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OzET

KRiZOPRAS MINERALININ OPTIKSEL OZELLIKLERININ iINCELENMESI

AKALIN ipek

Yiksek Lisans Tezi, Fizik Bolumu
Tez Yoneticisi: Yrd. Do¢ .Dr. Mustafa Ali Cipiloglu
Haziran 2013

Bu calismanin amaci krizopras mineralinin liminesans ve optiksel 6zelliklerinin
incelenmesidir. incelenen krizopras mineralinin liminesans 6zellikleri TL ve CL spektrumlari
alinarak incelenmistir. Krizopras mineralinin optiksel 6zelliklerinin incelenebilmesi amaciyla
optiksel sogurma spektrumu ve SEM goruntuleri alinmistir.

Mineralin igerisinde bulunan maddelerin analizi icin ICP-AES (indiiktif Ciftlesmis Plazma
Atomik Emisyon Spektrometresi) teknigi kullaniimistir. Analizlerde temel olarak %96.7 SiO2,
%2,57 Fe203, %33 ppm Ni, %13,2 Rb, 1660 ppm Cr ve eser miktarda da nadir toprak
elementleri tespit edilmigtir.

Cevre taramali elektron mikroskobu (ESEM) ve x-igini enerji dagilimli sistem (EDS) ile
kristaldeki safsizliklarin major elementleri analiz edilmis olup mineralin induktif ciftlesmis
plazma-atomik emisyon spektrometresinin (ICP-AES) incelenmesi sonucunda kromit, hematit ve
anatas gibi demirli fazlar tespit edilmigtir.

Ayrica malzemede bulunan tim safsizliklarin Raman spektrumu ayrintili olarak ele
alinmigtir ve XRD verileri alinarak literatirdeki verilerle karsilastiriimistir.

Anahtar Kelimeler: Krizopras, Liminesans, Raman, X isini Difraksiyon (XRD),
Taramali  Elektron Mikroskobu (SEM), Indiktif Ciftlesmis Plazma-Atomik Emisyon
Spektrometresi ( ICP-AES)



ABSTRACT

The aim of study is examining the luminescence and optical properties of chrysoprase
mineral. The luminescance properties of studied chrysoprase mineral.The luminescance
properties of the mineral were investigated by taking TL and CL spectrum. In order to examine
the optical properties of the chrysoprase mineral , optical absorption spectrum and SEM images
were taken.

For analys ing the substances contained by the mineral, ICP-AES techniques were
used. As result of these analysis %96.7 SiO2, %2,57 Fe203, %33 ppm Ni, %13,2 Rb, 1660
ppm Cr slightly rare earth elements were determined.

Major element impruty, which is in the chystal are analyzed by using Environmental
Scanning Electron Microscope (ESEM) and X-Ray Energy Dispersive System (EDS) methots.
Additionaly, by using Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry (ICP-AES)
method. The iron phases such as cromit, hematite, and anatase were determined.

On the other hand, the Raman spectrum of the impurities which ate inside the material
were discusses in detail. Also, XRD data were taken and compared with in the literature ones.

(

Keywords: Chrysoprase, Luminescence, Raman, X-Ray Diffraction (XRD), Scanning
Microscope (SEM), Inductively Caupled Plasma Atomic Emission Spectrometry (ICP-AES)
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1.GIRIS

Kalsedonun bir tirli olan krizopras, gz alici elma-yesil rengi gosterir, boylece “yari
kiymetli” tag olarak degerlendirilir. Bu, i¢inde silika ve nikelin serbest kaldigi silikat minerallerinin
oksidasyonu ve havanin etkisinin sonuglaridir. Krizoprasin yesil rengi mikrokristalin kalsedon
matrisinin igcine katilmis nikel igeren bir bilesikten kaynaklandigi bilinmektedir. Katilmis nikel
iceren fazin dogasi, mikroskop veya x-isini kirinimindan dogrudan delil eksikliginden dolayi
kesin olarak bilinememektedir [1]. Kalsedonla bir¢ok calismalar yapilmasina ragmen [2,3]
bilimsel literatirde krizoprasin optiksel dzellikleri ile ilgili kargilastirnimali bir bilgi eksikligi vardir.
Demir, kobalt ve bakir igeren krizoprasin rengi hakkinda ilk fikirlere karsin agirlikga %10 dan
daha az oranda Ni icerdigi bilinmektedir. Cesitli yerlerden cikariimis krizoprasin optiksel
absorbsiyon spektrumu Ni%* [4] oktahedral o6zellikler goésterir. Diger model renginin ince
bolinmis bunsenit (NiO) [5,6] oldugunu O6nermektedir. Merkez Tanzanya Haneti-Itiso
bélgesinden krizopras, hem uzun-hizli kalsedon hem de kuvars (uzun- yavas kalsedon) dan
olusur. % 0.55 Ni igerigi atomik absorbsiyon spektroskopisi ile tespit edilmistir [7]. Diger

asamalari X-isini kirinimi tarafindan tanimlanmistir.

Bilindigi gibi bir icerik, ev sahibi kristalin baglica elementlerinden farkl olan bir kristalin
yapisinin iginde tuzaklanmis bir malzemedir. icerdikleri genel olarak diger minerallerdir. Ancak
su, gaz ya da petrol tabanli da olabilirler. Hatta bazi durumlarda dogada organik bile olabilirler.
ic basing veya i¢ baskinin neden oldugu i¢ kuvvetler, renk gizgileri ve kristalizasyon fazlarinin
yap! isaretleri, bir kristal érgide herhangi bir duzensizlik veya dislokasyon, kusurlar olarak
siniflandirilir. Kristal i¢cinde bulunabilen diger malzemelerin suiregleri veya kusurlarin Gg tipi
vardir. Digerleri, bir bagka mineral veya mineral bilesik icinde kismen bulunabilirken, bazi
kusurlar bir baska mineral icersinde tamamen igerilebilirler. Neredeyse tim mineraller kusur
bulundurabilir. Kusur igeren en iyi bilinen minerallerden biri kuvarstir. Orneklerimizde bulunan
en yaygin kusurlar arzakit, rutil, kromit, hematit, ilmenit ve anatastir. Kromit, ultra-bazik erime
veya bazaltikten kristallesen birka¢ minerallerden biridir. Genis kimyasal bilesiklerin ve Fe*'/Fe®
turleri bir petrojenetik gdstergesi olarak yararhidir. Dogal kromitler AB,O, spinel yapida
kristallesmis ve bilesimleri genis bir aralik gosterir. A tetrahedral konumda iki degerlikli metal
iyonlari yerini tutar (Fe?*, Mg®*) ve B oktahedral konumda ti¢ degerlikli metal iyonlari (Cr®", Fe*,
AI3+) icin adlandirilir. Titanyum nadir bir metal degildir. Ancak blylk konsantrasyonlarda ince
dagilir. Rutil hidrotermal ortamlarda orta ve yuksek sicakliklarda olusur, olduk¢a yaygindir ve en
genis kararl alana sahiptir. Anatas disuk sicakliktaki ortamlarda daha yaygindir. Bundan dolayi
rutil, kuvars kristal iginde derin kusur olarak bulunmasi daha muhtemeldir. Kristaller iginde
g6zden gecirilmesi gereksizdir. Clinku onlarin olusumu kuvars kristalinin olusumundan 6nce
gelir. Anatas, gelismede daha sonraki agsamalarin dusuk sicakliklarinda olusma egilimindedir ve

bdylece ¢ogunlukla kristal ylizeyinde buyir.



Raman spektroskopisi, jeolojik Orneklerde mineral faz tanimlama ve heterojen
malzemelerin kristal kimyasi 6zellikleri icin gugli bir ara¢ olarak kullanilir. Son zamanlarda
Raman olgcimleri Turkiye’'nin Biga-Canakkale bolgesinde Dikmen koyu yakinlarinda bazi
krizopras gukurlari ilk kez kaydedilmistir [8]. Ayirt edici titresim bandlarinin olusumu yapisal
kusurlari ve bazi kimyasal kirliklere dayandirilabilen 6rgl hatalari ile iligkili oldugu rapor
edilmistir. Genel bir kural olarak, dogal taslarda l[iminesans hatlari, yapaylarindan daha genistir.
Bunun nedeni, optik aktif merkezleri yapay olanlarda sadece bir veya iki tane olugurken, dogal

taslarda daha ¢ok bulunur [9].

Toplu krizopras uretici Ulkelerden (Polonya, Kazakistan, Avustralya, Brazilya ve
Tanzanya) krizopras malzeme karakterizasyonlari, son otuz yildir UV-VIS, XRD, FTIR, EPMA,
TEM, EPR, ve TPR gibi farkh karakterizasyon teknikleri kullanarak bir¢gok arastirmaci tarafindan
onemli dlglide tamamlanmistir. Ancak daha yakin bir zamanda diinyada en yeni Uretici Ulkesi
olan Turkiye’nin Biga-Canakkale bolgesinden krizopras malzemesi birkag tahribath (polarize
mikroskop, XRD, XRF ve ICP-AES) ve tahribatsiz (hidrostatik denge, refraktometre, UV-|
Iiminesans, ve DCpRS) analitik teknikler kullanarak silika yapim asamalarinin terimlerinde
karakterize edilmistir [8]. Burada acgiklanan c¢alismada krizopras ve onun fizikokimyasal
Iliminesans calismalari x 1sini kirlnimi (XRD), indiklenmis eslesmis plazma atomik emisyon
spektrometresi (ICP-AES) ve uzaysal ayirmali ve zaman ayirmal CL teknikleri tarafindan
yapiimistir. Ayrica ESEM-EDS ve lazer Raman spektroskopisi (LRS) kullanarak krizopras

orneklerinde bulunan (Kromit, Hematit, Arzakit, Rutil, Anatas) farkh kusurlar analiz edilmistir [8].

Bununla birlikte yine boélimumuzde bulunan TL sistemi ile 6érnegin TL analizleri
yapiimistir. Gézeneklerin incelenmesi, en kliglik minerallerin tanimlanmasi, bu minerallerin
gézenek igindeki dagihmlarinin saptanmasinda buyik kolaylik saglayan farkl blylUtmelerdeki

SEM goruntileri alinmistir.



2. LUMINESANS TEORISI

2.1 Liminesans Nedir?

Bir dis kaynaktan enerjiyi soguran materyal, bu enerjiyi bir stire sonra gérinir bélge
dalgaboyunda foton olarak yayimlar. Aslinda goézlendigi kadar basit olmayan bu slrece
Iliminesans denir. Materyalin yaydigi i1s1din dalga boyu her zaman sodurdugu enerjinin dalga
boyundan daha buyuktir. Bu olgu Stoke Kanunu olarak bilinir. Malzemeler ve cevherler,
gérinlr bolgede 1sik yayma kabiliyetine sahiplerse, liminesans yapan maddeler olarak
adlandirihr. Bu tlr materyallere 6rnek olarak; bazi mineraller, yalitkan ya da yari iletken
materyaller, kimyasal cevherler, hayvansal ve bitkisel kdkenli biyomalzemeler ve laboratuvar

ortaminda Uretilen sentetik kristaller sayilabilir.

Liminesans, dogal radyoaktivite gibi kendiliginden olusmaz, uyarici bir enerjiye ihtiyag
duyar. Uyarma; UV (kizil étesi) 1sik, X isinlari, Y iginlari, elektron veya a parcaciklari kullanilarak
saglanabilir. Bu uyarma kaynaklarinin timu, materyalde enerji depolanmasina ve bunun devami
olarak da, enerjinin gorinir 151k dalgaboyunda geri salinmasina neden olurlar. Liminesans
olgusu, aslinda katilardaki atom ya da molekdllerin elektronik gegcisleri ile ilgilidir. Bu nedenle de
enerjinin sogurulmasi ve tekrar geri salinimi kuantumsal birer slregtir. Liminesansi uyarilmanin

kaynaklarina gore su sekilde siniflandirmak mimkdndir;

* Kemiliminesans: Kimyasal reaksiyon sonucu olusan liminesans

* BiyoliUminesans: Biyokimyasal uyarim ile olugsan liminesans

* Fotoliiminesans: Foton ile uyariima sonucu olusan liminesans

» Radyoliminesans: Nukleer enerji sogurulmasi (a, B pargaciklari ya da X ve Y iginlari ) ile
olusan liminesans

» Sonoliminesans: Ses dalgalari ile uyariima sonucu olusan liminesans

» Katodoliminesans: Enerijitik elektronlar ile uyarilma sonucu olusan liminesans

» Termoliminesans: Baska kaynaklardan enerji sogurulmasini takiben materyalin 1sisal olarak

uyarilmasi sonucu olusan liminesans.

Materyalin radyasyonu sogurmasi ile liminesansin baglamasi arasindaki slreye
karakteristik zaman (1. ) denir. Karakteristik zaman parametresine bagh olarak liminesans iki
grupta incelenmektedir:

1) 7, <10®s Floresans

2) 1. >10%s Fosforesans



Fosforesans ise kendi arasinda 1.’ ye bagli olarak;
a) T, <10 s kisa periyotlu

b) 7. > 10 s uzun periyotlu

olmak Uzere ikiye ayrilabilir. Sekil 2.1.’de liminesans sematik olarak gruplandiriimistir.
Fosforesans ve floresans arasindaki temel fark zamana baghliktir. Floresans zamandan
bagimsizken, fosforesans slireci zamana badlilik gosterir. Floresans, radyasyonla uyarimin
hemen ardindan baglayip, radyasyon ortadan kalkti§i zaman sona erer. Fosforesans ise,
sicakhga bagli olup, uyarim ortadan kalktiktan sonra da bir stre devam eder. Fosforesansta
gb6zlenen bu gecikme elektronlarin tuzakta harcadidi zamanla ilgilidir.

