01528
mo  ccp L8

0.111898344072365
0.888101655927635

Kimyasal kompozisyonun par¢alanmasi isleminde, girisi yapilan kompozisyonun yazim
sekline uygun alt islemler iiretilmesi gerekir. Literatlirde yalnizca tek bir kimyasal formiil yazim
sekli olmadigi i¢in metod, farkli yazim sekilleri arasindaki ortak noktalar iizerinden hareket
edecektir.*® Oncelikle hangi yazim tiirlerinin metodun kapsamina alinacagm belirlemek igin,

kullanilabilecek kimyasal formiil yazim tipleri arastirilmis ve asagidaki tablo elde edilmistir.

Tablo 9. Kimyasal kompozisyon yazim tipleri

Literatiirde kullanim Bilgi girisi icin yazim tipi*’ Parca Sayist
" CuS0s - SH,0 ' CuSO4 * SH20 | 1
[CI(NH;3)s][CH(C204)s] - 0.5H,0  [CI(NH3)5][Cr(C204)3] * 0.5H20 1
C2H1604 100C2H1604 veya C2H1604 1
70B1,03 + 30Si10; 70Bi203 + 30Si102 2
0.7B1,03 : 0.3Si0, 0.7Bi203 : 0.3Si02 2
0.728Fe¢ + 0.22Cr + 0.052A1 0.728Fe¢ + 0.22Cr + 0.052A1 3
68.1Fe - 21Cr - 9A1 + 1.9Si 68.1Fe - 22.1Cr - 9.9A1 + 1.9Si 4

Yazim tiirleri iizerinden hareketle tespit edilen 6zellikler su sekildedir:

1. Karakterler say1 (0-9 ve nokta (.)), harf (a-Z), parantez (“( )”, “[ ]” veya “{ }”) ve

ayraglardan olusmalidir (“+”, “-”,

€6, e )

.’ veya

48 Kompozisyon parcalama algoritmasi gelistirilen yapay zekanin en 6nemli metotlarindan biridir. Aragtirmacilari
uygun formatta kompozisyon girisi yapmaya zorlamak elbette miimkiindiir. Ancak; bu yaklagim tezin misyonu ile
uyusmamaktadir. Gelistirilecek tiim metodlar, minimum “insan-bilgisayar etkilesimi (HCI)” prensibi lizerine inga
edilmektedir. Beklenen kazanimlar, daha az hata ve kendi kendine 6grenme (self learning) yetisidir ve bu yetiler
basitlestirilmis metodlar ile miimkiindiir. Bir etkilesim metodunu basitlestirmek i¢in kullanilacak algoritmanin
daha kapsamli, dolayisiyla daha karmagik olmasi kagimilmazdir.

49 Karakter seti olarak yalnizca a-Z ve 0-9’a ek olarak [ {+-:,.*}] karakteri dikkate alinmaktadir. Semboller ve 6zel
karakterler doniisiime tabi tutulacaktir. Arastirmacinin girislerde bu karakterleri kullanmis olmasi (6rn. kopyala-
yapistir metodu kullanarak 6zel karakterli bir formiilii kullanmasi) par¢alama metodunu etkilemeyecektir. Bu
tablo, arastirmaciya yardim amagli olarak sunulacak kimyasal formiil yazim tiirlerini dogrudan klavye araci
kullanarak yapabilmesini saglamak i¢in derlenmistir.
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2. Tek parca veya ayraglarla ayrilmis birden fazla pargadan olusabilir.
3. Tek parcali ise:

a. Tek bir element sembolii olabilir (Pb)>°,

b. Ard arda birden fazla element sembolii olabilir (CuSOs)

c. Bir element semboliiniin ardindan say1 degeri gelebilir (H20). Bu say1 degeri
elementin parcada yer alan atom sayis1 miktarmni temsil eder. (Ornegin H,O
molekiiliinde 2 hidrojen atomu mevcuttur). Say1 degeri olmaksizin farkli bir
element semboliiniin baglamas1 halinde 6nceki elementin say1 degeri 1 olarak
kabul edilmelidir (Ornegin CuSO4 molekiiliinde bakir (Cu) ve kiikiirt (S)
elementlerinin atom sayis1 1; oksijen (O) elementinin atom sayis1 4 olarak iglem
yapilmalidir).

¢. Say1 degeri ile baglayabilir (100C2H1604).

d. Kimyasal kompozisyonun par¢a dagilimmnin yiizde olarak igaretlemis olmasi

halinde parcanin 6niindeki say1 degerinin 100 veya 1 olmasi gerekir.

4. Birden fazla pargadan olugmus ise:
Parcalarda tek bir element olabilir (0.728Fe + 0.22Cr + 0.052Al)

b. Pargalar molekiillerden olusabilir (70Bi,O3 + 30Si0-)

c. Her bir parca say1 degeri ile baslayabilir (0.7Bi20; : 0.3S102)

¢. Tek elementli pargalarin her biri say1 degeri ile bitirilebilir (Cu0.9 + Cr0.1). Bu
durumda sayilar elementlerin dniinde gibi davranilmalidir

d. Parcalar birbirinden ayraglar ile ayrilmalidir (70Bi20;3 + 30Si03)

e. Ayrac olarak art1 (+), tire (-) veya iki nokta iist iiste (:) kullanilmalidir. Bu
ayraclarin anlam olarak birbirinden farki yoktur.

f. Parcalarin 6niinde yer alan say1 degeri, ilgili par¢anin miktarini temsil edecektir
(% mol veya mol veya % agirhk veya gram). Bu ayrim kompozisyonla birlikte
kullanicidan alinmalidir.

g. Parganin miktarlarinin toplaminin 100 veya 1 olmasi uygun olan yiizdesel (%)
dagilim kullanimidir. Ancak bu kurala uymayan yiizdesel dagilimlar da -
kullanict uyarilarak- kullanilabilir.

Miktar dagilimmin yilizde (%) ve toplamlarmin 1 olmasi halinde; miktar

QQ(

degerleri 100 ile ¢arpilmalidir.

5. Gruplama yapilabilir ( CI(NH3)s )

30 Elementlere ait bilgilerin dagitim haklarimin referans veritabanlarinda olmasi nedeniyle bu pargalama sonucu
hata dondiirecektir.
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a. Grup agic1 karakter olarak parantez ((), giizel parantez ({) veya koseli parantez
(D kullanilabilir. Grup kapatici karakterler bunlarin dikey simetrik sembolleridir
)",y veya ’T”).

b. Grup agicilarin (keza kapaticilar) anlam olarak birbirinden farki yoktur. Bu
nedenle tiim grup isaretleri normal parantez (“(” ve ©)”) ile degistirilebilir.

c. Igice birden fazla gruplama yapilabilir (|Cr(C204)3])

¢. Parcada kullanilan grup kapatici karakter sayis1 kadar agict mevcut olmalidir.

d. Grup kapaticidan sonra gelecek bir say1 degeri; grubun carpanidir. Bu degerin
olmamas1 halinde ¢arpan degeri 1 olarak kabul edilmelidir.

e. Grubun ¢arpani, grup igerisinde yer alan atom sayilari, alt grup ile dogrudan
carpilarak grup dagitilabilir (Ornegin; CI(NH3)s ve CINsHis ile aymi bilgiyi

icerecektir).

6. Ek iirlin olabilir (CuSO4 - SH»0)
a. Ek iirlin orta nokta (+) veya yildiz karakteri (¥) ile baglamalidir
b. Ek iiriin bir grup gibi degerlendirilir
c. Ek {irlinlin bir say1 ile baslamasi halinde; ek iiriin grup gibi diisiiniiliir ve bu say1
grup ¢arpani olarak isleme alinir (Ornegin; CuSO4 - SH,0 ve CuSO4(H20)s ayni
bilgiyi igerir).
7. Say1 degerleri tam say1 veya kesirli deger olabilir (68.1Fe - 21Cr - 9Al + 1.9Si)
8. a-Z karakterler mutlaka bir elementin semboliine ait olmalidir.

9. Element sembolleri en fazla iki karakterden olusmalidir (atom numarasi < 100).

Tespit edilen bu kurallara gore 6rnek bir kompozisyonu inceleyerek degisken deger ve

tiplerini gorebiliriz:

JTrup agicl
up kapatici

Am sayl
kesirli say1

]

t
1

0

10CuSO,-5H,0 + 5.7Pb + 19.3Si05 + 65[CI(NHz)s]

2
L1 | L 1 4
=1 (=} b=l 8 7] o =1
vl = - = <
< = 3) < c
._‘4) = E 55 %‘ cn g
o iV 3] S Z =
=) o © ~4 =) «© e
=}
=
< I
grup
L | L 1 L | L |
parca parca parca parca

Sekil 24. Pargalama isleminde kullanilacak degiskenlerin ve tiirlerin drnek gosterimi®!

! Tiim degiskenlerin birlikte goriilebilmesi igin yazilmigtir. Gergekte bu igerige sahip bir kimyasal kompozisyon
iiretilemeyebilir veya anlamsiz olabilir.
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Kimyasal formiilii metin tipinden alarak parcalama ve anlamlandirma prosediiriine
baslamadan 6nce bir bagka dnemli degistirme (replace) islemine daha ihtiyacimiz vardir. Bu
islem, benzer bazi 06zel sembollerin, gelistirilen algoritmaya tanimli karakterlerle

degistirilmesidir.
Karakter degisimi ile diizeltmelerin yapilmasi

Genellikle kopyala-yapistir>? islemi sonucunda girisi yapilan 6zel karakterlere bir 6rnek
verecek olursak; art1 simgesi (+) olan karakterin; kiigiik art1 isareti (+) ile degisimidir. Bir insan
tarafindan her iki karakter de ayni1 anlami1 tagimasina karsin; normal art1 simgesi (+)’nin ASCII
(American Standard Code for Information Interchange) degeri 43 iken; kiiclik art1 isareti (+)
icin ASCII degeri 65122°dir. Hata olasili§in1 en aza indirmek icin asagidaki tabloda yer alan

karakterler aras1 degisim islemi yapilacaktir.

Tablo 10. Beklenen karakterler ve degisim yapilacak benzer ASCII degerler (desimal)

Karakter ASCII ASCII Benzerleri (Compart, 2018)

+ 43 177,726, 8292, 8314, 8330, 8724, 8723, 8853, 10133, 8862, 65122, 65291,
10809, 10865, 10866, 10790, 10789, 10788, 10787, 10786, 10753

- 45 727, 8315, 8331, 8722, 8854, 8863, 10134, 10810, 10817, 65123, 65293, 8943, |
8760, 10751, 10793, 10794

58 59, 720, 760, 1795, 1563, 1796, 1797, 1798, 1799, 1800, 1801, 4964, 4965,
4966, 6148, 8271, 8285, 8273, 9056, 9070, 10626, 10998, 42889, 65043,
65044, 65108, 65109, 65306, 65307

46 8228, 44, 65292, 65104, 1548, 11841, 70733, 65380

183 6146, 42, 65121, 65290, 8270, 8727, 8859, 10033, 10034, 10035, 10042,
10043, 10694, 42611, 65121, 10018, 10019, 10020, 10021, 729, 1566, 2417,
3406, 5159, 6149, 8901, 10752, 2553

[ 91 123, 8261, 9001, 9121, 9122, 9123, 9128, 9136, 10092, 10096, 10098, 10100,
10214, 10216, 10218, 10635, 10637, 10639, 10647, 12296, 12304, 12308,
12312, 12314, 65115, 65117, 65339, 65371, 65378

] 93 125, 8262, 9002, 9124, 9125, 9126, 9132, 9137, 10093, 10097, 10099, 10101,
10215, 10217, 10219, 10636, 10638, 10640, 10648, 12297, 12305, 12309,
12313, 12315, 65116, 65118, 65341, 65373, 65379

32 Arastirmacinin uygulamada hesaplama yapmak istedigi kimyasal formiilii, internette okudugu bir akademik
makaleden kopyalayarak elde etmesi; makalenin dosya tipinin PDF ve makalenin igeriginin gorsel olarak
kaydedilmis olmasi halinde (dokiiman metin degil resim olarak kaydedilmis veya &zel yazi tipleri (font)
kullanildig1 i¢in metinler resme doniistiiriilmiis); metin segme iglemi, kullanilan uygulamanin “Optik Karakter
Tanima (OCR)” 6zelligi ile gergeklestirilecektir.

OCR metodu ile gorselden metine doniigiim yapilirken, daha 6nce resme doniistiiriilen karakterler ile PDF {izerinde
secilen bolge arasinda, resim eslestirme kullanmaktadir. Eslesme sonucunda insan i¢in ayni1 goriinen karakterler
¢ogu zaman beklenen ASCII degerinden farkli olabilmektedir. Bu nedenle, pargalama metodumuz igin hata
ihtimali, kaynagin kullanim siklig1 nedeniyle ytiksektir.
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Doniistim islemi ayrica alt karakter (subscript) ve Uist karakter (superscript) kullanimlari

durumunda da ilgili sayinin gergek degerini ile yapilacaktir (6rn. “ii¢ sayis1 (3)” yerine “iist

karakter ii¢ (*)” kullanilmas1 halinde).

Asagidaki tabloda rakam degerlerinin olmasi1 gereken ve degistirme igleminde aranacak

karakterlerin ASCII degerleri verilmistir:

Tablo 11. Beklenen say1 ve degisim yapilacak benzer ASCII degerler (desimal)

S. ASCII ASCII Benzerleri™ (Compart, 2018)

1 49 185, 8321, 9312, 65297, 120783, 120793, 120803, 120813, 120823, 9352, 127234
2 50 178, 8322, 9213, 65298, 120784, 120794, 120804, 120814, 120824, 9353, 127235
3 51 179, 8323, 9214, 65299, 120785, 120795, 120805, 120815, 120825, 9354, 127236
4 52 8308, 8324, 9315, 65300, 120786, 120796, 120806, 120816, 120826, 9355, 127237
5 53 8309, 8325, 9316, 65301, 120787, 120797, 120807, 120817, 120827, 9356, 127238
6 54 8310, 8326, 9317, 65302, 120788, 120798, 120808, 120818, 120828, 9357, 127239
7 55 8311, 8327, 9318, 65303, 120789, 120799, 120809, 120819, 120829, 9358, 127240
8 56 8312, 8328, 9319, 65304, 120790, 120800, 120810, 120820, 120830, 9359, 127241
9 57 8313, 8329, 9320, 65305, 120791, 120801, 120811, 120821, 120831, 9360, 127242
0 48 127232, 8304, 8320, 65296, 120792, 120782, 120802, 120812, 120822, 9450, 127233

Karakter degisim islemleri tamamlandiktan sonra arastirmaci tarafindan saglanan metin

degerinin anlamlandirma siireci baslatilir. Bu siiregte metin dncelikle karakterlerine ayrilacak;
daha sonra ard arda gelen aynu tipteki karakterler birer grup olarak ele aliacaktir. Ornegin; ard
arda gelen 27, “3”, . ve “4” karakterleri ayni tiptedir>* (Number) ve gruplama sonrasi “23.4”

seklinde tek bir deger olarak ele alinacaktir.

Tiim degisim islemleri yapildiktan sonra pargalama islemine gegilecektir. Bu islemde

stirecin anlamli ilerleyebilmesi i¢in bazi objeler tanimlanmaistir:

p0 : (Object) CCFormula = ( data ) -> Algoritmanin baslangi¢ objesidir, argiiman olarak
data etiketine sahip bir json objesi kullanmaktadir. Calistirildig1 anda data objesini parametre

olarak kullanir ve p0A metodunu tetikleyerek anlamlandirma islemini baglatir.

33 Bu siitunun son iki degerlerinin sonrasinda nokta (.) veya virgil (,) mevcuttur (goriiniirde iki karakter
icermektedir ancak tek karakterdir. 6rn: Yo gibi) ve degisim isleminde dikkate alinarak ekleme yapilmistir.
>4 Nokta (.) karakteri rakam tiiriinde olmasa da kimyasal kompozisyon tanimi igerisinde farkli bir amagla kullanimi
yoktur. Yalnizca kesirli say1 degerlerini ifade etmek i¢in kullanildigindan rakam tiirii olarak ele alinacaktir.
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data : (Object) = { formula, ftype, funit}

formula : (String) =47
ftype : (String) = mole mass
funit : (String) = percent amounts

Analiz prosediiriiniin baslatilmasi ve akis dongiisii (p0A)

Kimyasal kompozisyonun par¢alanmasina ait genel prosediir akisi pOA ile gosterilmistir
ve asagidaki sekilde akis diyagrami goriilebilir. Baglangic deger atmasi olan, fwi adiminda hata

(fail), uyar1 (warn) ve bilgi (info) i¢in tastyici objeler tanimlanmaktadir.

pOA: CCFormula.Analyze

--»{ fwi »L}I_J u P
"

f0

<--1 ple |g plc |g pot ¢ pOmt (—I
— — — —

Sekil 25. pOA dongiisii (Analyze) akis diyagrami

pl adiminda, metin (string) olarak arastirmacidan alman deger, karakterlerine
parcalanarak bir boyutlu dizi (/d array) olarak geri donmektedir. Bu adimda ayrica her bir
karakterin tiirli (zype) de belirlenmekte ve benzer karakterlerin doniistimleri de yapilmaktadir.

