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OzZET

NADIR TOPRAK ELEMENTL_ERi ILE KATKILANDIRILMIS SERAMIK
FOSFORLARIN SENTEZLENMESI VE KARAKTERIZASYONU

Mehmet Ayvacikhi  02.2011 Sayfa Sayisi : 166

Bu calismada, boélimimizde ilk defa seramik fosfor malzemelerin basari ile
sentezlenmesi gergeklestirilerek, liminesans ve kristal yapi karakterizasyonlari
yapiimistir. Calismada, katkilandiriimamis ve Er, Eu, Dy ve Sm gibi nadir toprak
elementlerinin iyonlari ile katkilandiriimig stronsiyum aliminat (SrAl,O,) fosforlar
sentezlenmigtir. Katihal reaksiyonu teknigi kullanilarak gercgeklestirilen sentezleme
ardindan NTE ile katkilandiriimis seramik yapidaki SrAl,O, fosforunun, X-igini
kinnimi (XRD), taramali elektron mikroskopisi (SEM), Raman sacilmasi, optik
sogurma, uyartim ve yayinlama (PL) spektroskopisi ve termal uyartimli liminesans
(TSL) ozellikleri arastirlmistir.  Orneklerin ~ X-isini ~ kirnim  desenlerinin
incelenmesiyle, kristal igerisindeki baskin fazin, tipik monoklinik yapida SrAl,O,
bilesenine ait oldugunu ve katkilarin varliginin SrAl,O4 un temel kristal yapisina bir
etkisinin olmadigi goérilmektedir. SEM goérintilerinde Eu ve Er iyonlarn ile
katkilandiriimis SrAl,O, Orneklerin kristal yapilari goriimis ve literatirde baska
metotlar ile sentezlenmis drneklere gére daha blyuk taneciklerden olustugu tespit
edilmistir. Er katkili 6rnek SrAl,O, ilk defa bu galismada sentezlenmis ve Er**
iyonuna ait sogurma pikleri basariyla tanimlanmistir. Eu katkili SrAl,O, maksimum
PL siddeti spektrumun turuncu-kirmizi bélgesine karsilik gelen 620 nm de siddetli bir
pik olarak gorulmustir. Sentezlenen érnekte bor konsantrasyonun artiginin, érnegin
PL siddetini arttirdigi yine PL verileri ile tespit edilmistir. Sentezlenen tim drneklerin
B kaynadi ve UV isia maruz birakildiktan sonra alinan TSL d&lgimlerinde,
parildama egrisinin bi¢iminin ve siddetinin her katkiya gore degistigi gozlenmigtir. PL
siddeti Eu iyonu ile katkilandiriimis 6érnede gére daha distik olan Dy katkili érnek,
termoliminesans 6¢umlerinde hem 3 hem de UV uyartima kargsi oldukga siddetli bir
TSL sinyali vermisgtir.

Anahtar Kelimeler: stronsiyum aliminat, seramik fosforlar, nadir toprak elementleri,
liminesans, katihal metodu



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF RARE EARTH DOPED CERAMIC
PHOSPHORS

Mehmet Ayvacikhi  02.2011

In this study, the ceramic phosphor materials were synthesized successfully
for the first time and then crystal structure and luminescence properties were
analyzed. Undoped and Er, Eu, Dy and Sm doped SrAl,O, phosphors were
synthesized. After synthesizing carried out using solid state reaction technique, rare
earth doped SrAl,O4 phosphors in the ceramic structure were investigated by means
of X-ray diffraction (XRD), Raman scattering, optical absorption, excitation and
emission (PL) spectroscopy and thermally stimulated luminescence (TSL). It has
been observed that the dominant phase in the crystal belongs to component of
SrAl,O4 having typical monoclinic structure and the small amount of doped rare-
earth active ions have almost no effect on the basic crystal structure of SrAl,O,
from the XRD patterns of the samples. SEM micrographs taken for Eu and Er doped
SrAl,O, show that samples are found to have crystal structures. Furthermore
compared with phosphors prepared via other techniques in the literature, the grain
sizes seen here are larger. In this study, Er doped SrAl,O, sample was synthesized
for the first time and absorption bands of Er ions are successfully identified.
Photoluminescence emission of Eu doped SrAl,O, exhibits a strong peak at 620 nm
which corresponds orange-red region of the spectrum. In the examined samples, we
have observed that photoluminescence emission intensity increase as the
concentration of the boron increase. The glow peak curve induced by beta
irradiation resembles the glow curve of UV irradiated material, but in detail there are
considerable changes in relative peak intensity, as well as displacements of the
higher temperature peaks. Photoluminescence intensity of Eu doped sample is
higher than that of Dy doped sample but on contrary Dy doped sample gives a
strong TSL glow curves after both beta and UV irradiations.

Keywords: Strontium aluminate, ceramic phosphor, rare earth elements,
luminescence, solid state reaction
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1. GIRIS

20. yuzyihin son on yilinda katihal kimyasi konularinda yapilan
arastirmalarda oldukga hizli gelisme gorulmastur. 1986 yilinda "yuksek sicaklik"
seramik oksit slUperiletkenlerin heyecan verici kesfi ile kismen ateslenen yeni ve
daha iyi materyallerin Uretilmesi arayigi, nanoteknoloji, mikro ve mezo-gegirgen
katilar, yakit hicreleri, manyetorezistans etki ve daha sayilamayacak bircok alanda
malzeme gelistirme ve maddelerin dodasini anlamada blylk sigramalara neden

olmustur [1].

Seramik malzemelerin arastiriimasindaki bu hizli gelisme, uzun 6murli
fosforesans Ozelligi gosteren seramiklerin, aydinlatma ve goérintla teknolojileri gibi
fotonik uygulamalarda potansiyel kullanim alanlarinda da gelismelere neden
olmustur. Diger fosforlarin aksine, stronsiyum aliiminat tabanli fosforlarin, ylksek
kuantum verimi, uzun sdreli parildamasi, iyi kimyasal kararlihdi ve muikemmel
Iliminesans Ozellikleri onlari  geleneksel |I-VI tabanl fosforlarin  yerine
kullanilabilecek adaylar haline getirmektedir. Bu materyaller, otobanlar,
havalimanlari, binalar ve tekstil endustrisi igin parildayan boyalar gibi basaril
kullanim alanina sahiptir [2,3]. Stronsiyum aliminatlar, yliksek kuantum verimi, kalici
luminesans gibi mukemmel Ozellikleri ile son yillarda yogun olarak arastiriimistir.
Ayni zamanda nadir toprak elementlerinin gesitli katihal ev sahibi materyaller
icindeki etkin yayinlayici 6nemi bilinmektedir. Nadir toprak elementlerinden olan
evropiyum (Eu), 612 nm de bulunan izinli elektrik dipol moment gegisi ile
arastirmacilar tarafindan kirmizi fosfor yapiminda siklikla kullaniimaktadir [4].
Stronsiyum aliminatlarin yiksek kimyasal dayanimina ek olarak siddetli ve uzun
siireli fosforesanslari (6zellikle SrAlL,O,:Eu?*, Dy*, B* [5]) tim gece boyunca
parildayan (10 saat) fosforlarin tasarlanmasini ve fosforesans olayina olan ilgiyi
arttirmaktadir. Bu bilesiklerin potansiyel uygulama alanlari oldukga goktur. Ozellikle
guvenlik isaretlerinde ve enerji tasarrufu alaninda gin gectikge kullanimlari

artmaktadir.

Helyum haricinde tim maddeler, yeterince sogutulduklarinda kati fazini alir.
Bu katilarin buyik ¢ogunlugu atomlarin, molekdillerin ya da iyonlarin birbirini tekrar

eden siralar halinde bir araya geldikleri, bir ya da daha fazla kristal fazlarina sahiptir.



Bu nedenle, katlyl ve katihali anlamak icin basit kristal yapinin igine bakmali ve
katlyl bir arada tutan kuvvetleri incelenmelidir. ikinci bolimde, yukarida kisaca
bahsedilen teknolojik alanlardaki gelismeleri ve bu tez konusunun igerigini
anlamamizi saglayacak temel altyapiya deginilecek ve iyonik, metalik ve kovalent
katilarin yapilari ve baglari, orgu enerjisi ve katilarin bant modelinden
bahsedilecektir. Kristal yapisindaki katilarin dogasina giriimeden Once atom,
cekirdek, kuantum sayilari ve elektronegatiflik gibi konularin kisaca acgiklanmasi
gereklidir. Liminesans mekanizmalarinin anlasilabilmesi icin gerekli olan katilarin

bant modeli konusuna bu bélimde yer verilmistir.

Uglincii  bélim, seramik ve seramik mikroyapilari  agiklamayi
amagclanmaktadir. Ozellikle sinterleme, diflizyon ve faz diyagrami konulari ile ilgili
sinirll sayida Tiarkge kaynak bulundugu g6z o6nldne alinarak, bu bdlimde
seramiklerin yapisi ve olusumu ile ilgili genel bir bilgi verilmesi amaglanmistir. Ayrica
katihal metodu disinda seramik tretiminde kullanilan diger teknikler ve bu tekniklerin

birbirlerine gbre avantaj ve dezavantajlarina da deginilmistir.

Katilarin kristal ve mikroyapi 06zelliklerinin belirlenmesi icin kullanilan
teknikler, dérdiincii bolim de incelenmistir. Ozellikle X-igini kirinimi ile kristal yapi
analizi Uzerinde durulmus, ayrica taramali elektron mikroskobu gibi mikroskobik

teknikler hakkinda bilgi verilmigtir.

Elektromanyetik dalgalar ve malzeme etkilegimi ile ilgili bilgiler bolim bes de
verilmistir. Atomun elektronik gecislerinde sec¢im kurallari, kristal alan yariimasi
konularinin ardindan, liminesans ve liminesans teknikleri Uzerinde durulmus,
Raman sagilmasi ve optik sogurma ile nadir toprak elementlerinin optiksel 6zellikleri

hakkinda bilgi verilmigtir.

Tez calismasinda ele alinan seramiklerin sentezleme ve karakterizasyonlari
icin uygulanan teknikler hakkinda materyal ve metot bdéliminde acgiklama
getirilmistir. Orneklerin sentezlenmesine ydnelik hazirliklar, sentezleme sonrasinda

yapilan dlgimler ve dlcim aletleri hakkinda bilgi verilmistir.

Bulgular ve Tartisma béliminde sentezlenen érneklerin, XRD, SEM, optik
sogurma, PL ve TSL o6lcim sonuglari sunularak Orneklerin karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Sonug ve Oneriler bélimiinde de elde edilen karakterizasyon

sonugclarinin 6zeti ile 6nerilere yer verilmistir. .



1.1 Literatiir Ozeti

o Y. Li ve arkadaglari 2008 yilinda gergeklestirdikleri calismada Eu katkilandiriimis
stronsiyum boroaluminat camsi seramiklerinin 450 nm mavi uyartim altinda
liminesans Ozelliklerini incelemisler ve boron katki konsantrasyonundaki
farkliklarin, yesilden sariya renk degisimine neden oldugunu ve camsi-seramik
donlsimu ile camsi yapida disuk olan emisyon kuantum veriminin kayda deger
bir bicimde arttigini gézlemlemiglerdir. Bu malzemelerin Mavi led uyarimi altinda

beyaz i1sik veren fosfor olarak kullanimini énermiglerdir [6].

o J.Nittykoski ve arkadaslari katihal reaksiyonu metodu ile sentezledikleri
stronsiyum aliminat seramiklerin boron katkisinin termoliminesans (TL)
siddetine etkisini incelemigstir, TL band pozisyonunun sekli ve genisliginin bor
konstrasyonunun bir fonksiyonu olup olmadigini, bor konsantrasyonunun
artmasiyla UV uyartim altinda liminesans siddetinin arttigi ancak surekli
l[Gminesansin  (PLUM) bastirildigi  belirtmiglerdir. Bununla birlikte borun,
reaksiyon kesim sicakligini agikga dusurdigunu, safsizliklarin  miktarini
azalttigini ve miktarina baglh olmaksizin stronsiyum aliminatin (SrAl,O,4)

monoklinik yapisinin ayni kaldigini belirmislerdir [7].

e O. Arellano ve arkadaslarinin 2008 yilinda gerceklestirdikleri calismada, Eu?** ve
Dy** katkili stronsiyum aliiminat fosforlarinin UV uyartim altinda PLUM
dozimetrik 6zellikleri arastiriimistir. SrAlLO,:Eu®*, Dy** nin 250 - 500 nm arasinda
yuksek verimli PLUM cevabinin insan saghgini ilgilendiren ginesin UV
radyasyonun herhangi bir optik ya da termal uyartim olmaksizin dlgilmesinde

kullanilabilecegini belirtmiglerdir [8].

¢ Y.L. Chang ve arkadaslari 2009 yilinda gergeklestirdikleri ¢calismada stronsiyum
alliminat fosforunun hazirlanmasinda kullanilan SrCOj; yapilan égitme isleminin
fosforun fiziksel 6zelliklerine etkisini DTA (Diffential Thermal Analyse), XRD
(X-Ray Diffraction), BET (yuzey alani 6lgimi), SEM (Scanning Electron
Microscopy) ve PL (Photo Luminescence) kullanarak arastirmiglar. Oglitme
igleminin kristal buyukligunu azalttigi, yuzey alanini arttirdidini belirtmis, bu
durumda o6gutilmius SrCO;j'In  temas noktalarinin  sayisinin  arttigi  ve
materyallerin difizyonu sirasinda ortalama tasinma mesafesini azalttidi igin
SrAlL,O, katihal reaksiyonu ile olusumunun hizlanabilecegini belirtmislerdir. Diger
taraftan, gekirdeklenme alanlarinin artmasi ile SrAl,O, domenlerin kigulecegi bu
durumun ylzey alanin artmasina neden olup, yuzey alanin artmasi ile emisyon

siddetinin ve fosforesans suresinin artacagini belirtmislerdir [9].



e H.Ryu ve K.S. Bartwal tarafindan 2009 yilinda yapilan galismada %1 mol Eu®*
ve degisik miktarlarda Nd** iyonlarinin katkilandirilmasi ile elde edilen SrAl,O,
katthal metodu ile sentezlenerek Nd katkisinin kristal yapisina ve
fotoliminesans  (PL)  Ozelliklerine  etkisi  arastiriimistir. hazirlanan
kompozisyonlarin faz, kristallik ve mikro yapi kusurlari XRD, SEM ve TEM
(Transmission Electron Microscopy) ile incelenmistir. PL karakteristigi,
SrAl,O4:Eu,Nd nin 515 nm de siddetli Iliminesans verdigi iki katkiyla
katkilandirilmig stronsiyum aliminatin ayni zamanda uzun sireli liminesans
yaptigi belirtiimistir. Bu 06zellikleri ile makalede arastirilan malzemenin yesil

fosfor olarak kullanilabilecegi belirtiimektedir [10].

e M. Pedroza ve arkadaslarinin 2010 yilinda vyaptiklari calismada
SrAI204:Eu2+,Dy3+ fosforlarinin  beta 1sinlamasi altinda kalici liminesans
Ozellikleri arastirilmig, UV ve gorunir bolgede isikla ve iyonize radyasyon ile
uyarilabilen SrAl,04Eu?* Dy** fosforun beta isinlamasi altinda gésterdigi PLUM
karakterizasyonu yapilmigtir. 0-650 Gy araliginda beta i1sini dozuna materyalin
0-1.7 Gy duslk doz araliginda lineer cevap verdigi 160 Gy den sonra PLUM In
doyuma ulastigi belirtiimistir. Calismada 6zellikle kalici [iminesansin liminesans
mekanizmalari (Gzerinde durulmustur. liminesans olayina katillan elektron
tuzaklari ve rekombinasyon merkezleri arasindaki mekanizma, tuzaklarin
aktivasyon enerjisi, luminesans merkezlerinin sonumlenmesi ve relaksasyon
yollari gibi fiziksel o&zellikler ile modellenmis ve deneysel sonuclarla
karsilastirilmistir. Calisma ayni zamanda Eu ve Dy katkil stronsiyum aliminatin
kalici ekranlar ve aydinlanma araglarinda kullanilabilecegini de belirtmektedir
[11].

e J. Holsa ve arkadaslari 2009 yilinda yaptiklar galismada SrAl,O,:Eu?* fosforun
elektronik yapisi Gzerine hem deneysel hem de teorik yaklasimlarla bir calisma

gerceklestirmiglerdir [12].