(Foto-, Radio-, Katodo-, Eemi-, Tribo-, Elektro-,
Bic-, Sono-) Luminenesans

I
I l

Floresans Fosforesans
7, 10%g 7,2 10%¢
[ |
Kisa Perivotlu Tzun Periyotlu
7, 2104 s .= 10%s
Termeoliminesans

dakikalar < z,< 4.6 x10%yil

Sekil.2.1. Liminesansin soy agaci (T, ; uyarim ve yayinim arasinda gegen sureyi temsil
etmektedir) [10].



3. MINERALLER VE GENEL OZELLIKLERI

3.1 Mineral nedir?

Dogal sekilde olusan, homojen, belirli kimyasal bilesime sahip inorganik kristallesmis
kati bir cisimdir. Buna gére minerallerin dzelliklerini sdyle siralayabiliriz:
1. Dogal olarak olusur.
-insan eliyle (sentetik) veya biyolojik olarak uretilmis olanlar
-inciler, styrofoam, mangal komiri; mineral degildir.
2. Herhangi bir pargasi buttiininin ézelliklerini tasir.
3. Belirli bir kimyasal formli vardir. Bir element veya bir bilesik olabilirler.
4. Kati halde olup nadiren sividir.
5. inorganiktir. Organizmalarin (yasayan veya bir zamanlar yasamis olanlarin) karistigi

islemlerden sekillenmemis olanlar [11].

3.2 Minerallerin Karakteristiklerinin Tanimlanmasi

3.2.1. iz

iz, mineralin toz formunun rengidir. Bu testi gergeklestirmek icin bir "iz plakasi" na
ihtiyag vardir. iz plakasi, bir parga porselendir ki Mohs élgegindeki dayaniklilik derecesi 7' dir.
Mineral, porselenle surtildiginde, geride bir iz birakir. Fakat bunun ise yaramasi igin,
mineralin, iz plakasindan daha yumusak olmasi gerekmektedir.
Bazi mineraller, arkalarinda, karakteristiklerinin tanimlanmasini saglayan, kesin renk izleri
birakirlar.

Buna 6rnek olarak, siyah bir mineral olan ama buna ragmen arkasinda kirmizi bir iz

birakan hematit, gdsterilebilir.

3.2.2. Renk

Isigin bazi dalga boylarini yansitma ve absorbe etme 6zelliginden kaynaklanir. Renk,
tek basina bir minerali belirlemede yeterli degildir, fakat bazi minerallerin karakteristik bir rengi
vardir.

Ornegin:
Kukurt- sari
Klorit- yesil

Labrador mineralinin ise 1s13a gore rengi degisir.



Renk; mineral yapisindaki kusurlar sonucu da olabilir. Yapisal kusurlarda hapsedilen ve
herhangi bir atoma bagl olmayan bir elektron, renk meydana getirebilir. Herhangi bir elektronun
eksik olmasi, herhangi bir boslugun bulunmasi da renk olusumunu destekleyen kristal

hatalaridir.

3.2.3. Parlakhk

Yizeyden i1s1§in nasil yansidigini belirtir. Bir mineralin parlakligi genellikle rengine bagl
degildir. Parlaklik daha ¢ok mineralin ylizeyinden yansiyan iginlarin kalite ve miktarina gore
degisir. Parlakligin siddeti mineralin saydamlik ve yansitma derecesine ve kristal yapisina
baglidir. Diger bir deyisle kristal ylzeylerinin veya dilinim dizlemlerinin dizglnligu ve purizsiz

olmasi parlakligi etkilemektedir.

Minerallerde en ¢ok goérulen parlaklik tipleri sunlardir:
. Metalik parlaklik: Galen, pirit, kalkopirit,
. Elmas parlakhgi: Elmas, korund,
. Camsal parlaklik: Kuvars, topaz, barit, fluorit,
. Recine parlakligi: Sfalerit,
. Sedef parlakhgi: Talk, barit,
. Ipek parlakhg:: Asbest, lifli jips,
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. Yag parlakhgi: Kikurt, kasiterit, zirkon, nefelin, kordierit.

3.2.4. Dayaniklilik

Mineralin ne derece kolaylikla gizildigiyle alakalidir ve karakteristiklerini belirlemede bir
kesinlik 6lgusudur. Bir nesne tarafindan gizilmenin " dogru olarak yapilabilmesi " i¢i; mineralin,
¢izme iglemini yapan nesneden daha yumusak olmasi gerekmektedir.

Mohs dlcegdi, dayanikhliklarini karsilastirmak icin 10 minerallik bir listeye sahip olan, dlgme
islemidir.

-Frederich Mohs tarafindan gelistirilmistir.

-Listedeki mineraller, 1 ' den (en yumusak) , 10 ' a kadar siralanmistir.

-Yaygin olarak kullanilan nesneleri ve onlarin dayaniklihgini listelemektedir.
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Sekil 3.1 Mohs goreceli sertlik degerleri ile mutlak sertlik derecelerinin kargilagtiriimasi.

3.2.5. Dilinim

Bir maddeye etki eden kuvvetler dilinim, yarilma ve kiriima meydana getirebilir. Bu
durum kristalin atom yapisina, atom diziliglerine ve yapisal kusurlarin varligina baglhdir.
Dilinim, minerallerin belli yénlerde, bir dizlem boyunca levhalara ayrilma 6zelligidir.
* Dilinim bazi minerallerde belirgin bazilarinda belirsizdir

* Bazi mineraller birden fazla dilinime sahip olabilir

Mineralin duz yuzeyler boyunca ayrilma sekli atomlarin dizenlenmesiyle belirlenir.

fedt

iel i
Sekil 3.2 Dilinim Cesitleri.
(a) kuibik (b) oktaedral (c) dodekaedral (d) romboedral (e) prizmatik (pinekoidal) (f) bazal



3.2.6.Yogunluk

Kutlenin, hacme olan orani atomlarin kuatleleri ve birbirlerine olan yakinlklari ile
belirlenir. Yodunluk, minerallerin olusumu sirasinda 1si ve basinca bagl olarak her homojen
cisim igin sabit bir sayidir. Kimyasal formili ayni olmasina ragmen farkl kristal sisteminde
kristallesen minerallerin yogunluklari da farkhdir. Mesela; kip sistemde kristallesen elmasin
yogunlugu 3,5 iken ayni kimyasal formile sahip olan ve hekzagonal sistemde kristallesen

grafitin yogunlugu 2,1 dir. Minerallerin yogunluklari 1 - 23 arasinda degisir [12,22].

3.2.6. Elektrik

Mineraller iletken, yariiletken veya yalitkan olabilirler. Altin, giimUs ve bakir gibi element
halinde bulunan mineraller elektrigi iyi gecirirken, silfitler iyi iletmezler. Silikat mineralleri
yalitkandirlar. Bazi mineraller sirtinme sonucunda elektriklenirler. Mesela kehribar veya kukrt
surtinmeyle negatif yukle elektriklenirken kuvars pozitif yikle yiklenir. Bazi mineraller isitma ile
elektriklenirler. “Piroelektrik” adi verilen bu 6zellie sahip minerallerden birisi turmalindir.
Turmalin 1sitildidinda prizmatik kristalin bir ucu negatif, diger ucu da pozitif yukle yiklenir. Bazi
minerallerden kesilen ince levhaciklar disuk voltajda kendilerine 6zgl salinim yaparlar.
“Piezoelektrik” adi verilen bu 6zellige sahip olan minerallere drnek olarak kuvars verilebilir. ¢
eksenine belirli agilarda kesilen, piezoelektrik 6zellikli kuvars lamelleri; telsiz yapiminda,
elektromanyetik dalgalarin filtre edilmesinde ve hassas saat yapiminda kullanilir. Miknatis
kutuplan tarafindan c¢ekilen minerallere “paramanyetik” mineraller, itilen minerallere de
“diamanyetik” mineraller denir. Bilesiminde az veya ¢ok demir bulunan mineraller paramanyetik

Ozellik gosterirler [13].

3.3 Minerallerin Sekillenmesi

Mineraller nasil sekillenir?

Bunun bir yolu, magmanin sogumasi (sogutulmasi) dir. Termal enerji kaybolmustur,
atomlar toplu halde go¢ ederler ve degisik bilesikler halinde sekillenirler.

Elementler ve elementlerin bulunma miktarlari minerallerin cinsini belirler. Farkh kristal
yapilar sekillenmistir. Eger magmanin sogumasi yavassa, bu, blylk kristallerin olusmasina
neden olur. Farkli mineraller farkl isilarda sekillenir. Manyetit gibi agir mineraller batarlar, hafif
olanlar ise ylzerler.

Hidrotermal mineral olarak da bilinen kuvars ve kalsit (kalsiyum karbonat) gibi
mineraller, soguma (surecinin) isleminin sonlarina dogru sekillenirler. Son bir ka¢ yilda

hidrotermal bacalar okyanus tabaninda ortaya ¢ikmaya baglamistir. Bu bolgelerde, deniz suyu,



sicak hava bacalarinin igine dogru filtrelenir ve sicakligi 400 C ' ye kadar yukselir. Daha sonra
sicak su yer kabudu ile tepkimeye girer ve " metal igeren sivi " haline gelir. Daha soguk sulara
gelindigi zaman ise; demir, bakir, ¢inko sulfat gibi mineraller toplanmaya baslar.

Mineraller bir ¢ozelti disinda ¢okelti olusturabilir. Su, igindeki erimis kati maddelerle
doygunluguna ulastiginda ve artik daha fazlasini tutamayacak duruma geldiginde, fazlalik,
¢ozeltinin digina yigilir. Manganezin okyanus tabaninin disinda yumru seklinde olugsmasi, buna
ornek olarak gdsterilebilir.

Mineraller buharlagma sonucu sekillenebilir.

Tuz, algi tasi ve kalsit gibi mineraller, deniz suyu buharlastiginda sekillenir. Bu, glinesin
suyu buharlastirdigi ve minerallerini birakmasini sagladigi, dinyanin daha sicak yerlerinde
meydana gelmektedir.

Minerallerin sekillendigi diger yollar ise:

-Bazi mineraller kétl havalarin kayalari asindirmasi sonucu olusur.

Kimyasal degisikliklerin nedeni, havadaki oksijen, su ve asit yagmurlaridir. Bu gibi olaylar,
feldspatlari, limonit denilen kahverengi demir cevherinin iginde kaolin ve pirit 'e (sahte altin)
donustirebilir.

Ve son olarak bazi mineraller, kayalar metamorfoza ugradiklarinda olusurlar ki bu da

sicakliga ve basinca baglidir. Grena ve mika igeren mineraller bu sekilde olusur

3.4 Mineral Gruplarni

Oksijen ve silikon igeren minerallere "silikatlar " denilmektedir. Dinya yuzeyindeki
minerallerin pek ¢gogunu, bu iki mineral bir araya gelerek olusturulmustur.

Yeryliziinde, tek halde bulunan, en bol mineraller bunlardir. (OKSIJEN %46,6; SILIKON
%27,7) Yeryuzinde bulunan minerallerin yarisindan fazlasi, bir silikat olan feldispat ' tir. Silikat

iceren diger 6rnekler ise; talk, kuvars, mika, topaz, hornblent, grena, zirkon 'dur.

3.5 Minerallerin Kullanimi

Degerli Taslar
Az bulunmalari ve guzellikleri, onlari degerli yapmaktadir.
Kuyumculuk igin kullanilan degerli taslar, kesilirler, cilalanirlar ve bazen mineralin ham
sekline benzemezler. Kristal bir yapida olmalari, faseta olarak kesilmelerine izin vermektedirler.
Baska bir mineral ile birlesebilir bir durumda olmalari, daha parlak bir renge sahip

olabilmelerini saglamaktadirlar.
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Cevherler
" 6z " igeren bir mineral, cevherdir ve kazang i¢in satilabilmektedir.
Hematit, bir demir cevheridir.
Boksit, bir aliminyum cevheridir.
Bakir, kalkorpit cevherinden olugsmaktadir.
Butil, titanyumun olustugu cevherdir.
-Titanyum, dayanikhhgdi ve distk yogunlugu (hafifli§i) yiziinden oldukga degerlidir.
Cevher vyataklari, sivilarin, kayalarin yarik ve catlak gibi zayif olan bdlgelerinden
gecmesi sonucu olusur. Akiskan maddenin i¢cinde eriyen mineraller, sivi buharlastiginda geride

kalirlar ve damar denilen yataklari olustururlar.

Madencilik
Cevherler; sadece cikartilan maddenin degeri, madencilik masrafindan fazlaysa kazang

getirirler. Atik taslar ortadan kaldiriimaldir. Bu, pahali ve gevre igin zararli olabilir.

3.6. Yaygin Mineraller

4000 ' den fazla, isimlendirilen mineral bulunmaktadir. Ama kayalarin ¢cogunlugu "Kaya
olusturan” olarak adlandirilan, mineralden olugsmustur. Orta Florida, ABD fosfat endistrisinde
kalbi durumundadir ve fosfat Gretimi alaninda diinya énclsidur. Fosfat, suni glibre yapiminda
kullaniimaktadir.

Fosfat, Florida ' da kazang saglayan bir endustridir.

Fosfat madenciligi, uranyum ve arsenik gibi zararli (toksit) maddelerin de agiga
¢ikmasina neden olmaktadir. Clnkl fosfat, bu minerallerin altinda gomuli durumdadir. Yan
urinler ise maden haline getirilememektedir. Clnku bunlar cevre Kkirliligi icin birer kaynak

durumundadirlar [14].
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4. KRISTAL KUSURLAR

4.1. Deformasyonda Birinci Ozellige Sahip Hatalar:

A. Noktasal Hatalar: Kafes diizeninin ¢ok kiigik bdlgelerindeki (1-2 atom boyutu) bozukluga

verilen addir. Bunlar ;

1. Bosluklar: Kafeslerde atomlarin olmasi gereken yerlerde bogluklarin bulunmasidir.

Arayer atomu Bosluk

Arayer katigiklik

atomu Arayer katigiklik

atomu

Sekil.4.1 Bosluk hatalari

2. Arayer Atomlarn : Bir atomun kafesteki yerinden ayrilip atomlar arasindaki bosluga
yerlesmesine denir. Bunlar atom baglarinin zayiflamasina ve gerilim alani olusmasina sebep
olurlar

3. “Yeralan” Hatalari : B atomu A atomunun yerine gegcmek suretiyle yapi icinde yeralan
hatasini olustururlar. Bu tip hatada eger B > A atomu ise basi gerilmesi B < A atomu ise ¢eki

gerilmesi olusarak gerilme alani dogar. Bu hata bazen kasitli olarak olusturulur.