Sonug dizi, d1 (chars) degiskenine aktarilmaktadir.

p2 adiminda, ayn tiirden karakterler grup olmaktadir. Bu sayede ard arda gelen rakam
(integer) degerleri tek bir say1 degerine (number) donlismektedir (6rn: ard arda gelen "2","3","."

ve "4" rakamlar1 "23.4" sayisina doniistiiriiliir).

Ayrica; p2 adiminda gruplarin olusturdugu dongiide (for i in groups) ilgili grubun
onceki grup bilgisi (prev), bir 6nceki grup olacak sekilde atandiktan sonra (groups[i].prev =
groups[i-1]); onceki grubun sonraki grup bilgisi (nex) ilgili grup olacak sekilde yine bu adimda

tanimlanir (group|i-1].next = groupli)).

Grubun tiirii (this.type) igerdigi karakterlerin tiirii (char.type) ile ayni olacak sekilde
yine p2 adiminda tanimlanir. Dongii tamamlandiktan sonra sonug dizi d2 (groups) degiskenine

aktarilmaktadir.

p3 adiminda, pargalar (parts) olusturulmaktadir. ilk olarak bos bir parca (parf)
iiretilmekte ve gruplar (groups) dongiiye sokularak (for); her bir grup (group) bu parcaya (part)
eklenmektedir (push). Dongiiniin herhangi bir adiminda ayra¢ (connector) tiiriinde ("+","-"

veya ":" karakterleri ayractir) bir grup ile karsilagilmasi halinde; yeniden bos bir parca (part)
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iretilerek ardindan gelecek grup (group) degiskenleri yeni pargaya eklenmektedir (push).
Sonug dizi degeri f0 (this.parts) degiskenine aktarilmaktadir.

f0 degiskeni atandiktan sonra parcalama islemi tamamlanir. Bu noktadan sonra
anlamandirma islemini gergeklestirmek ve gerekliyse bazi doniisiimleri yapmak igin testlerin

uygulandig1 pOmt adimina gegilir.

Kullanici hatalarini diizeltmek i¢in pOt adiminda bazi doniisiimler yapilabilir. Hangi

doniistimlerin yapildig1 veya gerekli olmasi durumu pOmt adiminda tespit edilecektir.

pOt adiminda oOnceki testlerden elde edilen veriler dikkate alinarak gerekliyse
doniisiimler uygulanacaktir. p0t adimi zorunlu degildir; sadece olasi kullanici hatalarini

diizeltmek icin iiretilmistir.

pOc adiminda verilen pargalarin mol veya agirlik¢a miktar degerleri, pOe adiminda ise
elementlerin miktarlariin hesaplanmasi gergeklestirilir.

Anlamlandirma 6ncesi kosul testlerinin uygulanmasi (pOmt)

Kullanici hatalarinin veya gerekliyse doniisiimlerin yapilabilmesi i¢in uygulanacak
kurallariin karar verebilmesi i¢in agagidaki atamalar yapilacaktir. Bu atamlardan yalnizca ilk

deger say1 (integer); digerleri ise dogru/yanlis (boolean) tiiriindedir.

pOmt: CCFormula.MakeTests

Y

---» fA6 > 47 > 48 > 49 50 > 51

A
A
A
A

A

<--1 57 56 55 54 53 52

Sekil 26. pOmt dongiisii (MakeTests) akis diyagrami

- f46: partCount, kompozisyonun icerdigi parca sayisi

- 47 isSinglePart, tek parca olma durumu

- f48: isSingleElement, tek bir elementten olugsma durumu

- 149: isSingleElementParts, her pargcada sadece bir element olma durumu

- 150: hasFractionAllParts, her parcanin bir say1 degeri ile baglamasi

- 151: hasFractionAnyPart, herhangi bir parcanin say1 degeri ile baglamasi

- 152: hasNumericAllParts, her bir parcada en az bir say1 degeri olmasi

- 153: hasNumericAnyPart, herhangi bir parcada say1 degeri olmasi durumu

- 54: hasMultiplierAnyElement, herhangi bir elementin say1 degerine sahip olmasi

- 155: hasMultiplierAllElements, tim elementlerin bir say1 degerine sahip olmasi
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- 156: isFractionalAnyMultiplier, en az bir ¢arpan degerinin kesirli say1 olmasi

- 157: isFractionalAlIMultipliers, tim ¢arpan degerlerinin kesirli olmas1

durumlarini ifade edecektir.

Katsay ve carpanlar arasinda doniisiimler yapilmasi (p0t)

Bu adimda 6nceki testlerden elde edilen veriler dikkate alinarak gerekliyse doniisiimler
uygulanacaktir. Ornegin; her bir parca tek bir elementten meydana geliyorsa ve pargalarmn
onilinde say1 degerleri yoksa ve elementlerin sayilar1 kesirli degerlere sahipse; bu durumda
elementler i¢in belirtilen kesirli degerler ilgili parcanin yiizdesi olarak isleme alinip; element
sayilar1 bir (1) olarak tekrar diizenlenecektir (A, + B, — nA + mB (m,n)%1 > 0). p0t adimi

zorunlu degildir; sadece olas1 kullanict hatalarini diizeltmek igin iiretilmistir.

pOt: CCFormula.Transform

Sekil 27. pOt dongiisii (transforms) akis diyagrami

¢56 kondisyonu kompozisyonun miktar dagilim tiiriinii (ffype) kontrol etmektedir.
Tanimlanmigsa ¢58 ile devam edecektir. Aksi durumda ¢57 ile tek par¢ca olma durumu
sorgulanacaktir. Tek parga olan kompozisyonlarda parcanin sayisal degerle baslamamasi
durumunda, f58 ile miktar dagiliminin molce oldugu bilgisi kaydedilecektir (fiype = mole).
Ornegin; H,O formiilii yazilmissa, I mol H,O olarak kabul edilecektir. Cok parcali olmasi

durumunda (!¢57) par¢alama isleminin basarisiz oldugu bilgisi e3 ile kullaniciya bildirilecektir.

¢58 ile formiiliin tek bir elementten olusmasi durumu kontrol edilecektir. Bu durumda
e4 hatas1 kullaniciya bildirilir. Tek elemente ait hesaplamalar, bilgi kaynaginin dagitim

haklarinin referans kuruluslarda olmasindan dolay1 yasaklanmalidir.

¢59 kosulunda, say1 degeri ile baslamayan, tek pargali ve tam say1 element ¢arpanlarina

sahip formiillerin miktar degerinin / mol oldugu kabul edilerek diizeltme yapilacaktir (A,Bm
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— 100A:.Bn (m,n)%1 = 0). p3f prosediirii ¢ikt1 olarak, ilk parcayr (parts[0]) geri

dondiiriilecektir ve bu pargcanin sayisal onek degeri f59 ile 100 olarak kaydedilecektir.

c60 ile ¢59 kosulu arasindaki tek fark, tek parca olan kompozisyonun element
sayilarinin kesirli ifade olmasidir (6rn: CuosCro2 gibi). Bu durumda pésm2f prosediirii ile
elementlerin katsayilari mol miktarlar1 olarak kabul edilecektir (CuosCro2 — 0.8Cu + 0.2Cr).

Ardindan 59 ile kompozisyonun mo/ degeri 100 olarak kaydedilecektir.

Parcalarin katsayi tiiriiniine gore hesaplanmaya yonlendirilmesi (p0Oc)

Bu adimda kompozisyona ait molce ve agirlikga miktar ve yiizdesel degerler parca

bazinda hesaplanacaktir.

f61 isleminde molce miktar, ylizde ve elemental molce degerlerin kayit altina alinmasi
icin; f62 isleminde ise agirlik¢a miktar, yiizde ve birim mol degerlerinin kayit altina alinmast
icin degiskenler olusturulmakta ve biitiin degiskenlerin baslangic degerleri sifir (0) olarak

atanmaktadir.

c67, c68 ve c69 kosullar1 birlikte switch-case yapisin1 kontrol etmektedir. ¢67
kondisyonu katsay1 tilirlinliin (ftype) “mole” secilmis olmasi halinde; ¢68 kondisyonu ise
“weight” olarak se¢ilmis olmasi halinde dogru sonucunda ilerlemektedir. Varsayilan olarak

“mole” atandi81 i¢in ¢68’in yanlis yoniiniin tanimlanmasi zorunlu degildir.

pOc: CCFormula.Calculate

1—»{ p0moa [---
1 :
0> pOmop ____E
> 61 > f62 0 — 7 i
1—>»| pOmaa [--4
" O !
@ 1—){ '
0—>» pOmap f--.
" O

Sekil 28. pOc dongiisii (Calculate) akis diyagrami®

33 Varsayilan olarak “mole” atandif1 igin ¢68’in yanlis yoniiniin tanimlanmasi zorunlu degildir. ¢69 kosulu
algoritmanin anlagilmasini kolaylastirmak icin akis diyagramina eklenmistir.

52



€69, kimyasal kompozisyonun katsay1 biriminin (funif) yiizde (percent) veya miktar
(amount) olmasini kontrol etmektedir. Yiizde (percent) secilmesi halinde dogru (1); aksi

durumda yanlis (0) yoniinde islem yapilacaktir.

pOmoa, molce miktar hesabini (mole - amount)
pOmop, molce yiizde hesabini (mole - percent)
pOmaa, agirlik¢a miktar hesabini (weight - amount)

pOmap, agirlikca ylizde hesabini yapacaktir (weight - percent)

Katsay: tiirii (ffype) ve katsay1 birimi (funit) degerleri analiz islemi baslamadan dnce,

kullanici tarafindan kimyasal kompozisyonla birlikte algoritmaya saglanmaktadir.

Elementlerin mol ve agirlik¢ca degerlerinin hesaplanmasi (p0Oe)

Bir 6nceki adimda her bir parcaya ait agirlik ve molce hesaplamalar yapildiktan sonra,
kimyasal kompozisyonun i¢erdigi her bir elementin toplam agirlik ve molce miktar ve yiizde

degerleri bu adimda hesaplanmaktadir.

Bu adimdan sonra analiz tamamlanarak sonug¢ degeri JSON objesi olarak kullaniciya

aktarilacaktir.

pOe: CCFormula.Elemental

Sekil 29. pOe dongiisii (Elemental) akis diyagrami
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pOe dongiisiinde ilk olarak p7 prosesi calistirilarak bos bir element listesi
(new CCElements) olusturulur ve f63 ile degiskene atanir (this.elements). Daha sonra dongii
degiskenleri olusturulur (i=j=0) ve onceki asamalarda elde edilmis olan tiim parcalar (parts)

bu dongiide islenir.

¢70 kontrolii i. parganin (parts[i]) varhigint kontrol etmektedir. Eger parca
(part = parts[i]) mevcutsa; pargadaki elementler i¢ dongiliye sokulur. Dongiiniin her bir

elemaninin (parts[i].elements[j]) varligi ¢71 ile kontrol edilir.

¢71 kontroliin basarili olmasi halide (parts[i].elements[j] mevcut), p8 ile bos element
tastyict nesne olusturulur (new CCElement) ve f64 ile degiskene aktarilir
(this.elements[<symbol>]). Bu nesne, elemente ait molce ve agirlikca miktar ve yilizde
degerleri®, I mol elementin agirligini, toplam atom sayisi ve elementin atom numarasini (Z)

barindirmaktadir.

f65 islemi, ilgili elementin toplam atom sayisin1 hesaplamak i¢in islem yapmaktadir.
Bir 6nceki €70 dongiisiiniin bitiminden sonra i ve j degerleri yeni bir dongii i¢in tekrar sifirlanir
(i=j=0) ve €70 - ¢71 dongiileri yeniden baslatilir. Dongiide karsilasilan elementin sembolii
dikkate alinarak; ilgili elementin atom sayis1 Onceki degeri ile toplanir. f65 isleminin
matematiksel ifadesi asagidaki denklemde goriilebilir. Denklemde yer alan )n; degeri,

materyaldeki toplam atom sayisini temsil etmektedir.

this.elements[k].count = z n; (6)

i
Dongii tamamlandiktan sonra yeni bir dongii i¢in i ve j degerleri tekrar sifirlanir
(i=j=0) ve ¢70 - ¢71 dongiileri tekrar baslatilir. f66 isleminde, ilgili elementin agirlik¢a yiizde

degerleri onceki degeri ile toplanir.

this.elements[k].weight.percent = z Am;A, Pyt (7
i

Denklemde 4; degeri ilgili elementin 1 mol degerinin agirhigini (I mole element weight),
n; pargadaki atom sayisini, 4, par¢anin 1 moliiniin agirhigint (/ mole part weight) ve P, ise

parcanin agirlikca ylizde degerini (part weight percent) temsil etmektedir.

Son parganin son elementi i¢in f66 islemi uygulandiktan sonra ¢71 ve ¢70 dongiileri

tamamlanir ve kimyasal kompozisyonda yer alan tiim elementler i¢in toplam atom sayis1 ve

36 Bu dongiilerde molce ve agirlikga miktar ve ylizde degerleri, toplam atom sayisi sifir (0) olarak tanimlanacaktir.
Sonug degerlerin tespiti sonraki dongiilerde toplanarak elde edilecektir.
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agirlikca yiizde degerleri hesaplanmis olur. Sonraki ti¢ donglide ise tespit edilen elementler ¢72

ile dongiiye sokularak kalan hesaplamalar yapilir.

¢71 dongiisii, ilgili pargada yer alan elementleri isleme alirken; ¢72 dongiisti tim

kompozisyondaki elementleri isleme almaktadir.

f67 isleminde kompozisyona ait toplam element mol degeri hesaplanacaktir. Bu deger,

sonraki dongiide yer alan f68 isleminde ilgili elementin molce yiizde degerinin hesabinda

kullanilmaktadir.
this.elements[k].mole. formula = W, = (P4 Az )k (8)
this.mole.elements = Wy, = z W), )

i

Denklem 9°da €72 dongiisiindeki ilgili elementin, tiim igerikteki miktar degeri W. ile
temsil edilmektedir. Bu deger, P4. sembolii ile temsil edilen, elementin tiim icerikteki sahip
oldugu agirlikca yiizde degerinin Ar sembolii ile temsil edilen elementin 1 moliiniin agirligina

boliimiinden elde edilmektedir.
this.elements[k].mole.percent = Py, = I/I/eWZ_ello2 (10)

Denklem 10°da ¢72, dongiisiinde ilgili elementin, tiim igerikteki molce ylizde degeri
hesaplanmakta ve Py ile temsil edilmektedir. Bu degerin hesabi i¢in elementin tiim igerikteki,
W. ile temsil edilen, molce miktar degeri 100 ile carpilip; Wse ile temsil edilen, tiim
elementlerin igerikteki toplam molce miktarina bolinmekte ve sonu¢ degeri f68 ile

kaydedilmektedir.

this. elements[k].weight. formula = A, = Py ,Az*1072 (11)

pOe prosediiriiniin son dongiisii olan ¢723 asamasinda ilgili elementin agirlik¢a toplam
miktar degeri hesaplanarak f69 islemi ile kaydedilmektedir. Denklem 11°de goriilen bu islemde,
A. elementin agirlik¢a toplam miktarini, Pwe. elementin molce yiizde degerini, A¢ elementin 1

moliiniin agirligimni temsil etmektedir.

Parcalarin mol ve agirhikca degerlerinin hesaplanmasi (p0mXX)

pOc prosediiriiniin son adiminda yer alan ve birbirine benzer islevler yiiriiten pOmoa,
pOmop, pOmaa ve pOmap prosediirleri, katsayr ve c¢arpanlarin anlamlandirilmasini
saglamaktadir. Bu adima kadar kimyasal kompozisyonda yer alan say1 degerlerinin temsil ettigi

birimler tanimsizdir.

55



Dort prosediirde de ¢70 kosulu parcalarin (parts) dongiisiinde i. parcanin (parts[i])

varligini kontrol etmektedir.