¢ R. Zhang ve arkadaslari 2009 yilinda gerceklestirdikleri ¢calismada jel tutusma
metoduyla sentezlenmis SrAI204:Eu2+,Dy3+ fosforun liminesans 6zelliklerini ve
kristal yapisini incelemislerdir. Katihal reaksiyonu ile karsilastirildiginda emisyon

ve uyarim spektrumlarinin maviye kaydigi gorulmustur [13].

e 2007 yilinda L. Xingdong ve S. Wangen'in gergeklestirdigi calismada yine Eu®*
ve Dy* ile katkilandirilmis stronsiyum aliiminat tabanl fosforlarda kristal
kusurlarinin kalici liminesansa etkisi arastirilmig, Dy iyonunun kalici liminesans

icin 6nemli bir roli oldugu belirtilmis, PLUM igin uygun derinlikte elektron tuzagi



olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir. Makalede yiksek kuantum verimi, uzun
parildama O6mri ve oldukga iyi kimyasal kararlilik sergileyen bu fosforun,

geleneksel ZnS tabanl fosforlarin yerini alabilecegi belirtilmigtir [14].

2010 yihinda S.K. Sharma ve arkadaslari Cu katkili SrAl,O; fosforu tutugsma
metodu ile sentezleyerek, spektral ve kusur analizini calismalarinda
sunmuslardir. ESR (Electron Spin Resonance) ¢alismasi ile polikristal SrAl,O-
yapi icinde Cu iyonlarinin varhigini goéstermisler ve yakin UV boélgede uyartimla
parlak vyesil Iiminesans veren fosforun, Cu® seviyelerinin mikrosaniye
mertebesindeki bozunumu ile LED uygulamalari i¢in uygun oldugunu
belirtmislerdir. Fosforun TL élgumleri ile 0,6 - 1,1 eV arasi degisen aktivasyon
enerjilerine sahip oldugunu belirtmiglerdir. Makalede, gegis metali katkisinin
[iminesans spektrumunun genis bandll yapiya sahip olmasina neden oldugu
belirtilmistir [15].

F. Clabau ve arkadaslari 2007 yilinda yaptiklari calismada SrAlL,O,:Eu* ve
tirevi lantanit katkilarin fosforesans mekanizmasina etkilerini arastirmiglardir.
Oksijen bosluklarinda tuzaklanan elektronlarin sicaklk etkisi ile salindigi ve tg¢
degerlikli  lantanit  katyonlarinin,  elektron  tuzaklarinin  derinlik  ve

konsantrasyonunu siddetle etkiledigini belirtmislerdir [16].

2006 yilinda Z.C. Wu ve arkadaslarinin gergeklestirdigi ¢alismada, katihal
reaksiyonu metodu ile sentezledikleri SrAlL,O4:Eu?* fosforun 350 - 450 nm
UV-goériandr bolgede uyartiminin, 516 nm de parlak yesil emisyon piki nedeniyle
beyaz LED uygulamalari igin iyi bir aday oldugunu belirmislerdir. Calismalarinda
XRD, PL ve SEM tekniklerini kullanarak materyalin karakterizasyonunu

gerceklestirmiglerdir [17].

2003 yihinda J.S. Kim ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilen ¢alismada,
katihal reaksiyonu metodu ile hazirlanan SrAl,O,:(Eu,Dy,Nd) fosfor 6rneklerin

mekano liminesans 6zellikleri incelenmigtir [18].

2010 yilinda Y. Cheng ve arkadaslari SrAl,O,:Eu*,Dy** fosforunu sol-gel
metodu kullanarak fiber bicimde sentezlemigsler, elde ettikleri yapinin XRD, FT-
IR, SEM ve PL spektrumlarini  kullanarak  karakterizasyonlarini

gerceklestirmiglerdir [19].

2009 yiinda V. Singh ve arkadaslari Iiminesans ve EPR (Electron
Paramagnetic Resonance) incelemesi ile Eu?* katkili stronsiyum alliminat
fosforunun karakterizasyonunu gercgeklestirmiglerdir. Tutusma metodu ile

sentezlenen fosforun XRD, SEM ve FT-IR spektrumlari alinmistir [20].



¢ 2009 yiinda R.Meléndrez ve arkadaslari katihal reaksiyonu metodu ile
sentezledikleri SrAI204:Eu2+,Dy3+ malzemeyi beta 1simasina maruz birakip oda
sicakligindan 670 K kadar degisen sicakliklarda lU0minesans 6zelliklerini

incelemisler ve 323 K de maksimum PLUM degerine ulagmiglardir [21].

¢ 2009 yilinda S. K. Sharma ve arkadaslar turuncu - kirmizi renkde yayinlama
yapan Eu** ve Sm* katkili Sr;AlLOg fosforunun spektral ve kinetik
karakterizasyonunu yapmislardir. Calismada tutusma metodu kullanilarak

sentezleme gergeklestirilmistir [22].

e J. Hassinen ve arkadaslari 2009 yilinda yaptiklari ¢alismada nadir toprak
elementleri  ile  katkilandirilmis  liminesans  materyallerin uv-vuv
spektroskopisini incelenmis ve SrAlLO,:Eu*,R* (R:NTE) PLUM mekanizmasini

olusturan iglemleri tartismiglardir [23].

¢ 2010 yilinda H.N. Luitel ve arkadaslari uzun sureli kalici liminesans sergileyen
Sr,Al1,027:Eu*/Dy** fosforunun suya dayanimini arttirmak igin yiizeyini florid ile
kaplamiglar ve SEM, XRD, FT-IR, EDAX ve PL O&lgimleri ile kaplanmis ve
kaplanmamis drneklerin karakterizasyonunu gergeklestirmiglerdir. Liminesans
ve optik 6zellikleri degistirmeden yapilan ylzey kaplamasi ile fosfor pargaciklari

suya ve neme kargi dayanimlari gelistirilmistir[24].

¢ 2006 yilinda X.Luo, W.Cao ve Z. Xiao tarfindan gercgeklestirilien calismada,
katihal reaksiyonu metodu ile sentezlenen SrAl,O, fosforunun igindeki nadir
toprak elementlerinin dagilimlari incelenmistir. Yine bor katkinin ev sahibi
SrAlL,O, sentezlenme sicakhgini 200 °C kadar distrdigu ve nadir toprak

elementlerinin difizyonunu kolaylastirdigi belirtiimigtir [25].

¢ 2009 yilinda K. Vishista ve F.D. Gnanam tarafindan gergeklestirilen galismada,
alimina-stronsia kompozitlerinde SrAl,O49 mikroyapi gelistiriimesi arastiriimis,
saol-gel metodu ile sentezlenen stronsiyum hexa-aluminat yapinin ozellikleri
EDS (Energy Dispersive Spectra), HRTEM (High Resolution TEM), SEM ve
XRD kullanilarak incelenmigtir. LUminesans 0Ozelliklerinin  incelenmedigi
makalede stronsiyum ve aliminyumun faz gegisleri detayl olarak incelenmistir
[26].

¢ 2003 yilinda J. Sanchez-Benitez ve arkadaslari, Nd ve Dy ikili katkilandiriimis
SrAl,O4:Eu fosforlarin optiksel 6zellikleri ile endustriyel kullanim igin uzun sireli
fosforesansin arastirildiyi calismada, farkli metotlarla hazirlanmis fosforlarin

Raman spektrumlarini karsilastirmiglardir. Ayrica yardimci katkilardan Dy nin en



uzun sureli fosforesansi verdigini belirtmislerdir. Ayrica makalede katihal
reaksiyonu ile sentezlenen fosforun liminesans siddetinin sol-gel metoduna
gobre daha siddetli oldugunun bunun sebebinin, toz olarak kullanilan nadir toprak
elementlerinin kristal yapilarinin katihal metodunda 6gutilme diginda degisime

ugramamalari olarak belirtmislerdir [27].

B.M. Mothudi ve arkadaslari 2009 yilinda yaptiklari ¢alismada Eu?,Dy*" ile
katkilandirilmig Ca, Ba ve Sr alliminat fosforlarin fosforesans ve fotoliminesans
Ozelliklerini incelemislerdir. Monoklinik yapidaki CaAlLO, ve SrAlL,O, ve
heksagonal yapidaki BaAl,O, tutusma metodu ile sentezlenmistir. XRD, SEM,
EDS ve PL élgtiimlerinin alindigi ¢alismada Eu iyonunun farkli evsahibi materyal

icindeki liminesans 6zellikleri incelenmistir [28].

2010 yilinda C. Chang ve arkadaslari Sr;Al,O¢ matrisi icinde Eu?*,Dy*" ve Eu**,
Dy** parildama ve fotoliiminesans davranislarini incelemistir. Katihal reaksiyonu
ile sentezlenen orneklerin XRD, PL ve TSL ol¢ctimleri alinmistir. Eu®", Dy3+ kalici
parildama gdstermezken, Eu2+,Dy3+ katkili  Sr3AlLOg In mikemmel kalici

parildama gdsterdigi belirtilmistir [29].



BOLUM 2 KATIHAL KiMYASI

2.1. Atomlar

Alisilmig atom modeli, hizh bir sekilde hareket eden elektronlar tarafindan
cevrilmis nétron ve protonlardan olusan kuguk bir gekirdektir. Genellikle, atomik ¢ap
10" m mertebesindeyken, cekirdegin ki 10" m mertebesindedir. Proton ve
nétronlar yaklasik olarak ayni kitleye sahiptirler (1,00728 ve 1,00867 akb ve her biri
yaklasik olarak 1800 elektronun agirligi kadardir). Bir nétron elektriksel olarak
notrdir, fakat bir proton, elektronun negatif yUkli olmasinin tersine pozitif yukludur
(+1,6 x 10" Coulomb). Né&tr bir atomda, cekirdegin etrafindaki elektron sayisi,

cekirdekteki proton sayisina esittir.

Cekirdekteki proton sayisi (atomik numara, Z) kimyasal bir elementi
nitelendirir. Belirli bir elementin atomlari protonlar ayni sayiya sahiptir fakat kitleleri
farkl olabilir. Bir atomun atomik kitle numarasi, A, N ¢ekirdekteki nétronlarin sayisi
ve A=Z+N seklindedir. Bir elementi tanimlayan yalnizca Z oldugu igin, ayni kimyasal
elementin atomlari degisik sayida nétronlara sahip olabilir. atom numarasi Z nin
ayni, notron sayisi N ve kitle numarasi A ile farklilik gésteren element tirlerine
izotop denir. Bir elementin atomik agirlidi, bir elementin dogal yolla olusmus cesitli

iztoplarin atomik kutlelerinin ortalama agirhgidir.
2.1.1 Cekirdek

Atom cekirdegi izole bilesen pargaciklarin agirlik toplamindan daha azdir.
Gergek kutle ve bilesenler arasindaki fark, kutle farkidir. Kitle farki, Am , Einstein

denklemiyle, ¢ekirdekteki bag enerjisiyle ilgilidir.

AE = Amc* (2.1.)

Burada ¢ 1sik hizi (m.s™), Am kitle farki (kg)dir. Nétron ve protonlari birbirine
baglayan cekirdek gucleri glgliduirler ve her bir ¢cekirdek pargacidi icin bag enerjisi

yaklasik olarak 1,4 x 10" Joule diir. En bilyiik cekirdek bag enerijisi N in yaklasik



olarak Z ye esit oldugu atom numarasi ortada olan (Fe gibi) ¢ekirdeklerde bulunur.
Proton ve ndétron sayisinda dengesiz bir orana sahip olan agir ¢ekirdekler o
tanecikleri (helyum iyonlari) ve  taneciklerinin ya da y radyasyonunun emisyonuyla

kendiliginden bozunur. Bu kararsiz ¢gekirdekler radyoaktif olarak adlandirilir.
2.1.2. Atomlardaki Yoriinge Elektronlari

Nicel olarak ilk atom kurami, bazi deneysel sonuglara (hidrojen atomunun

cizgili spektrumu) uygun olarak 1913 yilinda Niels Bohr tarafindan ileri strGimustar.
¢ Elektronlar sadece belirli (kuantumlu) enerji seviyelerde veya durumlardadir.

e Bu enerji seviyelerinde hareket eden elektronlar enerji yaymazlar, degisen
seviyelerde, seviyeler arasindaki enerji farkina esit bir kuantum isimasi (foton)

yayinlanir.
Erud :EZ_EI :h}/ (22)

e Atomun kararl seviyeleri, elektronun dairesel yoriingelerdeki hareketi ile ilgilidir.

h
e Elektronlarin (mvr ) agisal momentumu py tam katlaridir.
T

mvr =n— (2.3
27

¢ Elektronlara, yoriinge gegislerinde Newton mekanik yasalari uygulanmaz.



Radyasyon emisyonu
(elektronun uyariimis seviyeden daha az uyariimis
seviyeye ya da taban durumuna geri dénmesi)

Uyariimis elektron
kisa yasam sureli hal

(v)

AP,

E3 E2 E1 Taban durumunda dénen elektron
/ cekirdek (e-)

r r I,
3 2 ° proton (p) -
Elektron yériinge yarigapi (r)
n

(radyasyonun sogurulmasi ile elektronun uyariimig
seviyeye uyartimi - kisa yasam sdreli)

Sekil 2.1 Bohr atom modeli [30].

Sekil 2.1'de Bohr atom modelinin gérinumua goérilmektedir. Cekirdeklerin etrafinda
yaricaplari iyi tanimlanmis kuresel yorungeler ile yoéringedeki elektronlar
gorilmektedir. Yéringe boyunca ddnen elektronlarin agisal momentumu yukarida
belirtildigi gibi, n (temel kuantum sayisi) pozitif bir tamsayl varsaydigimizda

nxzibelirli degerleri kabul edebilir yani n=1,2,3,4,... olabilir [30].
T

2.1.3. Cok Elektronlu Sistemler

Bohr atom modelinin sinirlamalari kurulusundan kisa slire sonra ortaya
ctkmigtir. Ornegin, Bohr atom modeline gdére uranyum atomu 92 elektronik
yéringeye sahip olmasi gerekir ve bu deneysel gerceklerle bagdasmayan bir
bayukluktar. Bohr modeline ilk degigiklikleri yeni kuantum kosgullarini ekleyen
Sommerfeld tarafindan yapilmistir. Bireysel keskin spektral gizgilerin manyetik alan
uygulandiginda birka¢ cizgiye (A nin hafifce degistigi) ayrildigini (Zeeman etkisi)
dikkate alarak, Bohr atom modelini, yéringe kuantum numarasi (/) olarak
adlandirilan ek bir kuantum numarasi ile elektronik kiresel yéringelerin (orbital ya
da kabuk) her biri farkli dismerkezlilige (eksantirik) sahip alt yéringelere (orbit)
ayirmigtir.  Alt yoéringelerin, harici bir manyetik alan icinde belirli eksensel
yonelimlerini kontrol eden manyetik kuantum sayisi (m). Elementlerin gézlenen
manyetik davranigini agiklamak igin ek bir kuantum numarasina ihtiyag vardir

(Uhlenbeck), spin kuantum sayisi (s).
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Bohr - Sommerfeld'in kuantum teorisine goére, elektronlar bir atom
cekirdeginin etrafinda her biri kuantum numarasi olarak adlandirilan dért numarayla
iyi tanimlanmis yoringelerde hareket ederler. Cekirdege yakin bir yoriingede
hareket eden bir elektron dig yoéringedeki elektrona gére daha bulyuk (negatif)
enerjiye sahiptir. Bu nedenle, enerji dig yériingeden i¢ yoriingeye gegis sirasinda
aciga cikar (radyasyon olarak). Agiga cikan elektromanyetik radyasyon foton adi
verilen kuanta dan olusur. Yayilan elektromanyetik radyasyonun yani fotonun

enerjisi iki yoringe arasindaki enerji farkindan agiga ¢ikar. Frekans y ve dalgaboyu

A olmak Uzere:

Efomn =E,—E =hy= h(c//i) (C = /17) (2.4)
Burada /& Planck sabitidir, E, ve E; dig ve i¢ yorungelerin enerjileridir ve ¢ 1gik
hizidir. Uyarilmis bir atom tarafindan yayilan foton frekanslari veya radyasyon dalga
boylari spektrometre araciligiyla gdzlenerek elektron enerji dizeyleri arasindaki
enerji tespit edilebilir. Sekil 2.2. de bir gaz bosalma tlptnde elektrikle uyartilan
hidrojen atomlari tarafindan yayinlanan radyasyonun dalgaboylarindan elde edilen

enerji seviyeleri degerleri gérulmektedir.