B. Cizgisel Hatalar : Kristaldeki dizensizlik bir gizgi boyunca gidiyorsa buna ¢izgi hatalari denir.
Daha g¢ok dislokasyonlar bu hatalari olusturur.
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Sekil:4.2. Dislokasyon hatalari

Dislokasyonlar malzemelerin birgok davranisinin nedeni olan olayin agiklanmasina

yardimci olan kristal kusurlaridir. Bir dislokasyon iki saf bilesenden olusur.
1. Kenar Dislokasyonu :
Sekilde kusursuz bir kristal pargasi (a) goérilmektedir. Bu kristal pargacigin tam ortasina bir

dizlem yerlestirildigini disinelim (b). Dizlemin alt tarafinda atomlar arasi mesafe degismezken

Ust kisimda bir sikisma olur ve atomlar arasi mesafe degisir.(c)

[ ’}- J
111
T/
s 20 i o |
Vida dislokasyonu

y
[

(a) (b) ()

Sekil:4.3 Kenar Dislokasyonu

Bu diizensizligin merkezi olan dogruya kenar dislokasyonu denir ve ( L ) isareti ile gosterilir.
Eger kristal pargacigina 1 kayma gerilmeleri uygulanirsa sekilde goérildigi gibi fazladan
dizlemle birlikte siyah nokta saga dogdru hareket edecektir. Buna dislokasyonun kayma hareketi

denir. Kat edilen mesafe ve kayma ydnu b (burgers) vektoru ile gdsterilir.
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Sekil 4.4 Kenar Dislokasyonu

2. Vida Dislokasyonu : Sekilde kusursuz bir kristal pargasi (a) gorilmektedir. Bu kristal
pargacigin tam ortasina bir dizlem yerlestirildigini diisinelim (b). Dizlemin alt tarafindan ve st
tarafindan kayma gerilmesi uygulayalim (c) Kaymis ve kaymamis bdlgeleri ayiran hatta vida
dislokasyonu denir.
Vida dislokasyonu

T

(b)
X
b
y ]
(@ * Vida dislokasyonu tt (©)

Sekil 4.5 Vida Dislokasyonu
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3. Kanisik Dislokasyonlar : Gergekte dislokasyonlar kristalde karisik dislokasyonlar halindedir.
Sekilde goriulen yay boyunca bdyle bir dislokasyon hatti gérilmektedir. Bir kenar dislokasyonu
90 ° vida dislokasyonu 0 ° karisgik dislokasyon ise y ° dislokasyonu olarak adlandirilirlar.

Y /7771

Sekil 4.6 Karisik Dislokasyonu

4.2. Kinlmada Birinci Ozellige Sahip Hatalar

A. Diizlemsel Hatalar : Malzemenin yapisinda atomlarin dizilis diizenindeki bozukluk bir ylizey
boyunca olusmussa buna dizlemsel hata denir. Malzeme yapisinda tane sinirlari ikiz sinirlari

ve yi§ilmalar bu tur hatalardandir.

1. Tane sinirlan : Metal sivi halden kati hale gecerken taneler olusur. Tane iglerinde dizgin
olan atom dizilisi tane sinirlarinda dizensiz hale gelir. Tane sinirlarinda atomlar arasi mesafe
blylk veya kuglk olabilir. Cekim kuvvetleri her yonde ayni olmayabilir. Dolayisiyla tane
sinirlarinin bir enerjisi vardir. Malzeme kararli duruma gegmek icin serbest enerjisini azaltmak
ister. Bunun icinde tane sinirlari yizey alani kiigilme egilimindedir. Kiguk acili ve bayik acili iki
tip tane siniri bulunur. Kiguk acgilida enerji az, buyuk acilida enerji fazladir. YUksek enerjili tane

sinirlarinin dislokasyonlardan olustugu ileri strtlmektedir.
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2. Ikiz Sinirlan : Eger kristalde iki bolge bir dizleme gdre birbirinin aynadaki gorintisi ise
bu iki bdlgeyi ayiran dizleme ikiz siniri denir. Deformasyon igin uygulanan gerilme kristalde

belli bir ydnde dislokasyonla deformasyon olusturamiyorsa ikiz tesekkdili ile olusturur.

3. Yigilma Hatalan : Atom dizlemlerinin yidiima sirasi bozulursa daha énceden ABC ABC
ABC seklindeki yigilma sirasi bu hata sonucu ABC AB AB CA seklinde olur. Bu hata
kristallesme sirasinda veya iki ayri dislokasyon arasindaki bolgede yigilma dizeni bozularak

meydana gelir.

4.3. Kristal Hatalarinin Malzeme Ozelliklerine Etkisi

« Saf bakir soguk deforme edilip dislokasyon yogunlugu artarsa iletkenligi bir miktar diiser. Bakir
tavlanip dislokasyon yogunlugu dusurullrse iletkenligi tekrar artar.
» Metallerde dislokasyonlarin bulunmasi onlara sekillendirilebilirlik 6zelli§ini vermistir. Bu sayede
metalleri kirmadan biiylik miktarlarda deforme etmek mimkinddir.
Atom boslugu yabanci atom, tane siniri gibi kusurlar dislokasyon hareketini gulglestirici

etkenlerdir. Bunlarla malzemenin mukavemeti arttirilir veya azaltilir [15].
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5. LITERATUR OZETI

Krizoprasin yesil rengi bir veya daha fazla mikroskobik yesil nikel bilesiklerinin neden
oldugu uzun stiredir diistiniilmektedir. ( Ni*? ) Bu fikir iki yiizylldan daha fazladir tartisiimaktadir
ve nikel bilegiklerinin kesin dogasi tartismasi devam etmektedir. Natkaniec-Nowark ve ark.
1989) Bazi arastirmalar bir nikel oksitin oldugunu ileri sirmektedir. (Muhtemelen bunsenit
minerali; Heflik ve ark. 1989 )[16]

Krizopras, Webster tarafindan kalsedonun ‘ en degerli ‘ ¢esidi olarak tanimlanmistir.
(1994, s. 233) Merkez Tanzanya bu taglarin 6nemli bir kaynagidir. Tanzanya malzemeleri
Gubelin ve Schmetzer tarafindan ilk olarak kisaca tanimlanmistir. Bu raporlar Koivula ve Fryer
1984) tarafindan vyesil prasein bir karakterizasyonu ve Kinnunen ve Malisa tarafindan

Krizoprasin daha detayli bir galismasiyla olusturulmustur (1990).

Krizoprasin yesil rengi, mikrokristalin kalsedon matrisinde dahil edilmis nikel igeren bir
bilesikden kaynaklandidi bilinmektedir. Katkilandiriimis nikel igeren bdlgenin yapisi , mikroskop
veya X Isint kinmimindan dogrudan kanitinin yetersizliginden dolaylr kesin olarak
bilinememektedir. Optik spektrumlar oktahedral koordinasyonunda Ni*? gosterir (ROSSMAN).
Bunsenit renklendirici etken olarak énerilmektedir. NEGASE ve ark. (1997) ve SACHANBINSKI
ve ark. Avusturalya Polanya ve Kazakistan krizoprasinda dusuk kristallerinin nikel tasiyan
fillosilikatlarin nanometre boyutlarinda kalintilar elektron mikroskobuyla tanimlanmistir. Bu rapor

Tanzanya krizoprasinda nikel karbonat mineral gaspeyitin varliginin kanitini agiklamaktadir [17].

Haneti, Tanzanya’ dan Krizopras optiksel yansitma spektroskopisi yakin kizilétesi
absorbsiyon spektroskopisi ve X-isini kirinimi tarafindan incelenmigtir (2011). Diger farkli
bolgelerden ¢ikarilan krizopraslardan farkli olarak, yesil renk mikrokristalin kuvarsin
mikroyapisinda % 0,47 gaspeyit eklenmesi neden olmustur. Gaspeyit, nikel igerdiginden yesil

renklidir ve bdylece Haneti krizoprasinin yesil renginden sorumludur [16].

TPR (Thermo Programmed Reduction) metodu Krizopras’ da nikel iyonlarinin
konumunu belirlemek igin kullaniimistir (2004). Krizopras &rneklerinin sicaklik profilleri,
referanslarin TPR egrileri karsilastirilarak degerlendirilmistir. incelenen érneklerde 2 cesit nikel
tiru tespit edilmigtir. Bunlardan biri 2:1 tabaka silikatlar, digeri extra-yapi pozisyonlarinda
nikeldir. Buna gore TPR, Krizopras’ da extra-framework pozisyonlarinda nikel varligini

kanitlamak i¢in uygun bir metottur [18].

Biga - Canakkale (Turkiye) bdlgesinden ¢ikarilan yari kiymetli krizopras minerali Murat

Hatipoglu, Ufuk Oren, Yasar Kibici tarafindan mikro- Raman Spektroskopisi ile incelenmigtir
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(2011). Bu calismada ve kullanilan tahribath ve tahribatsiz analitik teknikler ile silika olusum
fazlari, kimyasal icerigi ve karakteristik raman bandlari sayesinde krizoprasin karakteristik
Ozellikleri incelenmistir. Mikro-Raman o6lgimlerinde [SiO4/M] merkezlerinin v, ¢ift kat simetrik
blkidlme modu icin anlasilabilen 498 cm™ de en karakteristik siddetli Raman bant piki
g6zlemlenmistir. M ‘ de Fe, Cr, Mn, As, Ni, Pb, Sb, Zn, K ve Na ile Si katyonik bazi kisaltmalari
icermektedir [19].

6. MALZEMELERIN KARAKTERIZASYON YONTEMLERI
6.1 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) gorinti, yiksek voltaj ile hizlandinimig
elektronlarin numune Uzerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune ylzeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari arasinda olusan c¢esitli girisimler sonucunda
meydana gelen etkilerin uygun algilayiclarda toplanmasi ve sinyal guglendiricilerinden
gegcirildikten sonra bir katot iginlari tiplnin ekranina aktariimasiyla elde edilir. Modern
sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere gevrilip bilgisayar monitérine
verilmektedir.

Elektron kaynagindan gelen elektronlar ya esnek olarak sagilir ve geri sagiimis
elektronlar Uretir ya da 6rnek ile etkilesir. Bu etkilesimler X-isinlari ve ikincil elektron adi verilen
yeni elektronlar Uretebilir. TUm bu sagilimlar algilayicilar tarafindan toplanir. Bu veriler iglenir ve
malzeme hakkinda gesitli bilgiler elde edilebilir. Ozellikle geri sagiimis elektronlar Gi¢ boyutlu
bigimsel bilgi saglar. Ornegin ylizey dizensizlikleri, tane sinirlari, gatlaklar, gézenekler ve karma

malzemelerde yluzeyden gikariimis lif veya ignecikler tistln bir alan derinligi ile gdzlenebilir [20].

Calisma Prensibi: Taramali Elektron Mikroskobu Optik Kolon, Numune Hicresi ve
Goruntuleme Sistemi olmak Uzere ¢ temel kisimdan olusmaktadir (Sekil 6.1). Optik kolon
kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlari numuneye dogru
hizlandirmak igin yiksek gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek igin
kondenser mercekleri, demeti numune Uzerinde odaklamak icin objektif mercegdi, bu mercege
bagh cesitli capta apatirler ve elektron demetinin numune yizeyini taramasi i¢in tarama
bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini
inceltmekte veya numune Uzerine odaklamaktadir. Tim optik kolon ve numune 10 Pa gibi bir
vakumda tutulmaktadir. Goéruntli sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda
olusan cesitli elektron ve 1simalari toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilari ve numune
yuzeyinde elektron demetini goérinti ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler
bulunmaktadir [21].
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Sekil.6.1.SEM’ in sematik yapisi

6.2 X- Isini Kirinimi (XRD) Ydéntemi

X-1sint kirnimi (XRD) bir kristal malzemenin faz tespiti igin kullanilir ve birim hucre
boyutlar ile ilgili bilgi verebilir. Her bir kristalin fazin kendine 6zgl atomik dizilimlerine bagh

olarak, X-isinlarini karakteristik bir dizen igerisinde kirmasi esasina dayanir.

* Her bir kristalin faz i¢in bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali tanimlar.
« X-1gin1 kirlmim analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez ve ¢ok az miktardaki

numunelerin dahi analizlerinin yapilmasini saglar [22].

X-1sinlari kristal yapi Uzerine dusurildigunde, 1sinlar kati ylzeyinden kigik gelis
acilariyla tam yansimaya ugrarlar ve isinlar kristaldeki atomlarin paralel duzlemleri tarafindan
sacilrlar. Kristal yapidaki bu sacilimlar kirinim olarak adlandirilir ve kirinim ¢ok sayida atomu
iceren sacilmalardan meydana gelir. X- isinlarinin kristal yapida kirinimi Bragg Kanunu ile
aciklanir ve Bragg kanunun en basit sekli asagidaki formdal ile verilir.

nA = 2d sin®
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Sekil 6.2. Kristal dizlemlerinden X-isinlarinin sagiimasi [23].

Modern X-isini cihazlarinda, kirinima ugrayan isinin kirinim agisini ve siddetini dlcecek
Isinim sayicilar bulunur. Boylece kirinim agisi (26)'nin, kirinima ugrayan isinin siddetine goére
degdisimini veren kirinim deseni elde edilir. Desen uUzerindeki pik genisliklerine ve zemin
siddetine bakilarak malzemenin kristallesmesi hakkinda bilgi edinilebilir.