- £70: par¢anin mol miktar

- f71: par¢anin birim mol agirlig
- £72: par¢anin mol yiizdesi

- £73: par¢amin agirlik miktar

- £74: par¢amin agirlik¢a yiizdesi

degerlerinin kaydedilmesi islemleri i¢in kullanilmaktadir.

pOmoa: CCFormula.MoleAmounts pOmaa: CCFormula.MassAmounts

<

7 f71
\j/\](_‘ p6cmp p6cmfw \pj&v/vp\k_‘
73 72 70 74

pOmop: CCFormula.MolePercent pOmap: CCFormula.MassPercent

=

p6swpff

7
p6écmp p6cmfp
70

Sekil 30. pOmoa (A) mol miktar1, pOmop (B) molce yiizde, pOmaa (C) agirlik degerleri,
pOmap (D) agirlik¢a yilizde dagilimina gore analiz i¢in liretilen metodlarin akis diyagramlari

p6éemw

_

]

mipt]

pOmoa prosediiriinde katsay1 degerleri mol miktarni temsil ettigi i¢in f70 isleminin
degeri pésmff (part.setMoleFromFraction) prosediiriinden elde edilecektir. Birim molekiil
agirhigr péemw (part.calculateMoleWeight) prosediirii ile hesaplanip, f71 islemi kullanilarak
kaydedildikten sonra; molce yilizde degeri p6emp ile hesaplanarak {72 iglemi ile
kaydedilecektir. Parcanin agirlikca miktar degeri péewfm (part.calculateWeightFromMole)
prosediiriinden elde edilerek f73 islemi ile kaydedildikten sonra; son olarak agirlikca yiizde

degeri p6ewp (part.calculateWeightPercent) ile hesaplanarak f74 islemi ile kaydedilir.
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pOmop prosediiriinde katsay1 degerleri mol ylizdelerini temsil etmektedir. Bu nedenle
ilk olarak p6smpff (part.setMolePerfentFromFraction) prosediirii ¢alistirilir ve £72 iglemi ile
molce yiizde degerleri kaydedilir. Daha sonra birim molekiil agirligi  p6cmw
(part.calculateMoleWeight) prosediirii ile hesaplanip, f71 islemi tetiklenir. Yiizde degerleri
daha once hesaplandigi i¢in mol miktar da hesaplanabilir. pésmfp (part.setMoleFromPercent)
prosediirii ile hesaplanan mol miktarlar1 70 islemi ile kaydedilir. Parcanin agirlik degerinin de
mol miktarindan hesaplanmasi i¢cin péewfm (part.calculateWeihgtFromMole) prosediirii
caligtirilarak f73 islemi ile kaydedilir. Son olarak agirlik¢a ylizde degerinin hesaplanmasi icin
pocewp (part.calculateWeightPercent) prosediirii ¢alistirilir ve sonuglar 74 islemi kullanilarak

kaydedilir.

pOmaa prosediiriinde katsayilar agirlikga miktar1 temsil etmektedir. Bu nedenle ilk
olarak p6swff (part.setWeightFromFraction) prosediirii calistirilir ve agirlik miktar degerleri
f73 islemi ile kaydedilir. Birim molekiil agirligimin hesaplanmasi i¢in  pécmw
(part.calculateMoleWeight) prosediirii tetiklenir ve sonuglar f71 islemi ile kayit altina alinir.
Agirhik miktar degeri hesaplandigi icin agirlik¢a yiizde degeri de hesaplanabilir. p6ewp
(part.calculateWeightPercent) prosediirii ile hesaplanan agirlikca yiizde degeri, 74 islemi ile
kaydedilir. Mol miktarmin hesab1 i¢in agirlik miktar1 degerlerinden yararlanan pécmfw
(part.calculateMoleFromWeight) prosediirii ¢alistirilir ve sonug f70 islemi ile kaydedilir. Son
olarak molce yiizde degerlerinin hesabi i¢in p6éemp (part.calculateMolePercent) prosediirii

calistirilir ve sonug degerleri f72 islemi ile kaydedilir.

pOmap prosediiriinde katsayilar agirlik¢a yiizde degerlerini temsil etmektedir. Bu
nedenle ilk olarak p6swpff (part.setWeightPercentFromFraction) prosediirii ¢alistirilir ve
sonu¢ degerler f74 islemi ile kaydedilir. Daha sonra birim molekiil agirlik degeri p6ecmw
(part.calculateMoleWeight) prosediirii ile hesaplanir ve sonuclar f71 islemi ile kaydedilir.
Agirhikca  ylizde  degeri  bilindigi  icin  mol  agwhk  miktar1  p6cmfp
(part.calculateMoleFromPercent) prosediirii ile hesaplanarak £70 islemi tetiklenir. Mol miktar1
bilindigi i¢in mol yiizde degeri p6emp (part.calculateMolePercent) prosediirii ile hesaplanir ve
sonu¢ f72 islemi ile kaydedilir. Son olarak agirlhikca ylizde degeri p6cwfp
(part.calculateWeightFromPercent) prosediiri  kullanilarak hesaplanir ve f73 islemi

kullanilarak kaydedilir.

pOc prosediiriiniin bitiminde tiim katsay1 degerleri anlamlandirilmis olacaktir. Ayrica;
mol ve agirlikca miktar ve yiizde degerlerinin birbirine dontisiimlerinden faydalanilarak ayni

kimyasal kompozisyonu temsil eden dort farkli formiil elde edilecektir.
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Karakter listesi (p1) prosediirii

p1 prosediirii bir boyutlu bir dizi objesinden tiiretilmistir. Dizinin her bir elemani, metin
olarak girisi yapilan kimyasal kompozisyonun bir karakterini temsil eden p4 prosediirii iiriin

objesinden olugmaktadir.

pl: CCCharList

Sekil 31. pl prosediirii akis semasi

c0 kontrolciisii ile baslayan p1 prosediiriinde ilk olarak giris parametresinin verilmis
olmas1 kontrol edilir. ¢0 ile denetlenen bu kontrol, pl objesinin iki farkli noktada
tetiklenmesinden kaynaklanmaktadir. Eger giris parametresi verilmemigse; bos p1 objesi geri

dondirilecektir.

Metin degeri ile baglatilan p1 objeleri ilk olarak f1 islemi ile kirpilir. Bu kirpma
isleminde metnin Oniinde ve sonunda yer alan bosluklar temizlenir ve sonu¢ deger d3
tastyicisina aktarilir. d3 tasiyicisinin bos olmasi ¢l tarafindan kontrol edilir. Bos olmayan d3

tastyicisi f2 islemi ile her elemani bir karakter olan bir boyutlu diziye doniistiirtiliir.

c2 kontrolciisti 2 iglemi ile diziye doniisen d3 degiskeninin i. elemaniin varligim
denetlemektedir. Dongiiniin bitmis olmas1 halinde p1 prosediirii sonlandirilir ve sonug obje geri
dondiiriiliir. €3 kontrolciisii ile i. karakterin yeni satir (¢'), bosluk veya sekme (fab) olmasi
diizenli ifade (RegExp) kullanilarak kontrol edilir (/\r\n|\r|\n|\¢|\s/). Sonucun dogru olmasi

halinde indeks degiskeni bir artirilarak (i++) tekrar ¢2 kontrolciisiine aktarilir.
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f3 islemi ile karakterin ASCII kod karsilig1 alinir (charCodeAt) ve d4 degiskenine atanir.
c4 kontrolciisii ile ASCII degerin 8203 olmasi kontrol edilir. Bu deger sifir boyutlu bosluk (zero
width space) olarak adlandirilir ve ¢3 denetimi ile yakalanamaz. ¢4 kontrolciisiiniin dogru sonug
vermesi halinde indeks degiskeni bir artirilarak (i++) sonraki karakterin dongiide islenmesi

saglanir.

d5 degiskeni p4 prosediiriiniin giris arglimanini olusturan bir objedir. Anahtar olarak

“key”, “code”, “prev” ve “index”’ tanimlamalarinda sirasiyla “karakterin metin degeri”, “ASCII

degeri”, “bir 6nceki karakter” ve “indeks numarasi” tagimaktadir.

p4 prosediirii tarafindan {iretilen karakter objesi d6 degiskenine atanir. Daha sonra f4
islemi ile i¢inde bulundugu pl objesinin sonuna eklenir (this.push). €5 kontrolciisii dé
degiskeni igerisinde tilir anahtarinin (d6.fype) degerini denetlemektedir. Eger p4 prosediirii
islem sonucunda tanimsiz bir karakter tespit ettiyse bu deger bos olacak ve €5 kontrolciisii e
hatas1 bildirilecektir. Ardindan indeks degiskeni bir artirilarak (i++) dongiiniin bir sonraki

karakteri islemesi saglanacaktir.

p1 prosediirii tamamlandiginda cevap olarak geri dondiiriilecek dizinin her bir elemani

kimyasal kompozisyonun karakterinden iiretilmis p4 objesi olacaktir.

Karakter objesi (p4) prosediirii

pl prosediirii tarafindan islenen karakterlerin “2.3.1. Karakter degisimi ile
diizeltmelerin yapilmasit” bashiginda islenen degisime tabi tutulmasi, tiiriinlin (fype) tespiti,
indeks numarasi, 6nceki ve sonra gelecek karakter objesi ile iliskilendirilmesi gibi 6zelliklerinin

atanmasi p4 prosediiriinde gergeklestirilir.

p4 prosediirii baglatilmadan 6nce Tablo 2.3.3. ve Tablo 2.3.4.’de yer alan karakterlerin
obje olarak kaydedilmis olmas1 gerekmektedir. Bu objenin her bir anahtar etiketi, tablolarin
ikinci siitununda yer alan, doniistim hedefi karakterin ASCII say1si, anahtar degeri ise tablolarin
iiclincli slitunda yer alan ASCII numaralarindan olusturulmus bir boyutlu dizi olmalidir

(6rnegin: { 43:[ 177,726, ...,10753 1,45 : [...], ... } ).

Dontigiim karakterlerinin tanimlanmig oldugu obje i¢in charMap degisken etiketini
kullanacak olursak; ¢46 kontrolciisii bu objenin anahtar degerlerinde, Ontanimli, igerme

denetimi fonksiyonunu temsil eder ve charMap[<ASCII>].includes ile gosterilir.
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p4: CCChar

----- » =0

41
|: 42

<----- 43

Sekil 32. p4 prosediirii tarafindan karakter objesinin olusturulmasi

c45 kontrolclisii charMap degiskenin i. karakterinin varligin1 kontrol etmekte ve
degisim karakterinin tamamini1 dongiiye sokmaktadir. p4 prosediiriinde argiiman olarak verilen
karaktere p1 prosediiriinde iiretilmis d5 objesinde yer alan ASCII sayisinin ¢45 dongiisiindeki
herhangi bir indeksin dizi tipindeki degerinde mevcut bulunmasi halinde ¢46 kontrolciisii dogru
sonug verir ve f32 islemi ile d5 objesinin “key” anahtarinin degeri c45 dongiisiindeki anahtar
olarak atanir. Ardindan dongii kirilarak d19 degisken atamasina gegilir. ¢46 kontrolciisiiniin
yanlis sonu¢ vermesi halinde indeks degeri artirilarak (i++) c45 kontrolciisiiniin sonraki
charMap degerini iglemesi saglanir. Donglinlin bitiminin ardindan gelen d19, d20 ve d21

degiskenleri bir boyutlu dizi tipinde:

- d19  : braOpeners, parantez agicilar [ "(", "[", "{" ]
- d20  : braClosers, parantez kapaticilar [ ")", "]", "}" ]

- d21  : connectors, ayraglar [ "+", "-", ":" ] olarak tanimlanmustir.

c47 kontrolciisii, diizenli ifade (//a-zA-Z]/) kullanarak karakterin bir harf olmasini
kontrol eder. Dogru sonu¢ vermesi halinde £33 islemi ile karakter tiirinlin (char.type) “harf

(string)” oldugu bilgisi kaydedilir.
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d19_20 degiskeni, parantez agic1 ve kapaticilarin bir boyutlu farkli bir dizi olarak ard
arda birlestirilmesi ile elde edilir. Ardindan gelen ¢48 kontrolciisii ile p4 prosediiriinde argiiman
olarak verilen karakterin bu dizide yer alma durumu denetlenir. Dogru sonuglanmasi
durumunda f34 islemi karakter tiiriiniin “parantez (bracket)” oldugu bilgisini kayit altina

alacaktir.

¢73 kontrolciisii, diizenli ifade (/\d|\./) kullanarak karakterin bir rakam veya ondalik
ayraci (nokta) oldugunu kontrol edecektir. Olumlu sonuglanmasi halinde f75 islemi ile karakter

tiirlinlin “say1 (number)” oldugu bilgisi kaydedilecektir.

Karakterin bir ayra¢ oldugu bilgisi ise ¢49 kontrolciisli tarafindan denetlenir. d21
degiskeninin karakteri icermesi durumunu denetleyen ¢49 kontroliiniin dogru sonuglanmast
halinde 35 islemi tarafindan karakter tlirlinlin “ayra¢ (connector)” oldugu bilgisi kayit altina

alinir.

Son olarak ek iiriin kontrolii diizenli ifade (/\/) kullanilarak ¢50 tarafindan denetlenir.
Dogru sonuglanmasi halinde £36 islemi tarafindan karakter tiirli “ekstra (extraProduct)” olarak

kaydedilir.

37 islemi, p4 prosediiriinde yeni bir deger kaydetmek i¢in kullanilir. Karakter tiiriiniin
oniine “is” eki getirerek yapilan bu degiskenin degeri “dogru (true)” olarak atanir. Ornegin;
eger karakter bir ayrac tiiriinde ise “this.isConnector = true” olarak p4 prosediiriiniin ¢ikis

objesinde degisken atamasi yapilacaktir.

¢51 kontroliinde karakter tiiriiniin tespit edilme durumu denetlenir. Herhangi bir tiir

tanim1 yapilmadiysa p4 prosediirii sonlandirilarak “yanlis (false)” cevabi geri gonderilecektir.

¢52 kontrolii sonras1 degisken tiirliniin “parantez (bracket)” olmasi halinde, hangi tip
oldugunu tespit etmek icin ¢53 ve ¢54 kontrolleri kullanilir. Sirasiyla parantez agicit olmasi
halinde f38 islemi sonras1 “this.isOpener = true”; parantez kapatict olmasi halinde ise 39

islemi ile “this.isCloser = true” degisken atamalar1 gerceklestirilir.

Bir onceki karakter (this.prev), bir Onceki karakterin sonraki karakteri (islemdeki
karakter, this.prev.next = this), “indeks” ve “key” atamalarini iceren bir obje p4 prosediiriiniin

sonucu olarak geri gonderilecektir. Bu degerler i¢in ger¢eklestirilecek islem atamalari:

- f40  : this.key, karakter
- f41  : this.prev, dnceki karakter
- f42  : this.index, indeks degeri

- f43: this.prev.next, islenen karakter olarak tanimlanmastir.
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Ayrica; p4 prosediiriiniin {iriinii objenin metne ¢evrilmesi i¢in tanimlanan prototip
fonksiyon (p4.prototype.toString), objenin “key” anahtarinin degerini (karakterin metin degeri)

geri dondiirmek tizere tanimlanmalidir.

Karakter gruplar (p2) ve karakter grubu (p5) prosediirleri

Analizin (p0A) ilk adimi olan karakter listesinin olusturulmasi (pl) prosediirii
tamamlandiktan sonra {iretilen dizide ard arda gelen ayni tiirdeki karakterler, dizi objesinden

tiiretilen, p2 prosediiriine alinarak grup haline getirilmelidir.

p2: CCCharGroups

=
<—-0- 1> i=0 pS HL/J L/_\

<-0- f5 €1 0
i 0

f7 €«—— f6

Sekil 33. Ard arda gelen ayni tiirdeki p4 objelerinin gruplanmast

Kullanic1 tarafindan saglanmasi gereken kimyasal kompozisyonun bos olmamasi
durumu ¢6 kontrolii ile denetlenir. Ardindan p1 prosediirii iiriinii dizideki tim p4 prosediirii

iiriin objeleri ¢7 kontrolciisii denetimindeki dongiiye alinir.

¢8 tarafindan tiir degiskeninin (p4.fype) varlig1 kontrol edilir. Eger, p4 prosediiriinde,
tiir tespit edilmediyse; indeks degeri artirilarak (i++) ¢7 dongii kontrolciistine devredilir. Tiir
tespiti yapilan karakter objesinin parantez veya dnceki karakter ile ayni olmamasi halinde;
islemdeki karakter p2 dizisinin son elemaninin (this/this.length-1]) sonuna eklenir

(<p5a>.add).

¢9 kontrolciisiiniin ilk indeks degerinde, ard arda ayni tiir gelme ihtimali olmadig1 i¢in,
“yanlis (false)” sonuglanma ihtimali yoktur. ilk indeks degerinde ve “dogru (true)* degeri ile

sonuclanan ¢9 kontrollerinde p5 prosediirii ¢alistirilarak “karakter grubu’ objesi olusturulur.

pSs islemi ile Onceki adimda olusturulan karakter grubu objesinin tiir atamasi
(group.type) dongiideki karakterin tiirii (char.type) olacak sekilde kaydedilir. Dongiiniin

karakter tiiriine gore yeni bir pS objesi olusturmasindan dolay1 bu deger gruptaki tiim elemanlar
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icin ayn1 olacaktir. Tiir atamas1 kaydedilen yeni grup objesi d7 olarak saklanir ve iginde

bulundugu p2 prosediirii iiriiniine eklenerek (p2p veya this.push) son elemani haline geger.