BalmBalmer Serisi gegisi

n=2 de son bulur T L
~~Paschen Serisi gegisi

n=3 de son bulur
~

Lyman Serisi gegisi
n=1 de son bulur

" 14=16a,=8.464A

] r3=9a=4.761A
rp=4ay=2.116A
—E4 <

aU-U 529 A
0]

R / Ep=-R1/n2

/

Sekil 2.2. Atomik hidrojenin optik spektrumu ile ilgili enerji gegisleri,
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N=co sz 0
- - Ea= -R1/25
%Paschen serisi (IR) n=4 E4=-R1/16
n=3 Ez=-R1/9

n=2 Ep=-R1/4

v i( Balmer serisi (g6rundr)

Lyman serisi (UV)

Y

AE AE AE AE
51 41 331 21

n=1 E1=-R

Sekil 2.2 (devami). Atomik hidrojenin optik spektrumu ile ilgili eneriji gegisleri [30].

Bir atomdaki elektronlarin enerjilerini ve uzaysal yerini belirtmek icin dort
kuantum numarasi gereklidir. "Temel kuantum numarasi",n, ¢ekirdek etrafindaki
belirli elektron altyériingelerin bulundugu kabugun boyutunu tanimlar. n degeri tam
say! degerlerle sinirhdir: n =1,2,3,...vb. n nin bir dederi (n = 1) elektronun en disuk
enerji durumunda bulundugunu ve ydringesinin mimkin oldugunca cekirdege
yakin olan, icteki kabukta oldugunun belirtir. Sirasiyla artan daha ylksek enerji

durumlari gosterilir. n = 2,3, ...

En digtaki yoriinge elektronun temel kuantum numarasi belirli bir atomun
capini belirledigi aciktir. Kolaylik saglamak igin siklikla » = 1, 2, 3, 4 gibi elektronik

kabuklari belirtmek i¢in harfler kullanilir. Harf gésterimi :

n =1 =Kkabugu
n =2 =L kabugu
n =3 = M kabugu vb.

ikinci kuantum numarasina (/), yériinge agisal veya azimutal kuantum numarasi
denir. Bu kuantum sayisi kuguk bir genigletme icerir, yoringedeki elektronlarinin ve
enerjilerinin agisal momentumunu belirler. " / " sadece [/ = 0 ile / =n-1 (n temel
kuantum sayisidir) arasinda tam sayi degerlerini alabilir. Buna goére, n = 1 ( K
kabugu )igin / sadece 0 degerini kabul eder. Kolaylik saglamak igin, ikinci kuantum
numarasina karsilik, belirli bir kabuktaki elektronik durumu belirtmek igin harfler

kullanilir.
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/ = 0 olan bir elektron ile bir kisaca s — kuantum durumunda (bir s — elektronu
demektir), /=1 olan p — durumunda seklinde harf kodlariyla da verilebilir. Bdylece
temel kuantum sayisi n = 3 ve yoéringe agisal kuantum numarasi / = 1 olan 3p

elektronudur. ( M kabugundaki elektron p yériingesi.)

Manyetik kuantum sayisi olarak adlandirilan Ugincl kuantum sayisi (m),
belirli bir kabukta / ile belirtiimis herhangi bir yoriingenin izinli uzamsal yonelim
(dejenerasyon) sayisini kontrol eder. (Ayni enerjinin dejenere - enerji yariimasi
halleridir. / ile tanimlanan herhangi bir orbital igin toplam y&riingesel yonelim sayisi
(21 + 1) dir ve [ nin de@erine gore m in alabilecedi degerler (/- 1), ({-2),...,0, -1,
-2 , ..., -1 bigimindedir. / = 0 olan bir elektronik durumda m sadece 0 olabilir ve bu
ylizden uzayda higbir yonelime sahip degildir. Diger bir taraftan, p — hali (/ = 1
olmasi durumunda) -1, 0, +1 m degerlerini saglar. Ortaya ¢ikan ¢ tane olasi

yonelim birbirine diktir.

ik Gic kuantum sayilari (n, [ ve m) atomik elektron yériingelerini tanimlar. Bu
kuantum sayilari sirasiyla yorungelerin capi, sekli ve uzaysal yonelimi ile ilgilidir.
Doérdinctd kuantum numarasi olan s, (elektron spin kuantum numarasi diye
adlandirilir) elektron icin yoringe elektronik spin yonun belirleyicisi olarak
yorumlanabilir. "s" +% ya da - degerlerini belirtebilir. isaretlemelerde, pozitif s 1

olarak, negatif s | olarak gosterilir.

Atomlarin elektronik durumlari hakkinda verilen bilgileri kisaca 6zetlersek. Bir

atomdaki herhangi bir elektron dért kuantum numarasi ile tanimlanir :

¢ n bas kuantum sayisi, sifir disinda herhangi bir pozitif tamsayi degeri olan temel
kuantum numarasidir. (Pratikte, agir cekirdeklerin kararsizligi nedeniyle, n 7 den

fazla olan atomlar bilinmektedir.)

e [ yorliinge agisal kuantum sayisi, sifiri da iceren n den daha az pozitif degere sahip

olan tam sayisidir.
0</<n

e m manyetik kuantum sayisi, /'ye esit ya da daha az olan, sifiri igeren pozitif ya da

negatif tamsayi degerleri alabilir.
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<sm<+]

e spin kuantum sayisi s, +1/2 ve -1/2 olan iki degerden birini alabilir.

s =+1/2

Onemli bir kural olan Pauli ilkesi, coklu elektronik sistemlerdeki elektronik
durumlarin karakterizasyonu igin bu kuantum kurallarinin kullanilabilmesini saglar.
Herhangi bir atomda hicbir iki elektronun ayni dért kuantum numarasina sahip
olamayacagini belirtir. Bu ilkeden, her elektronik yoriingedeki bir elektron igin +1/2
ve diger elektron igin -1/2 olan spin kuantum numarasindan farklilik gésteren en gok

iki elektronu olabilecegi anlagiimaktadir.

Daha faydal bir gergek sudur ki genellikle elektronik yapilarin anlagiimasini
kolaylastirir (kisaca belirtilen istisnalar diginda). Cok elektronlu atomlarin
elektronlari, Pauli digsarlama ilkesiyle tutarli olan en dusik m, [ ve n kuantum
sayllarinin ilk olarak segcildigi kuralini takip eder (Spin kuantum sayilari i¢cin +1/2
degerleri -1/2 degerinden &nceliklidir). Bu kural, yoéringelerin en disuk enerjilerine
karsilik gelen kuantum sayilarinin doldugu sistemlerde artik uygulanamaz. Bir
atomun elektronik halinin olusmasi, elektronlarin ilk 6énce en dusuk enerijili

yoriingelere yerlestiriimesi ile elde edilir (Aufbau ya da insaat ilkesi).

Gezegen modeline dayanan eski kuantum teorisinin tersine, dalga mekanigi
(Schrédinger dalga denklemi) atomun kesin yarigapl yoriingelerde hareket eden
elektronlara sahip bir parcacik olarak kabul edilemeyecegini belirtir. parcacik yerine,
bir elektronun belirli mekansal konumlarda olma olasiigr vardir. Dolayisiyla, bir
elektronun konumu en iyi sekilde elektron bulutu diye adlandirilan olasilik yogunluk
dagilimi biciminde tanimlanir. Olasilik dagilimin mekansal simetrisi atomun
elektronik haline baglidir. Elektron bulutu s — elektronlari igin kuresel olarak
simetriktir fakat p — halindeki elektronlar igin daha karisiktir. Bu dagihmlarin 1s, 2p

elektronlari icin érnekler Sekil 2.3'te gorulmektedir.
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1s elektron yodriingesi 2s elektron yoringesi
(dis cizgi yoériingenin %99 u dur.) (dis cizgi yoértingenin %99 u dur.)
z z z

X 2p, yérlingesi X X I

2p, yorungesi 2p, yoriingesi

Sekil 2.3. Dalga mekanigini temel alan elektron yéringe bigimleri [30].

2.1.4. Enerji Seviyeleri ve Aufbau ilkesi

Fazladan elektron iceren bir Hidrojen atomunu g6z 6nlne alirsak, elektro-
notritik icin ¢ekirdegin yuki +1 olmalidir. Yoértiingedeki elektron (taban durumunda
mimkin olan en disuk seviyede, en ylksek kararlilik durumundadir) icin elde
edilen n, m ve [ deki en dislk kuantum numaralarina sahip olacaktir. n = 1; boylece
[ =0 ve m = 0; ayrica s = +1/2 dir. Helyum atomunun iki elektronunda, bir elektron
hidrojendeki elektron gibi ayni kuantum numaralarina sahip olacaktir ve diger
elektron n =1, /=0, m = 0 ve s = -1/2 kuantum numaralarina sahip olacaktir. Atom
numarasi 3 olan element (lityum), helyum elektronlari gibi ayni kuantum
numaralariyla iki elektrona sahip olacaktir. Bu iki elektrona ek olarak n =2, /=0, m
=0, s = +1/2 kuantum numaralari alan Uguncu bir elektron olmalidir [Gglincu elektron
icin n=2 olmalidir ¢linkli (=1, [=1)veya (n=1,1=0, m =1) veya (n =1, /=0, m = -1)

gibi durumlarda izin verilmez.].

Benzer olarak, atom numarasi 4 olan berilyumdaki ek elektronun kuantum sayilari »
=2,1=0, m =0, s =-1/2 dir. Atom numarasi 5 olan bor un elektronu n =2,/ =1, m =-

1, s = +1/2 vb. degerlere sahiptir.
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Artan atom numarasiyla yoériingelerin dolumu igin Aufbau ilkesi uygulanirsa, simdiye
kadar temel kuantum numaralarindaki gibi ayni sirayla takip eden elektronlarin
enerji egilimi anlasiimaktadir; ardisik elektron kabuklari artan atom numarasi ile
dolmaktadir. Bu kavram her durumu kapsamaz. Ornegin, kuantum numaralari n = 3,
[ = 2 (gesitli m degerleri) olan elektronlar n = 4, [ = 0 olan elektronlardan daha
ylksek enerjilere sahiptir. n = 4 ve daha yiksek deger aldiginda baska inversiyonlar
(devrik yapi) olusur. Aufbau ilkesindeki bu acgik kurallara ayriliklar, ardisik
kabuklardaki ydringelerin enerjisel Ust Uste binmesinin sonucu, gecis elementleri
olarak adlandirdigimiz kismi kabuk dolgusuna sahip element gruplarinin olusmasina
neden olur. Gruplar, atomlarin en distaki elektron kabuk konfiglrasyonlari ile
karakterize edilir (kiguk istisnalar haricinde) bu ylzden, elementler 2 — 18 arasinda
artan atom numaralariyla siradan kabuk dolumu sergileyerek 6zelliklerinde beklenen
degisiklikleri gosterirler. Cesitli yoéringelerin n nin arttigi kabuklardaki eneriji
seviyeleri sematik olarak Sekil 4'te gosterilmistir. Tablo 2.1'de de ydriingelerin

alabilecegi elektron sayilari gérilmektedir.

Enerji

Sekil 2.4. Cok elektronlu nétral atomlarda yoriingelerin badil enerjileri. Elektronlar daima en
disik miUmkdn enerjili durumlan isgal edecektir. Bu duruma 6rnek olarak, artan atom
numarasiyla birlikte 4s durumu 3d durumundan daha dnce dolacaktir [30].
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Aufbau ilkesi uygulamasindaki bir baska faktor, atomlardaki elektronlarin
belirli yoriingelerin (m kabugu) ilk basta birer birer dolmasi egilimini belirten Hund
Kurahdir. (Ciftlenmemis spinler igin spin kuantum numarasi +1/2 ye esittir.) kabukta
belirli bir | dederi icin sadece tim m seviyeleri tek elektronla dolduktan sonra m
seviyesinde elektron ciftlenmesi gerceklesir. Bdylece karbon atomunun (atom
numarasi 6) ekstra elektronuicin n=2,/=1, m=-1,s=-1/2yerinen=2,1=1, m
= 0, s =+1/2 kuantum sayilarina sahiptir. Enerji inversiyonunun ve Hund Kuralinin
etkileri atom numarasi 18, 19, 20 ve 21 elementlerinin elektronik konfiglirasyonu

disunudldiginde ¢ok agiktir.

Halen kullaniimakta olan gdsterim, atomlardaki elektronlar tarafindan isgal edilen
enerji seviyelerinin (ve dalga fonksiyonun) belirlenmesinde en uygun yol degildir.
Daha bilgilendirici yol agagidaki gosterildigi gibi, temel kuantum numarasi ilk olarak
verildigi, yoéringe agisal kuantum numarasini gosteren konvansiyonel harf ile
gOsterilerek bu harfe st simge olarak ta, elektronlarin sayisinin azimutal kuantum
numarasiyla bulundugu gosterimdir. Hidrojenin elektronik temel durum kodu 1s’,
helyumun 1s?, lityumun 1s? 2s’, berilyumun 1s? 2s borun 1s? 2s? 2p' vb. (Sekil 5)
Manyetik kuantum sayisinin belirtiimedigini gértlmektedir, fakat bu sadece m = - 1
oldugunda py, m = + 1 oldugunda p, ve m = 0 oldugunda p, yazilarak yapilabilir.
Benzer kodlar d ve f seviyeleri icin de vardir. Bu durumda Hund Kurali

gerekmeyecegdi géz dnine alindijinda genellikle bu tir alt simgeler belirtiimez.

Tablo 2.1. s,p,d ve f yoriinge setleri tablosu [30].

Yoriinge Yoringe kuantum Set icinde Yerlestirilebilen
- . bulunan
Tipleri numaralari _ elektron sayisi
yoringe sayisi
s [=0; m=0 1 2
p I=1; m=1,0,-1 3 6
d [=2; m=2,1,0,-1,-2 5 10
f [=3; m=3,2,1,0,-1,-2,-3 7 14

Elektron numaralarinin herhangi bir s, p, d ve f seviyelerinde sinirli oldugu
hatirlanmasi gereken énemli bir gergektir : Bilindigi gibi spin numaralari +1/2 ve -1/2
olan maksimum iki elektron vardir, p seviyeleri igin, / birdir ve bu ylzden 3 tane m
degeri (+1, 0, -1) vardir, her iki elektronun spin numarasi +1/2 ve -1/2 oldugunda,

herhangi bir yériinge sisteminde alti p elektronu yerlestirilebilir (Tablo 2.1).
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2.1.5. iyonlasma Potansiyeli (iyonizasyon)

izole atomlardan, elektronlarin bombardimaniyla ya da isiyla elektronlar
kopartilabilir. izole bir atomdan en zayif bagl (en distaki) elektronu koparmak igin
gerekli olan enerji iyonizasyon ya da iyonlagma enerjisi olarak bilinir. Bu enerji
bazen Joule bilesenleriyle listelenir. lyonizasyon enerjileri daha siklikla iyonizasyon
potansiyeli olarak bilinir. iyonizasyon potansiyeli, durgun halden atomun digtaki
elektronun kopartiimasi icin yeterli olan kinetik enerjiye sahip elektronun
hizlandirildi§i potansiyeldir. Bu potansiyel hidrojen atomu igcin 13.595 Volt dur.
Ayrica protona baglh (negatif) elektron enerjisi, 13.595 Voltluk potansiyelle
hizlandirilan bir elektronun enerjisine esit oldugunu sdyleyebiliriz. ilk iyonizasyon

enerjisi, elementlerin periyodik cetvelinde verilmektedir.

Asal ya da soygazlarin bazi en ylksek iyonizasyon potansiyeline sahip
olduklarini vurgulamak énemlidir. Bu, bu elementlerin kararli konfigirasyonlarinin bir
kabugu ya da alt kabugunu doldurmak igin yeteri kadar elektrona sahip oldugu
gercegini yansitir. Diger bir taraftan, alkali metal (Li, Ni, vb.) atomlarinin iyonizasyon
potansiyeli dusuktir, 3.89 eV ile en diuslk iyonlasma potansiyeline sahip olan
element Cs metalidir. Sebebi, alkali metal atomlari asal gaz atomlarinin kararli
elektronik yapisinin étesinde bir tek dis s — elektronuna sahiptir. Sonug olarak yeni
dis kabuga ait tek elektron kolay bir sekilde koparilabilir (Bu atomlarin ikinci ve

ardisik potansiyelleri gittikge artarak, daha da blydr).