Kristallerde x-isini kirinimi ve diger kirinim (elektron ve nétron kirinimi) teknikleri ile

saglanan bilgiler sunlardir:

Kristalin yapisini belirleme

Kristalin mikemmelligi veya fazin safligini belirleme

Kristalin dogrultularini belirleme

Kristalin 6rgu sabitlerini belirlemedir [24].

Sekil.6.3. XRD Cihazinin Optik Mekanizmasi
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6.3 Termoliiminesans (TL)

Teorik olarak TL, katinin bant yapisina ve 6zellikle de safsizlik ve 6rgl duzensizliklerine
dogrudan baghdir. Kristal igindeki yUk tasiyicilar, zit isaretli iyonlar etkisiyle bulunduklari yerden
serbest yUk tasiyicilari ile etkilesebilmek ve onlari tuzaklayabilmek icin uzaklasirlar ve
arkalarinda bosluk birakirlar. Bu sekilde meydana gelen yapilar merkez olarak tanimlanabilir.
Bundan farkli olarak, iyonlar orgiide farkli pozisyonlara yayilabilir ve ideal 6rgli geometrisini
bozabilir. Bir diger merkez ise safsizliklarin meydana getirdigi olusumlardir. Safsizlik iyonlarinin
boyutlari ve degerlikleri genellikle komsu iyonlardan farkh oldugu igin 6rgu yapisini bozabilirler.
Ayrica dissal kusurlar igsel kusurlar ile etkilesebilir ve daha karmasik kusur yapilari meydana
gelebilir. Atomik olarak ele alindiginda kusur, etkilestigi yik tasiyicilarinin isareti, sayisi ve son
olarak bulundugu uyariimis haller araciligi ile tanimlanir. Bu tanim her merkezin karakteristik bir
enerjiye karsilik geldigini ifade eder. Bu, karakteristik enerjinin saglanmasinin tuzaklanmis
yukleri serbest birakacagi, boylece merkezi yok edecedi ve o&rgu yapisini yeniden
dizenleyecegi seklinde ifade edilebilir (Mckeever, 1985).

Bant yapisi, yasak bant ile birbirinden ayrilmis degerlik ve iletkenlik bantlari ve bu
iletkenlik bandinin altinda farkli derinliklerde bulunan zit isaretli serbet yik tasiyicilarinin

tuzaklandisi bélgeler olarak gosterilen kusurlardan meydana gelen bir yapi olarak tarif edilebilir.

Bu yontemle malzeme bir X-isini veya B kaynagi ile uyartilir. Uyartma sonucunda
malzeme igindeki safsizlik atomlarindan kaynaklanan tuzaklara elektronlar dolar. Bu yéntemde
uyartma sonrasinda malzemeye isil etki yapilarak isima yapmasi saglanir.

Bu sistemin ¢alisma mekanizmasi; katilarda elektriksel iletim ve elektronlarin hareketini
aciklayabilmek igin gelistirilen bir modelle saglanabilir. Bu modele goére bir malzemede “valans
bandi” ve “iletkenlik bandi” olmak (zere iki tane bandin varligi éne sirilmistir. iletkenlik ve
valans bandinin arasinda yer alan bdlge hi¢ elektronun bulunmadidi yasak enerji araligi olarak
tanimlanir. Kristallerin yalitkan, iletken veya yariiletken olup olmadiklari bu yasak enerji araliga
gOre yorumlanir. Bu varsayimlardan yola cikilarak liminesans olayl aciklanmaya calismigtir.
Asagidaki sekilde (Sekil 6.4) liminesans tlrlerinden biri olan termoliminesans olusum

mekanizmasi gosteriimektedir.
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Sekil 6.4 Termoliminesansin olusum mekanizmasi

iletkenlik bandi ile valans bandi arasinda bir yasak enerji bandi sz konusudur.
Herhangi bir radyasyonla ( genellikle X-igini veya 3 kaynadi ) uyarma sonucu valans bandindaki
elektronlar yeterli bir enerji alirlarsa dogrudan iletkenlik bandina gikarlar. iletkenlik bandina
¢ikan bu elektronlar sahip olduklari enerjiye bagl olarak iletkenlik bandinda serbestge dolanirlar
(21).

Bir kristalde iletkenlik bandi ile valans bandi arasinda kusurlardan (nokta hatalari, ¢izgi
hatalari, alan hatalari,...) kaynaklanan farkh derinliklere sahip tuzaklar vardir. Bu tuzaklar

tamamiyla hatalar ve safsizlik atomlarindan kaynaklanir.
iletkenlik bandindaki elektron enerjisini kaybettikten sonra tekrar valans bandina

dénmeye calisir. iste bu esnada yasak enerji araligindaki bu tuzaklardan herhangi birine
yakalanir. Eger kristale dis bir etki uygulanmazsa (sicaklik vb.) bu tuzaklardaki elektronlar
oldukga uzun bir siire burada kalabilirler.

Bu malzeme disaridan isitiimaya maruz kalirsa bu 1si etkisi ile tuzaktaki elektronlar
tekrar iletkenlik bandina ¢ikarlar. Yine bir sire (enerjisini kaybedene kadar) iletkenlik bandinda
hareket ederler. Enerjisini kaybeden elektron valans bandina dénerken yasak enerji bandi
icerisinde bulunan tekrar birlesme merkezine gelir ve hollerle birleserek 1sima yapar.

Bu mekanizma 1simaya ait modellerden yalniza bir tanesidir. Termoliminesans olayinda
Ozellikle malzeme X- i1sini veya B isinlarina maruz birakildiktan sonra elektronlar tuzaklara
hapsolur ve Isitma yoluyla bu elektronlar tuzaklardan kurtulur ve i1sima yaparlar. Bu sekilde de
bizim icin malzemenin aktivasyon enerjisi ve tuzak derinligi gibi karakteristik 6zellikleri hakkinda

bilgi veren parildama (1sima) spektrumunu elde etmis oluruz [25].
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Yayinlanan 1sigin  miktari kullanilan kristalin cinsine, iyonlastirici radyasyondan
sogurulan radyasyon miktarina baghdir. Belirli bir kristal icinse yayinlanan isik miktari sogurulan

radyasyon miktari ile orantihdir.
6.4 Optik Absorpsiyon (Sogurma) Spektrumu

Krizopras mineralinin sogurma ve gegirgenlik olcimleri TBAG-2324 (103T048) nolu
proje kapsaminda TUBITAK destegi ile alinan Perkin Eimer marka Lambda 950 UV-VIS-NIR

spektrofotometresi ile gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.5 Perkin EImer Lambda 950 UV/VIS/NIR spektrofotometre sisteminin sematik i¢ yapisi.

Lambalardan ¢ikan 1sik demeti aynalarin yardimiyla monokromatére gelir, bu sayede de
demetin dalgaboyu tespit edilir. Sistemde kullanilan monokromatérler, UV/VIS igin 240nm
1440¢izgilnm ne NIR igin  1100nm de 360¢izgi/mm kirnim agina sahiptirler.
Monokromatdrlerden ¢ikan 1sik demeti aynalar yardimiyla depolarizére aktarilir. Depolarizérden
cikan 1sik demeti daha sonrasinda kesiciye yani chopper a gelir. Demet kesici 47HZ’ lik bir
frekansla donen ayrica yansitici ve gegirici kisimlari olan bir disk seklindedir. Boylece isik
demeti spektrometre icindeki drnek ve referans odalarindan ayri ayri gegecek sekilde yansitilir
ya da gecirilir. Numunelerde daha dogru ve hassas Olgim yapabilmek igin sistem iginde
sogurma o6zelligine sahip bir parga bulunmaktadir. Olgiim araligindaki her dalgaboyu igin, 1sik
demeti referans ve Ornek odalarindan gecerek dedektére ulasir. UV/VIS aralidi icin R6872
fotogogaltici tipu ve NIR igin Peltier sogutuculu PbS dedektort kullaniimaktadir. 185nm altinda

Olgciim alabilmek igin N, sogutmasi gerekmektedir. Dedektérde her dalgaboyu igin referans ve
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Ornek odalarindan gecen 1s1din dlcimleri elde edilir. Goésterildigi gibi, sisteme ikinci bir érnek
odasi daha yerlestrme imkani vardir. Toplam ve difuz gegirgenlik &lcimi yapmayi
saglamasinin yani sira igerdigi 60 mm veya 150 mm lik kire ile son derece yluksek kararlilikta

yansima ol¢cimleri yapmayi saglamaktadir (Sekil 6.6).

Sekil 6.6. Iki farkh tiir drnek odasini da iceren Lambda 950 Spektrofotometresi

Sekil 6.7. Kuglk 6rneklerin sogurma ve gegirgenlik élgimleri igin tasarlanmis érnek tutucu
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Kullanilan optiksel sogurma sistemi bu ¢alismada kullanilan malzemelerden ¢ok daha
blylk malzemeler igin dizayn edildiginden, yaklasik 0,5 cm genislige sahip kigik malzemelerin
Olgulebilmesi icin, sekil 6.7 ‘de gorulen 6rnek tutucu tasarlanip yaptinimistir. Tim o6lgimler
boyunca 1sik érnek lzerine dik bir sekilde diisiirilmektedir. Olgim yapilacak dalgaboyu aralgr,
sistemin ¢dzunurligu ve hangi tur Olgim yapilacagl (sogurma, yansima veya gegirgenlik)
Perkin Elmer UV WinLab” bilgisayar programi sayesinde belirlenir. Elde edilen veriler AXUM

programi ile grafik haline getirilir [26].
6.5 KATODOLUMINESANS (CL)

Tim zaman-ayirmali katodoliminesans (CL) spektrumu, Turkiye, Celal Bayar
Universitesinde 0.4 pAcm'2 etrafinda akim yogunluklarinda 14 keV elektronlari kullanarak
alinmistir [10] . Birincil elektron 1sini normal 6lgimi disinda, 90 Hz frekansla bir sinls
fonksyonu olarak Thandor TG501 5 MHz fonksiyon jeneratori kullanilan normal pulsludur. CL
tepkileri CL, Egand Ortholoc-SC 9505 iki lock-in amplifikator kullanarak alinmistir. Numuneden
gelen 1sik /4 1s1k toplamasiyla bir aghh monokromatoriin yarik girisi Uzerine bir kuvars lens ile
odaklanmistir. Sogutulmus kirmizi-duyarli fotomultipler tip ve olgllen Kkilitli amplifier cikis
fotomultipler bir f/4 taramali monokromator kullanilarak optiksel spektrum elde edilmistir. iki
farkh dlgim, sistemde alternatif akim (AC) ve dogru akim (DC) da yapilabilir. DC dlgumleri
elektron tabancasi kaynagi gelen optiksel sinyalleri potansiyel olarak kaydedebilirsiniz. Ancak
AC c¢alisma modunda reddedilmistir. Deneyler boyunca AC dlgtimleri kullandik. AC élgimlerinde
Ortholoc-SC9505 iki faz lock-in amplifikatér kullaniimistir. Bu cihaz, 6rnegin sadece bir kanal
gerekli olan, siradan bir lock-in yikseltge¢ tam olarak ayni sekilde calisan normal modda
kullanilmigtir. PM tipunin ¢ikigi tipe yakin bir sekilde yerlestirilmis bir Brookdeal 5002 Current
On yukseltece baglanmistir. Blyuk bir DC akimini azaltabilen bu 6n ylkselte¢ “lock-in” e uygun
bir giris saglar. On yiikseltecin ¢ikisi DC azalmalarina kargi en yilksek AC kazanc elde etmek
amaciyla degistirilebilir. Dalga boyunun ve siddetin kalibrasyonu bilinen emisyon spektrumun
referans lambalari ile elde edildi. Bausch & Lomb a monokromator, 546.07, 576.96 ve
579.06 nm de iyi tanilanmis bir emisyon bandi ile disik basingli civa buharl bir lambayla
kalibre edilir. Monokromatér tam veri edinme izin veren uygun pozisyonlarinda mekanik olarak
surdlebilir. Cihazin kalibrasyonu bdylece kolaylikla kontrol edilebilir. Spektrumun tim araligini
karsilamak icin ¢izgisiz genis bant spektrumu olan iki lambaya ihtiyaci vardir. UV araligi igin
(200-400 nm), 160 ve 380 nm arasinda genis bir banda karsilik gelen spektrum olan déteryum
lambasi kullaniimigtir. Bir CL spektrumun dizeltiimesi, sistem yaniti tarafindan saf spektrumun
multiamplifikator gerekir. Burada gosterilen tim spektrumlar sistem cevabi igin dizeltiimistir. 90
da 900 Hz ‘e kadar frekanslarda ayriimis elektron isini ve fotomultipler ¢ikis, lock-in amplifikator
Uzerinde dlgulmastir. Uyarilan elektron 1sini modilasyonu 1sin stitununa eklenen bir ¢ift paralel
plaka tarafindan yapilmistir. Kare dalga kullaniminin bir avantaji uyartma demeti diizdiin degilse

elektron demeti malzemenin tzerine sirekli olarak gelmek yerine acgilip kapanarak gelir. Lock in
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de calistirlacak harmoniklerin bazilari gibi daha dusuk sinirli frekanslarda etkileyebilir; benzer
olarak ¢alisma araligi Gzerinde olan harmoniklerin oldugu bir kare dalgayla yiksek frekanslarda
bir dezavantaj olabilirler. Spektral alan 200-800 nm dir ve spektral dagihm 2.8 nm mm”’ yarik
genisligindedir. Giris ve cikis yariklarinin genisligi genellikle 1 mm dir ve bu yilizden spektral
dagiim bu galismada sunulan spekrumun ¢ogunlugu icin 2.7 nm dir. Yariklarin azalmasi daha

iyi bir ¢ézUnurllik verir ancak 6l¢llen yogdunlukta dnemli bir azalma Uretir.