¢10 ile kendisinden once bir grubun eklenme durumu kontrol edilir. Eger kendisinden
once bir grup mevcutsa f5 iglemi ile bu bilgi kayit altina alinir (group.prev); aksi durumda 6
islemi ile ayrag tiiriindeki sanal bir obje 6nceki grup bilgisi olarak kaydedilir. Sanal da olsa bu
asamada Onceki bir grup obje bilgisine sahip olan mevcut grup i¢in f7 isleminde 6nceki gruba

ait sonraki deger atamasi mevcut grup olacak sekilde (group.prev.next = group) kaydedilir.

f7 islemi sonrasinda da islemdeki karakter pSa prosediir metodu kullanilarak p2

dizisinin son elemaninin (this/this.length-1]) sonuna eklenir.

Karakter grubu prosediirii pS olarak tanimlanmistir ve obje tiiriindeki degiskenden
tiiretilmistir. Olusturulma islemi sonrasinda geri donen cevap igerisinde pl prosediirii

calistirilarak sonucu “items” anahtarina kaydedilir (return { items : new pl }).

p5 prosediirii i¢ metoda sahip olmalidir:

- pSf  :first, “items” dizisinin ilk degerini geri gonderir
- pSa  :add, “items” dizisinin sonuna ekleme yapar

- p5s  :set, objeye yeni anahtar kaydeder

Parcalar (p3) prosediirii

Gruplama islemi sonrasinda ayraglar kullanilarak “parcalar (parts)” dizi objesi Uretilir.
Bu prosediir, dizi objesinden tiiretilmistir ve prosediiriin sonucunda ortaya ¢ikan nihai {iriin,

“parts” etiketiyle, analiz sonucunda yer alacaktir.

p3 prosediiriine argiiman olarak 6nceki adimda iiretilen gruplar verilmelidir. Prosediiriin
ve belki metodun en O6nemli mantigi, p3 tarafindan gruplar isleme sirasinin f8 islemi
kullanilarak ters g¢evrilmis olmasidir (Array.prototype.reverse). Tersten igleme mantiZinin
temel sebebi sayisal degerlerin -katsayr degerleri hari¢- tamaminin kendinden Once gelen
elemana ait olmasidir. Calisma siiresince kimyasal kompozisyon parcalama islemi i¢in daha
once 3 farkli metod gelistirilmis ancak higbiri bu calismada belirtilen tersten ilerleme

mantiginin stabilitesine ulagamamustir.
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p3: CCCharParts

p6ei »| pbeb

péep |

Sekil 34. p3 parcalar (parts) prosediirii akis diyagrami

f8 islemi ile ters siralanan gruplar dizisinin, p3 prosediirii siiresince kaynak verinin
korunmasini saglamak amaciyla, f9 islemi kullanilarak kopyast alinmalidir (sl/ice). Daha sonra
c11 kontrolciisii ile gruplar dongiiye alinir. c12 kontrolciisii dongiideki grubun ilk (i=0) veya
ayrag tiirlinde (group.type == connector) olmasini kontrol eder ki; her iki durumda da p6
prosediirii calistirilarak yeni bir parca (part) olusturulmasi (new p6) gerekmektedir. Olusturulan

parca d8 ile degiskene atanir ve pargalar (parts) dizisine eklenir (p3p).

p3p prosediiriiniin ardindan ¢13 kontrolciisii ile islemdeki grup tiiriiniin ayra¢ olmasi
kontrol edilir. Yanlis (false) sonuglanmasi halinde ¢11 kontrolciisiiniin sonraki grubu isleme
almasi i¢in indeks degeri artirilir (i++). Dogru (true) sonuglanmasi halinde d8 parcasina pé6ag

prosediirii caligtirilarak ekleme yapilir ve indeks degeri artirilir.

c11 dongii kontrolciisii ile tiim gruplar islendikten sonra f10 islemi kullanilarak ig¢inde
bulunulan p3 prosediirii objesinin son elemant silinir (splice). Silme isleminin nedeni dnceki

dongiide sona adimda bir tane fazla parga (part) tiretilmesidir.

c14 kontrolciisiine varildiginda pargalar dizisi (parts) tamamlanmis olacaktir. Bu
adimda parcalar, c¢14 kontrolciisii kullanilarak dongiliye sokulur. Dongiliniin amaci her bir
parcada yer alan bilginin ortaya ¢ikarilmasidir. Bilgiyi isleyen prosediirler ise asagidaki gibi

sirlanabilir.

- pbee : extractElements ile elementler
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- p6ei : extractlntegers katsay1 ve carpanlar
- pbeb : extractBrackets parantezler (alt formiil gruplarr)

- p6ep : extractProducts ek iriinler isaretlenir

Parcalar alt prosediirleri (p3mfpf ve p3sm2f)

Parcalar dizisi iizerinde islem yapmak i¢in {i¢ metod tanimlanmalidir. Metodlardan ilki
p3f metodu, ilk parcayr geri gondermelidir (¢his/0]). Diger modiillerden p3mfpf, kayip
katsaytya sahip parcanin formiil metnini; p3sm2f ise ¢arpanlarin katsayrya doniistimiinii

saglamalidir.

p3mfpf: CCCharParts.missingFractionPartFormula p3sm2f: CCCharParts.setMultipliersToFractions

\ 4

-

Sekil 35. p3mfpf kayip katsay1 parcasi (A) ve p3sm2f carpan-katsay1 donistiiriicti (B)

p3mfpf, c¢16 kontrolciisii ile denetlenen dongii, pargalari isleme almaktadir. €17
kontrolciisii ise dongiideki par¢anin katsay1 degerine sahip olmasini denetlemektedir. p3sm2f,
yine €16 kontrolciisii ile parcalar dongiisii denetlenmektedir. Dongiideki par¢ca p6sm2f metodu
ile carpan-katsay1 donilisiimiinii gerceklestirmekte ve geriye carpan degerini gondermektedir.

Geri donen ¢arpan degeri, f11 islemi ile parcaya katsayi1 olarak kaydedilmektedir.

Parca prosediirii ve parca grubu ekleyici (p6 ve p6ag)

Parcalar (parts) objesinin her bir dizi elemanini, parga (part) objesi olusturmaktadir.
Parca objesi, “Object” nesnesinden tiiretilmistir ve pargaya ait formiil, elementlerin listesi,

agirlik ve molce kiitle ve yiizde degerlerini barindirmaktadir.

p6: CCCharPart p6ag: CCCharPart.addGroup
)Lﬂ\ > f12 > f13 —> 14 —»| f15 [--»  ---- » f13r —> f12p [---3 >

Sekil 36. Parga (p6, A) ve parca grubu ekleyici (pbag, B) alt prosediirleri akis diyagramlari

p6, parca objesi ilk olarak p7 prosediiriinii tetiklemektedir. Bu prosediir elementleri
tasiyacak bir obje iretmektedir ve f12 islemi ile iiretilen obje kayit altina alinmaktadir

(this.elements = new p7). Daha sonra sirastyla f13 islemi ile parcaya ait formiiliin metin degeri
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(this.formula = ), f14 islemi ile agirlik¢a bilgileri barindiracak olan obje (this.weight = {}),
f15 islemi ile molce bilgileri tasiyacak obje kaydedilmektedir.

p6ag alt prosediirii parcaya yeni bir grup eklemek i¢in kullanilmaktadir ve f13r islemi
ile formiiliin metin degeri; gonderilen grubun metin degeri ile birlestirilir (¢his.formula =
group.value + this.formula). Ardindan f12p islemi ile f12 islemi sonucunda kaydedilmis

element tastyici dizisine ekleme yapilmaktadir (¢his.elements.push group).

Carpan - katsay1 doniistiiriicii (p6sm2f)

Parcaya ait katsayinin ¢arpana doniigiimii, ¢28 kontrolciisii tarafindan denetlenen
element tastyici objenin (this.elements) elemanlarinin dongiisiinde her bir elemanin ¢arpan
degerinin varligmin ¢20 tarafindan kontrol edildikten sonra; eger carpan varsa, f17 islemi
tarafindan katsayitya dontstliriilmesinin (this.fraction = this.multiply) ardindan ve ¢20
kontroliinden sonra, f18 islemi ile carpan degerinin bir (/)’e esitlenmesi isleminden
olusmaktadir. Son olarak f19 islemi ile, dongiideki son elementin katsay1 degeri (eski ¢carpan,

element.fraction) fonksiyonun sonucu olarak geri gonderilecektir.

p6sm2f: CCCharPart.setMultipliersToFractions
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Sekil 37. Parganin elementlerin ait katsayilarin p6sm2f metodu ile ¢arpanlara doniistiiriilmesi

p6sm2f metodu, kendisinden dnce kontroller yapildiktan sonra calistirilmaktadir ve
varliginin nedeni, her bir pargasinda yalnizca bir (/) element olan kompozisyonlarda verilen
carpan degerlerinin aslinda katsayilar1 temsil etmesidir (Ax + By — xA + yB). Bu nedenle ¢28

kontrolciisiiniin birden fazla ¢aligsmasi beklenmemelidir.

Element parcalayici alt prosediir (p6ee)

p6ee metodunda, parga (part) igerisinde bulunan gruplardan metin tiiriinde olanlarin
dongii icerisine alinarak birlestirilmesi ve her adimda yeni {iiretilen metin degerinin, bir
elementin sembolii oldugunu varsayarak, periyodik cetvelde yer alma durumlar1 kontrol

edilmektedir.
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p6ee: CCCharPart.extractElements

Sekil 38. p6ee metodu ile element bilgisinin pargadan tiiretilmesi akig diyagrami

p6ee metodunda, ilk olarak p7 ile element tasiyici bir dizi nesnesi olusturulmakta ve
d14 ile degiskene atanmaktadir. ¢28s kontrolciisii, mevcut parcanin icerdigi elementler
objesinin kopyasinin ilgili indeks degerinin varligini kontrol etmektedir ve indeks degerindeki

her bir isleme alinacak obje grup (group) tipinde olacaktir.

Isleme alinacak grup tipindeki objenin ilk olarak c41 kontrolciisii ile metin degerinde
(group.isString) olmama durumu denetlenmektedir. Ciinkii metin degerinde olmayan dizi
elemanlarinin bir elementi temsil etme ihtimali yoktur ve d14p islemi ile daha once iiretilmis

p7 objesine eklenerek dongii sonraki indeks degerine gecis yaptirilmalidir.

c41 denetimi sonucunda metin tiirlindeki grup i¢in Oncelikle d18 ile bos bir metin
tastyic1 (d18 = ) olusturulmali; ardindan ¢42 dongii kontrolciisii ile grupta yer alan harflerin
tersten (group.items.reverse) islenmesi saglanmalidir. Dongiiniin her adiminda; islenen harf,
d18c islemi kullanilarak, d18 degiskeninin 6niine eklenmelidir (d/8 = harf + d18). Olusturulan
yeni metin degerinin periyodik cetvelde bir elementin sembolii olma durumu ¢43 ile kontrol
edilmeli; eslesme olmas1 durumunda p8 prosediirii ile bir element tasiyict olusturularak d14p
islemi ile d14 dizisinin sonuna eklenmeli (d/4.push) ve d18 sembol degiskeni, igeriginin

€6y

temizlenmesi i¢in, yeniden tanimlanmalidir (d/8 = “”). Her iki durumda da, indeks degeri

artirllarak dongiiye devam edilmelidir (j++).

c42 kontrolciisliniin denetimindeki dongiisiinlin tamamlanmasindan sonra, c44 ile d18
degiskenin igeriginin dolu olma durumu denetlenmelidir. Tiim karakterlerin bir elementin
semboliinde yer almasi gerektiginden; beklenti bu degiskenin bos olmasi yoniindedir. d18

degiskenin dolu durumda e2 ile hata kaydi alinmalidur.

Son olarak f12r ile prosediir boyunca iiretilen elementleri tagiyan d18 dizisi; par¢anin

elementleri olarak atanmalidir (¢his.elements = d18).
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Sayisal deger parcalayic alt prosediir (p6ei)

p6ee metodu sonrasinda parca igerisindeki elementler ortaya c¢ikacak ve bu
elementlerinden herhangi birinin ardindan gelecek sayisal deger, o elementin parga igerisindeki

atom sayisini temsil edecektir.

p6ei metounda da p6éee metodunda oldugu gibi ilk olarak p7 prosediirii ile bos bir
element tasiyict dizi olusturularak d14 degiskenine atanmali; ardindan ¢28s ile parcadaki

gruplarin kopyasi dongiiye alinmalidir.

p6ei: CCCharPart.extractIntegers

Sekil 39. p6ei ile parca igerisinde yer alan sayisal degerlerin anlamlandirilmasi

c22 kontrolciisii ile dongiideki grup objesinin sayisal deger tiirlinde oldugu
denetlenmelidir. Sayisal degere sahip grup objesi ile karsilagilmas: halinde deger, £20 islemi
kullanilarak hafizaya alinmali ve ¢28s dongiisiinii sonraki grubu denetlemesi igin

lerletilmelidir.

¢23 kontrolciisli, hafizada sayisal bir deger olma durumunu denetlemektedir. Eger
hafizada bir sayisal deger varsa; dongiideki grubun carpan degeri, f21 islemi kullanilarak,
hafizadaki sayisal degere esitlenmeli ve 22 islemi ile sayisal deger degiskeni silinmelidir. ¢23

kontrolii sonrasinda dongiideki grup d14p islemi ile d14 degiskenine eklenmelidir (push).

¢28s kontroliindeki dongiiniin bitiminden sonra ¢23 ile hafizada sayisal degerin mevcut
olma durumu yeniden denetlenmelidir. Parcalama islemi sagdan sola dogru yapildig1 icin
(varsa) parcanin onilindeki katsayr degeri herhangi bir gruba atanamaz ve hafizada kalir. ¢23
kontrolciisiiniin denetimindeki bu durumun gerc¢eklesmesi halinde £23 islemi ile hafizada kalan

son sayisal deger parcaya katsayi1 olarak kaydedilmelidir (¢his.fraction = <f20>).

Son olarak, p6ee isleminde oldugu gibi, d14 degiskeninin parcanin elementleri olarak

atanmasi i¢in f12r iglemi tetiklenir (this.elements = d14).
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Parantez parcalayici alt prosediir (p6eb)

Bazi1 kimyasal kompozisyon yazim sekilleri molekiillerin i¢ ige gruplanmasina imkan
saglamaktadir. Ornegin; boraksa ait olan, Na2[B4Os(OH)s]-8H-O formiiliinde i¢ ice ge¢mis iki
grup yer almaktadir. péeb prosediirii parantezlerin acilis ve kapanis pozisyonlarina gore

parcalama yaparak bu gruplar ortaya ¢ikarmaktadir.

p6eb: CCCharPart.extractBrackets

j++

Sekil 40. Parantez parcalama alt prosediirii akis diyagrami

Parantez parcalama prosediirii de, 6nceki iki prosediirde oldugu gibi, p7 prosediiriiniin
calistirilarak d14 degiskenine atanmasi ile baglamaktadir. Ardindan d15 ile carpanlari tagiyacak
bir dizi (multiply = []) ve d16 ile agilan-kapanan parantezlerin sayilarini tutan bir obje

olusturulmalidir (brackets ={ open : 0, close : 0 }).

¢28s kontrolciisii, parcada yer alan gruplarin kopyasinin dongiisiinii denetlemektedir.
Her adimda karsilastigi €29 ise grubun tiirlinlin parantez olmama durumunu kontrol edecektir.
Olumlu sonug¢lanmasi halinde ¢28s kontroliindeki dongii bir sonraki grubu islemesi icin
ilerletilir. Islenen grubun parantez olmasi halinde; €31 ile parantezin kapatma karakteri “)** olma
esitligi denetlenecek; olumlu sonuglanmasi halinde; d16 objesinin kapatici sayisi, 28 islemi

ile, bir (1) artirillacaktir (brackets.close++). Aksi durumda ¢30 ile parantezin agma karakteri
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“(““ olma durumu denetlenir ve esitlik saglanirsa 27 islemi kullanilarak d16 objesinin agici

sayist bir (1) artirilir (brackets.open++).

¢28s dongiisii tamamlandiktan sonra €32 kontrolciisii ile d16 degiskeni igerisinde
barindirilan parantez agma ve kapatma karakterlerinin sayisinin esit olmama durumu denetlenir.
Beklenti, parantez agma karakteri sayisinca; kapatma karakterinin olmasidir. Bu nedenle ¢32
kontrolciisiiniin olumlu (sayilarin esit olmadigi) sonuglanmasi halinde el ile hata kaydi

alinmalidir. p6eb prosediiriiniin bu noktaya kadar olan siireci hata tespiti yapmaktadir.