Kimyasal ve fiziksel agidan atomun izole veya birlesmis olmasi gibi nétral ya
da iyonize olmasinin da birbirinden farkl karakteristikler géstermesine 6ncelik ettigi
gorulur. Daha once notr atomlarda kullanilan gosterimi iyonlarin elektronik yapilari
icin kullanabiliriz. nétr demir atomu ve iki demir iyonunun elektronik konfiglirasyonu

asagida gosterilmistir.

Fe: 1s?2s?2p®3s?3p°®3d°4s? (notr atom)
Fe*?: 1s? 2s?2p° 3s? 3p° 3d° (demir iyonu, ferrous ion)
Fe™: 1s?2s? 2p° 3s? 3p° 3d° (demir iyonu, ferric ion)
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2.1.6. Elektron ilgisi

Kaybetmenin yani sira bazi atomlar elektron kazanmak egilimdedir. Atomlarin bir
diger atoma nasil baglandiginin 6nemine "kimyasal baglarin dogasi" bolumunde
detaylh olarak deginilecektir. Bir elektron ¢ikariimasi her zaman enerji harcamayi
gerektirir, bir atom tarafindan ekstra elektronun kabul edilmesine de genellikle
enerjinin serbest birakiimasi eglik eder. Bir elektronun yakalanmasinda ag¢ida ¢ikan
enerji miktar1 elektron ilgisi (ilk elektron afinitesi) olarak adlandirilir. Periyodik
tablonun solundaki elementler (metaller) ve en saginda bulunan asal gazlar disuk
elektron ilgisine sahipken, metal olmayan elementler yiksek elektron ilgisine
sahiptir. Ozellikle halojen atomlarin (F, Cl, ...) yiksek elektron ilgisi, bu elementlerin
asal gazin kararl olmasini saglayan elektronik yapisindan bir elektronunun eksik
olmasindan kaynaklanir. Ek bir elektron alarak, kararlihgini arttirir. Ek elektron,
elektronu eksik olan yériingeye gider ve bdylece kararli s%p°, oktet konfigiirasyonu
ortaya cikar.

Tablo 2.2. Atomik elektron ilgisi tablosu [30].

Anyonun yoriingesel

Atom Y6rijnge_sgll elektronik _Elgk_tron elektronik
konfiglirasyon ilgisi (eV) konfigiirasyonu
H 1§ 0,756 (He)
F  (He)2s%2p° 3,45 (Ne)
Cl  (Ne)3s%3p° 3,61 (Ar)
Br  (Ar)4s?3d"%4p® 3,36 (Kr)
| (Kr) 55°4d'5p° 3,06 (Xe)
O  (He)2s%2p* 1,47 (He) 2s%2p°
S  (Ne)3s?3p* 2,07 (Ne) 3s%3p°
Se  (Ar) 4s?3d"%4p* (1,7) (Ar) 4s23d"%4p°
Te (Kr)5s%4d'"5p* (2,2) (Kr) 55%4d"%5p°
N  (He)2s%2p® (-0,1) (He) 2s%2p*
P  (Ne)3s%3p’ (0,78) (Ne) 3s%3p*
As  (Ar) 4s%3d"%4p® (0,6) (Ar) 4s%3d"%4p*
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2.1.7. Atomik Boyut

izole bir atomun g¢ap ve hacmini tanimlamak zordur, ¢linkii atomun elektron
bulutu modelinde, olasi yodunluk dagilmi teorik olarak sadece sonsuzda sifira
ulagir. Bununla beraber, elektron yogunlugu cekirdekten kisa bir mesafe uzaklikta
hizli bir sekilde diser. Ornegin, hidrojen atomunda elektron yodunlugu gekirdekten
1,2A(1,2x10"°) uzakhginda sifira yakindir. Atomik boyutu tanimlama problemi
molekillerde ve katilarda, kirinim teknikleri kullanilarak atomlar arasi mesafelerin
hassas dlgllebilmesiyle basitlestiriimistir. H, molekllinde atom c¢ekirdekleri
arasindaki mesafe sadece 0.72A dur. Bu durumda, hidrojen atomunun yaricap!
0,37A olmasina ragmen, H, molek{liniin ¢api hidrojen atomun capindan dért kez

daha buyuktar.

Atomik yarigapin, atomun izole ya da diger atomlarla bilesik olmasina bagh
oldugu aciktir. izole atomun yaricapi van der Waals yarigapi olarak adlandirilir. Eger
atom bir molekilde bagl ise kovalent yaricap, metalde bagl olan atom igin metalik
yarigap olarak adlandirilir. Bazi elementlerin van der Waals, kovalent ve metalik
yaricaplari elementlerin periyodik tablosunda listelenmistir (Ek 1). Pozitif iyonlarin
(katyon) yaricapi ve negatif iyonlarin (anyon) olmasina gére van der Waals

yarigapinda farklilik gérulur.

2.2. Kimyasal Baglarin Dogasi

iki atom arasindaki kimyasal badin olusmasi icin sistem (ki atomun)
enerjisinde net bir dugts olmalidir. Elektronik yeniden yapilanmalarla Uretilen iyonlar
ya da molekiller, atomlarin etkilesiminden (bag olusumundan) dncesine gére daha

dusuk enerji seviyesinde olmalidirlar.

Her bir elementin atomlari farkl elektronik yapilara sahip olmasi nedeniyle,
kimyasal baglarin ¢esitliligi hayli fazladir ve komsu atomlarin bag Uzerindeki etkileri
artar. Bag olusum tlrleri her biri baglanma tirind gdsteren iki temel cesitte
siniflandiriir. Bu bag tirleri elektrovalent (ya da iyonik) bag ve kovalent bag diye
adlandirilir. iyonik bag bir atomdan diger atoma bir ya da daha fazla elektronun
transfer edilmesiyle ortaya cikar. Kovalent bad atomlar arasindaki iki ya da daha
fazla atomun paylasiimasiyla ortaya c¢ikar. Bu modeller sinirli durumlari gésterdigi

icin, cogu gercek bag tirl bu iki u¢ nokta bag tlrd arasindadir.
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Bu modelleri detayh bir sekilde ac¢iklamadan &6nce atomlarin elektronik
yapilari ve kimyasal reaktiviteleri arasindaki iligskiyi dikkate almak gereklidir. Asal
gazlar (periyodik cetvelde VIII grubu), diger elementlere goére kimyasal baglara en
dayanikli elementlerdir yani elektronik yapilanmalara karsidir. Bu nedenle asal
gazlarin kararlihk nedenlerini gézden gecirmek faydali olacaktir. Tum asal gazlar
tamamiyla dolu alt kabuklardan olusan elektronik yapilara sahiptirler. Helyum
disindaki asal gazlarin en distaki kabugunda (ya da valans) sekiz elektron vardir ve
s ve p alt seviyeleri (ns’p®) tamamiyla doludur. Helyumun elektronik yapisinda 1p alt
seviyesi olmadid! icin diger asal gazlarin yapisina esit olan 1s® elektronik seviyesine
sahiptir. Asal gazlar ylksek iyonlasma enerjisine sahiptirler ¢linki en ylksek
enerjiye sahip olan alt seviyede bulunan her elektron, ayni seviyedeki diger
elektronlar tarafindan perdelenmedigi igin ¢ekirdek kuvvetlerine maruz kalmaktadir.
Her elektron ¢ekirdek Uzerinde yluksek pozitif yluka "gérir" ve bu yapidaki atomdan
elektronu c¢ikarmak icin yliksek miktarda enerji gereklidir. Asal gazlar ¢ok disulk
elektron ilgisine sahiptir. Clnkl eklenen her elektron 6énemli dlglide yiksek enerii
seviyesine yerlegsmelidir. Asal gazlarin elektronik yapilari hem elektronlari vermeye,
hem de kazanimindaki degisikliklere 6zellikle direnclidir, 6te yandan diger
elementlerin atomlari asal gaz konfigurasyonunda daha az veya daha ¢ok
elektronlarla kismen asal gaz yapisi saglamak igin elektronlari kazanmaya ve

kaybetmeye egilimlidir.

2.2.1. iyonik Bag

iyonik bagd bir atomdan diger atoma bir ya da daha fazla elektronun transfer
edilmesiyle olusur. ilk olarak asal gaz yapisindan ¢ok az fakllik (1,2 ve 3 elektron)
gOsteren elektronik yapiya sahip olan atomlari incelersek. Bunlar I, Il ve Il Grup
temsilci elementleri komsu asal gazdan sirasiyla 1,2,3 elektron daha fazla olan ve
komsu asal gazdan yine sirasiyla 3,2,1 elektron daha az olan V, VI ve VII gruptaki

elementleri periyodik tabloda temsil eder.
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Kararsiz N
S Valans kabugu ©
© S konfiglirasyonlari o

&) = 2

Kararli Octet S
konfiglurasyonunda HS1 ﬂ82p5
Valans kabugu

ns2pf

Sekil 2.5. Kararl ve kararsiz kabuk konfigtrasyonu [31].

LIl ve lll. Grup elementleri distaki 1,2,3 valans elektronlarinin kaybiyla asal gazin
elektronik yapisini olustururlar. Sonug da pozitif yikll iyonlar olugur. Benzer sekilde,
V, VI ve VIl grup elementleri asal gaz elektronik yapisini olusturabilmek igin dig

degerlik seviyesine elektronlarin transferi gerekir (negatif yuklu iyonlarin olusumu).

elektron kaybeden element ve elektron kazanan element arasinda elektron transferi
ile olusmus bilesikler, iyon adi verilen zit yikli elementler arasindaki elektrostatik
etkilesim ile bag kurarlar. Meydana gelen bu bag yapisi iyonik bag (elektrovalent
bag) olarak adlandinlir. Bir elementin degerlik numarasi: iyonik bag
olusturuldugunda, atomik durumdan iyonik duruma gegerken elementin kazandigi
ya da kaybettigi elektronlarin sayisi ile verilir.

A

Na¢ +F = [Na] © +[F]~
2e~

,/"_A ++ =
Mg+ +2F — [Mg]  +Z2[F]

[Nae] gdsteriminde nokta, konfiglirasyonunun en distaki fazla elektronu gdsterir

(valans elektronu olarak adlandirilir).

iyonik (elektrokovalent) bagin stokiyometrik formiilii nétr toplam veren pozitif
ve negatif iyonlarin oranini yansitir. Bu yizden iyonlar Na* ve F~ formilii NaF olan
bir bilesik olustururlar. Cunkl bu iyonlar birebir yUklidir ve kompozisyonda birebir
oraninda bulunur. Magnezyum nitrit, Mg®* ve N* den olusan MgsN, formiiliine

sahiptir ¢clinkll sadece bu olusum elektro nétrliga temsil eder.
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iyonik Baglarin Enerijisi

iyonik ba@, neredeyse tamamiyla elektrostatik dogasi sebebiyle incelenmesi en
kolay kimyasal bag turidir. Bag enerjisi, reaksiyona giren giftlerin birbirine
yaklasmasiyla iligkilidir. Bu durum en iyi, bir iyonun konumunun sabit (6rnegin
katyon) diger iyonun ona dogru yaklastiriimasi ile incelenebilir (Sekil 2.6.). Anyon,
katyona yaklastikga E enerjisi €2 / 4meor ile ifade edilen Coulomb yasasina gére
azalir. Iki zit yUkli iyonlarin birbirine yaklasmasiyla, distaki elektronik kabuklari
etkilesime gecerler ve kabuklar birbirinin icine gectiginde itici giic aktif olur. itici giic
(Eitiei) +b/r" ile artar ve + yUkli iyonunun hemen yakininda aktif olur; fakat bu

konumdan sonra hizli bir sekilde artar.

\

\ Eitici= b/rn
(+)]
e \
% \ I,f" :Egekici+Eitici
LuO \ I,’I
Kat \\Anyon
a yon@) T PR 0
0 ; N e
::Bag 5 ’/,' - -~ — 2
Enerjisi” 7 BT - edlAmeyr
.' e
Eo- ------ s
~lo T
(-) s Enerji minimumuna (Bag enerjisi)
/ karsilik gelen iyonlar arasi uzaklik (r,)
/
/

Sekil 2.6. lyonik bagin eneriisi [32].

Cekici ve itici glglerin etkisi altindaki iki iyon, bu kuvvetlerin birbirini dengeledigi
mesafede birbirlerine yaklasabilirler. Bu mesafeye denge konumu (ro) denir ve
e=elektronik yiik, &, =elektriksel gegcirgenlik (8,85x10"2 F/m) ve (b) bir sabit olmak
Uzere,

e’ b

t— 2.5.
dregr, T, (23]

Coulomb = —
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Yukaridaki agiklamalarda tanimlanan minimum enerjili konfigirasyon denge
konumunda bulunan iyonlar i¢in gecerli olacaktir. denge konumunun diginda yer
alacak herhangi bir iyon daha yuksek enerjili konfiglirasyonda olacagindan iyonik
bag, katyon ve anyonun oldukg¢a periyodik tekrarlandigi dizenli bir yapiya sahip
cisim olusmasina neden olur. Bu sekilde dizenlenmis cisimler kristallesmis kati
veya siklikla kati diye adlandirihr (Sekil 2.7).

iyonik etkilesimler Dusuk enerjili sonug konfigurasyon:
tm ydnlerde ve Duzenli 3-Boyutlu bir
doymamis “kristallesmis” kati

Sekil 2.7. Kristallesmenin olusumu. Dizenli cisim (kati), enerjiyi azaltmaya ydnelik bir araya
gelmis iyon etkilesiminin dogrudan sonucudur [32].

iyonik bilesenlerinden bir mol kati iyonik kristal olusumuyla ilgili toplam enerji
degisimi,

__MN, ez(Qle)(l_lj (2.6

kristal — 4
7[80 N n

ile verilir. Burada M = Madelung sabiti, kati igindeki iyonlarin belirli geometrik
dizenlenmeleri icin coklu etkilesimlerini yansitir). Nao =Avagadro sayisi Q=her bir
iyon igin yik sayisi, ro = iyonlarin ayriima mesafe dengesi ve n = itici Usttiir. iyonik

katilar gogunlukla, tahmin edilebilir temel 6zelliklere sahiptirler:

e Atomik duzenlemeler; iyon boyunun orani, iyonlarin yuk orani ve onlarin elektronik

yapisinin fonksiyonudur.

e Elektriksel ve isi iletkenliginin disik olmasi beklenir. Culnki olusan ylksek
kararliktaki oktet bicimi, iletime katkida bulunmayan bagli elektronlarla sonuclanir.
(elektronlarin Ust seviyelere c¢ikabilmesi igin gegmeleri gereken blyuk bir "yasak

enerji" araligi vardir.)
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e Optik olarak, iyonik katilar cogunlukla seffaftir, ya da elektronlarin oktet kararlihgi

ve makro ve mikro kristallesmeyi yansitan yari saydamdir.

e Kaynama noktalari yuksek ve katyonlarin ve anyonlarin elektronik yuklerinin

artmasiyla birlikte kaynama noktasi da artar.
e iyonik katilar genellikle sert ve kirllgandir.
2.2.2. Kovalent Bag

Dalga Mekanigi Kavrami ve Sonuglari

1924 yilinda L. De Broglie hareket halindeki tim cisimlerin dalga ézelliklerine sahip

oldugu hipotezini gelistirdi ve bu durumu pargacik dalgaboyu olarak nitelendirdi.
Ap = hj/mv (2.7.)

Burada h planck sabiti, m cismin kutlesi ve v ise hizdir. 1927 yilinda Davidson ve
Germer tarafindan elektronlarin ayni elektromanyetik dalgalar gibi kristal érguler
tarafindan kirinima ugradigini gdsterdikleri zaman bu hipotezi deneysel olarak
ispatladilar. Maddenin ikili dogasinin énemli bir sonucu 1927 yilinda W. Heisenberg
tarafindan bulunan belirsizlik ilkesidir. Bu ilke, hareket halindeki pargacigin

pozisyonunu ve momentumunu ayni zamanda bilmenin imkansiz oldugunu belirtir.

(Ap, NAx)= h (2.8.)