Ornekler FEI sirketinin bir ESEM XL30 mikroskobu kullanilarak incelenmistir. Mikroskop,
pankromatik ve monokromatik ve CL spektrumu kaydetmek i¢in kimyasal bir EDS probuna ve
MONOCL3 Gatan probuna sahiptir. PMT 250-850 nm spektral aralii kapsar ve spektrumun
mavi kismi daha duyarlidir. Bir parabolik elmas ayna ve bir fotomultipler tip CL emisyon
toplamak ve yiikseltmek igin kullanilir. Ornek CL ayna diizenek altinda 16.2 mm yerlestirildi. CL
spektrumlari igin uyarma 30 kV luk elektron isininda saglanmistir. Spektral sistem standart bir
civa lamba ile kalibre edilmistir. Kullanilan 300 mm Czerny-Turner mono-kromatér, 300 mm
odak uzunlugu, diyafram /4.2, 69 mmx69 mm grating boyutu, 18001/mm grating icin dagilimi
1.8 nm mm~" ve 0.5 nm yaklasik bir maksimumla ¢6zinurlik grating bagimli ve dalga boyu
dogrulugu +0.2 nm, yazilim tarafindan belirlenen konum ile otomatik geri tepme kaldirmaya

sahip MonoCL3 sisteminin standart bir pargasidir.
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6.6 RAMAN SPEKTROSKOPI

Gorundr bir 1sik kaynaginin tek bir dalga boyunu kullanarak molekdl veya kristal yapili
malzemelerde uyartim yoluyla ve bu uyartimlardan ortaya ¢ikan esnek olmayan isik

saciimalarinin incelendigi bir spektroskopi yontemidir.

Kristal veya molekil lzerine gelen 1sik, fonon etkilesimine ugratarak melzemede bir
kuantum enerjisi alisverigsine neden olur. Sagilan foton bu durumlarda bir enerji kuantumu
kazanir veya kaybeder. Raman spektroskopisi, sacilan fotonun enerji kaymasini élger. Bu
yontemle elde edilen bilgiler kimyasal baglarin titresim frekanslarinin 6zgin degerlerine ait
bilgilerdir. Kizilétesi spektrumlarinda (6rnegin: FTIR veya IR) kullanilan ayni tir kuantumsal
titresim degisimlerinden yararlanir. Temel uygulama alanlari kati ve sivilardaki bilinmeyen
bilesiklerin belirlenmesi, yapisal dizenin incelenmesi ve evre déndstmleridir. Bu yontem ile
elde edilen yanal ¢ézunarlik 1 ym dizeyindedir. Uzun band aralikli yariiletkenlerde band yapisi,
gerilme durumlari ve 1sil kararlihdinin belirlenmesinde, kristal ana yapidaki yabanci madde ve

yapisal hatalarin incelenmesinde degerli bilgiler verir [27].

Raman spektroskopisi ve baglantili gérintileme teknikleri genellikle tahribatsizdir ve
minerallerin ve degerli taslarin genis bir araligini tanimlamak igin kullanilabilir. Segilmis
parlatilmis krizopras bdlimleri hem ESEM-EDS hem de mikro-Raman dizlem araglari igin
hazirlanmistir. Mikro Raman spektroskopi ¢alismasinda bir mikron uzamsal ¢ézinUrligl nokta
ve ates Raman yetenegine sahip yeni bir Termo Fischer DXR Raman Mikroskopu (West Palm
Beach, FL 33407, USA) kullanarak hiperspektral ¢izgi taramal ve tek spektrum tarafindan
yapimistir. % 100 lazer glici modunda 20 mW de 780 nm lazer bir kaynakla birlikte konfokal
mikroskobun 20x hedefi sectik. 70 ile 2000 cm™ arasinda degisen Ramanda ortalama spektral
¢ozinim 2.4—4-4 cm™ dir. Ornegin, grating 900 lines/mm ve nokta boyutu 2.1 ym. Sistem
OMNIC 1.0 yazihm fitting g¢alisma kosullari altinda érnegdin 50 um igne deligi gibi, 30 s

beyazlatma suresi; her 10 s ‘de dort 6lcimin ortalamasidir.
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7. OLCUMLER iGIN KULLANILAN CIHAZLAR

Sekil 7.1.MicroLab RA-94 TLD okuyucu cihazi.

Termoliiminesans Okuyucu: MicroLab RA-94 TLD Reader, 6rneklerin tuzak parametrelerinin
hesaplanmasi ve doz cevaplarinin bulunmasi igin kullanilan cihaz (Sekil 7.1). Celal Bayar

Universitesi Fizik Bélimi Liiminesans Arastirma Laboratuvari.

Sekil 7.2.Philips X-pert Pro X 1sini kirimim spektroskopi cihazi X-Isini Toz Diffraktometresi:
Philips Xpert Pro marka, sentezlenen bilesiklerin faz analizleri igin kullanilan cihaz. izmir Yiiksek

Teknoloji Enstitist Malzeme Arastirma Merkezi (Sekil 7.2.)
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Sekil 7.3. Perkin EImer UV-VIS Lambda 950 optik spektrofotometre cihazi.

Optik Sogurma Spektrofotometresi: Perkin-elmer UV-VIS Lambda 950 spektrofotometre,
Orneklerinin optik sogurma ve gecirgenlik gibi 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan
spektrofotometre cihazi (Sekil 7.3). Celal Bayar Universitesi Fizik bélimi Liminesans Arastirma

Laboratuvari.

Sekil 7.4 Philips XL-30SFEG taramal elektron mikroskobu cihazi.
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM): Philips XL-30SFEG marka model bilgisayar kontrolli
digital SEM 6lgiim cihazi (Sekil 7.4 ). izmir Yiksek Teknoloji Enstitisii Malzeme Aragtirma

Merkezi.
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Sekil 7.5. Katodoliiminesans sistemi
Orneklerin katodoliiminesans spektrumlarinin alinmasi igin kullanilan CL sistemi sekil

7.5 de gorulmektedir.

Sekil 7.6. FEI/Philips XL30 ESEM systemi
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8. KALSEDONUN GENEL OZELLIKLERI
Kimyasal formiulii: SiO,
Bilesimi: Silikon dioksit
Renk: Her renkten meydana gelebilir.
Cizgi rengi: Beyaz
Sertligi: 7
Kristal bicimleri ve Dagilimlari: (Hegzagonal) Kuvars tasinin mikrokristalin bir ¢esidi olan
Alaca Akik Tasi kristaller bigcimlerinde ortaya ¢ikmaz. Yalnizca bdbrek bigiminde ,sarkit, buyik
ve agir, bogumlu, gevresi plrtizsiiz, birlesik ve tas oyugu sekillerinde ortaya gikar.
Saydamlik: Saydam ve opak
Ozgiil Agirlik: 2,6 - 2,7
Parlaklik: Cam ve mum benzeridir. Bazi sari veya kahverengi gesit regine bulunmaktadir.
Ayrilma: Ayrilmaz
Kirilma: Konkoidal
Saglamlik: Kirilgan
Diger tanimlama o6zellikleri:
1) Birgok 6rnegi beyaz ya da yesil 1s1g1 yayar.
2) Triboliminesans
Diger isimleri: Kalsedoniks, Kalsedon, Kalsedonit

Mikrokristalin kuvars veya kriptokristalin kuvars adindadir. (Akik tasini kristalin

kuvarstan ayri tutar.)

Cesitleri: Kuvars ve kalsedona tam anlamiyla ylzlerce cgesit isim verilmigtir. Bazi isimler

bilimsel olarak taninmasa da evrensel olarak kullanilir. En énemli ¢esitleri asagida siralanmistir.
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Nadiren kullanilan isimlerde dahil olmak Gzere tim diger cesitli isimler kuvars ve kalsedon

sayfalarinda bireysel olarak listelenmistir.

Bu ana ¢esitleri sunlardir:

Akik-Bilesik cesit

Carnelian —kirmizi ve yari saydam

Oniks-seritlerin diiz, paralel ve bilesimle tutarli oldugu bilesik ¢esit

Jasper —kalsedonun tim renklerinden olusan mat gesidi.

Kaplan gozu-ipliksi krokidolitten sonra olusan kuvarsin kibik seklindeki ¢esidi.

Krizopraz-yesil elma seklindeki ¢esidi.

Bloodstone-kigik ve kirmizi (kan rengi gibi) noktalara sahip, koyu yesilden maviye calan
renkteki cesidi.

Sard-kahverengiden kirmiziya ¢alan, yari saydam cesidi.

Sardoniks-kahverengiden kirmiziya ¢alan ya da alternatif olarak beyaz ve siyah seritlere sahip
bilesik cesidi.

Flint-buyuk o6l¢ide saf olmayan duzenli bir renk dagilimina sahiptir.

Bilimsel olarak ‘kalsedon terimi’ herhangi bir mikrokristalin kuvars turtuine tekabul eder.

Gruplari: Silikatlar; tektosilikatlar; silis grubundandir.

Ayrica bir oksi olarak siniflandirilabilir. (oksitler, basit oksitler)

Hakkinda Her sey: Kalsedon gercekte kendi ismiyle bilinmez. Bilim adamlar ‘mikrokristalin
kuvars’derler. Kolleksiyoncular ve tas tlccarlari her ¢esidini kendi 6zel ismiyle telaffuz ederler.
Yuzlerce degisik kalsedon g¢esidi vardir. Tas ticaretinde ‘kalsedon’ terimi yalnizca beyaz ve agik
renkli noduler, buyik kalsedonu tasvir eder.

Kalsedonun en ¢esitlisi ve poplleri akik cesitidir. Asiri derecede boldur ve sira disi,
sasirtici 6rnekleri vardir. Codu akikin dogal hali girkindir. Onun guzelligini ortaya c¢ikarmak igin
ornekler dizgunlestiriimeli ve cilalanmalidir. Kolleksiyonculara satilan drneklerin ¢ogu cilalanmig
ve duzeltiimis taslar seklinde islemden gegirilmistir.

Bazi kalsedonlar gdzenekli ve farkli renklerde boyali olabilir. Brazilya’da bir¢cok akik
Oornekler boyanmaktadir ve aliciya bu gergegdi bilgisi olmadan satilir. Genellikle akik rengi
tecrube ile boyali oldugu anlasilir.

Kalsedon ‘geodes’lerde olusur. Bazen oyuk duvarlarindan kabarciklar seklinde goérindr. Akik,
akik nodulinu olusturarak bazen yuvarlak boslugu tamamen doldurur. Piyasadaki akikin ¢ogu
bu nodullerden meydana gelir.

Kalsedon organik maddelerden sonra siklikla yanlis degisir. lyi bilinen érnegi tamamen

kalsedona donlismus taslanmis tahtadir. Arizona’da ki ulusal taslanmis orman anitin’da bitin
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orman taslanmis koruya déniasmdastir. Eski ormanin kalintilari bélgede bulunan genis kayitlarda
bulunabilir.

Diger bilinen yanls degisim mercan sonrasi kalsedondur. Floroda’da Tapma Kdorfezinin
altinda gogu mercan kalsedon ile yer degistirmistir ve orijinal bigimi korunmustur.

Diger bilinen yanlis degisim Unlu ‘kaplan goézi’dur. Neredeyse efsanevi bu mineral ¢ok
ilging ve sasirtici bir gériinime sahiptir. Ona bu sonucu kalsedona doénlsen krokidolitin lif yapisi
sebep olmustur.

Karisimlar siklikla Kalsedon’ da bulunur. Onlar mineralde yosun ylksekliginde
olugabilirler. Bunlar yosunlu akik olarak (Dendritli Agat) bilinir. Diger bir érnek agaca benzeyen
fabrikasyonlar olusturan magnezyum oksit iceren kalsedon ¢esidi Dendritli Agat’dir. Bu agaclar

garpicli sekilde gercgek olabilirler.

Kullanim Yerleri: Kalsedon énemli bir sus tasidir. Akik'in bitin gesitleri; Krizopraz, Camelian,
Sard, Kaplan Go6zl, Bloodstone, Jasper ve Mass Agate glzel taglar yapmak icin cabochons ve
beadsler seklinde oyulmustur. Elmas yesili ¢esidi krizopraz'in farkli bir rengi vardir ve diger
gesitlerin hepsinden daha pahalidir. Akik siis esyalarina ve iki renkli taglara donustirulir ve
bazen cilalanmis yassi taslar olarak satilir. Kalsedonun farkl gesitleri duzeltilir ve cilalanir.

Amator kolleksiyonculara tonlarca satilir.

Carpici ozellikleri: Sertlidi ve kristal formlari
Karmasik tesleri: hidrofilik asit
Populerlik(1-4): 1
Yayginhk(1-3): 1
Talep(1-3): 1

Ayirt Edici Benzer Mineraller: Kalsedonon butliin mineralleri sertlik ve kristal aligkanliklari ile
ayirt edilebilir.
Yaygin Olusma Durumu: Kalsedon neredeyse tim mineral ortamlarda meydana gelir ve

neredeyse her mineral ile iliski kurabilir.

Onemii Bolgeler:

Dunya genelinde glzel érneklerin geldigdi binlerce bdlge var. Burada sadece segilmis bir
kacindan bahsedilmektedir.

ik calisiimis Akik reservler Almanya’da Idar-Oberstien’in yanindaydi. Bu reservler uzun
suredir arasgtiriimaktadir. Akik Geodes’in en bol kaynagi birgok degisik ebat ve gesidin meydana
geldigi Braziya, Rio Grande da Sul dur. Bu akikler kolayca boyanir. Thunder Egg olarak bilinen
ilging Akik Geode cesiti Jefferson Co, Oregon’da ¢ok miktarda bulunabilir. Ticari Akik reservleri
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ayrica Cin’de Hindistan’da, Meksika’'da ve Superior Golunun kiyilarinda da bulunur. ’Fire Agate’

Meksika ve Deer Hill, Arizona’dan gelir [28].