Onceki adimda yapilan kontrollerin ardindan, indeks degeri sifirlanarak ¢28s déngiisii
yeniden baslatilir. Ik olarak ¢29 kontrolciisii ile yeniden parantez olmama durumu denetlenir.
Olumlu sonuglanmasi halinde ¢35 kontrolciisii ile d15 (multiply) dizisi dongiiye sokulur.
Dongiiniin her adiminda 29 islemi ile grubun carpan degeri veya bir (/) sayisi, d15 dizisinin

dongiideki degeri ile carpilir ve grubun ¢arpan degeri olarak yeniden atanir.

¢35 dongiistiniin ardindan, parantez kapatma isaretinden sonra gelen say1 degeri igeri
dagitilmig olacaktir. Carpan degeri degisen grup objesi d14p islemi ile d14 dizisinin sonuna

eklenmeli ve ¢28s dongiisiinii bir sonraki grubu islemesi i¢in ilerletilmelidir.

c31 kontrolciisii, €29’un olumsuz sonug¢lanmasi (grubun tiirlinlin parantez olmasi),
halinde calismali ve parantez isaretinin kapatici karakter olmasini denetlemelidir. Basaril
olmas1 durumunda, d15p islemi kullanilarak, grup carpani veya bir (/) sayisi, d15 dizisine

eklenmeli (multiply.push), ardindan ¢28s dongiisii bir sonraki adima aktarilmalidir.

¢30 kontrolciisii, parantezin agici karakter olmasmi denetlemelidir. Agici1 karakter
olmasi1 durumunda, ¢38 ile d15 dizisinin dolu oldugu (d/5.length > 0) kontrol edilmelidir.
¢38’in olumlu sonu¢lanmasi halinde, d15s islemi ile d15 dizisinin son elemani silinmelidir.

Aksi durumda (d15 dizisi bos ise) el ile hata kayd: alinmalidar.

¢28s dongiisii ikinci kez tamamlandiktan sonra, €38 kontrolciisii ile d15 dizisinin dolu
olma durumu yeniden denetlenmeli; olumlu sonuc¢lanmasi halinde el ile hata kaydi alinmalidir.

Clinkii dongii bittigi anda biitiin carpanlarin d15s islemi ile silinmesi beklenmektedir.

Son olarak onceki iki metodda oldugu gibi, d14 degiskeninin parcanin elementleri
olarak atanmasi icin f12r islemi tetiklenir (¢his.elements = d14).

EKk iiriin parcalayici alt prosediir (p6ep)

Diger parcalama metotlarinda da oldugu gibi, péep metodunda da ilk olarak p7
prosediirii ¢alistirilarak d14 dizisi olusturulmalidir. d14 dizisi olusturulduktan sonra, d11 ile

carpan degiskeni olusturularak sifir (0)’a esitlenmelidir (d/1 = 0).
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p6ep: CCCharPart.extractProducts

di4

<€-------1 f12r

»{ d14p

Sekil 41. p6ep metodu ile ek {iriin bilgisinin par¢alanmasi

f25 islemi ile pargada yer alan gruplarin bir kopyasi almmmali ve siralamasi ters
cevrilmelidir. Ardindan ¢28sr kontrolciisii ile ters gevrilen gruplar dongiliye alinmalidir.
Dongiiniin her bir adiminda ¢26 kontrolciisii ile grup tiiriinlin “ek driin” olma durumu

denetlenmelidir.

€26 kontrolciisiiniin olumlu sonu¢lanmasi halinde d11m islemi kullanilarak d11
degiskeninin degeri (varsa) grubun c¢arpanina veya (yoksa) bir (/)’e esitlenmeli ve c28sr

kontroliindeki dongii ilerletilmelidir.

Grup tiiriiniin “ek #iriin” olmamasi halinde; ¢27 ile d11 degiskeninin sifirdan biiyiik
olma durumu kontrol edilmelidir. Eger biiylikse; grubun ¢arpan degeri, £26 islemi kullanilarak

d11 ile carpilmalidir (group.multiply *=d11).

¢27 denetiminden sonra, d14p islemi kullanilarak, ¢28sr dongiisiinde islenen grup, d14
dizisine eklenmelidir (d/4.push). Metodun sonunda, dnceki pargalama metotlarinda da oldugu
gibi, d14 degiskeninin parcanin elementleri olarak atanmasi i¢in f12r islemi ¢alistirilmalidir

(this.elements = d14).

Diger parca alt prosediirleri

Parca (part) prosediiriine ait dogrudan matematiksel islemler yapan veya degisim
parametreleri ile sinirli metodlar bulunmaktadir. Bu metodlar genellikle molce-agirlik¢ca miktar

ve ylizde doniisiimlerinde kullanilmaktadir.

- posmff: setMoleFromFraction, mol miktar1 degerini kullanici tarafindan parcalarin

ontinde belirtilen katsayidan almak i¢in tiretilmistir (this.mole.formula = this.fraction).
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- pésmfp: setMoleFromPercent mol miktar1 degerini, hali hazirda bilinen molce yiizde
degerinden hesaplamaktadir (this.mole.formula = this.mole.percent / 100).

- posmpff: setMolePercentFromFraction mol ylizde degerini par¢anin oniinde bulunan
sayisal katsay1 degerinden almaktadir (¢his.mole.percent = this.fraction).

- poswit: setWeightFromFraction, agirlikga miktar degerini katsayidan almak igin
kullanilmaktadir (this.weight.formula = this.fraction).

- poswpft: setWeightPercentFromFraction agirlik¢a yiizde degerini parganin dniinde yer
alan katsayidan almak i¢in kullanilir (¢his.weight.percent = this.fraction).

- p6hmAe: hasMultiplierAllElements par¢ada yer alan tiim elementlerin bir ¢arpan
degerine sahip oldugunu kontrol eder. Kullanim1 tek elemente sahip pargalarin katsayi-
carpan doniistimiidiir. Elementlerin ¢arpan degerleri, sembollerinden sonra gelen sayisal
degeridir. Dogru/yanlis bilgisi (boolean) geri donmelidir.

- p6hmae: hasMultiplierAnyElement pargada yer alan herhangi bir elementlerin ¢arpan
degerine sahip oldugunu kontrol eder. Dogru/yanlis bilgisi (boolean) geri donmelidir.

- p6bhf: hasFraction par¢anin Oniinde sayisal bir katsayr degerinin varligin1 kontrol
etmektedir. Dogru/yanlis bilgisi (boolean) geri donmelidir.

- pbhn: hasNumeric par¢ada herhangi bir sayisal degerin varligini kontrol etmektedir.
Sayisal degerin, katsay1 veya c¢arpan olmasi fark etmemektedir. Dogru/yanlis bilgisi
(boolean) geri donmelidir.

- po6isse: isSingleElement parcada yer alan element sembollerinin birden fazla olma
durumunu ve bu elementin carpan degerinin bir (1) oldugunu kontrol etmektedir
(Ornegin; H (hidrojen) element iken H» bir molekiil oldugu igin parcada tek element var
gibi diistiniilemez. Ancak Ho4 seklinde bir yazimda da 0.4 carpan degeri aslinda atom
sayisini degil; miktar veya yiizdeyi temsil edecegi i¢in tek element olarak alinmalidir).
Dogru/yanlis bilgisi (boolean) geri donmelidir.

- p6ifAm: isFractionalAlIMultipliers par¢ada yer alan elementlerin ¢arpan degerlerinin
tamaminin kesirli olmasini kontrol etmektedir.. Dogru/yanls bilgisi (boolean) geri
donmelidir.

- pé6ifam: isFractionalAnyMultiplier par¢ada yer alan element carpan degerlerinin
herhangi birinin kesirli olma durumunu kontrol etmektedir. Dogru/yanlis bilgisi

(boolean) geri donmelidir.

Buraya kadar belirtilen prosediirler analiz edilecek kimyasal kompozisyonun iizerinde
testler ve doniisiimler yapmak i¢in kullanilmaktadir. Bu metodlardan ayr1 olmak iizere bazi
hesaplama metodlar1 da parca icerisinde tanimlanmalidir. Hesaplamalar i¢in kullanilacak

metodlar:
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- poéewp : calculateWeightPercent, giris argiimani olarak toplam agirlik¢a miktar
degerini alir ve agirlik miktar degerini de kullanarak; agirlik¢a yiizde degerini hesaplar
(Ap = Ai * 100 / X4;).

- péewfm: calculateWeightFromMole birim mol agirligi ve mol miktar1 degerlerini
kullanarak parcanin agirlikca miktar degerini hesaplar (4; = W; * Aw).

- poewtp: calculateWeightFromPercent agirlikga miktar degerini molce yilizde ve birim
mol agirhigr bilgilerini kullanarak hesaplar (4; = Wp * Aw/ 100).

- péemw: calculateMoleWeight, parcada bulunan tiim elementlerin oranlarmma gore
agirliklarini toplayarak; birim mol agirligini hesaplar (4w = 24k ). Metod, cevap olarak
hesaplanan birim mol agirlig1 degerini geri génderir.

- péemp: calculateMolePercent argiiman olarak toplam mol miktar1 degerini alir ve
parcada mevcut bulunan mol miktar1 bilgisini kullanarak; parganin molce yiizde
degerini hesaplar (Wp = W; * 100/ 2W;).

- péemfw: calculateMoleFromWeight parcanin agirlik miktar1 ve birim mol agirhig
degerlerini kullanarak mol miktarini hesaplar ( Wi = Ai/ Aw ).

- péemfp: calculateMoleFromPercent par¢anin agirlik¢a ylizde ve birim mol agirligim

kullanarak parcanin mol miktarint hesaplar (W; = Ap / Aw).

Hesaplamalar i¢in kullanilan matematiksel ifadelerde yer alan Ap parcanin agirlikga
yiizde degerini, 4; parcanin agirlik degerini, 24; toplam agirlik degerini, W; parcanin mol
miktarini, 4w parcanin birim mol agirhigini, Wp parcanin molce ylizde degerini, 2A4x par¢ada
yer alan elementlerin oranlaria gore agirlik degerlerinin toplamini, 2W; toplam mol miktarin

ifade etmektedir.

Element (p8) ve elementler (p7) prosediirleri

Analiz prosediirlerinde sik¢a kullanilacak olan element (p8) ve elementler (p7)
prosediirleri sirastyla, obje ve dizi tipindeki objelerden {iretilmistir. Elementler (elements)
prosediirii herhangi bir alt prosediire sahip degildir. Dolayisiyla p7 prosediirii yerine dizi

(Array) objesi de kullanilabilir.

Element (p8) prosediirii, argliman olarak obje alir ve objeye ait biitiin anahtar-deger

verilerini dongii icerisinde kendisine kopyalar.

73



p8: CCElement

--- > 44 > i= 1> f45

Y

i+

Sekil 42. Element (p8) prosediirii akis diyagrami

f44 islemi ile p8 prosediiriine, olusturulan objenin bir element oldugu bilgisini
saklamasi i¢in degisken atanir (this.isElement = true). Ardindan ¢55 dongii kontrolciisii ile

argliman olarak verilen objenin her bir eleman1 isleme alinir.

f45 islemi kullanilarak ¢55 dongiisiinde islenen anahtar-deger bilgisi p8 objesine
kaydedilir (this[key[i]] = value[i]). Ardindan i++ iglemi ile indeks degeri artirilarak 55

dongiisiiniin sonraki adima ge¢mesi saglanir.

¢55 kontrolctisii dongliyli tamamladiktan sonra, p8 prosediirii sonlanir ve iiretilen obje

cevap olarak geri gonderilir.
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ARASTIRMA BULGULARI

Deneysel calismalar, incelenecek numunelerin kimyasal igeriklerinin hesaplanmasi
sonrasinda mikron boyutta toz numunelerin karigtirtlarak homojenize edilmesi ile
baslamaktadir. Daha sonra basing uygulanarak sikistirilan numuneler i¢in, sinterleme ve

floresans ol¢iim islemleri gergeklestirilmektedir.

Numune igerikleri, boraks ve krom ve bakir bilesenlerinin anlamlandirilabilir sonuglara
sahip molar degisimlerinin kombinasyonu olarak se¢ilmis ve 980 MPa basing uygulandiktan
sonra, en diisiik bilesen olan boraksin malzeme igerisine difiize olabilecegi 700 °C derece

sicaklikta 20 dakika tavlanarak sinterlenmistir.

S1vi azot sogutmali ve 12 mikron kalinlikli berilyum pencereye sahip, -500 volt ters
beslem potansiyeli uygulanan, Si(Li) dedektoérden (Ec > 3,8 eV) gelen akim degerlerini dijital
bilgiye doniistiiren Genie 2000 uygulamasr®’ ile floresans olgiimleri alinan numunelerin
spektrumlarinda yer alan gegis piklerine ait normal dagilimlara MagicPlot 3°® yazilimi ile Gauss
fit yapilmistir. Piklerin spektrumdaki konumlari bu tez ¢alismasi kapsaminda tespit edilmis ve

herhangi bir yumusatma (smooth) islemi uygulanmamaistir.

Piklerin kanal degerleri, tez kapsaminda gelistirilen algoritma yardimiyla, yumusatma
islemi uygulandiktan sonra>® da tespit edilmis ve tekrar orjinal spektruma déniilerek fit islemleri
uygulanmigtir. Algoritma tarafindan gerceklestirilen fit isleminin detaylari, “Materyal ve
Metod” boliimiinde agiklanmustir. Grafiklendirme iglemleri i¢in DataGraph 4.6.1%°, tablo

161

islemleri i¢in de Microsoft Excel®’ yazilimlar1 kullanilmistir.

Spektrum 6Sl¢iim siireleri, bakir ve krom elementlerine ait Ka gecisleri i¢cin minimum
7000 alan degeri verecek sekilde tutulmustur. Olgiilen alan degerlerinin diizeltilerek, gercek
degerlerine yaklasabilmesi i¢in 3d grubundan vanadyum, nikel, kobalt, titanyum, manganez,
cinko ve krom elementlerinden iiretilen saf numuneler ile verim egrisi olusturulmus ve tespit

edilen fit fonksiyonlari, “I,GeK;” hesaplamalarinda kullanilmistir.

57 Uygulama Atatiirk Universitesi Fizik Boliimii iizerine lisanshdir.

38 Uygulama 35AE2EE5-13FA97F2-*-DED6BB65 seri numarast ile ozgur@atauni.edu.tr adresine lisanslanmigtir.
39 Yumusatma islemi yalnizca piklerin x eksenindeki konumlarinin tespiti i¢in, Savitzky—Golay filtresi
kullanilarak yapilmistir. Filtre parametreleri 4096 kanalli EDXRF spektrumlart i¢in, windowSize: 10, derivative:
0, polynomial: 2, pad: “post”, padValue: “replicate” olarak tespit edilmistir.

0 Uygulama CO2CH7AK*6T seri numarasi ile ozgur@phy-x.net adresine lisanslanmustir.

6l Ugyulama E9C7894A-14CD-506C-*-84004A169657 seri numarasi ile lisanslanmustir.
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Tablo 12. Deneyde katkilanacak alagimi olusturan saf elementlerin yapisal 6zellikleri ve
saglayici firma tarafindan iletilen SEM goriintiileri

Numune

|
Ozellik Birim Bakir

SEM goriintiisii -

Sembol - Cu Cr
Ortalama pargacik boyutu  um 10 10

Saflik % 99,9 99,9

Atom numarasi V4 29 24

Atom agirhigi amu 63,546 51,996
Elektronegatifligi Pauling 1,90 1,66
Elektron afinitesi kJ/mol 118,4 64,3
Elektriksel direng (20°C)  nQ-m 16,78 125
Yogunluk g/em’ 8,96 7,19
Elektron yapisi - [Ar] 4s' 3d10 [Ar] 4s' 3d°
Oksidasyon durumlari - 1,2,3,4 2,-1,1,2,3,4,5,6
Enerji seviyeleri - 2,8, 18,1 2,8,13,1
Kuantum sayilari - [=2, m=2, n=3 [=2, m=2,n=3
Kaynama noktasi °C 2562 2671

Erime noktasi °C 1084,62 1907
Pargacik morfolojisi - Kiiresel Kiiresel
Kristal yapis1 - FCC BCC
Atomik yarigap A 1,45 1,66

Iyonik yarigap A 1,35 1,40
Kovalent yaricap A 1,38 1,27

Van der Waals yarigap A 1,40 -

Kristal yarigap A 0,71 0,76

Isil iletkenlik W/mK 400 94
Elektriksel iletkenlik MS/m 59 7,9

Bulk modiili GPa 140 160

Shear modiilii GPa 48 115

Young modiilii GPa 130 279
Vickers sertligi MPa 369 -

Brinell sertligi MPa 235 - 878 687 - 6500
Mohs sertligi - 3,0 8,5
Manyetik tip - Diamanyetik Antiferromanyetik
CAS numarasi - 7440-50-8 7440-47-3
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Tablo 13. Alasima katkilanarak kompleksin iiretiminde kullanilacak, susuz boraks tozuna ait

ozellikler (EtiMaden, 2020) ve SEM goriintiisii

Ozellik

Numune

|
SEM goriintiisii

s’ |

i
Hv mag F3 | spot WD A 1L L
10.00KV | 5000x | 3.5 | 6.6 mm BAYBURT UNI.