Belirsizlik ilkesi, eger pargacidin enerjisi yuksek dogrulukla dlgulebiliyorsa,
parcacigin konumu yuksek derecede belirsizdir. Eger elektronlar Bohr-Summerfeld
in varsaydigi gibi basit yoriingeleri isgal etselerdi, belirsizlik ilkesine aykiri olarak
herhangi bir anda momentumu ve konumu tam olarak belirlenebilmelidir.
Heisenberg e goére elektronun enerjisi ylksek bir hassasiyetle belirlenebiliyorsa
(spektral cizgilerin keskinligi ile), elektronun konumu sadece belirli bir yerde
bulunma olasiligi cinsinden tanimlanabilmektedir. Yériingedeki elektrondan, onun
dalga 6zelliklerine, enerijisi ile ilgili Schrédinger dalga denkleminin ¢ézimlerinden
elektronun dogasina ait olasilik yogunlugu ve elektron bulutu kavramlari ortaya

clkmistir.

Onceki distinceler bitiin elementlerin degerlik kabugunda sekiz elektronla kararli

bir oktet konfiglirasyonunu olusturmaya yonelik bag yaptigini varsayar. Kararli oktet
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formasyonu elektron transferi yoluyla mesela IA, 1A ve llIA situnundaki elementlerle
VA, VIA ve VIIA sGtunundaki elementlerin her biriyle sirasiyla reaksiyona girdiginde
mUmkindir. Bu mekanizma ile, iki atomun birbirine baglandi§i H, molekalini
olusturmak icin H ile H reaksiyona girmesi mimkun degildir. Ayni durum N, Cl, ve
O, molekdlleri iginde gegerlidir. Bu elementler asal gaz konfigurasyonuna
yériingesel paylasim olarak adlandirilan mekanizma tarafindan ulasirlar ve sonugcta

olusan bag, kovalent veya elektron-¢ift bagi olarak adlandirilir [32].

Kovalent bag, atomlar arasindaki elektron ciftlerinin paylasimini igerdigi icin iyonik
baga kiyasla g6z énine getirmek daha zordur. Bu bagin kararhligi, iki pozitif yukli
cekirdeklerin karsilikli gekim etkisinde paylasilan elektron ciftleri tarafindan belirlenir.
Kovalent baglar, Lewis tarafindan bulunan nokta isaretleriyle sembolize edilir (Sekil
2.8.).

Lewis Gosterimi

Lewis gosteriminde kovalent molekiler bag, cubuk ya da iki nokta olarak gosterilir.

H
. _ |

H:H H-H :CI:ClI: IClICli CH,= H_(I;_H
H

(a) (b) (c)

Sekil 2.8. Lewis gosterimi. a,b) bicimsel valans kabugunun kararlilidi icin elektron paylagimi.
c) tum reaksiyona giren ortaklarin, molekller baglanma ydrtingelerinden bir elektron (spin
ciftlenmis) paylasmalari.

Kuantum mekanigi, iki proton ve iki elektrondan olusan hidrojen molekuli gibi
basit durumlari tanimlamayi ayrintili bir sekilde mimkuin kilar. Buradan, ¢ekirdekler
arasinda artan elektron yogunlugu ile sistemin potansiyel enerjisinin ¢ekirdekler
arasinda belirli bir denge mesafesinde en kliglk degeri aldigini gosterir. Cekirdekler

arasl mesafenin kigllmesiyle itici kuvvetlerin oldukg¢a hizli arttigi bulunur.

Hidrojen moleklliinde (H.) iki hidrojen atomu, ¢ yoéringesi adi verilen bir
molekiiler elektron yériingesi ile birbirine etkin sekilde baglanmistir ve her iki atomu
ve iki elektronu kapsamaktadir (Sekil 2.9). Bu iki elektronun her biri, iki atomun

birinden oldugu duasundlebilir. Baslangigta (s=+1/2) ayni spinli olan 1s elektronlari,
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her iki atomu iceren molekuler yoringe olustururken spinleri birbirine gore anti-
paralel dizilmelidir (zit spin). Bu Spin ¢iftlenmesi iglemi oldukga buyuk bir enerjinin
salinimiyla sonuglanir ve bdylece kovalent bag olusumunun kararliigina dnemli

Olclide katkida bulunur.

Hidrojende olusan bag, spinleri giftlenmis iki elektrondan olusan tek bir
bagdir. Bu formilasyon, cekirdekler arasinda sabit bir mesafenin bulundugunu
dngériar. Hidrojen molekili icin bu mesafe 0,74 A dur. o baglari sadece s orbitali
Ortismesi ile degil ayni zamanda p-s ve p-p yoéringelerinin Gst Uste binmesi ile
olusturulabilir, Sekil 2.9. da gdsterildigi gibi s ve p yoringeleri ile melezlesmis (hibrit)

yoriingeler arasinda da olabilir.

O U D

S+S
s+p — o - bagl
p+p //

(sp3,sp2, sp + s ya da p)

plp > P,

Sekil 2.9. Kovalent bag bicimlenmesi [33].

Elektron yoriinge paylasimi ile oktet kararliiginin saglanmasi ile karsilasilan bag
Ozelliklerini ve iyonik bagdan temel farklarini tanimlamak 6nemlidir: iki hidrojen
atomunun arasindaki kovalent bag olusumuyla iki hidrojen atomunun bag olusum
gugleri doymustur. Son Urln iyonik bag olusumuyla son Uriin olarak kabul edilen
devasa boyuttaki katidan daha ziyade, ayri bir H, molekildur. Fakat, kovalent kati
cisimler ayrica mevcutturlar. eger elementler bir bagdan daha c¢ok baglanma
dzelliklerine sahiplerse kati olustururlar. Ornegin, karbon atomu dort kovalent bag
icerir. Tetrahedral konfiglirasyon ile olusturdugu kovalent bagl Ug¢ boyutlu ag

sonucunda elmas kristali bicimlenir [33].
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Farkli Atomlari igeren iki atomlu Molekiiller

Hidrojen klorir bilesigini g6z énlne alirsak (gaz,sivi ya da kati halde). Bu bilesik
iyonik degildir. Clnkul enerji hali komple iyonlastirmada daha yiksek olabilirdi. Onun
yerine, hidrojen ve klorlr arasindaki bag molekuler yériingede elektron paylagimiyla
tamamlanir, bdylece tek kovalent bag olusur. Elektronlarin ilgisi, hidrojen atomunun
1s elektronu ve klor atomunun 3p, cifttenmemis elektronudur. Spin eslesmesinden
sonra tipik bir o bagi ile soygaz yapisina ulasir. HCI de H atomu, Helyumda oldugu
gibi iki elektron; CI atomu, argonda oldugu gibi 18 elektron igerir. Cl atomu
elektronlarinin digerleri, bagda yer almazlar; bagsiz olarak nitelendirilirler (Sekil
2.10.).

Asimetrik
yuk dagilimi

asimetrik yuk dagilimi
sonucu
kutuplu yuk paylagimi

basitlestiriimis H
gOsterim

Sekil 2.10. HCI molekilinin bag olusumu [33].

Yukaridaki duaslincelere gore, HCI bagi H, bagina ¢ok benzerdir. Fakat o bag
formasyonunda yer alan hidrojen molekilindeki elektronlar, hidrojen ¢ekirdeklerinin
birine ayricalik gdstermeden esit bir sekilde paylasilir. Diger taraftan hidrojen
klorriinde, o baginin elektronlari klor cekirdegini tercih ederler. Cinkl enerijisel
sebeplerden dolayr daha c¢ok elektronegatif atomun c¢evresini sarar; hidrojen
klorlrde bu isi yapan klorir atomudur ve sonug olarak ¢ bagi elektronlari klortr
atomunun yakininda daha fazla zaman harcarlar. Bu olayin sonucunda klortr
moleklll ¢ok klglk bir dlgiide negatif (&) yukli ve hidrojen moleklll ise pozitif
(5")olur. Béyle bir igsel dagiimi H® - Cl ® sembolleriyle ifade edebiliriz. 5 isareti
kismi elektron yukuinu goésterir; HCI deki bagin polar oldugu séylenebilir (Hidrojen
molekull asimetrik yik dagilimi gostermez. Fakat gegcici bir kutuplanma elde
edilebilir). Asimetrik elektronik yik dagihmli molekuller kalici dipol momente sahiptir.

Molekullerin dipol momentleri dlgulebilmelerine ragmen, atomlar arasindaki baglarin
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icsel yUik dagilimi bilinmiyorsa, kutuplanma dogrudan dogruya hesaplanamaz.
Elektron suriklenmesinin yéni ve bir dereceye kadar etkisinin biyikliga reaksiyon
partnerleri arasindaki elektron ilgi farkinin buyukliginden hesaplanabilir. Elektron
ilgisi ile ilgili sinirl veritabanindan dolayi L. Pauling géreceli elektronegativite terimi
getirmigtir. Yukaridaki dusuncelerden iyonik ve kovalent bag arasinda keskin bir

¢izginin olmadigi agiktir [33].
Cok Atomlu Molekiillerde Baglanma

Cok atomlu molekiillerde atomlar arasindaki kovalent bad olusumunda yoériinge
geometrisi Uzerinde bozulmalara neden olabilir. Ust (iste binen yériingelerin daha
¢ok olmasi nedeniyle ¢cok atomlu baglarda, iki atomlu molekll durumundan daha
fazla yUk yogunlugu goérulir. bu durum atomik yériinge geometrisini bozulmasina
neden olur. iki atomlu molekiillerdeki (diatomik) o bag formasyonuyla sonuglanan
degisiklikler, birbirine bagh iki c¢ekirdegin arasindaki maksimum o6rtismeden
kaynaklanan en gigcli bag formasyonunun olabilmesi icin s ydringeleri ve p
loblarinin bozulmasidir. Cok molekilli atomik yoriingelerin yonelimlerinde kapsamli
degisiklikler olugtugu igin, siklikla orijinal atomik yorungelerin tek yoringe geometrisi

tamamen kaybolur (Sekil 2.11.).

bag yapmayan
p %aﬁjnggsi Su molekuld kalici
‘ dipol momente sahiptir

Sekil 2.11. Su molekilinin bag yapisi. O ve H arasindaki elektron ilgisi farki sebebiyle H
atomu Uzerinde kismi yuklere neden olur ve elektrostatik itme nedeniyle bag acisi degisir
[33].
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2.2.3. Metalik Bag

Kovalent ve metalik baglarin kararlhgi, bir ya da daha fazla ¢ekirdegin etkisi
altindaki degerlik elektronlarinin potansiyel enerjisindeki disisten ortaya c¢iktigi
dikkate alinarak, degerlik elektronlarinin iyon cekirdeklerine sikica baglandiklari
metallerde glglu elektron cifti bag formasyonunu bekleyemeyiz. Metalik elementlerin
bilinen iki atomlu molekullerinin bag enerjileri gercekte, ametal elementlerden olusan
baglardan daha kuagukturler: Hg, 104 kJ/mol. Sadece yari metallerin diatomik
molekilleri bagil olarak ylksek bag enerjilerine sahiptir. (As, i¢cin 385 kd/mol, Sh,
icin 293 kJ/mol ve Bi, i¢in 163 kJ/mol) Bu degerler ¢oklu bagdi yansitir. Daha fazla
kararlihk daha genis atom kimelerinde mumkindir. Dlaslk elektrik direnci ve
yumusakhgi gibi metallerin bilinen o6zellikleri, metallerdeki elektron degerliklerinin
higbir belirli atom yaninda uzun sire kalamayacagi kavramsal bakis agisini
destekler, fakat iyon cekirdeklerinin érgusiinden rasgele strlklenirler. Bu yizden
metaller, serbest elektronlarin gazi tarafindan birlikte tutulan iyon cekirdeklerinin

orgusu olarak gézimuizde canlandirabiliriz [33].
2.2.4. ikincil (van der Waals) Bag

Birincil baglanma tarleri olan iyonik, kovalent ve metalik baglar gugludur ve
enerjileri 100'den 1000 kJ/mol'e kadardir. Aksine, ikincil bag zayiftir ve enerijileri
0,1'den 10 kJ/mol'e kadardir. "Kalnti" olarak da adlandirilan bu bag tiru zayif
olmasina karsin, ¢evremizin isleyisi icin hayatidir. Belirli bir sistemin sivi ve buhar
halleri arasindaki enerji farki buharlagsma isisi olarak verilir. Bu ener;ji farki, birbirine
yakin mesafedeki molekiiller arasindaki gekime baglidir. ikincil bag yoluyla olan
cekim kuvveti olgusu en iyi sekilde, bir gift molekdl arasinda bu kuvvetleri daha uzun

menzilli kabul ederek goérulebilir. molekiller arasi dort gesit kuvvet tanimlanabilir.

1. Dipol — Dipol Etkilesimi : Kalici dipole sahip molekdller, (su, alkol ve islevsel
gruplarin organik bilesenleri gibi) molekillerinin zit yUdkli kisimlarinin  degisen
acllarla siralanmasi sonucunda bir birine net bir ¢cekim glict uygular. Sekil 2.12. de

gorildagu gibi kismi elektronik yikleri dg + ve 0q— (0 +ve o —olarak kisaltiimis
bigimi verilmisti) olan iki yik arasindaki ayrim mesafesi L ise = L.0g bigimindedir.

Molekiillerde dipol moment, kutuplu baglarin vektérel toplami olarak verilir bu
nedenle molekiler simetri sebebiyle CCl, gibi molekdillerin disariya karsi net dipol

momentleri sifirdir.
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Sekil 2.12. Dipol - Dipol etkilesmesi [33].

M dipol momentine sahip iki kutuplu molekiller r mesafesi ile birbirlerinden

ayrilmiglarsa, aralarindaki ¢ekimin enerjisi,

2 4t 1

Dipol—-Dipol 6
pormre 3Dr’ kT

(2.9)

seklinde verilir. Burada k Boltzman sabiti ve T ise K cinsinde mutlak sicaklktir.
Dipol — dipol etkilesimiyle ilgili ¢cekim kuvvetinin molar enerjisi, 0 dan 10 kj/mol
civarina kadardir. Bu glcler cogu organik molekdllerinin sivi hallerinden sorumludur
(oda sicakliginda), dipol-dipol etkilesmeleri; oda sicakliginda H,O sivi kalmasina

yardimcl, alkolin sivi kalmasina baglica etmendir.

2. Dipol — indiklenmis Dipol Etkilesimi: Molekiildeki bir dipol, komsu bir kutupsuz
molekille etkilesime gecerek elektronlarini kutuplandirir. Bdylece kutuplanma,
kutuplayici dipol ile indiklenmis dipol arasinda ¢ekim kuvveti olusur (Sekil 2.13.).

Debye modeli, dipol — indiiklenmis dipol etkilesiminden kaynaklanan kutuplanmayi,

2oy’
EDipo[—indiiklenmisszol == Dl"6 (2.10.)

biciminde vermektedir.

@ —»@

Sekil 2.13. Dipol - indiiklenmis Dipol etkilesimi [33].
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indiklenmis dipol etkilesimi sulu c¢ozeltilerde ve aktif kati ylzeylerde asal

molekillerin sojurulmasi sirasinda énem tasir.

3. London Dispersiyon Kuvvetleri: Nadir (soy) gazlar ve hidrojende dahil olmak
Uzere tum maddeler, belirli bir sicakhkta sivi halde bulunabilirler. Bu durum, sirekli
dipol sistemlerinin yoklugunda bile atomlar ve molekiiller arasi gekici bir kuvvetin
varhginin belirtisidir. Bu glcin kokeni 1930 yilinda F. London tarafindan 6ne
surtlmistir. Buna goére yoéringede donen elektronlar hareket halindeyken olusan
degisikliklerin sonucu olan, "gecici dipol" Uretirler. Bir sistemin tim atomlari benzer
gecici anlik dipol momentler oldugunda, istatiksel olarak dipollerin rasgele
yonelimleri nedeniyle, etkilerinin sénimlenmesi beklenir. Ancak dipoller belirli bir
atom takiminda senkronize olmalari durumunda, net bir ¢ekim kuvveti ortaya
cikabilir (Sekil 2.14.). Fakat boyle bir ¢cekim kuvveti sistemin enerjisini azalttigindan,
senkronizasyon ortaya cikacaktir. Clnkld tim sistemler minimum ener;i
konfigirasyonunda bulunmaya calisir. London Dispersiyon Kuvveti su sekilde

formule edilebilir :

E i =K — (2.11.)