Sekil:8.1. Kalsedon cesitleri

Kuvars ailesinin kriptokristalin bir Uyesi olan kalsedon, lifsi yapili ve c-ekseni buylk
indikatriksiyle cakisan (lenght-fast) kuvarzin ve a ekseni buyik indikatriksiyle ¢akisan (lenght-
slow) kalsedon iplikgiklerinden yapilidir (Hatipoglu ve Dora, 1999-2000). Si0O, bilesiminde
olmasina karsin bazen % 10'a varan miktarlarda H,O da icerebilecedi, diger taraftan da ¢ok az
miktarlarda Na, K, Fe ve Mg da igerebilmektedir (Koivula, 1984). Kriptokristalin yapili sustasi
olan kalsedonda hemen her elementin bulunmasi, bu malzemenin gbzenekli yapisindan

kaynaklanmaktadir [29].


http://www.minerals.net/Image/1/43/chalcedony.aspx
http://www.minerals.net/Image/2/43/chalcedony.aspx
http://www.minerals.net/Image/3/43/chalcedony.aspx
http://www.minerals.net/Image/4/43/chalcedony.aspx
http://www.minerals.net/Image/5/43/chalcedony.aspx
http://www.minerals.net/Image/6/43/chalcedony.aspx
http://www.minerals.net/Image/7/43/chalcedony.aspx
http://www.minerals.net/Image/8/43/chalcedony.aspx
http://www.minerals.net/Image/9/43/chalcedony.aspx
http://www.minerals.net/Image/10/43/chalcedony.aspx
http://www.minerals.net/Image/11/43/chalcedony.aspx
http://www.minerals.net/Image/12/43/chalcedony.aspx
http://www.minerals.net/Image/13/43/chalcedony.aspx
http://www.minerals.net/Image/14/43/chalcedony.aspx
http://www.minerals.net/Image/15/43/chalcedony.aspx
http://www.minerals.net/Image/16/43/chalcedony.aspx
http://www.minerals.net/Image/17/43/chalcedony.aspx
http://www.minerals.net/Image/18/43/chalcedony.aspx
http://www.minerals.net/Image/19/43/chalcedony.aspx
http://www.minerals.net/Image/20/43/chalcedony.aspx
http://www.minerals.net/Image/21/43/chalcedony.aspx
http://www.minerals.net/Image/22/43/chalcedony.aspx
http://www.minerals.net/Image/23/43/chalcedony.aspx
http://www.minerals.net/Image/24/43/chalcedony.aspx
http://www.minerals.net/Image/25/43/chalcedony.aspx
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9. KRIZOPRAS MINERALI

Sekil 9.1 Krizopras 6rnegi

Krizopras minerali mineral sus taslari, kiymetli ve yari kiymetli taslarin blyik
¢ogunlugunu olusturur ve deger acgisindan en 6nemlilerini icerir. Krizokol, bakir yataklarinin
oksidasyon zonlarinda yaygin olarak olusan bir mineraldir. ince taneli kuvarsin yesil renkteki
cesidine verilen isimdir._Genelde rengi elma yesiliyken, koyu yesile kadar degisiklik gbsterebilir.
Fiziksel 6zellikleri kalsedonun diger turlerine benzerlik gésterir. Genellikle lifli bir yapiya sahiptir.
Ancak mikrogranuler yapida olabilirler. Nikel tasiyan kayalarin kuvars damarlarinda bulunurlar.
Queensland’ da nikel igceren serpenitlerde damarlar olarak olusur ve Lewer Silesia, Polonya
(Visser 1947) de ultrabazik c¢atlaklarda ve serpenize edilmis gabroiklerin damarlarinda Jadeitle
birliktedir. Diger bdlgeler USA, Hindistan, Brazilya, Kuzey Afrika ve Merkez Kazakistandir.
Krizoprasin rengi hakkinda ilk iddialar bakir, kobalt ve demir icermesi olmasina ragmen
glinimizde renginin Ni icerdiginden kaynaklandidi bilinmektedir. Renk silikanin kendisinde Ni

yerinden ziyade silika matrisinde ince taneli nikel bilesimleri karigimidir.

Kiymetli tas Krizopras Turkiye’ de Canakkale-Biga Dikmen kéyu civarinda,
g6zlenmistir. Metamorfik bir bdlgenin sinirlari boyunca silislesmis serpenitlerde yer kabugduyla
kapli kirik dolgular olarak bulunmaktadir. Yesil renkli opak kristal materyaller de ayni depozitte
bulunur. Ancak bu malzemeler yaygin olmasina ragmen gemolojik énemi bakimindan
krizoprasa gore daha az talep edilirler.
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"Biga
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Sekil.9.2. Krizopras minerali

Bir diger yandan, krizopras antik zamanlardan beri birgok mimari eserlerde
kullanilmistir. Iyi bilinen Canakkale bélgesindeki Dikmen kéyiinde bulunan krizopras
oyuklarindan cikarilan krizopras Osmanli imparatorlugu déneminden beri ¢ikariimaktadir. Bu
krizopras materyalleri kesilip parlatiimistir ve béylece mucevher kalitesi ve g6z alici yesil rengi

ortaya ¢ikariimigtir.
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10. BULGULAR VE TARTISMALAR

10.1 XRF ve ICP — AES Sonuclar1

Tablo 1 (XRF) ve ( ICP — AES) Tirkiyeden kiymetli tas krizoprasinin bazi eser elementlerinin
oranlari., 6rnegin Ni, Mn, Cr, Cu, Rb karakteristiktir.

Alz0  Fe:0 Naz Cr:0
Si0z . n Ca0 Mg0 ¢ K:0 . TiOz MnO P05 SO0 Ba0 LOlI Total

967 119 257 003 006 003 02 024 001 002 <001 ‘1‘“-“ <00 5 101
001 001 001 001 001 001 001 001 001

1 5
000 001 00 0.0

0.01% 0.01%

% % % % % % % % % % % 1% %
Ag Ba Ce Co Cr Cs Cu Dy Er Eu Ga Gd Hf Ho
<1 13 1 3.5 1660 832 9 011 041 =0.0 26 01 =0.2 0.0
Dom  popm DDM o DDmM DDM Dbm DDM bom o pom 3 oom  Dom opom 3

La Lu Mn Mo Nb Nd Ni Pb Pr Rb Sm Sn Sr

03p <00 234 <2 0.7pp 04 3300 <5 01 13.2  0.09pp 1 1

pm 2 ppm  ppmm ppm  pPM ppmM pDM pPM M ppm  ppm

Ta Tb Th TI Tm u v W Y Yb Zn Zr

<01 002 021 <05 002 0.08 <5 1 013 0.04 44 ppm

ppm  ppm  ppm  ppm  ppm ppm ppm  ppm  ppm  ppm PP ppm

Krizopras 6rneklerinin kimyasal icerigi baslica oksitler icin XRF, eser elementler igin ICP-AES ve
magmatik analiz tekniklerinin kaybi icin  WST-SIM (Tablo 1) kullanarak onaylanmis ALS
Chemex Laboratuari (Kanada) tarafindan yapilmistir. Tipik olarak krizopras 6rnegi

“1Z211150597” kod numarasi ile belgelendirilmistir.

Tablo 1 indiktif Ciftlesmis Plazma-Atomik Emisyon Spektrometresi (ICP-AES) ve XRF
kullanarak Turkiye’ den krizoprasin eser element analizleri ve hacimsel komposizyonu verir.
ICP-AES ve XRF analizleri krizoprasin SiO; (96.7 %) den esas olarak olustugunu ortaya koyar,
ayni zamanda Al,O3, Fe,03, CaO, MgO ve Na,O sirasiyla %1.19, 2.57, 0.03, 0.06 ve 0.03
oranlarinda gorulir. Otuz bes element (Ag, Ba, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Er, Eu, Ga, Gd, Hf, Ho,
La, Lu, Mo, Nb, Nd, Ni, Pb, Pr, Rb, Sm, Sn, Sr, Ta, Th, Th, Tl, Tm, U, V W,Y ) 10 u nadir toprak
elementi olan indiktif Ciftlesmis Plazma-Atomik Spektrometresi (ICP-AES) ve XRF tarafindan
dlguldu.

Birbirine yakin olmayan farkli alanlarda elde edilen krizopras 6rneklerinin
komposizyonlarini gézlemledik ve sonra kromit, rutil, anatas, hematit, ilmenit ve arzakit kusurlari
ESEM-EDS analizleri kullanilarak tanimlanmistir. Tablo 2 ayrintili olarak secilmis alanlarda
elementlerin miktarini goésterir. Analizlerde hesaplanan miktarlari Tablo 2 de sirasiyla MgO,
AlL,O3, SiO,, Na,O, K,0, CaO, TiO,, Ce,03, MNO, V,0s, Fe,05, NiO, SO3; ve HgO listelenmisgtir.
Oksitlerin yizde bilesenleri icin, her bir icerigin dort farkli noktasinin ortalamasi alinmistir.

ESEM-EDS tarafindan tanimlanan oksit icerigindeki bagil hatalar % 5 den daha azdir.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022231311003309#ref_t0005

37

Tablo 2. EDX analizi kullanarak élgtilen krizoprasin major-element komposizyonlari

(atomik %)

Kusur(1) | Kusur(2) | Kusur(3) | Kusur(4) | Kusur(5) | Kusur(6) | Kusur(7)
Ev sahibi | Kuvars Kuvars Kuvars Kuvars Kuvars Kuvars Kuvars
icerdikleri Kromit Ruil Anatas Hematit ilmenit Kuvars Arzakit
Formiil FeCrz0Os TiOz TiOz Fez03 TiFeOs Si0z HgzSz2(Br,Cle
MgO 0.83 0.90
AlzO: 4.41 2.40 0.87 407 3.79 1.19 0.86
5i02 29.90 37.53 15.72 26.77 26.87 98.77 98.04
Na:O 0.54
K20 0.60 1.25 0.86 0.04
Ca0 0.36 0.14 0.46 0.18
TiOz 0.75 57.85 69.3 34.10
Crz:0; 15.82 1.62 544 1.18 1.37
MnO 0.34
V205 1.00
Fez0: 46.63 7.49 64.95 32.83
NiO 0.94
50: 046
HgO 0.1
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10.2. ESEM-EDS

Sekil 10.1. Turkiye Canakkale Biga bdlgesinden ¢ikarilan. ESEM analizlerinden segilen
goruntuleri: (a) Gézenek (b) Fe,Os (c) Cr:FeTiOs (d) FeTiOs3 (e) TiO, (f) Fe,O3 ve FeCr,0,.

Tlrkiye Biga-Canakkale bdlgesinden cikarilan krizopras, sulu silika (SiO, « nH,O)
komplekslerinin ¢okelmesinden dolayi yer alir [8]. Biga krizopras 6rnekleri bir EDS ile ESEM

kullanarak ilk kez incelenmistir.

ESEM-EDS sivi icerik analizleri dahil olmak Gzere diger yontemlere gdre birgok avantaji vardir.
(1) iceriklerde énemli elementlerin konsantrasyonunun dogrudan élgimii (% 0.1den daha
biyuk ) Be nin atom agirhgi Gzerinde anyonlar ve katyonlar dlgulebilir. (2) Opak minerallerin

icerik analizleri, (3) hizh 6rnek degistirme ve analitik spektrumun hizli kazanimi, ¢odu kati
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icerikler optiksel mikroskop altinda kuvars ve kuvars taneleri sinirlarinda gézlenmektedir.
icerikler birkag mikrometre boyutunda, diizensiz ve bazen lifli sekiller gdsterir. igerikler gibi
mikro-alan kimyasal analizler EDS ile ESEM kullanarak gergeklestiriimistir. EDS spektrumlari
dogrudan mineralde bulunan elementleri belirlemistir. Ayni 6rneklerin ESEM-EDS analizleri,
demir oksit, blyik olasilikla hematit, kromit, rutil ve ilmenit malzeme igerdigini ortaya
koymaktadir. Hematit, Fe nin en o6nemli cevherlerinden biridir. Hematit magnetitten daha
oksitlidir ve bdylece diger Fe tasiyan minerallerin yani sira magnetitin bir degisim Urind olarak
olusur. Degistiriimemis magnetik kayaglar, hematit kati halde Iimenitin bir bileseni olarak olusur.
Hematit hekzagonaldir. Ancak nadiren kendi simetrisi tanimlanabilen kristallerde olusur. Hematit
batriyoidal kutleler, ince taneli yidin kitleleri, oolitli sfertl arasinda degisen, formlarin bir tiriinde
bulunur. Bu onun koyu kirmizi rengi ve kirmizimsi kahverengi ¢izgisi ile kolayca ayirt edilebilir.
Kromit Cr nin en énemli cevherlerinden biridir. Genellikle olivinle iliskili, Mg- zengin magmatik
kayaglar, dusik silikada bulunur. Siklikla bazaltik ve gabroik magmalarda ilk kristallesme
asamasi oldugunu gdsteren olivin de kugulk igerikler olarak gértlmektedir. Kromit izometriktir ve

genellikle ince kesitli opaktir. Elektron Mikroskop analizleri sekil 10.1. de gdsterilmigtir.
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10.3. KATODOLMINESANS

Bu calismadaki élgiimler asagida aciklandigi gibi iki farkli CL sistemi kullanilarak yapilmistir.
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Sekil 10.2 (a) Krizopras drneginde secilmis farkh iki fazin CL spektrumu. (b) ESEM mikroskobu
altinda krizoprasin farkh iki fazinin sac¢ilmis gérintisu (c) (b) de temsil edilen iki farkl krizopras
morfolojisinin ESEM altinda Uzaysal-¢ézimlenmis CL spektrumu. (d) ESEM altinda buyuttlmis
g6zenek goruntusu