Ampirik formiil - Na;B40O7
Yogunluk g/em’ 2,367
Molekiil agirligi g/mol 201,27
Erime noktasi °C 741
Kaynama noktasi °C 1575
Is1 kapasitesi J/g°C 6,3
Isil iletkenlik W/mK 0,495
Ozgiil yiizey alani m’/g 1,0 (maks)
Difiizyon katsayisi cm’/s 0,000011
Yiizey gerilimi mN/m 65,42 (Ag. % 1,0 sulu ¢ozelti)
Renk Ol¢lim testi Lu 85,03
CAS numarasi - 1330-43-4
Kimyasal Icerik Bilegen
B10s % 68,30 - 69,40
Na;O % 30,41 - 30,90
SO4 ppm 300 (maks)
Cl ppm 105 (maks)
Fe ppm 50 (maks)
Diger ppm 920 (maks)
Partikiil Boyutu Miktar

I ]
+ 1,600mm % 5 (maks)
- 0,075mm % 5 (maks)
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Tablo 14. Uretilen numunelerin numune kodlar1 ve kimyasal igerikleri

Icerik (molce %)

Numune Kimyasal formiil Boraks Krom Bakir
| Cu | Cu --- | --- | 100,00
Cr Cr --- 100,00 ---
CC1 CuiCro --- 90,00 10,00
CCl1A [CuiCro]o + [Na2B4O7]s 9,09 81,82 9,09
CCI1B [CuiCro]7 + [Na2B4O7]s 23,08 69,23 7,69
CCI1C [CuiCro]s + [Na2B4O7]s 33,33 60,00 6,67
CCID [CuiCro]s + [Na2B4O7]~ 41,18 52,94 5,88
CC3 CusCry --- 70,00 30,00
CC3A [CusCr7]o + [Na:2B4O7]u 9,09 63,64 27,27
CC3B [CusCr7]7 + [Na:2B4O7]s 23,08 53,85 23,08
CC3C [CusCr7]s + [Na2B4O7]s 33,33 46,67 20,00
CC3D [CusCr7]s + [Na:B4Or]» 41,18 41,18 17,65
CCs CusCrs --- 50,00 50,00
CCS5A [CusCrs]o + [Na2B4O7]1 9,09 45,45 45,45
CC5B [CusCrs]7 + [Na:2B4O7]s 23,08 38,46 38,46
CCs5C [CusCrs]s + [Na2B4O7]s 33,33 33,33 33,33
CC5D [CusCrs]s + [Na:B4O~]7 41,18 29,41 29,41
cC7 CusCrs --- 30,00 70,00
CC7A [CusCrs]o + [Na:B4O7]u 9,09 27,27 63,64
CC7B [CusCrs]7 + [Na:2B4O7]s 23,08 23,08 53,85
CCiC [Cu7Cr3]s + [Na2B4O7]s 33,33 20,00 46,67
CC7D [Cu7sCr3]s + [NaB4O7], 41,18 17,65 41,18
CC9 CusCri --- 10,00 90,00
CC9A [CusCr1]o + [Na2B4O7]1 9,09 9,09 81,82
CC9B [CusCri1]7 + [Naz2B4O7]s 23,08 7,69 69,23
CCoC [CuoCr1]s + [Na2B4O7]s 33,33 6,66 60,00
CC9D [CuoCr1]s + [Na:B4O7], 41,18 5,88 52,94

Tablo 15. Boraks igerisinde yer alan sodyum (Na), bor (B) ve oksijen (O) elementlerinin
konsantrasyon yiizdeleri

Sodyum (Na) Bor (B) Oksijen (O)
Bilesik mol % ag. % mol % ag. % mol % ag. %
| | | |
Na:B4O- 15,38 22,85 30,77 21,49 53,85 55,66
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Tablo 32. CC numune seti i¢in diizeltilmemis siddet oranlart (Nkp/Nka), 0zsogurma ve
geometrik diizeltme faktdrleri uygulanarak elde edilen K-tabakasi X-isin1 siddet oranlari
(Ikp/Ixa), komplekslerin saf bakir (Cu), saf krom (Cr) gore normalize edilmis siddet oranlari

(Rxp/Rxa)

Cu Cr
Numune NKﬁ/NKa IKﬁ/IKa RK[;/RKQ NKﬁ/NKa IKﬁ/IKa RKB/RK(x
|

Cu 0,1699 0,1416 1,0000 - e e

CCl1 0,1624 0,1329 0,9385 0,1590 0,1336 1,0299
CC3 0,1636 0,1340 0,9468 0,1581 0,1329 1,0249
CC5 0,1699 0,1395 0,9855 0,1500 0,1261 0,9728
CC7 0,1691 0,1393 0,9838 0,1584 0,1333 1,0278
CcC9 0,1804 0,1495 1,0557 0,1513 0,1274 0,9822
Cr  ee— e 0.1544 0.1297 1,0000

Tablo 33. CC numune seti i¢in hesaplanan valens elektron yapilar1 (VES)

VES
Numune Cu Cr Numune
|

Cu 4S2,0000 3d7,5450 4p1,4550 —_ 4S2,0000 3d7,5450 4pl,4550
2,0000 o 13,9316 4..0,0684

CC1 4S0,4669 3d10,533 4p0,0000 4s 3d 4p 4Sl,8467 3d4,5918 4p0,0615
1,9070 A 44,0931 ,4..0,0000

CC3 4Sl,0000 3d10,000 4p0,0000 4s 3d 4p 4Sl,6349 3d5,8651 4p0,0000
0,0000 4 16,3333 ,4..0,0000

CC5 4S2,0000 3d8,1 122 4p0,8878 4s 3d 4p 4Sl,0000 3d7,2227 4p0,4439
2,0000 o 44,0000 4..0,0000

cCc7 4S2,0000 3d8,169l 4p0,8310 4s 3d 4p 4S2,0000 3d6,9183 4p0,5817
2,2538 A 15,7462 4..0,0000

CC9 4S2,0000 3d5,7538 4p3,2462 4s 3d 4p 4Sl,8254 3d5,7530 4p2,9216

Cr L 4Sl,0609 3d4,939l 4p0,0000 451’0609 3d4’9391 4p0’0000

Tablo 34. CC numune seti igin valens elektron degerlerinin saf elementlere gore degisimleri

An o Cu An o« Cr
Numune Anzq Angas ap) An3q Anas ap)
I

Cu 0,0000 0,0000 - -

CC1 +2,9881 -2,9881 - 1,0075 +1,0075
CC3 +2,4550 -2,4550 - 0,8460 +0,8460
CCs +0,5671 -0,5671 +1,3942 - 1,0609
cC7 +0,6240 -0,6240 -0,9391 +0,9391
CcC9 -1,7912 +1,7912 +0,8071 -0,8071
Cr - - 0,0000 0,0000
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TARTISMA ve SONUC

Tez calismamiz kapsaminda gergeklestirilen arastirma ve gelistirme faaliyetleri
literatiire bir¢ok alanda katki ve kazanim saglamay1 basarmistir. Bu katkilar,

= Siiperpozisyon fenomenleri i¢in 6zgiin yaklagim

= Valens elektron yapisi incelenme tekniklerinin kategorilendirilmesi
= Bag teorileri ile siiperpozisyon fenomenlerinin iliskilendirilmesi

= VES arastirmalarimin kompleksler i¢in uygulanmasi

=  Genie2000 spektrum dosyalarindan bilgi ¢ikarimi

= XREF spektrumlarinda yerel maksimumlarin tespiti

* Yerel maksimumlarin kaynaklarinin arastiriimasi

= Gauss fit parametre degerlerinin tespiti ve iyilestirilmesi

= Gauss fit analizinin otonomlagtirilmasi

= Kat1 a¢1 parametresi i¢in arag¢ takimi gelistirilmesi

= Kimyasal kompozisyon parcalayici algoritma

= Bakir-krom alagimlarinda VES degisimlerinin incelenmesi

= Bor miktar1 ve valens elektron yapisindaki degisimin korelasyonu

Siiperpozisyon fenomenleri icin 6zgiin yaklasim

Tez calismamiz kapsaminda yapilan literatlir aragtirmasinda, valens elektron yapisi
(VES), siiperpozisyon, yiik transferi ve delokalizasyon terimlerinin Tiirk¢e kaynaklarda
mevcudiyetinin artirtlmas1 gerektigi ortaya c¢ikmistir. Bu baglamda, konunun farklh
disiplinlerde uzmanlasmis arastirmacilar tarafindan da anlasilmasini kolaylagtirabilmek adina
Ozgiin bir yaklasim “Giris” boliimiinde ortaya konulmustur.

Kararllik ilkesi lizerine insa edilen bu yaklasim kapsaminda, insanlar tarafindan giinliik
yasamda sik¢a deneyimlenen kiitle ¢ekim kanunu®? ve Columb kanunu®, kiyaslanabilir ii¢
boyutlu uzaylar olarak ele alinmis ve elektron parcaciginin davranig bi¢cimini somutlagtirmak
icin giincel literatiir bilgisinden faydalanilmistir.

Atomun i¢ yoriingeleri arasinda gerceklesen elektronun yeniden konumlanmast
fenomeninin “delokalizasyon™ yerine; “relokalizasyon” olarak adlandirilmasi, gerceklesen
olay1 daha dogru karsilayacaktir. Ayrica, bu degisim kimya disiplini igerisinde yer alan
“delokalizasyon” olayi ile gereken ayrimi saglayacaktir.

Valens elektron yapisi inceleme metodlarinin kategorilendirilmesi

Atomlarin bir¢gok dnemli parametresinde etkili role sahip olan, valens elektron yapisinin
deneysel ve teorik olarak hesaplanabilmesi i¢in literatiirde kullanilan yontemler bu c¢alisma
kapsaminda derlenmis ve “Giris” boliimiinde listelenmistir.

62 Kisitlanms etki ifadesiyle: “yer ¢ekimi”
83 Yaygin olarak bilinen etkisiyle: “zit yiiklerin birbirini ¢ekmesi”
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Literatiirde XRF teknigi kullanilarak yapilan valens elektron yapisi arastirmalarinda iki
deneysel metot (karakteristik x-isimi  siddet oranlari ve Compton profili analizi)
kullanilmaktadir. Bu iki metodun belirli bir hata pay1®* igerisinde birlikte degerlendirilmesi
miimkiin olabilir. Ciinkii, analiz edilen numune i¢in elde edilen XRF spektrumlarinda her iki
tiire ait yerel maksimumlar da mevcuttur.

Bag teorileri ve siiperpozisyon fenomenlerinin iliskilendirilmesi

Literatiirde atomlar veya molekiiller arasi iligkilerin kategorilendirilmesi i¢in kullanilan
bag ifadesi, sliperpozisyon ifadesinden daha yaygindir. Tez ¢alismamizin “Giris” ve “Kuramsal
Temeller” boliimiinde, bu durumun sagladigi avantajdan faydalanilarak, stiperpozisyon ve bag
kavrami arasinda iliski kurulmus ve arastirmacinin siiperpozisyon kavraminda yaklagimi
somutlagtirilmigtir.

VES arastirmalarinin kompleksler icin uygulanmasi

Karakteristik X-151mn1 siddet oranlarindan faydalanilarak valens elektron yapisinin
incelenebilmesi i¢in kullanilan metot, Raj ve arkadaglarinin 2002 yilinda yayinladigi makale ile
Onerilmistir. Metot, sonraki yillarda yayinlanan ¢aligmalarda alagimlar i¢cin de uygulanmustir.
Tez calismamiz kapsaminda ise, ilk defa komplekslere uygulanarak literatiire kazandirilmigtir.

Genie2000 spektrum dosyalarindan bilgi ¢ikarim

Tez kapsaminda Onerilen ve iiretilen metotlarin uygulama alanlarinin kapsayiciliginin
genel kullanima imkan verebilecek sekilde olmasi i¢in yogunlasilmis olsa da, deneysel
Olgtimlerde kullanilan  Genie2000 firiiniinden elde edilen spektrum dosyalarinin
parcalanabilmesi i¢in de algoritma iiretilmis ve “Materyal ve Metod” bolimiinde
yayimlanmustir.

Iki boyutlu veriler igeren spektrum dosyalarmin formati i¢in bir standart bulunmamasi,
bu alanda gelistirilecek araglarin iiretiminde zorluklara neden olmaktadir. Bu nedenle cihaz
reticilerin kaynak olarak kullanabilecegi bir standart dosya formatinin yayinlanmasi
literatiiriin daha verimli ilerleyisine katki saglayacaktir.

XRF spektrumlarinda yerel maksimumlarin tespiti

Tez ¢aligmalar1 kapsaminda elde edilen XRF spektrumlarda yer alan piklerin tespiti igin
literatiirde yaygin olarak kullanilan metotlar denenmistir. Bu metotlar ard arda gelen noktalar
arasindaki artig ve azalis degisimlerinden faydalanarak pik tepesinin tespitini amaclamaktadir.
Ancak; XRF spektrumlarinda 6zellikle diisiik sayim degerlerinin oldugu bolgelerde, bu tiir
degisimlerin yogun olmasi, metotlardan elde edilen piklerin yiizlerce olmasina sebep
olmaktadir; ki beklenen pik sayis1 3-10 arasindadir.

Arastirmalarimiz siiresince ilk olarak diisiik sayim degerlerinin bulundugu boélgeler
tespit edilmeye calisilsa da; spektrumun 6zellikle Compton piki bdlgesindeki zemin sayim

% Compton profili analizi igin kullanilan spektrumlar, karakteristik x-1511 siddet orami i¢in kullanilan
spektrumlardan ¢ok daha uzun siirelerde elde edilir. Karakteristik x-1gin1 siddet orani igin yapilan bir XRF
Ol¢timiinden elde edilen Compton profili analizi, sonuglarin barindiracagi hata payim artiracaktir.
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degerlerinin, karakteristik piklerin bulundugu bdlgedeki maksimum sayim degerlerinden fazla
olma ihtimali tespit metotunun genellestirilmesini imkansiz kilmigtir.

Pik tespitinde giiriiltii degerlerinin goz ard1 edilebilmesi i¢in tez ¢alismalari kapsaminda
verilere yumusatma (smoothing) filtresi (Savitsky-Golay) kullanilmis ve filtrelenmis veri
tizerinde artig-azalis degisimlerinden faydalanilarak pikler tespit edilmistir. Ayrica; tespit
edilen piklere Gauss fit i¢in uyarlanan cebirsel metodlar®® uygulanarak eleme yapilmigtir.

Verilere filtre uygulandiktan sonra elde edilen degerler {izerinden analiz yapilmaya
calisilmas1 daha yiiksek dogruluk degerine sahip fit parametreleri saglasa da; manipiilasyon
anlamui tastyacaktir. Bu durumun 6nemi, tezin “Kuramsal Temeller” boliimiinde agiklanmustir.

Yerel maksimumlarin kaynaklarinin arastirilmasi

Bu tez kapsaminda, yalnizca spektrum igeriginden yararlanilarak®, piklerin hangi
element gecislerine ait oldugu, Compton piki veya radyoaktif kaynak piki olup-olmadigi
durumlari iizerinde ¢alismalar yiirGitiilmiistiir.

Bu kapsamda oncelikle, 6zel bir bolgeye odaklanmak i¢in konfigiire edilmemis olmasi
kosuluyla, karakteristik gecislerin enerjileri arasindaki oranlarin, kanal degerlerinin
oranlanabilir olmasi1 nedeniyle, spektrumdaki piklerin kanal degerleri arasindaki oranlara
oranlanmasi iizerinde durulmus ve piklerin hangi karakteristik geg¢islerden kaynaklandig tespit
edilmeye calisilmistir. Ancak bu yaklasim, kanal degerlerinin, enerji degerlerine gore lineer
degismemesi nedeniyle istenen basarimi ortaya koyamamustir.