London 6

Cekici London kuvvetleri, hidrojen ve nitrojenin ¢ok disik kaynama noktalari

tarafindan acik¢a gosterildigi gibi kigUktdrler.

Net cekim Net cekim
kuvveti yok kuvveti var

Sekil 2.14. London dispersiyon kuvveti [33].

4. Hidrojen Bagi: Molekiler dipol momentlerden hesaplanan kisa ve uzun menzilli
dipol etkilesimleri, organik ve bazi inorganik sistemlerin blyUkligunli agiklamada
yetersizdir. L. Pauling, asidik olan hidrojen ile O, F, N ve S nin organik ve inorganik

molekilleri arasinda olduk¢a spesifik ¢ekici etkilesme oldugu sonucuna vardi.
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Henlz formuillestirilemeyen bu etkilesim hidrojen bagi olarak nitelendirilir. Buyuklugi
40 kJ/mol e kadar uzanarak diger ikincil bag turlerinden 6nemli dlglide daha
bayudktdr. Hidrojen baginin, suyun bir gok dnemli 6zelligini kontrol ettigi dusunuldr,

ndkleik asit yapisinda anahtar unsur oldugu kabul edilir [33].
2.3. Katilarin Bant Teorisi

Katilardaki optik ve elektriksel gesitliligin dzelliklerin genisligini agiklamak igin
gelistirilen metotlarin en basarililarindan birisi katilarin bant teorisidir. Bu modelde
elektronlar, enerji bosluklari tarafindan biri digerinden ayrilan bantlarda
bulundurulmasidir. tamamen doldurulmamis bantlar iletim bantlari olarak (Sekil
2.15a), digerler tam olarak doldurulanlar valans bantlari olarak adlandirilirlar. Bir
iletken banttaki en ylksek enerijiyi isgal eden elektronlar, yansitma, esneklik, termal
ve ylksek elektriksel iletkenlik gibi metallerin karakteristik 6zelliklerini degistirirler.
Diger taraftan valans batlarin tamamen dolu oldugu (Sekil 2.15b) yerde katilar,
elektrigi kotu iletirler ve 0 K de kusursuz yalitkandirlar. Eger seramiklerin optik ve
elektriksel ozellikleri anlasiimak isteniyorsa, katihal modelinin anlasiimasinin ¢ok

blyUk édnemi vardir.

Katilarin bant modelinde (¢ yaklasim tartigilacaktir. ilki bir basit nitel modelidir.
ikincisi katinin bant bosluklari ve katiyi olusturan atomlarin 6zellikleri arasindaki
iliskilere 11k tutmay! saglayan ve biraz daha fazla sayisal olandir. Sonuncu model
ise, periyodik olarak duzenlenmis atomlar tarafindan elektronlarin toplam igsel

yansimasinin bantlarin olugsumuna ilgisini igerir [34].

lletim band lletim bandi
Band boslugu
Valans band i Valans band i

Sekil 2.15. Bant yapisi. a) bir metalin tamamiyla dolmamis iletim bandi. b) Bir yalitici ya da
yari iletken. 0 K de bdyle bir materyalin valans bandi tamamiyla dolu, iletkenlik bandi
tamamiyla bostur. Sicakligin yikselmesiyle, bazi elektronlar iletim bandina gegmeye ve
materyal iletim yapmaya baslar [34].
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2.3.1. Bant Teorisinin Tanitimi

iki hidrojen atomu arasindaki etkilesme ile 2 yoériingenin meydana gelmesiyle
ayni sekilde, kati icinde ~10% atomun etkilesimi ya da dalga fonksiyonlarinin st
tiste gelmesi de enerji bantlarini verir. Si un icinde 10?® tane taban durumunda atom

oldugunu kabul edersek (sekil 2.16a), bant modeli asagidaki sekilde olusur:

3x10% 3p
atomik yoringe T Tam dolmamig bad -
...... 23 3 2x10% sp’ aglanmayan yoriinge ¢*
........ 4x10 .Sp baglanma yériinge i 4
..... melez yoringe .- band
sp3y6rUngesi;"‘ l"‘.,_spayérijngesi
Bant boslugu { ;
10% 3p

atomik yoriinge;* ;a;*(‘)g‘;';

—_— s X | O ;
% | baglanma yoriinge . J[ . N
B bandi baglanan yoriinge o

(@) (b) (c) (d)

Sekil 2.16. a) Si atomlarinin taban durumu. b) sp3 melez ydriingeleri. ¢) Enerji bantlarini
olusturmak lzere sp3 yoriingelerinin etkilesimi. d) iki Si atomu arasinda yerellesmis yoriinge
enerji seviyeleri ile Si, molekiliin olusmasi. Enerji bantlarinin, iki atomlu baglarin enerijilerinin
ortasinda hizalandigina dikkat edilmelidir [34].

1. Her bir Si atomuna yerellesmis dort tetrahedral sp® melez yériingesi, toplam

4x10%° melez yériinge belirlenir (Sekil 2.16.b).

2. Sekil 2.16.d de gosterildigi gibi, her iki komsu atomun sp® dilimleri birinin (st

Uste gelmesi ile bir baglanmayan ve bir bag olusturan yoriinge bigimlenir.

3. Sekil 2.16.d baglanma yoéringesini olusturan iki kabuga iki elektron eslik

eder.

4. Kristal blyudikce, eklenen her yeni atom beraberinde, bag yapan bir
yoriinge ile baglanmayan yériinge seti getirir. Yoringelerin ya da
elektronlarin dalga fonksiyonlari st UGste geldigi zaman Pauli disarlama
prensibi yuzinden Sekil 2.16.c de goérildigu gibi genislemelidir. Béylece bir
katida yoringesel enerjinin yayilimi, her yoringe setinin icinde gelisir ve
molekillde en c¢ok isgal edilmis yoriinge ile en az isgal edilen yoériinge
arasinki ayrimda bant boglugu olusur (Sekil 2.16.c). Orijinal iki atomlu baga

ait, bag kurmayan o* ve bag kuran o enerijilerinin yakininda yeni yériingelerin
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yaratiimasi ve kristalin blyukligu arttikga bandin kenarlarina dogru hareket

etmesi oldukga 6nemli bir durumdur (Sekil 2.16.d).

5. Si igin, her bir atom baslangigta 4 degerlik elektronu icerdiginden, valans
bandina toplanan elektron sayisi 4x10%. Fakat bu bantta 2x10% enerji
seviyesi var oldugundan ve her seviyeye 2 elektron icerdiginden, valans

bandi tamamen doludur ve iletim bandi tamamen bostur (0 K de).

Bu son ciimle genig kapsamli kabuller igerir. E§er bant boglugu (genellikle Eg4
ile gosterilir), 0,02 ve 3eV arasinda bir yerlerdeyse, materyal yari iletken olarak
dasundlidr. Eg nin daha yiksek degerleri igin, materyal bir yalitkan kati olarak
disundldr. Diger bir degisle eger bitin elektronlar bag kurmak igin kullanilirsa,
elektrik iletmek ve serbest hareket eden higbir elektron kalmaz. iki ve ¢ elemanli
seramiklerin bant bosluklarinin verildigi Tablo 2.3 da bir gok seramigi yalitkan oldugu

acikga gorilmektedir.

Yoérlngeler arasindaki etkilesimin mertebesi, atomlar arasi mesafeye ya da
etkilesen elektronlarin uzanimsal konum degisikligine baglidir. Ornegin C (elmas), Si
ve Ge nin bant bosluklar sirasiyla 5,33, 1,12 ve 0,74 eV dir. C da n=2 elektronlari
arasindaki etkilesim s6z konusu iken Si ve Ge sirasiyla n=4 ve n=3 kabugundaki
elektronlar etkilesir. Etkilesen atomlar buylduikge, yéringelerinin etkilesimleri artar,

bantlari daha genisler ve sonug¢ olarak bant boglugu azalir.

Yoéringelerin Ust Uste gelmesi 6nemli fakat bant boslugunu belirleyen tek
unsur degildir. Bir baska énemli faktor, kristal érgu ile elektronlar arasindaki bagin
ne kadar kuvvetli oldugudur. Asagdida acgiklanan model bu durumu agiklamak igin

kullanilir.
2.3.2. Kronning - Penney Modeli (Siki Baglanma Yaklagimi)

Bu yaklasim, bant modelini agiklamak icin bir kovalent bagin formasyonunu
kullanan modele benzememektedir. elektronlarin, drgideki gibi ayni periyodiklige
sahip Ep periyodik potansiyelinin etkisi altinda oldugunu varsayar. Atomlar arasi
boslugu a diyerek tek boyutta indirger, gekirdek yakinindaki bélgede E,. (x) = 0,
aradaki bolgeler igin E .« = Eq varsayarsak ve dahasi potansiyel engelinin genisligini

w kabul edersek (Sekil 2.17.a) Schrodinger denklemi (denklem 2.12.) ¢dzllebilir.
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0? 87°m
axl/z/ +h—2€[Emp,am —E,, (x)]'/’ =0 (2.12)

Bu yaklagimlara ragmen, problemin matematigi hala burada tartigsilamayacak kadar
karigiktir ve sadece en son sonug gosterilmistir. Sadece asagidaki sinir kosullari ile
bu denklemin ¢dzime ulasilabilir. (2.13)(2.14)(2.15)(2.16)

coska=PSln¢a+cos¢a (2.13.)
ga
burada P,
2
p=tTmag ., (2.14)
ve
27 [y (2.15)
¢ = 7 2mEtoplam
k dalga sayisi,
s (2.16)
A

biciminde tanimlanmaktadir. Burada A elektronun dalgaboyudur.
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(a)

siinon
it A

pi

b COS0a

+1

Ol

Sekil 2.17. a) a periyodikligine sahip tek boyutlu bir kristal icinde bulunan elektrona etki eden
periyodik potansiyel yaklagimi. burada w bariyerin genigligi, Eq, enerji kuyusunun derinligidir.
b) denklem 2.13 nin sag tarafina karsilik - ¢a grafigi. x - ekseni elektron enerjisiyle orantihdir.
Grafikte taral alanlar enerjinin izinli oldugu bdlgeleri, tarali alanlar arasinda kalan yerle izinli
olmayan enerjileri géstermektedir [34].

Denklem 2.13 nin sol tarafl sadece +1 veya -1 arasindaki degerleri alir ve bu
denkleme uyan sonuglari bulmanin en kolay yolu, Sekil 2.17.b de gdsterildigi gibi ga
nin fonksiyonu karsilik denklem 2.13 nin sag tarafinin grafiksel gizimiyle bulunur.
Ne zaman bu fonksiyon +1 ve -1 arasinda yeralirsa (Sekil 2.17.b de gdélgelendirilmis
bdlgeler) bu bir ¢ézim temsil eder. Verilmis olan ¢, bir elektronun enerjisine bir
orandir. (denklem 2.14) tarali alanlar disinda kalan bélgeler yasaklanmamis eneriji
bélgeleri ve (sekil 2.17b de gapraz hatlarla gizilmis bdlgeler) izin verilebilir eneriji
bolgeler acikga goérilmektedir. Bunda kastedilen; elekfronun periyodik potansiyel
altinda sadece, yasakli enerji bélgeler tarafindan bir birinden ayrilmis izinli bantlar
olarak adlandirilan enerjide hareket edebildigidir. Bu ¢ozim, elektronun Eipiam

enerjisinin, £ nin periyodik fonksiyonu oldugunu agikga gostermektedir [34].
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kovalent bag modeli Uzerine bu modeli kullanmanin avantaji, 6rgu ile elektron
arasindaki bag ve bant boslugunun genigligi arasindaki iliski yari nicel
hesaplanabilir. Bu durum, oldukga elektronegatif atomlarda P terimi yansitir ve P nin
blyumesi ile bantlar daralarak yasak enerji bdlgesi genigler. Eger bu model
gegerliyse, katiyi olusturan iyonlarin ve atomlarin elektronegatiflikleri ile bant

bosluklari arasindaki deneysel iligki var olmalidir. Bdyle bir iligki,

) (2.17)

E,(ev)~-15+375(l0x, ~17.5/+ l0x, 17,5

seklindedir ve Sekil 2.18 de deneysel sonuglarla karsilastiriimistir.
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Sekil 2.18. Katiy olusturan atomlarin elektronegatifligi ve bant boslugu arasindaki deneysel
iliski [34].

Sekil 2.18. de, X, ve Xz degerleri katiyr olusturan atom ya da iyonlarin
elektronegatifligidir. Diger modele gegcmeden 6nce yukarida aktarilan ¢éziman iki

limitine bakarsak bu yol géstericidir.

1. Orgli ve elektronlar arasi etkilesim kayboldugu zaman, denklem 2.13 ye gore E,

veya P sifira yaklasir. P = 0 i¢in coska =cosk¢ dolayisiyla k =¢ olur. Bu sonug,

denklem 2.15 de yerine konursa,
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Emplam - 87[21’1’[ (2.18.)
denklemi elde edilir ki, bu denklem serbest elektronun enerjisini verir.
2. izinli bandin sinirinda, coska =+1 ya da
K ="% pburadan=1,23, ... (2.19.)

a

Bu durumun gerceklesmesi, enerjide sireklilik olmadigini géstermektedir. Bu sonug
denklem (2.18) ile birlestirilerek ve k ya kargi enerji grafigi gizildiginde, Sekil 2.19 da
gorulen grafik ortaya gikar. Bu grafigin énemi; bantlarin altinda elektronun bagli
oldugu k parabolik tir. bagka deyisle elektronlar serbestmis gibi davranirlar. Bununla
beraber k degeri periyodik olarak arttik¢ca, denklem 2.18 uygun olacak sekilde ve bir
bant boslugu ortaya cikacaktir.

‘l E toglam

parabolik -, |/ | Bant boglugu

baghlik -

-,

F
Y
=

e
YR

Sekil 2.19. £, In k ya bagliiginin grafigi [34].
2.3.3. Yar Serbest Elektron Yaklagimi

Bir onceki model tarafindan go6sterilen bant boslugunun fiziksel orijini
asagidaki gibi anlagilabilir; tamamen bos bant elektronlarla dolduruldugunda, daha

ylksek enerji dizeylerini veya dalga numaralarina yerlesmek zorundadirlar. Sonug
olarak bazi noktada k =nz/a durumu doldurulacaktir. Bagka bir deyisle, kristal

boyunca elektronun dalga fonksiyonun, ilerleyen ve yansiyan dalgalarin Ust Uste
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binmeleri ile duran dalga bicimini almasi, elektronlarin daha fazla serbestce

dagilmamasina sebep olur. Bu kararli dalgalar, 6rgu noktalarina denk gelen

konumda ? = sabit cos*(nmx/a) (Sekil 2.20. alttaki egri) ya da 6rgii noktalari

arasinday”’ = sabit sin’(nmx/a) (Sekil 2.20. Ustteki egri) maksimum genlige sahiptir.

ilk durumda, elektronlarin ¢ekirdek tarafindan ¢ekimi ile sistemin enerjisi diuser ve
enerji, valans bandin Ust sinirna uygun gelir. Bir sonraki durumda da enerji
yikselerek iletme bandinin en alt sinirina karsilik gelir. iki durum arasindaki enerji

farki bosluk enerijisini olusturur.

VAVAVAVAVA

Iyon gekirdeklerinin i E— H
konumu .

AN

Sekil 2.20. Cekirdegin konumuna goére iki kararli dalga bigimi icin elektronun bulunma
olasiligi grafigi [34].

. a7l
a

Yyl sin

Katilarin &zelliklerini tanimlamada kullanilabilecek birkag yaklagimdan bir
olan katilarin bant modelinin basit ve olduk¢a basarili bir model oldugunu
vurgulamak onemlidir. Bununla beraber ayni sonuglara, dider varsayimlardan
ulaglilabilir. Ornegin; bant boslugu iyonik katinin iginde iyonize veya kovalent bagli
bir katinin icinde kovalent bagi kirmak igin ihtiya¢ duyulan eneriji gibi basit bir sekilde
elde edilebilir. Mutlak sifirda atomik titresimler yoktur, elektronlar tuzaklanmigtir ve
kati bir yalitkandir. ol¢ulebilir sicakliklarda, 6rgu atomlari rasgele titresirler ve bazen
titresimin genlesmesi bagi kirabilir e bir elektron salabilir. YUlksek isilarda, baglarin

kirilma olasiligi daha fazladir ve elektron ¢ok daha fazla kagmaya yakindir.
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2.4 Kristaller ve Amorf Katilar

Katilarda ve seramiklerde atomlarin dizenlemeleri genellikle bir béliminde
uzun-alan diizeni, sadece kisa-alan diizeni veya her iKisini sergilerler. Kristal katilar
olarak gdsterilen uzun-alan gesitlilik diizeni gosterirken bazilarinin i¢cinde periyodiklik
yoktur. Bu katilar amorf, camsi ya da kristal olmayan katilar olarak bilinir. Tek
kristaller sadece uzun-alan duzeni gOsterirken, tanecikli yapida olan polikristal
materyallerde uzun-alan dizeni, tanecik sinirinda kirilir. bu bdlgeler krsital ve

amaorf yapinin birlesimi olarak ele alinmalidir.