10.3.1. Uzaysal Ayirmali Katodoliiminesans

Krizopras gorindr 1s1gin mavi ve yesil dalgaboylarinda CL sergiler ve genellikle kaya
olusumu sirasinda kristalizasyonun kanitlarin dizisinin oldugu bir 6zellik gugli bdlgelenme
gosterir. Ancak bu malzemelerin liminesansini belirleyen gergek kimyasal bilesenleri lzerine
literattrler simirlidir. Bu tir bilgiler CL in nicel analizleri i¢in zorunludur. Krizoprasin farkli iki
bdlgesi kimyasal EDS altinda incelenmistir. Bu yizden bu bélgelerde CL spektrum Uzerinde
etkileri gorebilmek icin verileri kaydedilmistir. Bu analizlerin en garpici 6zellikleri sekil 10.2 de
goOrulmektedir. CL gbzenek duvarlarinda hacimsel kuvars ve kuvars makaralari arasinda

karsilastinimistir. CL pik-dalga boylari ve siddetleri oldugunu gdsteren sekil 10.2(c), Fe,Os,
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Cr:FeTiO3, TiO, ve FeCr,0, gibi farkli konsantrasyonlarina baglhdir. Sekil 10.2 (a) de gdsterilen
ESEM mikroskobu altindaki 6rneklerin saciimig goruntilerini ayrintili olarak gérmek igin iki
bélime ayrilir. Sekil 10.2(b) ve (d). Sekil 10.2(c) de goéruldigdu gibi net olmayan emisyon bantlari
hacimsel alanda gozlenmektedir. Kuvars da mavi, kirmizi, sari ve yesil CL renkleri yaygindir.
Bunlar, eser elementlerin (6rnegin; Ti, Fe) aktivasyonun biylk bir rol oynamasinin yani sira
yapisal kusurlar (gergcek CL), neden olur. Farkli igerikler iceren krizoprasta dért emisyon bandi
CL spektrumda tespit edilmistir; 368 nm de keskin uv bandi, 438 ve 480 nm civarinda mavi
bantlar ve 534 nm de siddetli genis bir yesil bant bulunmaktadir. Ancak gézenek hacimle
kiyaslandiginda 534 nm de ayirici bir bant gézlenmistir. Gézlenen farkli CL renkleri, cesitli
bdlgelerde 6rgi kusurlarinin farkhlk gésteren bu emisyon bantlarinin farkli siddet oranlarindan
kaynaklanir [2]. Sekil 10.2 (c) de géruldugi gibi; Si** pozisyonlari yerine daha fazla Na® ile
birlestiginde daha fazla Aliminyuma (AI3+) sahip oldugu igin ikinci liminesans kaynagi daha
yogundur. Orgii icinde silisyum atomlarinin bulunmasi, Si** (0.42A) kigik iyon yarigapl ve
yiksek degerliginden dolayi nadirdir. Simdiye kadar AI** (0.51A), Fe** (0.64A ) ve Ti*" (0.64A)
yer degistirmeleri olarak tespit edilmistir. Kuvars da en sik goérilen eser element aliminyumdur.
Kuvars iginde diyadokit icerigi AI** ve Si** un benzer iyonik yarigapi ve yer kabugunda sik
rastlanmasi ile agiklanabilir. [AIO4]° merkezi, olusan 0" o* iyonlari yakin bir elektron boslukla
AP iin yerine Si** (in gelmesi neden olur. Buna ek olarak gézenekli sistemin duvarlari yaninda
bu alanlar inert ve liminesans olmayan bir arzakite mineral gosterir. Bu CL pankromatik alan

tlrd ¢ok nadir goérilmektedir. Bu ylizden pahalidiriar.

10.3.2. Zaman-Ayirmali Katadoliiminesans

Krizopras i¢in farkli uyarici modilasyon frekanslarinda 293 K de 300 ve 800 nm
arasinda CL emisyon spektrumu kaydedilmistir. Grafikler Gzerinde siddet skalalarina ragmen
‘keyfi birimler’ olarak bulunmaktadir. Yine de tutarlidir. Sekil 10.3, 293 K de krizoprasin CL
emisyon spektrumu gdésterir. Kullanilan farkli uyarici modulasyon frekanslarinda gézlenebilen
CL bantlarinin géreceli siddetlerindeki degisimler kullanilir. Uyarici modulasyon frekansi arttikca
tum piklerin keskin bir sekilde azaldigini gérmek kolaydir. Bu tur degisiklilere ragmen ¢ok uzun
Omurla surecgler olustugunu hemen gdsteren modullasyonlarin ¢ok disuk frakanslarinda
belirgindir. Cesitli band ve g¢izgi emisyon 6zellikleri benzerdir. Ancak yasam sureleri farkhdir.
Boylece onlarin goreceli siddetleri lock-in bir amplifikatdér kullanarak modiilasyon frekanslari
degisir. Sekil 10.3 de gorildugu gibi emisyon 300 nm yakinlarindan baglar ve 800 nm e kadar
uzanir. Oda sicakhginda veriler gosteriyor ki 350, 530, 650 ve 720 nm civarinda birkag bant
olusmustur. 480 ve 580 nm arasinda g6zlenen “yesil pikler” Mn%* iyonlarindan katki piroksenler
ve feldsparsin 6nceki galismalarla belirlenmistir. Bu Mn?* piki feldspatlar iceren diger birgok

diger silikat minerallerde ve piroksenlerde de goéralur. Mn?** yesil liminesans da birincil aktivatért
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oldugu genel bir fikir birligi olmasina ragmen aslinda bu genis pik yan yana dagiimis kugik
piklerin bir dizisidir. En édnemli CL aktivatorleri icin dalga boyu degerlerinin genisligi, érnegin
Mn?*, Cr** ve Fe*, Krizoprasta gozlenen pikler, bir pikten daha fazla bilesikler olabilir. 680 nm
civarinda genis kirmizi pikin yogunlugunun siddeti AP Ti** ve Ca®* nin bulunmasiyla iligkilidir.
Birkac diger pikler, genis bantlarin altinda gizlidir, veriler enerji grafiklerine dénustirilmelidir.
(yani bunlar hem foton enerijisi igine dalgaboyu ekseni hem de spektrometrenin band genisligine
dayal sinyallerden ordinata dénugstaralur. 1(A)dA enerji versiyonu I(E)dE) dir. Bu tir dontstmler
baskin emisyon 6zelliklerinin oldugu bakis agilarini biyik 6lgide degistirebilir. Sekil 10.3 dusik
enerjili sinyallerin (uzun dalgaboylu) dnemini vurgulayan bir dizi enerji tabanh verileri gdsterir.
Dekonvolusyon da mevcut girisimler, Gaussyen seklindeki spektrumlarin oldugu varsayilmistir.
Bu makale olasi liminesans aktivatorlerine 1sik getirir. Ornegin liminesans fenomeninin
kaynagina daha nicel anlayiglar getirmek icin daha fazla arastirma yapilmasina ihtiya¢ oldugu
aciktir. Bu analizlerin en garpici 6zelligi bulunan farkli liminesans yerlerinin sayisidir. Ayirmall
bilesenlerin sayisi CL yiksek modilasyonlarinda vurgulanmaktadir. Analiz girisimleri gaussyen
sekilli enerji bantlarini varsayar ve bu tur analizler ayrintil olarak genellikle stuphelidir. Orijinal
verinin gurdltd nitelik sinyalleri mikemmel ve tekrarlanabilirdir. Bu ylzden yontemler
gostermektedir ki belkide 7 farkh liminesans merkezi kadar genel sinyallere katkida bulunur.
Tablo 3 deconvoluted egrilerinin analiz edilmis gaussyen parametrelerini gosterir. Yapinin pasif
bir prob olmadigi CL kabul edilmelidir. Ancak ylksek enerji elektronlari hem bulunan kusur

yerleri uyarabilir hem de yerlerin sarj populasyonu degistirebilir.
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Sekil 10.3 Farkli modilasyon frekanslarinda ve oda sicakhdinda alinan CL spektrumu
ve pik altinda bulunan diger bandlarin Gaussiyen yaklasim kullanilarak Peakfit ile similasyonu

90 ve 360 Hz. de ve oda sicakliginda kaydedilen krizoprasin zaman ayirmali
katadoliminesans spektrumu. Sol diyagramdaki veriler daginik dalgaboylarinda kaydedilmistir
ve sag diyagramlari enerji grafiklerine nasil donustuginu gosteriimektedir. Oda sicakhginda
cesitli frekanslarda alinan CL spektrumunda 300 ile 800 nm arasinda genis bir yayinlama bandi
gorunmektedir ($ekil 3). Bu bandin buyuk bir kismi ev sahibi malzemeden kaynaklanmaktadir.
Ancak kimyasal madde analizine bakildiginda ev sahibi malzeme icerisinde Fe, Mn, Mg, Cr gibi
gecis elementleri ile birlikte ppm mertebesinde bulunan nadir toprak elementleri bulunmaktadir.
Bu ylzden bu genis pikin altinda kalan ve s6z konusu elementlerden kaynaklanabilecek bagka
pikler de mevcuttur. Bu nedenle s6z konusu elde edilen spektrumun dalgaboyu ekseni enerjiye
donusturdlmus ve peakfit programi yardimiyla spektrum fit edilmeye c¢alisiimistir. Bu islem hem
90 Hz hem de 360 Hz ik modulasyon frekanslari icin yapiimis ve her ikisinde de birbirleri ile
uyusacak sekilde 7 tane emisyon bandi gézlenmistir. Yaklasik 700 nm (1,75 eV) de goériinen pik
ev sahibi malzeme icerisinde 1660 ppm mertebesinde bulunan Cr dan kaynaklandigi

3+

disundlmektedir. Bu muhtemelen Cr™’in ‘T, > A, gecisine karsilik gelmektedir.
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10.4.Raman Spektroskopi

Tablo 3. (a) 90 Hz ve (b) oda sicaklginda 360 Hz i¢cin sekil 3 de verilen deconvulated egrilerinin
Gaussyen paramatreleri

Krizopras Oda sicakhigi 90Hz r’=0,99978
Toplam Alan = 34377,86
Pik
pik Pik merkezi  merkezi Geniglik FWHM FWHM
No (eV) (nm) (a.u.) Alan (nm) (eV)
1 1.64 755.80 6601.80 2724.42 186.06 0.40
2 1.74 711.52 876.94 75.40 32.93 0.08
3 1.87 662.07 3176.56 788.67 82.66 0.23
4 2.17 571.58 2703.94 609.84 55.90 0.21
5 2.31 537.34  22489.04 13952.93 137.78 0.58
6 2.79 44488  12267.79 7497.49 92.52 0.57
7 3.38 367.04 9742.17 8729.11 92.79 0.84
Krizopras  Oda Sicakligi 360Hz r°=0,99972
Toplam Alan = 8504,14
Pik
Pik Pik merkezi merkezi Genislik FWHM
No (eV) (nm) (a.u.) Alan FWHM (nm) (eV)
1 1.59 779.39 1647.77 430.18 125.15 0.25
2 1.75 708.11 1369.30 263.31 73.19 0.18
3 1.90 654.53 897.70 137.43 49.70 0.14
4 2.14 580.16 672.61 117.83 44.67 0.16
5 231 536.76 5639.62  3697.56 145.54 0.62
6 2.81 441.85 2467.23  1511.02 91.44 0.58
7 3.37 368.23 2535.73  2346.81 96.58 0.87

Raman spektrum 6zellikleri ve mineral kimyasi arasindaki kolerasyon Raman verilerini
yorumlamak icin kullanilir. Biga krizoprasin raman spektrumunda 50 ve 200 cm™ araliginda

farkl icerikler sekil 10.4. de verilmistir.
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Arastinlan drnegin spektrumu gdstermektedir ki baskin olarak kalsedonik kuvars silika yapi
agsamasindan olusur. Ornegin raman bantlarinin (retimi, eser elementlerin varliyi nedeniyle
artan elektron yogunlugu tetrahedral karakterin artmasindan dolay! digsal kusurlar ( kimyasal
kirlilikler) esas olarak katkida bulunabilir. Alkali silikatlarda Si-O ve Al-O bantlarda artmis iyonik
karakterler dikkate alinarak ve kismen eklenmis i¢sel kusurlar olabilir. (birkag belirtilerle
képrilenmemis eksik oksijen merkezleri ve kendi kendine tuzaklanmis uyarma) Sekil 10.4 te

gosterilen Raman spektrumun tim icerdikleri agsagida detayl olarak ele alinmigtir.
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Sekil.10.4. Turkiye Biga-Canakkale krizoprasinda segilen igerdiklerinden yansiyan
1s1gin goruntuleriyle birlikte Raman spektrumu
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Tablo.4. Turkiye krizoprasinin esas bandlari ve en ¢ok bulunan molekdiler formali

Mineral Molekiiler v(cm™) Degerler
formiil ( Raman
bandlari)

Arzakit Hg3S,(Br,Cl), 214 As
243
299
390
472 A,
554
694

Rutil TiO, 214
446 Eq(v2)
462 Ey(v2)
610 Asg
1332 2nd order

Kromit Fe*Cr,0, 445 Eq(v2)
530 Eq(v2)
725 Ay (V1)
1340 2nd order

Hematit Fe,O; 226 Agg
295 Eq(v2)
410 Eq(v2)
492 Aig
659 Disorder
606 Eq(v2)
1312 2nd order

(a) Arzakit-Kuvars

Arzakitin (HgsS,(Br,Cl);) mikroskobik gorintisi ve mikro Raman spektrumu, Raman
spektroskopisi kullanarak, ek mineralojik veri ile ilgili ilk kez sunulmustur. Arzakitin en gugli ve
en genis Raman kaymasi yaklasik 199, 243, 299, 390, 466, 554, 694 cm™ de karakteristik
olarak gbzlenmektedir. Bunlar mineral arzakiti karakterize ederler. Ek olarak bazi zayif mikro-
Raman kaymalari da mevcuttur. Ancak bunlar karakterizasyonlari igin belirsizdir. ilk kez alinan
mikroskop goruntlstnde goéruldigu gibi mineral arzakit turuncu kahverengidir. Bireysel turuncu
kahverengi Uretimi ve guglu titresim kaymalari Hg element ve SiO, ana bileseni olarak
bulundugu éncelikli olarak atfedilebilir. idealize edilmis formiilii (Hgs;S,(Br,Cl),): %98.04 SiO,,
%0.86 Al,O3 , % 0.54 Na,O, % 0.46 SO; ve % 0.11 HgO Bildigimiz kadariyla arzakitin mikro
Raman kaymalari 6nceki referanslarda rapor edilmemistir. Bu ylzden ayirt edici titresim
kaymalarini olusturan ilk deneysel veriler yapisal kusurlara (i¢ kusurlar) atfedilen 6rgu kusurlari
ile ilgilidir. Arzakitin toplam yedi titresim kaymalari kurulmustur ve sonuglarinin nedenleri tablo 4
te degerlendirilmistir. Raman kayma olusumlari bazi diger kiiglik elementlere ve ana yapinin

yapisal varligina atfedilmistir. Ornegin SiO, %, 0.11 HgO %, ve ek olarak diger igsel kusurlar
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(birkag belirtilerle koéprilenmemis eksik oksijen merkezleri, tuzaklanmis eksitasyon ve
dislokasyon). 214 cm™, 393 cm™ de iki pik Orneginin raman spektrumu ve 472 cm™ kuvarsin A,

titresim modudur.