Bir sonraki asamada deney geometrisi ve kimyasal kompozisyon bilgisinden
yararlanilarak Compton pikinin enerji degeri tespit edilmistir. Daha sonra spektrumda yer alan
piklerden Compton pikinin tespitinin nispeten dogru sonu¢ vermesinden faydalanilarak kanal-
enerji doniisiimii en yiiksek ihtimaliyete sahip Compton pikinden baslanarak uygulanmistir. Bir
sonraki asamada radyoaktif kaynaga ait piklerden en yiiksek ihtimaliyete sahip olan i¢in
referans veri setinden tiim radyoaktif kaynaklar icin kanal-enerji doniistimleri yapilmistir.
Spektrumun iki noktast i¢in elde edilen kanal-enerji doniisiimlerinden faydalanilarak
karakteristik piklerin kaynagi olan gecisler icin ihtimaliyet hesaplamalar1 yapilarak bagarim
artirllmigtir.

Spektrum, kimyasal kompozisyon ve deney geometrisi bilgileri kullanilarak,
arastirmaci ile ilk etkilesime ge¢meden oOnce piklerin kaynaklarina yonelik gelistirilen bu
algoritma ile kombinasyonlarin ilk sonucunda, kendi deneyimiz i¢in dogru degerler elde
edilebilmistir.

Kullanici ile etkilesimin hata kaynagi olmasi nedeniyle gelistirilen “uzman sistem”,
herhangi bir spektrum analizi egitimi almamis olan arastirmacilar i¢in 6n bilgi sunabilmeyi
amaglamaktadir.

%5 Yapay zeka metotu nispeten daha yiiksek kaynak tiiketimi gerektirdigi i¢in eleme islemlerinde yalnizca cebirsel
metotlar kullanilmugtir.

% Spektrumun kaynagi olan kimyasal formiil, radyoaktif kaynak bilgisi veya kanal-enerji doniisiim fonksiyonu
gibi bilgiler olmaksizin.
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Gauss fit parametre degerlerinin tespiti ve iyilestirilmesi

Spektrumlarda yer alan piklerin Gauss fit parametrelerinin tespiti i¢in kullanilan
teknolojinin ithal edilmesi nedeniyle tez ¢alismamizin bu kisminda sinyal igsleme teknikleri
arastirtlmistir. Bu kapsamda dncelikle Gauss fit parametrelerinin tespiti i¢in cebirsel metotlar
algoritmaya doniistiiriilmiistiir. Ancak, cebirsel metotlar kullanilarak tespit edilen parametre
degerleri ile uygulanan fitler i¢in dogruluk degerlerinin ithal edilen teknolojilerden daha diisiik
seviyede olmasi nedeniyle yapay zeka metotlar1 aragtirilmistir.

Cebirsel metotlardan elde edilen parametre degerleri Levenberg-Marquardt (LM)
algoritmasinin baslangi¢ degerleri olarak kullanilmasi ile iiretilen fitlerin dogruluk seviyesi
istenen basarimi gostermistir.

Tez calismalar1 kapsaminda incelenen 35 numune icin yapilan testlerde yapay zeka
metotunun Gauss fit egrisinin dogruluk degerini ortalama % 1,479 artirdig: tespit edilmistir.

Gauss fit analizinin otonomlastirilmasi

Deneysel spektrum verisi i¢eren tiim analiz prosediirleri, farkli aragtirmacilarin ayni
sonuca ulagsmasina engel olan bir paradoksa sahiptir. Spektrumda yer alan inceleme bolgelerinin
siirlandirilmasi ve iiretilecek bilginin bu sinirlardan elde edilmesi olarak tanimlanabilecek bu
handikap, tez calismamizda “Gauss fit uygulanacak alanin dikey ve yatay simirlarinin
belirlenmesi” seklinde kendini géstermistir.

Incelenen pik igin yatay eksende yer alan kanal degerlerinin baslangic ve bitis
degerlerinin otonom tespiti i¢in, piki olusturan tiim kanal degerlerinin sag ve sol limit
degerlerinin olasi tiim kombinasyonlarini test ederek, en yiiksek fit dogrulugunu arayan bir
algoritma gelistirilmistir.

Dikey eksende ise alt sinir (offsef) parametresinin tespiti daha kompleks ¢oziim
gerektiren bir konudur. Cebirsel metotlardan bu deger elde edilebilse de; deneyin fiziksel
anlamindan uzak olmas1 nedeniyle tercih edilmesi her zaman miimkiin degildir.

Tez galigmalar siiresince alt sinir (offsef) parametresinin otonomlastirilmasi tizerinde
aragtirmalar yapilmis ve karakteristik piklerin sahip oldugu x-151n1 siddet oranlariyla birlikte
Compton profili analizinden elde edilecek bilginin korelasyonunun belli bir hata pay1 i¢erisinde
bu parametre i¢in deger iiretebilecegi tespit edilmistir. Ancak kapsam, konuyu misyon olarak
devam ettirmeyi gerektirmistir.

Kati a¢1 parametresi icin ara¢ takim gelistirilmesi

Deney geometrisini olusturan radyoaktif kaynak, dedektdr ve numune arasindaki aci
degerlerinin  tespiti, 1ii¢ eksende de hareket gergeklestirilebilmesi durumlarinda
karmagiklagmaktadir. Onemli bir hata riski barindiran bu durumun iistesinden gelebilmek i¢in
tez caligmalarimiz kapsaminda three.js kiitiiphanesi iizerinde ara¢ takimi gelistirilmistir.

Gelistirilen ara¢ takiminda yasanabilecek olast bir Gambit kilitlenmesi riskinin ortadan
kaldirilmasi i¢in koordinatlar Euler degil; dordey (quaternions) sisteminde tanimlanmugtir.
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Kimyasal kompozisyon parcalayici algoritma

Metin degeri olarak aragtirmacidan temin edilen kimyasal kompozisyonun igerdigi
element, miktar gibi bilgilerin ortaya ¢ikarilabilmesi i¢in metin madenciligi teknigini kullanan
algoritma (CCP) gelistirilmistir.

Ozgiin olarak tez kapsaminda gelistirilen CCP algoritmasi, sahip oldugu ek iiriin dahil
edilebilmesi, mol ve kiitlece oran ayrimina imkan taniyabilmesi gibi nitelikleri ile literatiirde
yer alan diger alternatiflerinden 6ne ¢ikmaktadir.

Bakir-krom alasimlarinda VES degisimlerinin incelenmesi

Anlamlandirma ¢aligmalarinda dncelikle saf metaller ile birlikte alagimlarin XRF, XRD
spektrumlar1 ve SEM goriintiileri alinarak iiretilen CC numune seti i¢in atomik, kristalografik
ve morfolojik incelemeler yapilmistir. Inceleme sonucunda elde edilen veriler sirasiyla, saf
bakir i¢in Sekil 44°de, saf krom i¢in Sekil 45°de, CC1 alasimi i¢in Sekil 46°de, CC3 alagimi
icin Sekil 51°de, CC5 alasimi i¢in Sekil 56’de, CC7 alasimi i¢in Sekil 61°de ve CC9 alasimi
icin Sekil 66’de grafiklendirilmistir. Sekillerde yer alan (A) grafikleri EDXRF spektrometresi
ile alinan enerji (keV) - siddet (sayim) degerlerini gostermektedir ve arastirilan numunenin
icerdigi ait saf elementlere ait atomlarin, filtrelenmis **!Am radyoaktif kaynagindan
yayinlanan, 59,54 keV enerjili gama fotonlar ile uyarilmasi sonucu yayimladiklar karakteristik
K piklerini igermektedir. Sekillerde yer alan (B) grafikleri ise XRD spektrometresi ile alinan
20 - siddet (sayim) degerlerinden elde edilmistir ve incelenen numunedeki kristalografik
diizlem bilgilerini icermektedir. Sekillerde ayrica (C) ve (D) goriintiileri ile taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak elde edilen, numune yilizeyinde meydana gelmis morfolojik

yapilar verilmistir.

CC numune seti i¢in verilen grafiklerde (A) sekilleri incelendiginde, XRF analizi
sonuglarinda numune igerisinde yer alan saf bakir ve krom element atomlarinin K, ve Kg
karakteristik pik siddetlerinin, elementlerin alagimda sahip oldugu konsantrasyon miktarlarryla
kuvvetli iligkisi saptanmistir. Buna karsin, yiiksek enerjili gama fotonlarinin numunede yer alan
agir atom numarali elementlerle etkilesimi sonrasinda, heniiz numune igerisinden ¢ikmadan,
daha diigiik atom numarali element atomlariyla etkilesime girme ihtimalinden dolay1, diisiik
atom numarali elemente ait karakteristik pik siddetlerinin ger¢ek degerinden daha yiiksek

degerlere sahip olma ihtimali de mevcuttur®’. Ancak bu durum tez ¢alismamiz kapsaminda

67 Bakir atomundan yaymlanan K; karakteristik gecislerinden kaynaklanan fotonlarindan enerjileri ~8 kel enerjiye
sahiptir. Bu enerji degeri alasimi meydana getiren krom elementinin gegis enerjilerinden (~5 kel’) daha biiyiiktiir.
Bu nedenle bakir atomuna ait karakteristik pik siddetlerini atirmasi beklenen fotonlar heniiz dedektdre ulasamadan
herhangi bir krom atomu ile karsilagmasi durumunda fotoelektrik olay meydana getirecek ve sonugta bakir
atomlarina ait karakteristik pik siddeti olmas1 gereken degerden daha diisiik; krom atomlarina ait karakteristik pik
siddeti ise olmas1 gereken degerden daha yiiksek ¢ikacaktir.
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incelenen numune setlerin i¢in, pik siddeti ile konsantrasyon miktar1 arasindaki kuvveti iliskiyi

etkileyecek diizeyde degildir.

Mol miktar: ile pik siddeti arasindaki iliski, CC seti icerisindeki CC1, CC5 ve CC9
numunelerinin birim zamandaki karakteristik pik siddeti degerleri kiyaslanarak goriilebilir.
Ornegin, molce % 10 bakir ve % 90 krom igeren CC1 alasiminda, krom atomlarmin birim
zamandaki karakteristik K, pik siddeti degeri 38,86 sayim/dk ve ayni numunedeki bakir
atomlarmin birim zamandaki K, pik siddeti 11,65 sayim/dk olarak tespit edilmisken; molce %50
bakir ve % 50 krom iceren CCS5 alasiminda bu degerler, krom elementi i¢in 16,91 sayim/dk,
bakir elementi iginse 88,40 sayim/dk dir. Orneklem igerisindeki son numune olan ve %90 bakir
ile birlikte %10 krom iceren CC9 alasiminda yer alan krom ve bakir elementleri i¢in de degerler
sirastyla 2,66 sayim/dk ve 175 sayim/dk olarak tespit edilmistir. Orneklemde tespit edilen bu
sonuglar, alagimi meydana getiren element atomlarina ait karakteristik pik siddetlerinin,
elementin yapida sahip oldugu molce konsantrasyon miktarlari ile ayni dogrultuda degisim

gosterdigini ortaya koymustur.

CC numune setine ait (A) grafiklerinden elde edilen bir diger korelasyon ise, alagimi
meydana getiren element atomlarindan yayinlanan karakteristik pik siddetlerinin, elementin
atom numarasmin biiyiikliigli ile olan iliskisidir. Bu iliskiyi gorebilmek i¢in molce ayni
konsantrasyona sahip elementlerden {iretilen CC5 numunesi incelenirse, igeriginde molce % 50
bakir ve % 50 bulunduran CC5 numunesindeki bakir atomlarimin birim zamandaki floresans K
ve Kg pik siddetlerinin, krom atomlarindan biiyiik oldugu goriilebilir®®. Bu durum, uyarici
241 Am kayna@inin 59,54 kel lik enerjisinin, bakir elementinin sogurma kiyisi enerjilerine daha
yakin olmasina ve biiylik atom numarali elementin atomik yaricapinin (dolayisiyla kapladigi
hacmin) daha fazla olmasi ile iliskilidir. Ayrica; gama fotonlarinin fotoelektrik olay meydana
getirme ihtimaliyetinin, yakin enerjiler icin daha yiliksek (Sprawls, 2005) olacagi da

bilinmektedir.

CC seti i¢in ¢izilen sekillerde (B) grafiklerini XRD spektrumlart olugturmaktadir ve bu
spektrumlar {izerinde, alagim yap1 icerisinde olusan kristal diizlemleri belirlenmistir. Kristal
diizlemleri incelendiginde, saf bakir numunesinde atomlarin diziligleri ile olusan (/11), (200)
ve (220) olmak iizere Ui¢ farkli kristal diizlemi (hkl) tespit edilmistir. Ayica, saf krom
numunesine ait XRD spektrumu incelendiginde, atomlarin dizilisleri ile olusan (/01), (200) ve
(211) diizlemleri ile birlikte yapi igerisinde, kromun oksitlenmesi nedeniye olusan Cr2Os

molekiilii bag yapisina ait ¢cok sayida kristal diizlemleri oldugu da saptanmistir. Bu durum

8 CC5 numunesindeki bakir ve krom atomlarmin birim zamandaki Ka pik siddetleri sirasiyla, 16,91 ve 88,40
sayim/dk olarak elde edilmistir ve alasim yapida yer alan molce yiizdeler esit oldugu halde Kocu > Koc:’dur
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kullanilan saf metal tozlarindan elde edilen numunelerin polikristal yapida oldugunun da
gostergesidir. CC setinde yer alan alagimlar i¢in elde edilen XRD spektrumlari incelendiginde
ise, hem saf bakir numunesine ait XRD spektrumunda hem de saf krom numunesine ait XRD
spektrumunda elde edilen kristal diizlemlerine ek olarak; yapi icerisinde, alagimlama etkisinden
kaynaklanan ve Cu-Cr atomlarinin bag yaptigin1 ortaya koyan farkli kristal diizlemler de
saptanmistir. Bu diizlemler tiim CuxCri« alasimlarina ait CC seti numunelerinin XRD
spektrumu grafiklerinde 20 = 61°, 20 = 61,5° ve 20 = 66,5° acilarinda goriilebilir. Tespit edilen
yeni kristal diizlemleri, alagimlarin {iretimi asamasinda uygulanan basamak sinterlemesi
tekniginin ve sogutma prosesinin dogru uygulandigini gostermektedir. Elde edilen bu sonuglar
ayrica, polikristal yap1 olusturmak istenen malzemelerin iiretimi i¢in basamak sinterlemesini

tercih edilebilir kilmaktadir.

Alasimlarin XRD spektrumlari incelendiginde tespit edilen bir diger korelasyon, azalan
krom yiizdesi ile birlikte Cr2O3’e ait kristal diizlemlerin pik siddetlerinin de azaldigidir. Bu
durum yapmin oksitlenmesinin krom atomlarindan kaynaklandigi sonucunu ortaya

koymaktadir.

CC numune setine ait sekillerde (C) ve (D) goriintiileri incelendiginde, SEM analizleri
sonuglarinda morfolojik yap1 degisimi goriilebilir. Taramali elektron mikroskobu goriintiileri
saf bakir ve saf krom metali ile birlikte, bu saf element tozlar1 kullanilarak iiretilen tiim CuxCr;-
« alagimlari i¢in ayr1 ayri sunulmustur. Saf bakir numunesi ve saf krom numunesi i¢in elde
edilen SEM goriintiileri birlikte degerlendirildiginde, 10 um parcacik boyutuna sahip Cu metal
atomlarmin ayni partikiil boyutuna sahip Cr metal atomlarina gore daha az bosluk igererek tane
sinirlart olusturdugu belirlenmistir. Ayrica; saf krom numunesinde olusan aglomerasyon
y1gmlariin, saf bakir numunesinde olusan yigilardan daha fazla oldugu tespit edilmistir. Bu
durum, krom atomlarinin 3d ydriingelerinde bulunan ¢iftlenmemis elektron sayisi fazlalig

nedeniyle, bakir atomlarina oranla daha fazla bag etkilesimi olduguna atfedilebilir.

Saf krom numunesine ait XRD spektrumunda tespit edilen kristal diizlemlerin sayisinin
fazla olmasi, krom elementinin oksidasyon sayisinin fazla olmasi ve dolayisiyla yapabildigi bag
sayisinin da fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Krom elementinin ¢oklu bag yapabilen diger
3d grubu elementlerinden farkli olarak yeni kristal diizlemler olusturmasi, bu elementin bir
alasimin iceriginde yer almasi halinde, alagimin valens elektron yapisinda 6nemli degisikliklere

sebep olacagini gostermektedir.

Uretilen CuxCrix alasimlar icin alman SEM gériintiileri incelendiginde, goriintiilerin
hem saf hem de metal numunelerinin kendi i¢inde hem de alasimlarin kendi i¢cinde oldukga

farkli oldugu fark edilmektedir. Ayrica saf numuneler ile alagimlar karsilastirildiginda,
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alasimlama etkisi nedeniyle taneler arasindaki bosluklarin azaldigi ve boyun biiylimeleri oldugu
ve tane (grain) smirlarimin daha da belirginlestigi tespit edilmistir. Yapilan bu tespitlerle
birlikte, SEM goriintiilerinde yiizey kirliliginden kaynakli kusurlarin ve aglomerasyon

yapilarinin da yogun olmasi, toz durumlarinin belirlenmesine engel olmustur.