Her iki yapi arasindaki farkhlik sematik olarak Sekil 2.21 de gosterildigi gibi
orneklenebilir. Sekilden agik¢a anlasilacagi gibi katilar uzun-alan dizeni gosterdigi
zaman atomlar, bag uzunluklardan ¢ok daha fazla periyodik tekrar ederler. Bir ¢ok
metal ve seramik cam seramikleri ve camlar harig kristaldir. Orgli yapisinin detaylari
seramigin makroskobik 0Ozelliklerini gugli bir sekilde etkiler, bu nedenle kristal

biliminin kurallarini anlamak gereklidir.

Sekil 2.21. Silisyum oksidin iki farkl yapisi a) uzun-alan dizeni gosteren kristal yapi. b) kisa-
alan diizeni gbsteren amorf, camsi yapi [34].
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2.4.1 Temel Kristal Bilimi

Yukarida belirtildigi gibi uzun-alan dizeni, tekrar eden 3 boyutlu yapinin
atom diziligini igerir. Bu yapiyi1 tanimlamanin en basit yolu yapi igindeki birim hiicre yi

tanimlamaktir.

Birim hucre, tekrarlandidi zaman, tamamen kristal atomunun 3 boyutlu
yapisini olusturan uzaydaki en kiigik boélgede olarak tanimlanabilir. Geometriksel
olarak, sadece 7 birim hticre sekli vardir ve hep beraber kiimeli bir sekilde bir araya
gelmeleri ile kristal sistemleri 3 boyutlu uzay doldurabilir. 7 sistem, Sekil 2.22 de
gosterildigi gibi kibik, monoklinik, ortorombik, tetragonal, altigen, trigonal ve 3
eksenli dik olmayan acilarla kesisen triklinik. Farkli sistemler birbirlerinden genellikle
birim hicrelerinin kenarlari arasindaki agilardan, kenarlarinin uzunluklarindan, 6érgi
parametreleri ve 6rgl sabitleri olarak ayirt edilir. Kristal sistemlerini katilari olusturan
tugla seklinde dustnmek yararlidir. Ornegin tuglalar kip, altigen, paralelyliz, vb.
olabilirler. Kristal yapinin tanimlayicisi olarak tuglalarin sekli gok édnemliyken yeterli
degildir. Buna ilaveten birim hlcrenin sekilleri yaninda her bir birim yapi iginde
atomlarin gergek yerlesimlerini ve érgi yapinin simetrisini bilmemizde énemlidir. Bu

bilindiginde tanim tamamlanabilir.

Her birim hdcrenin igindeki simetriyi dusunecek olursak, olasi
permuitasyonlarinin sayisi 14 ile sinirlidirir. 14 dizenleme sekli Sekil 2.22 de
gOsterilmis  olup Bravais oOrgileri olarak adlandirilir. Bir &rgi, noktalarin
hizalanmasindaki duzenli genigleme ve her bir noktanin etrafindaki komsu noktalar

grubunun esdeger olmasiyla tanimlanabilir.

Sonugta atomik dizenlemeleri belirlemek igin  baz In simetrisini
tanimlamahdir ki her bir 6rgi merkezine yerlesen atom gruplarinin veya atomun
tanimlamasidir. drgilere bazlarinda yerlestiriimesi ile olasiliklarin toplam sayisi 32
nokta grubuna yulkselir [34]. Metallere ait paketlenme bicimleri Sekil 2.23 de

gOsterilmistir.
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Sekil 2.22. Yedi kristal sisteminde miimkiin olabilen 14 adet Bravais Orglisii [34].
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Sekil 2.23. Metallerde gorilen atomik paketleme bigimleri [1].
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BOLUM 3 SERAMIK

3.1 Giris

Elementlerin buyuk bir cogunlugu oda sicakliginda katidir. Metal oldugu
dusunulen elementler parlak, sekillendirilebilir, iyi elektriksel ve termal iletkendirler.
Elementlerin bir bélimi, oda sicakligindaki gazlar (N, O, H, halojenler ve soy
gazlar). geri kalan elementler sekillendirilebilir bilesik katilardir ki oda sicakliginda ya
yalitici ya da yari iletkendirler (Si, Ge). Bu sebepten dolayi bu elementlere metalik

olmayan temel katilar olarak taninirlar.

Cok az element kendi saf formunda kullanilir, blylik c¢ogunlugu baska
elementlerle birleserek mihendislik materyalleri olustururlar. Genel olarak metaller,
polimerler, yari iletkenler veya seramikler olarak gruplandirilirlar ki her bir grup

kimyasal baghliginin dogasindaki farkhliklari yansitan belirgin 6zelliklere sahiptir.

Metallerde baglar gogunlukla metaliktir. Elektronlarin konum degistirmeleri,
pozitif iyon ¢ekirdeklerini bir arada tutan “yapiskan” goérevi gorir. Bag elektronlarin
konum degistirmeleri metallerde yansimayi, elektriksel ve termal iletkenligi ve

benzeri farkli 6zelliklerin gérulmesini saplar.

Polimerler, organik molekilleri atomlarla baglanmis ve bir ¢ok kisimda
karbon temelli uzun zincirler igerirler. Zincirlerin icindeki baglar kuvvetli, diz ve
kovalent olmasina karsin zincirler arasi baglar kismen daha zayiftir. Bundan dolayi
polimerler, bir cok metal ve seramikten daha digsuk erime noktalarina, yiksek termal

genlesme katsayisina ve dusuk sertlige sahiptir.

Yari iletkenler, kovalent sekilde bagli katilardir ki bunlara Si, Ge ek olarak
GaAs, CdTe ve InP ve gibi Orneklendirilebilirler. Gulglu kovalent baglar, yari
iletkenleri beraber tutarak onlarin mekanik o6zelliklerini (kirilganlik ve sertlik)

seramiklerin 6zelliklerine oldukca benzer olmasini sadlar [34].
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3.1.1 Seramigin Tanimi

Seramikler, biri metal olmayan en az iki elementin sicaklik ve bazen basing
yardimiyla bigimlendigi kati bilesikler olarak tanimlanabilmektedir. Diger elementler
olarak metaller ya da diger metalik elementsel katilar olabilir. Bir diger deyisle;

metal, yari-iletken ya da polimer olmayan kati seramiktir.

Ornek olarak, Magnesia veya MgO, metal olmayan O, ile Mg metali
birlestiginden olusan kati seramiktir. Silisyum dioksit de metal olmayan element ve
bir ametalle birlestiginden seramiktir. Ayni sekilde TiC ve ZrB, de metaller (Ti, Zr) C
ve B gibi metal olmayan elementler ile kombine oldugundan beri seramiktir. SiC ise
bir seramiktir ¢linki iki tane metal olmayan elementler kombine olmustur. Ayni
zamanda seramikler, sadece iki elementli birlesikler olur diye bir sinirlama yoktur.

BaTiO3, YBa,Cu30; ve TizSiC, tamamen seramik ailesinin Gyeleridir.

Buradan oksitler, nitritler, boritler korpitler ve silikon karisimlarinin (silikatlarla
karistirlmamalidir) hepsi metal ve metal olmayan elementler icerdiginden
seramiklerdir, ¢ok cesitli birlesim oranina sahiptirler. Bu tanimdan silikatlarin da
seramik olarak degeri anlasildiinda bu sayi ¢ok fazla olabilir. Cinki dogada
oksijen ve silikonun bol olmasindan 6tira silikatlar, kayalar, tuz kil, gamur, daglar,
kum kisaca dinyanin kabugundaki genis cesitlilik silikat temelli metalleri olusturur.
Anlasilacag! uzere, cimento, tuglalar, beton temel olarak silikattir. Bu nedenle

silikatlar kimyada ayri bir sinif olarak kabul gorir [34].

3.1.2 Seramik Mikroyapilar

Seramik katilar ya tek kristaller ya da ¢oklu kristal katilar seklinde var olurlar.
Bir tekli kristal kati periyodik atomlarin dizenlemelerinin tekrar ettigi
muikemmelliktedir ve hi¢ kesintiye ugraman érnek boyunca genisler. Bir ¢ok kristalli
kati, Sekil 3.1 deki gibi tanecikler (grain) adi verilen bir siri tekli kristal érnegi
koleksiyonundan olusmustur. Tanecikler bir digerinden tanecik siniri olarak

adlandirilan diizensiz bolgelerle ayrilir.
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Atanecigi icinde
birim hlk:_rg yonelimi

B tanecigi icinde &
birim hicre yénelimi *

Sekil 3.1. a) polikristal 6rnegin sematik gosterimi. Tanecik siniri adi verilen diizenin
bozuldugu bdlgelerle ayriimis birgok tanecikten olusan polikristal. b) Optik mikroskop
yardimiyla goérulen tipik mikroyapi [34].

Tipik olarak, seramiklerde tanecikler 1den 50 um araligindadir ve sadece
mikroskop altinda goérulebilirler. Taneciklerin sekilleri ve geniglikleri, tamamen
g6zenekli yapinin varligina, ikincil fazlara, vs. ve mikroyapi olarak adlandirilan
dagihm tanimina baglidir. Seramiklerin bir ¢ok 6zellikleri onlarin mikroyapilarina

baglidir.

3.1.3. Seramiklerin Genel Ozellikleri

Bir sinif olarak seramikler; sert, dayanikl, termal soka yatkin, atese
dayanikli, elektriksel ve termal olarak yalitkan, i¢sel olarak transparan, manyetik
olmayan, Kkirilgan, kimyasal olarak kararli ve oksitlenmeye dayanikliigli olan
yapilardir. Batin bu genellemelerde istisna olanlar vardir. Bazi seramikler elektriksel
ve termal olarak iyi iletkenler hatta bazilari stper iletkendir. Bazi seramikler de

manyetik 6zellikler gésterirler.

3.1.4. Uygulama Alanlan

Geleneksel seramik, hijyenik seramik esyalardan porselen Urlnlere kadar
oldukga yaygindir. Uygulamalar seramik makinelerden (motor), optik iletisime,
optoelektronik uygulamalardan lazer materyallerine, elektronik devrelerin alt
tabakalarindan kimyasal aletlerdeki elektrotlara kadar gesitlilik gosterir. Seramiklerin

tipik kullanim alanlari tablo 3.1 de g0Osterilmektedir.
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Tablo 3.1. Seramiklerin kullanim alanlari [34].

Ozellik Kullanim Alani ve Ornek Seramik
Termal
Yalitim Yuksek sicaklik firinlarinda astar ve yalitim igin (oksit

fiberleri SiO,, Al,O3, ZrO,)

Atese dayaniklilhk

Yuksek sicaklik firinlarinin erimis metal ve gazlar igin
tagiyici

Termal iletkenlik

Elektronik elemanlar igin pasif sogutucular (AIN)

Elektriksel ve dielektrik

iletkenlik

Firinlar igin 1sitici elemanlar (SiC, ZrO,, MoSi,)

Ferroelektirik

Kapasitor (Ba-titanate bazli materyaller)

Dusuk voltaj yaliticilari

Seramik yalitim (porselen, steatite, forsterite)

Elektronik yalitici

Genel olarak elektronik malzemelerin yalitici alt katmani

uygulamalari (Al,O3, AIN)

Tehlikeli ortamlardan Atesleme buijisi(Al,O3)

izolasyon

iyon iletimi Sensor ve yakithicreleri (ZrO,, Al,O3, v.b.)

yariiletkenler

Termistor ve isitici elemanlar (Fe, Co, Mn oksitleri)

lineer olmayan -V
karakteristikleri

Yiksek akim korumasi (Bi-katkili ZnO, SiC)

Gaz-duyarl iletim

Gaz sensorleri (SnO,, ZnO)

Manyetik ve superiletken

Sert miknatislar

Ferit miknatislar [(Ba, Sr)OgFe,03]

Soft miknatislar

Transformator gekirdekleri [(Zn, M)Fe,O,, ile M = Mn, Co,
Mg]; (NTE taslari)

Superiletkenlik

Teller ve SQUID manyetometreler (YBa,Cus05)

Optiksel

Gegirgenlik

Pencereler (soda-lime camlar),
optik iletisim igin fiber kablolar (¢cok-saf silika)

Yari saydamlik ve kimyasal
tepkimezlik

Sodyum lambalari igin korozyon ve
1s1 dayanikli malzemeler (Al,O;MgO)

Lineer olmayan optik

Optik bilgisayarlarda anahtarlamalar (LiNbO,)

IR gegirgenligi

infrared lazer pencereleri (CaF,, SrF,, NaCl)

Nukleer uygulamalari

Fisyon

Nukleer yakit (UO,, UC), Yakit kaplama (C, SiC), nétron
modilatér (C, BeO)

Dedeksiyon Trityum Uretici materyaller (zirconates ve silicates of Li,
Li,O);
Kisisel ve ¢evresel dozimetreler, sintilatér kristalleri
Kimyasal
Kataliz Filtreler (zeolitler); cikis gazinin saflagtiriimasi
Biouygulamalar protezler (Al,O5)
Mekanik
Sertlik Kesme araglari (SiC guglendirilmis Al,O3, SizNy4)

Yuksek sicaklik dayanimi

Statdrler ve turbinler, seramik motorlar (SizNy4)

Yipranma dayanimi

Rulmanlar (SizN4)

Tarihsel olarak seramikler cogunlukla yalitkan Ozellikleri icin kullanilir ki
bunun icin alimina Al,O3; ve elektrik porselenleri drnek verilebilir. Glnimizde

elektriksel veya elektronik seramikler modern teknoloji toplumunda 6nemli rol
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oynarlar. Ornegin, yalitkan ozellikleriyle beraber, disik dielektrik kayip faktorleri,
mikemmel termal ve gevresel kararlliklari elektronik materyallerin dis kiliflarinda
kullaniimalarini saglar. Seramiklerin gelisiminde, dielektrik yalitkanlarin yaninda
seramik kapasitorlerin market payi da fazlasiyla buyik yer tutar. Benzer bir sekilde
demir tuzlarindan uretilmis manyetik seramikler bugunku ileri teknolojide yer tutar.
Seramiklerin diger kullanim alanlari, sensorler ve tekik mekanizmalari igin
piezoelektirik 6zelliklere sahip seramikler, lineer olmayan |-V karakteristikleri ile
devre koruma ve ylksek sicaklik yakit hicrelerinde iletken seramikler kati elektrolit
olarak kullanilirlar. Mekanik olarak agsinmaya karsi dayanikli olmalari, kesme aletleri,
rulmanlarda valflarda kullaniimasini saglar. Bununla beraber seramiklerin disuk
yogunluklari ilgi ¢ekicidir. Seramik motorlarin birgok avantaji vardir; disuk agirlik,
yuksek 1sili operasyonlarda yiksek verimlilikle ¢calisma ve az kirliliktir. Bu nedenle
ulasim icin kullanilan seramik motorlar ve enerji Ureten tarbinler gelistiriimistir. Bu
motorlar sogutma ve yaglama gerektirmediginden, makinenin hareketli pargalarin

sayisini disurme ve dizayni daha kolaylastirmayi saglar [34].

3.2. Sinterleme ve Tanecik Biiylitme

Mikroyapilar, seramik UrlUnlerin &zelliklerin belirlenmesinde 6nemli roller
oynar. Tablo 3.2 de gosterildigi gibi, bir cok cesitli 6zelligin iyilestiriimesi, bir ¢ok

mikro yapinin varligini gerektirir.