(b) Rutil-Kuvars

% 0.7 civarinda tahmin edilmis TiO, konsantrasyonu [30], titanyum diinya kitasi kabugunun
en c¢ok bulunan dokuzuncu elementidir. En 6nemli titanyum mineralleri rutil (TiO,), anatas
(TiOy), ilmenit (FeTiO3) (Sekil 10.4-b) dir. Rutil magmatik kayaglar ve metamorfigin tiriinde bir
aksesuar mineraldir. Klastik sedimentler de detritik bir mineral olarak olusur. Rutilin esas
formdli TiO,, olmasina ragmen titanyum igin yaygin olarak birka¢ olasi degistirmeler vardir.
Ornegin Al, V, Cr, Fe, Zr, Nb, Sn, Sb, Hf, Ta, W ve U [31] Tablo 1 yer bilimleri uygulamalarinin
genis bir araligi igin yararl olan dogal rutil bollugun bir 6zetini verir. Literatlirde rapor edilmis
tim rutil pikleri bulunmustur. Tablo 4 rutil-kuvars pik pozisyonlari ve atamalari 6zetlemektedir.
Ti=2 de Raman c¢izgi genisligi GeO,, SnO, veya Mg, Zn, Fe ve Mn fluorid gibi diger rutil
yapilardaki gizgi genisliginden daha buyuktur.

(c) Kromit

Raman dalga sayisini dogru bir sekilde belirlemek igin dikkat edilmelidir. Demir oksit fazlari
zengin spektruma sahiptir, genellikle farklh fazlar bulunur ve bu yizden dogru bir tayini halen
tartismali  bir konudur. Kapsamli bir calisma literatirde yer almaktadir. Ancak opak
malzemelerden iyi bir Raman spektrumun gdzlenmesi zor oldugundan dolayi érrnegin hematit
icin celigkili sonuglar tespit edilmistir. Hematitin Raman spektrumu hala belirsizdir. Kromit
Raman spektrumu (Sekil 10.4-¢c) 730, 560 ve 445 cm™' de uzanan bolgelerde CrO u¢ band
gOsterir. 730 cm™' en yogun pik simetrik germe titresim modu olarak tanimlanir A4(v;). Diger
kiguk piklerin kaynagi tam olarak bilinememektedir. 560 ve 445 cm™' de iki kiguk pik
gozlenmektedir. Bunlar sirasiyla Fyy(vs) ve Eg(vz) modlari atanabilir. Bilegimsel, kromitler

¥ ve Cr’ ile kismen yer degistirmesiyle

tetrahedral sitelerde Fe®* tarafindan Mg® , Fe
oktahedral sitelerde AI** icerir. Katyon yer degistirimi Raman pik pozisyonlari énemli bir spektral
araliginda kaydirmaya neden olur. Kromitte katyon yer degisimi tU¢ degerlilik katyon etrafinda
yerel bozulmalara ve Raman spektrumunda cesitli degisikliklere de neden olur. N-tasiyan
kromit, kuvars kristalin i¢ ve tanecik sinirlari icinde kapsanir. Béyle kiiglk kristaller krizoprasin

renk kaynaginda énemli bir rol oynadigi kabul edilir.
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(d) Hematit

Hematit demirin en 6nemli cevherlerinden biridir. Magnetitden daha fazla oksitlidir ve
bdylece Fe tasiyan minerallerin yani sira magnetitin alternasyon Urinid olarak olusur.
Degistirilmemis magmatik kayaclar, hematite kati ¢cozeltide iimenitin bir bilesigi olarak olusur.
Hematit hekzagonaldir. Ancak simetrisi tanimlanabilen kristalde nadir olarak olusur. Batriyoidal
kutleler igin, blylk ince taneli agrega, oolitli sferll arasinda degisen formlarin bir gesidinde
bulunur. Koyu kirmizi rengi ve kirmizimsi kahverengi bir gizgi ile kolayca ayirt edilebilir. Sekil
10.4-d hematitin tam bir Raman spektrumunu gosterir. Bersani ve arkadaglan tarafindan
tartisilan ve g6zlenen bazi 6zellikler dahil olmak Uzere literatiirde rapor edilmis tim yéntemleri
icerir [32]. Fe,O5 oksitinin en siddetli pikleri 50-2000 cm™ spektral araliginda gériinir. Bunlar
225, 290, 410 ve 612 cm™ (Sekil 10.4-d) yakin dort ana sinyaldir. Liminesans artik alan ve en
disik frekans bolgesinde azalan grafikten dolayr 225 cm™ Raman bandi her zaman ortaya
cikmayabilir, sonunda bir orta-zayif olarak o6lgllebilir. Genis bir orta bant, 2. bir harmonik titresim
atanan 1320 cm™ yakinlarinda kaydedilmis olabilir. Mikemmel bir hematit kristalinin spektrumu
660 cm™yakinlarinda herhangi bir sinyal icermez. Bu yasak bant cogu hematit spektrumunda
gorinir ve malzemenin farkh tdrlerinde kaydedilmistir [33]. Bu bandin kaynagi ¢ogu
¢alismalarin kaynagi olmustur ve son literatiire gére uzun menzilli diizenin eksikliginin yani sira
bir kirlilik asamasina bagh olabilir [32]. Bu yluzden genellikle "dlizensiz bant" olarak adlandirilir.
646cm™ de bir sinyal lazer i1sinlamayla olusturulan nanokristallerin hematit spektrumun da

kaydedilmistir. 645 cm™ de bant son derece kusurlu bir yaplya atfedilmigtir.
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10.5. Optik Sogurma Olgiim Sonuglari
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Sekil.10.5 Krizoprasin gorinur bdlgedeki sogurma spektrumu.

Ornegin optik sogurma spektrumu Perkin-Elmer Lambda 950 UV/VIS/NIR spektrometre
sistemi kullanilarak, oda sicakhdinda alinmistir. Sézkonusu spektrum 400-700 nm dalgaboyu
araliginda toplanmistir. Gérinur bélgede alinan optik sogurma spektrumunda (Sekil-10.5) 475-
525 nm ve 575-650 nm arasinda genis bir sogurma bandi gézlenmigtir. 575-650 nm arasindaki
genis sogurma bandi silikat mineralinde oktahedral koordinasyonda bulunan Ni** dan ileri
gelmektedir. Bu elementin krizopras iginde bulunan oksijen ve silikon ile yer degistirdigini

gOsteren herhangi bir isaret s6z konusu degildir.
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10.6. Termoliiminesans Olgiim Sonuglan
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Sekil 10.6 3 dk slreyle x-1sinina maruz birakilmig krizopras mineralinin farkl isitma
hizlari altinda olusan TL spektrumu

TL élcumleri icin érnekler, tungsten hedef iceren Machlett OEG-50A3 X-isini tlpu ile 3
dk boyunca radyasyona maruz birakilmigtir. RA’94 TLD sistemi kullanilarak 2 °C/s den baslayan
farkli 1sitma hizlari ile 50-400 °C sicaklik araliginda TL spektrumlari alinmistir. Krizopras 6rnegi
TL olgumleri icin 3 dak. boyunca 30 kV ve 15 mA akim altinda X isinina maruz birakiimis ve
ardindan 400 °C ye kadar farkli isitma hizlarinda dlgimler alinmistir. Orneklere verilen yaklasik
doz dakikada 30 Gy kadardir. 2 ve 3 °C/s lik isitma hizlarinda alinan élgiimlerde sirasiyla 80 ve
101 °C de parildama egrileri elde edilmigtir. Bu egrilerin SiO, ‘den kaynaklandigi
dlsundlmektedir [34].
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10.7 SEM SONUCLARI

HV [spot| mag C1| WD |det| pressure
7.00kV | 20 [10000x|8.7 mm |ETD | 9.64e-6 mbar IYTEMAM

Sekil 10.8. Krizopras drneginin 10um boyutundaki SEM goérintisi
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HV spot| mag [ WD det pressure 10 um
7.00kV | 2.0 |[10000x|9.0 mm |[ETD | 8.81e-6 mbar IYTEMAM

Sekil 10.9. Krizopras drneginin 10um boyutundaki farkh bélgedeki SEM gorintisi

HV  [spot| mag ]| WD |det| pressure
7.00kV| 20 |20000x |89 mm |ETD | 1.05e-5 mbar IYTEMAM

Sekil 10.10. Krizopras 6rnegdinin Sum boyutundaki SEM goérintisi
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[zmir Yiksek Teknoloji Enstitisi Malzeme Arastirma Merkezinde bulunan: Philips XL-
30SFEG marka model bilgisayar kontrollu digital Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) dlgiim

cihazi ile farkli buyitmelerde SEM gérintuileri elde edilmistir.

Yiksek buyttmeli SEM gorintileri bazi kiglik pargalarin varligini goésterir. Kristalit

yapidaki tekduze (uniform) diuzen gérulmemektedir. Bu da érnegin kutle dagiliminin ve sentez

sicakligindaki difiizyonun ¢ok iyi olmadigini distindirmektedir

10.8. XRD SONUCLARI
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Sekil 10.11.: Krizopras mineralinin XRD grafigi

X-1s1nt kirnimi (XRD) bir kristal malzemenin faz tespiti igin kullanilir ve birim hucre
boyutlar ile ilgili bilgi verebilir. Her bir kristalin fazin kendine 6zgl atomik dizilimlerine bagh
olarak, X-iginlarini karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir. izmir Yiksek
teknolojisi Malzeme Arastirma Merkezinde yapilan X-isini Kirinim Analizi (XRD) sonucunda
kuvars minerali ydninden zengin oldugu gérulmustir. Kimyasal analizlere birlikte XRD verileri
kalsedona ait tipik 6zellikleri géstermistir. Biga’ dan g¢ikarilan bu yesil kalsedona ait XRD grafigi
literatUrdeki diger krizopras XRD grafikleriyle uyumludur, (Qu) alfa-kuvars, (Ch) kalsedon ve

(Mo) moganit gibi silika fazlari ile eslesmektedir [19,35].
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11. Sonuglar ve Yorum

Sustaslarinin renk kokenleri hakkinda yapilan arastirmalar sonucu saglanan bilgiler,
renklenme olayinda bazi mekanik ve kimyasal nedenlerin bulundugunu ortaya koymaktadir.
Yapilan bu tir arastirmalarin temel amaci, minerallerin renklenme mekanizmasi ve renk verici
elementlerin neler oldugu, ne tir mineraller igerisine girdigi ve sonugta olusturduklari renklerin
olusumu Uzerinedir.

ICP-AES, ICP-MS teknikleri kullanilarak mineralin i¢erisinde bulunan maddelerin analizi
yapiimistir. Yapilan analizlerde %96.7 SiO2, %2,57 Fe203, %33 ppm Ni, %13,2 Rb, 1660 ppm
Cr ve eser miktarda da nadir toprak elementleri tespit edilmistir. Az miktardaki demirin varligi
(Fe3+) krizoprasin renginin daha da yesilimsi olmasina neden olmaktadir [35].

Bu calismada krizopras mineralinin CL c¢alismalarinin sonuglari 6zetlenmektedir.
Krizoprasin yapisindaki orgi kusurlari farkh CL emisyon bantlarina neden olmaktadir. Kromit,
hematit ve anatas gibi demirli fazlar krizoprasin yesil renginden sorumludur.

CL mikroskopu ve spektroskopisinin uygulamalari, 6zellikle zaman ayirmall ve uzaysal
ayirmal katadoliminesans spektrumlariyla birlikte, bilim ve teknoloji de kuvars galismalarinin
¢ogunda buyuk bir potansiyele sahiptir.

Bu ¢alisma olas! liminesans aktivatérlerine 1gik getirir. Ornegin liminesans fenomeninin
kaynagina daha nicel anlayiglar getirmek icin daha fazla arastirma yapilmasina ihtiya¢ oldugu
aciktir. Bu analizlerin en garpici 6zelligi bulunan farkli liminesans yerlerinin sayisidir. Ayirmall
bilesenlerin sayisi CL yiksek modilasyonlarinda vurgulanmaktadir.

Cok hassas mikro-Raman cihazlarin kullanimi lazer isitma etkileri 6énlemek igin izin
vermistir ve dolayisiyla lazer, sonuglari degistirebilen faz gecislerine neden olmustur. Arzakit,
rutil, kromit ve hematitin titresim dalga sayisinin daha kesin bir tespiti yapilmamistir.

NiO genellikle krizoprasda SiO, disinda en ¢ok bulunan bilesenidir Bu galismada
Tarkiye’ den c¢ikariimis krizopras 6rnegi % 0.94 NiO sahiptir. Bu nispeten disuktir ve
krizoprasda Fe,O3; miktarindaki artis sarimsi yesil renk tonlarina yol agar ve artan NiO ile daha
derin yesil olusur [36].

Fe?'Fe® iyonlari kromit gibi dogal oksitlerde énemlidir. iyonlarin konsantrasyonlari ve
yapi icinde dagilimi hem elektronik hem de dogal titresim spektral 6zelliklerini 6nemli 6l¢lide
etkiler.

Ayrica érneklerin XRD sonuglari literatir ile uyum iginde oldugu géralmustir.
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