CC numune seti i¢in (D) sekilleri (yiiksek biiyiitme oranli SEM goriintiileri)
incelendiginde yapiy1 olusturan taneciklerin, saf metallere oranla daha c¢ok bag yapma
egiliminde oldugu ve bu durumun krom metal atomlarinin baglanma egilimine benzedigi
belirlenmistir. Bu egilim, alasimlarin morfolojik diizenlenmesinde bakir metal atomlarindan
ziyade; krom metal atomlarinin baskin oldugunun bir gostergesidir. Analizlerde daha 6nce de
karsilagilan, krom metal atomlarmin son yoériingelerinde yer alan ¢iftlenmemis elektron
yogunlugunun, bakir atomlarina oranda fazlaligindan kaynaklanan, krom metal atomlarinin bag
kurma isteginin bakir atomlarina kiyasla daha fazla olmasinin sonuglar1 bu kisimda da kendini

gostermistir.

Bu calismanin “Materyal ve Metod” boliimiinde verilen ilgili esitliklerin XRF
spektrumlarinda yer alan K tabakasi karakteristik piklerine ait veriler iizerinde kullanilmasiyla
hesaplanan X-1s1n1 siddet oranlari, Tablo 32°de verilmistir. Ayrica sonuglar, alasim yapidaki
bakir ve krom atomlarinin mol kesrinin bir fonksiyonu olarak Sekil 91°de goriilebilir. Tablo ve
grafik birlikte incelendiginde, alagim yapi i¢erisinde bulunan bakir elementinin X-151n1 siddet
oranlari degerlerinin®®, saf metal gore azaldigi belirlenmistir. Ayrica genel olarak, alagim
yapisinda bulunan bakir metal konsantrasyonu arttik¢a, yapidaki bakir metal atomlarinin K
tabakas1 X-1511 siddet oranlarinin arttigr da saptanmistir. Bu durum, yapidaki krom metal
atomlar1 i¢in oldukg¢a farklidir. Ciinkdi; yapi icerisindeki krom metal atomlarinin konsantrasyon
degisimi ve X-1511 siddet orani arasinda dogrudan elde edilebilecek bir korelasyon tespit
edilmemigtir. Tablo 32°de goriilebilen, alasimlardaki krom atomlarmin X-i1gin1 siddet
oranlarinin, saf krom metal atomlarina ait X-1s1n1 siddet oranina goére degisimi CC1, CC3 ve
CC7 numuneleri i¢in artma egilimindeyken; CC5 ve CC9 numuneleri i¢in azalma gdstermistir.
Bu sonuglarin yani sira, alasim yapilari igerisinde bakir metal atomlart i¢in en yiiksek Ixp/Ikq
orant CC9 numunesinde elde edilirken; krom metal atomlar i¢in en yiiksek Ixp/Ixq degeri CC1
numunesinde elde edilmistir. Ayrica, yapidaki krom metal atomlari i¢in en diisiik Ixp/Ika orani

CCS numunesinde tespit edilmistir.

Bu sonuglar elde edilirken Ikp/lkq siddet orani degerlerinin, alasima katilan metal

atomlarmin konsantrasyonundan bagimsiz olarak; katkilanan atomlarin oksidasyon

9 CC9 numune seti igin elde edilen spektrumlarda yer alan bakir atomlarmin X-1g1m1 siddet oran1 degerleri harig
tutulmustur.
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seviyelerindeki farkliliklardan kaynakli, yapilan bag durumlari ile dogrudan iligkili oldugu
sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum ise Ixp/Ikq, oraninin, alasimdaki merkez atomun (ana
metal) cevresindeki atomlarla yaptigi baglarin tiiriine, kimyasal ve molekiiler yapinin
olusumuna dogrudan bagli oldugunun 6nemli bir gostergesidir. Bu sebeple, alasim yapidaki
bakir ve krom metalleri icin elde edilen Ixp/Ik. degerlerindeki metal konsantrasyonunun bir
fonksiyonu olarak; meydana gelen degisim egrilerinin farkli olmasi, ancak yapi atomlar1

arasinda olusan siiperpozisyon etkisi ac¢iklanabilir.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda, yapi icerisinde yer alan bakir ve krom metallerinin
valens elektron yapilarin1 (VES) delokalizasyon ve/veya yiik transferi olaylar1 ¢ergevesinde
belirlenmis ve alagimin yapisi, siiperpozisyon kaynakli olugsan yeni VES durumlari dikkate
almarak hesaplanmistir’®. Numuneler igin gergeklestirilen VES yapisi hesaplamalari Tablo
33’de verilmistir. Ayrica, hesaplamalar sonucunda elde edilen orbitallerin valens elektron
sayilar1 (n3q ve nus, 4)) ve saf metallere gore bu degerlerde meydana gelen degisim egrileri,
numunelerdeki bakir ve krom metal konsantrasyonlariin bir fonksiyonu olarak sirasiyla Sekil
92 ve Sekil 93°de verilmistir. Tablo 34 ve Sekil 93 birlikte incelendiginde, n3q sayilari i¢in elde
edilen degisim egrilerinin, hem bakir metal atomlart hem de krom metal atomlar1 i¢in elde
edilen Ikp/lke degisim egrilerinin ters simetrisi oldugu belirlenmistir. Bu durum, yap1
icerisindeki herhangi bir 3d grubu metalinin Ixp/Ike X-15111 siddet orani degerinin artmasiyla

birlikte; o metal atomunun 734 sayisinin azalacagini ortaya koymustur.

Bunlara ek olarak, Tablo 33 ve Tablo 34 incelendiginde alagim yapis1 igerisinde bakir
metal atomu konsantrasyonu arttik¢a, bakir metal atomu 3d orbitallerinin doluluk oranlarinin
azaldig1, 4s orbital doluluk oranlarinin arttig1 ve 4s orbitali tam dolduktan sonra elektronlarin
4p orbitali enerji seviyesine gecis yaptig1 agik¢a goriilmektedir. Bu durum, 4s, 3d, 4p orbital
enerji seviyelerinin atomlarin birbirine yaklasmasi sonucu olusan siiperpozisyon ile {ist {iste
binerek bant olusturmasi sonucu 3d — 4s ve 3d — 4p seviyeleri arasindaki delokalizasyon ile
aciklanabilir. Bu sonucun etkisi ile alasim yapidaki bakir metal atomlariin 3d doluluk orant
azalmis ve dogal olarak (4s,4p) doluluk oranmi artmustir. Sekil 93’de verilen degisim egrisinin
simetrik goriintiisiiniin nedeni bu durumdur. Ayrica, alasim yapidaki bakir metal atomlarinin
3d doluluk oran1 (CC9 numunesi hari¢) saf bakir metal atomlarina gore daha fazla oldugu ve
CC9 alagim yapisindaki bakir metal atomlar1 3d doluluk oraninin ise saf bakir atomlarina gore
azaldig1 belirlenmistir. Bunlara ek olarak, alasim yap1 igerisindeki krom metal atomlarinin, 3d

orbitallerinin doluluk oranlarimin alasim yapidaki krom konsantrasyonunun artmasi veya

70 Alagimlar igin saf bakir (Cu), saf krom (Cr) ve numune geneli olmak iizere, ii¢ farkli VES yapis1 hesabi elde
edilmistir.
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azalmasi ile lineer bir iligki gostermedigi saptanmistir. Bazi alagimlarda krom metal atomlarinin
3d doluluk oran1 saf krom metal atomlarina gére daha fazla iken (6rn. CC9 ve CC5); bazilarinda
daha azdir. Bakir atomlarinda oldugu gibi krom atomlarinda da 3d 2 4s, 3d 2 4p ve 4s 2 4p
orbitalleri arasinda karsilikli elektron gecisleri gozlemlenmistir. Bu sonug, alasim yapidaki
krom metal atomlar i¢in siiperpozisyon kaynakli elektron hareketliliginin yiik transferinden

daha fazla delokalizasyon nedeniyle oldugu sonucuna varilmistir.

Alasimlama sirasinda katkilanan element atomlarinin elektronegatiflik degerleri,
partikiil ve metalik yaricaplari ve atom numaralarinin biiyiikliiklerine bagl olarak d orbitali
enerji degerlerinin Fermi seviyesi (Er) ilizerinde olustugu bilgisine dayanilarak iiretilen CuxCri-
x alagim serisinin (CC seti) 3d popiilasyonlarinin degisimine gore Fermi seviyesi lizerindeki d
orbitali durumlarinin sayisini incelemek icin Tablo 34’e bakmamiz gerekir. Bu tabloya gore,
eger alasim elementlerinin 3d popiilasyonlarinda bir artma s6z konusu ise Fermi seviyesi
tizerindeki d orbiatli durumlarinin sayisinda azalma oldugunu sdyleyebiliriz. Bu durum ancak
delokalizasyon fenomeni ile agiklanabilir bu sebeple, CuxCrix alasim serisindeki CC1, CC3,
CCS5 ve CC7 numunelerindeki bakir metal atomlarinin Fermi seviyesi iizerindeki d orbitali
durumlarinin sayis1 azalmis fakat CC9 alagimindaki bakir metal atomlarinin Fermi seviyesi
tizerindeki d orbitali durumlarinin sayisi artmistir. Ayn1 durum alagim serisindeki krom metal
atomlar1 i¢in incelendiginde ise, CC5 ve CC9 alasimlarindaki krom metal atomlar1 i¢in n3qg > 0
oldugundan, Fermi seviyesi iizerindeki d durumlarinin sayisinda azalma oldugu ve CC1, CC3
ve CC7 alasimlarindaki krom metal atomlar1 igin ise n3g < 0 oldugundan, Fermi seviyesi
izerindeki d orbitali durumlarinin sayisinda azalma oldugu saptanmistir. Ayrica, d bantlarinin
genisligi sp bant genisliginden daha dar olmasi sebebiyle siiperpozisyon ile d-d Ortlismesi
(overlap) ihtimaliyeti sp-d Ortligmesi ihtimaliyetine gore daha az oldugundan d — d yiik transfer
ihtimalinin sp — d delokalizasyon ihtimalinden daha diisiik oldugu sonucuna varilir. Bu
caligmada elde edilen sonuglar, CC alagim serisi i¢in sp — d delokalizasyon ihtimalinind — d
yiik transferi ihtimalinden fazla oldugunu bir kez daha ortaya koymustur. Ancak, CC9
numunesinde bakir metal atomlarinin 3d orbital enerji seviyesi ile krom metal atomlarinin 3d
orbital enerji seviyelerinin daha fazla yarildig1 ve bu durumun sonucu olarak seviyelerinin de
daha fazla genisledigi saptanmis ve d-d eslesmesinin meydana gelerek bakir 3d seviyelerinden

krom 3d seviyesine elektron transferi oldugu belirlenmistir.

Yiik transferi, CC9 alagimindaki bakir metal atomlariin 3d popiilasyonlarinin saf bakir
metal atomlarina gore azalmasi ve krom metal atomlarinin 3d popiilasyonlarinin saf krom metal
atomlarma gore artmasi ile belirlenmistir. Bu durum, molce %90 bakir metal atomlar1 (3d

dolulugu fazla olan yiiksek atom numarali element) ve %10 krom metal atomlarinin birlesmesi
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ile olusan CC9 alasiminda, bakir metal atomlarinin s orbitali elektron yogunlugu metalik
baglanma i¢in optimum seviyeden daha yiiksek olmasi sebebiyle d orbital seviyelerinden s

orbital seviyelerine dogru bir itme uygulanarak perdeleme etkisinin artmast sonucunda s-d

ortiismesi ihtimalinin azalmasi ve dCy — d¢r Ortlismesi ihtimalinin artmasinda atfedilebilir.

Uretilen CC seti alasimlarinda, alasima katilan krom ve bakir metal atomlarmin
elektronegatiflik degerleri metal atomlarinin birbiri igerisinde difiize olarak ¢6ziinmesi ve
siiperpozisyon nedeniyle bantlarin ortiismesine etki edecegi i¢in yapinin valens elektron
yogunluguk degisimlerini etkileyecektir. Bu sebeple, alasimlamada ¢6ziinmenin artmasi ve
dolayisiysa yapida siiperpozisyon ihtimaliyetinin artmasini saglamak i¢in elektronegatiflik
degerlerinin birbirlerine yakin olmasi 6nem arz etmektedir. Bu ¢alismada kullanilan bakir ve
krom metal atomlarinin elektronegatiflik degerleri sirasiyla 1,90 ve 1,66 dir (bkz.: Tablo 12).
Bu degerler aras1 fark Agnr = 0,24 diir. Bu fark, alasimlama siirecinde sinterleme esnasinda
¢coziinmenin maksimum diizeyde olmasi i¢in yeterince diisiiktiir. Coziinmenin maksimum

olmas1 durumu valens elektron yapilarinin sonuglarindan da net bir sekilde goriilebilmektedir.

Elde edilen sonuglara gore, dar bir baglanma enerjisinde lokalize olan bakir metal
atomlari arasina sinterleme etkisi ile krom metal atomlarinin difiize olmasi sebebiyle’! sp ve d
bantlarinin hibritlesmesi ile meydana gelen ortak bir bandin delokalizasyon ihtimalini artirdig1

sonucuna varilmistir.

Alasim yapisindaki element atomlarindan ziyade alasimi biitlinliyle karakterize eden
valens elektron yapisina ve bu yapilarin alagim elementlerinin konsantrasyon degerlerine gore
degisimlerini incelemek, alagimlarin karakteristigi hakkinda daha detayli bilgi sahibi olmak i¢in
onemli ve gereklidir. Valens elektron yapilarii alasimi olusturan element atomlarinin bant
diizeylerinin iist iiste binme gergeklestirmedigi varsayimina dayanan ve teorik valens elektron
yapist olarak alasimlari agirlikli ortalama valens elektron popiilasyonlar: olarak adlandirilan
Anzd ve Anusap) (elektron/atom) sayilar ile alasim elementlerinin birbiri igerisinde difiizyonu
ile bant kurami geregi olusan siiperpozisyon valens elektron popiilasyonlari olarak adlandirilan

Sn3d Ve Snws.ap) (elektron/atom) sayilaridir.

Bor miktar1 ve valens elektron yapisindaki degisimin korelasyonu

Numune setleri igerisinde yer alan CCNx (NV: 1, 3, 5, 7 ve x: A, B, C, D) tipine sahip
kodlamalar bor katkilanarak elde edilmis kompleksleri temsil etmektedir. Her bir numune

setinde yer alan boraks miktar1 ise A, B, C, D siralamasina uygun olarak artis gdstermektedir.

"I Bakir metal atomlar1 da krom metal atomlari arasina difiize olmustur. Ancak bu diflizyon, bakir metal
atomlarinin atomik yarigaplarinin daha biiyiik olmasindan dolay1, kromun difiizyon degerinden daha distiktiir.
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Bu ¢er¢evede incelendiginde CC1 numune seti i¢in Sekil 73’de yer alan A ve B grafikleri, CC3
numune seti i¢cin Sekilde 77°de yer alan A ve B grafikleri, CC5 numune seti i¢in Sekil 81°de
yer alan A ve B grafikleri, CC7 numune seti i¢in Sekil 85°de yer alan A ve B grafikleri ve son

olarak CC9 numune seti i¢in Sekil 89°da yer alan A ve B grafikleri incelenebilir.

Bor miktar1 ile valens elektron yapisindaki degisim arasinda dogrudan bir lineer
korelasyon kurulmasi, degisime etki eden parametreler nedeniyle miimkiin olmasa da; sinirl
bir yaklagimla krom atomunun 3d yoriingesindeki degisimin bor miktar: ile dogrusal, 4s,4p
degisiminin ise 3d yoriingesindeki degisimi yine sinirl bir yaklasimda karsilayabilecek sekilde

ters orantili oldugu sdylenebilir.

Ayrica ayni sekillerde yer alan B grafikleri incelendiginde bakir ve krom atomlarinin
valens yapilarindaki degisimlerinin kendi i¢lerinde 3d ve 4s,4p deger toplamlarinin sifir olacak
sekilde simetrik goriintiiye sahip oldugu goriilebilir. Bu simetrik yapi, malzemenin toplam
valens elektron sayisinin = siiperpozisyon olaylar1 tarafindan degistirilmemesinden

kaynaklanmaktadir.

Atomlar arasinda yiik transferi veya yorilingeler arasinda delokalizasyon olaylari

sonucunda degisimler gerceklesse de malzemenin toplam valens elektron sayist ayni kalacaktir.
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