Metaller ve polimerler genellikle eritilip, dékulir ve gerekli oldugu zaman
makineyle ya da doévilerek istenilen son sekline sokulur. Ancak seramigi islemek
gevreklik ve sertliklerinden dolayi bir gok zorluga sahiptir. Camlarin dikkate deger
istisnalariyla beraber, az miktarda seramik, erime isleminden olusur ve birlesme
enerjisi basit¢ce ¢ok ylksektir. Bunun yerine, baslama noktasi genellikle daha tozdur
ve bu toz 6gutular, karistirilir, gesitli islemler sonucu istenilen sekilde sinterlenir ve
suregelen sekilde isil islem gdrerek, yogun katilara déndsir. Firinlanmamis ham
malzemeye uygulanan islemlerin detaylari elde edilen son mikro yapida ¢ok siddetli

bir etkiye sahiptir.
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Tablo 3.2. Uygun 6zellikler icin ulasiimasi gereken mikroyapilar [34].

Ozellik Mikroyapi

Yiiksek dayaniklilik CP;L:TE:;J:I tanecik boyutu, homojen mikro yapi ve gatlaksiz

Yuksek sertlik Yuksek en-boy orani ile ikli mikroyapi

Yiksek deformasyon . . ,

d Genis grainler ve amorf olmayan tanecik sinirlari
ayanimi

Go6zeneksiz mikro yapi gegirilmesi istenilen dalgaboyundan

Optik gegirgenlik ne ¢ok bluylk ne de ¢ok kuguk tanecik boyu

EU§UK dielektrik Kiguk homojen tanecikler
ayip
Kataliz Cok blyuk ylzey alani

Sinterleme, sikistiriimis tozun i1siya bagh olarak yogun, sert seramik cisme
donustirtlmesi islemidir. Alternatif tanim Herring tarafindan belirtilmistir. "Ylksek
Istya tutuldugunda pargaciklarin ya da parcacik kiimelerinin diizenli bir kompozisyon
seklini almasidir". Sinterleme, birbiri ardina olusan birka¢ islemin karigik bir
olgusudur. Sinterleme de arzu edilen en disilk sicaklikta maksimum yogunlugu elde
edebilmektir. Bununla beraber, bu amaci elde etmedeki esas glg¢lik su gercedin
altinda yatmaktadir, sinterleme icin harekete gegen gig, oldukga kuguktar.
Genellikle mol bagina birkag joule duser ki bu kimyasal reaksiyonlardaki birkag kilo

Joule ile kiyaslanabilir.

Sinterleme, su fazin varliginda ya da yoklugunda olabilir. Bir dnceki durumda
sivi-faz sinterleme olarak adlandirihr ki burada kompozisyonlar ve firinlama
sicaklilari, islem sirasinda bir miktar sivi olusacak sekilde segcilir. Sekil 3.2a da
sematik olarak gdsterilmistir. Sivi fazin yoklugunda olusan faza katihal sinterleme
denir (Sekil 3.2b).

Sekil 3.2. a) Sivi-faz sinterleme islemi b) katihal sinterleme islemi [34].
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3.2.1 Katihal Sinterleme

Makroskobik itici guclin sinterleme sirasindaki faaliyeti, pargaciklarin
yuzeyleri ile ilgili fazla enerjinin azaltiimasidir. kabalagsma adi verilen bu durum,
pargaciklarin ortalama buyukltklerindeki artig sayesinde toplam yuzey alaninin
azalmasidir (Sekil 3.3b). Kati/buhar arayuzlerinin yok olmasiyla tanecik sinir alanlari
meydana gelir. Bu islemi tanecik blylimesi takip eder ve yogunlasma meydana gelir
(Sekil 3.3a). Bu iki mekanizma rekabet icindedir. Eger atomik islemler yogunlasmayi
baskin kiliyorsa, gbézenekler kigulir ve zamanla sikilasarak yok olurlar. Fakat
atomik islemler kabalasmaya daha hizli dnculik ediyorsa, gézenekler ve tanecikler

zamanla buydr.

(a) (5

Sekil 3.3. Parcacik topluluklarinin enerjisini distrmek icin iki mimkan yol. a) Yodunlagsmayi
takip eden tanecik buiyimesi. Siki bir bigimde bir araya gelerek kugulme gordlir. b)
Kabalagsma ile kiiglk tanecikler giderek daha buyur [34].

Yogunlasma nin meydana gelebilmesi icin y tanecik siniri enerjisinin,

kati/buhar enerjisiy, den en az iki kat kiguk olmasi gerekir. Formilasyon, Sekil

3.4a. da gosterilen ¢, iki dizlem arasindaki agly1 da icermektedir.

7gb = 2}/5'\/ Cosg (31)

seklinde gosterilir. ¢ 180° den kuguk olmak zorundadir. Bir ¢ok oksit sistemi icin ¢,
120° civarindadir. Bu durum ]/gb/yw ~1,0 gosterirken, metalik sistemlerde bu oran

0,25 ile 0,5 arasindadir.



(&)

Sekil 3.4. a) kati/buhar arayiizi ile grain siniri arasindaki iki diizlem agisi b) sivi faz ile grain
siniri arasindaki agi [34].

Sinterleme Sirasinda Olusan Atomik Mekanizmalar

1
s
N n
A "
s 2 5
(a) ()

Daralma

Sekil 3.5. Atomik mekanizmalarin onculik ettigi a) kabalasma ve gbzenegin seklinde

degisim ve b) yodunlagsma. c) pargaciklar arasindaki materyalin gézenekler igine gegecek
daralma ve yogunlagsmanin illistrasyonu [34].

Tozlar bir araya gelirken, kitle transferi temelde bes atomik mekanizma ile olur:
1. Buharlasma-yogunlasma, Sekil 3.5.a. da 1.yol da tasvir edilmistir.
2. Yuzey difiizyonu veya 2. yol, Sekil 3.5.a.

3. Hacim diflizyonu. Burada iki yol vardir. Kitle, ylizeyden boyun bélgesine
transfer edilebilir (Sekil 3.5.a. 3. yol) veya tanecik sinir bélgesinden boyun
boélgesine transfer edilir (Sekil 3.5.a. 5. yol).

4. Tanecik sinir bdlgesinden boyun bdlgesinden tanecik sinirina difizyonu
(Sekil 3.5.b. 4. yol).
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5. Viskoz veya yayilma akisi. Bu mekanizma yuksek basingli alanlardan algak
basingli alanlara dogru pargaciklarin viskoz akisini veya plastik
deformasyonunu gerektirir ki, bu yogunlagsmaya neden olabilir.

Bu mekanizmalarin hangisini kabalasmaya hangisinin yogunlasmaya sebep

oldugunu incelersek,

Kabalagma

Kaynak materyallerin pargaciklarinin ylzeylerinin ve bogum bdélgelerinin birbirlerine
gbmiulmeleri yogunlagsmaya neden olmaz. c¢lnki bdyle bir mekanizma, pargacik
merkezlerini birbirine yakinlastirmaz. Sonug olarak; buharlasma-yogunlasma, ylizey
difizyonu, yulzeyden boyun bdlgesine 6rgu difizyonu yodunlasmay! saglamaz.
Bununla beraber go6zeneklerin vyapisinda bir degisiklige, boyun bédlgesi
blyUkliginin gelismesine ve sikistirma glciindeki artisa sebep olurlar. kiguk
tanecikler daha buylk parcaciklarin Gzerine birikerek mikroyapinin kabalagsmasina

neden olacaktir.

Yogunlagma

Yuzeyden boyun bdlgesine ya da kuguk taneciklerden blyuk taneciklerin ylizeyine
bir kitle transferi varsa bu yogunlagsmaya neden olmaz. Yodunlasma igin kaynagi;
parcaciklar arasinda kalan bdlgeden ya da tanecik sinirinda olan materyallerin,
gbzenege veya boyun bdlgesine gdmuilmesiyle yogunlasma gorulir. Burada viskoz
ve plastik deformasyon, yogunlagsmaya neden olur (Sekil 3.6.).

Sekil 3.6. Cam kurelerin hava atmosferi altinda sinterlenmesi sirasinda, viskoz akisin
g6zlenebildigi sicaklikta fotografi [34].
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Katihal Sinterlemesini Etkileyen Faktorler

Kati hal sinterlenmis seramik, baslangictaki pargaciklardan daha buyidk
tanecik ve bazi kalinti gézenek igerecedi igcin opak bir materyaldir. Sinterleme

islemini kontrol eden faktorler 6zetlenirse:

1- Sicaklik: Difuzyon, sinterleme isleminden sorumludur. ortam sicakligi buyuk
Olclide sinterleme kinetigini gelistirecektir. Clnkl D termal olarak iyonlari harekete
gegirilir ve genellikle bulk diflizyonu icin gereken aktivasyon enerijisi, ylzey ve
tanecik sinir diflizyonu icin gerekenden daha yulksektir. Bundan dolayl artan

sicaklik, yogunlasmaya sebep olan bulk difiizyon mekanizmalarini gti¢lendirir.

2- Yesil Yogunluk: Genellikle yesil (sinterleme dncesi malzeme) yogunlugu ile
elde edilen driin yodunlugu arasinda iligki vardir. Yiksek yesil yogunlugu, elemine

edilmesi gereken gdézenek miktarini dasurdr.

3- Yesil mikroyapinin homojenligi: Yesil yogunluktan ¢ok daha dnemli olan yesil

mikroyapilarin homojenligi ve yapi iginde topaklanmanin olmamasidir.

4- Atmosfer: Tozlarin bir araya gelerek yogunlastirmasinda atmosfer etkisinin
kritik 6nemi vardir. Bazi durumlarda atmosfer difliizyonu guglendirebilir. Bazi
durumlarda belirli bir gazin varligi buhar basincini arttirmasi nedeniyle kabalagmaya
onculik edebilir ya da yogunlagsmayi baskilayabilir. Atmosfer etkilerinin en guzel
ornegi Sekil 3.7 de gosterilmistir. Fe,O; havada yogunlasir, fakat HCI igeren
atmosferde yogunlagsmaz.

@ (b)

Sekil 3.7. 1000 °C de sinterlenen FeO nun a) hava atmosferi altinda b) HCI atmosferi altinda
mikro yapi gelisimi [34].
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5- Safsizliklar: Birgok basarili malzemenin anahtari, yapilarina ¢gok az miktarda
katilan safsizliklardir. Genel olarak safsizliklarin roli asagidaki sekilde etkileri

Ozetlenebilir.

a- Sinterleme yardimcilari: Sivi faz olusturmak igin ilave edilirler. trln
icinde ¢ok fazla bulunmalari genellikle istenmez. bu safsizliklarin
varhgi, dislik i1sida en fazla erime yetenedi kazandirmak igin
katilirlar. Cok kiguk konsantrasyonlardaki katkilari bile sinterleme

mekanizmalarini gelistirmekle sonuglanabilir.

b- Ylzey difizyonunu azaltma ve buharlasma oraninin indiriimesiyle
kabalagsmayi baskilamak. SiC e boron katilmasi ile yogunlasmayan

SiC in yogunlasmasi guzel bir drnektir.

c- Tanecik blylUmesini baskilamak ve tanecik sinir mobilitesini

distrmek.

d- Difizyon oranini gelistirir. Uygun katli maddesinin ilavesi ¢ozeltiye
gider ve ev sahibi 6rglde bosluklar olusturur ki bu prensipte

yogunlagsma kinetigini guc¢lendirir.

6- Buyukluk dagihmi: Tanecik buyuklUklerinin dar bir dagihm gostermesi,

normal olmayan tanecik blyUkligu olusumunu azaltacaktir.

7- Parcacik buyuklugu: ylzey alaninda yogunlagmayi saglayan kuvvetlerin
azalmasi ile yuzey alani genigler. Yuzey alaninin daha buyumesi daha buyuk
kuvvetler gerektirir. Bu nedenle baglangicta mimkidn olan en kiguk parcacik boyu
ile caligilmahdir. Teorikte iyi bir tavsiye olsa da pratikte ¢ok ince tozlar ciddi
problemler sergilerler. Pargaciklarin yiizey / hacim oraninin artmasi ile elektrostatik
ve diger yuzey kuvvetleri baskin hale gelir. Bu kuvvetlerde topaklanmaya neden
olurlar. Topaklanmis kitlelerin sinterlenmesi onlarin bir araya gelerek daha buyuk
parcaciklara donismesine neden olurlar. Bu durum hem yogunlasma kuvvetlerinin
dagiimasina hem de kismen sinterlenmis topaklarin arasinda gdzeneklerin
kalmasina neden olur. Topaklanmanin diger bir kéti yani matris icinde yogunluk

farki olusturmasidir. bu durum yapida genis gatlaklarin olusmasina neden olur [34].

3.2.2. Sivi Faz Sinterleme

Sivi-faz sinterleme terimi, sinterleme islemine baslandiginda bir miktar

materyalin sivi fazda oldugunu belirtir (Sekil 3.2a). Seramik Urlnlerin bir cogu bu
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teknik ile Uretilir. Bunlar arasinda ferrit miknatislar, ferroelektrik kapasitorler, silikon
nitrit ve benzeri birgok materyal, katihal sinterleme ile Uretildigi digunulse bile sivi
faz sinterleme ile Uretiimislerdir. Yukarida da bahsedildigi gibi birgcok durumda

tanecik sinirinda ki sivi fazin énemli roll vardir.

Sivi durum sinterleme kati hal sinterlemeye goére dikkate deger iki avantaj
sunar. ilki, gok daha hizli sinterleme saglamasidir. ikincisi, homojen yogunlagsma
saglamasidir. Bir sivinin varhigi parcaciklar arasi surtinmeyi azaltirken, kilcal
kuvvetlerin varligi ile keskin kenarlar ¢ozinurler ve kati partiktllerde hizli bir yeniden

dizenleme meydana gelir.

Sivi faz sinterleme sirasinda, baslangi¢ katilarinin kompozisyonu, 1sitmayla
birlikte sivi fazin bigimlenmesine benzemeye basglar. kati fazin ¢ozundulebilirligi

sivinin olmasiyla birlikte fark edilir derecede artar [34].

3.3 Difuizyon

Maddenin katihali duragan degildir. Termal enerji atomlari titrestirerek onlari
orgl pozisyonlarinda surekli etkin olmasini, ¢evresiyle ve komsu atomlarla ener;ji
takasl yapmasini ve devamli bir diger atomun Gzerinden érginin bagka noktalarina
hareketini saglamaktadir. Her an atom bagh oldugu noktadan baska yerlere
gidebilecek vyeterli enerjiyi kazanabilir. Atomun bu hareketi diflizyon olarak
adlandirilir. Diftizyon olmaksizin, seramiklerin sinterlenmesi, metallerin oksidasyonu,
yari iletkenlerin katkilandiriimasi ve celigin tavlanmasi gibi bircok olay meydana
gelemez. Difuzyon, seramikte tanecik buyime oranini ve yayilmayi belirlemede

kritik dGnem tagir.

Bir ¢cok seramikte, diflizyon ve elektriksel iletkenlik iki sebepten 6tlru birbirine
ayrilmaz derecede baghdir. ilki, iyonik dérnekler bir kimyasal potansiyel gradiyenti
(difizyon) ya da bir elektrik potansiyel gradiyenti (elektriksel iletkenlik) etkisi altinda
harekete gecmeye zorlanir. ikinci dnemli baglanti, kusurlarin ard arda olusmasi igin
diflizyon ya da elektriksel iletkenlige gerek vardir. Ornek olarak oksijenin azaltiimasi,
kristal icinde oksijen bosluklarina ve iletim bandinda serbest elektronlara neden olur.
Bu oksit kristalinin daha iletken olmasini saglamakla kalmaz, oksit igindeki oksijenin

difizyonunu arttirir.

Sekil 3.8.a dan ¢ ye atomlarin ¢ temel diflizyon mekanizmasi sematik olarak
gériilmektedir. ilki bosluk mekanizmasidir. Bu mekanizmada atom ya da iyon kendi
merkezinden bitisikteki bos merkeze atlar (Sekil 3.8.a). ikinci intersitiyel diflizyondur.

Sekil 3.8.b de gorulmektedir. Kristal 6érgu noktalari arasinda kalan bir atom ya da
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iyon tarafindan olusturulur. Uglincii ve daha az goériilen mekanizma intersititialey
mekanizmadi, burada bir atom baska bir atomu kendi sitesinden intersitiyel bir
merkeze iter (Sekil 3.8.c). Tim durumlarda atomun atlaya bilmesi igin dar bir
gecitten gecmesi gerekmektedir. Bu bir aktivasyon ya da enerji engelinin GUzerinden
gecmeyi ima eder. Enerji engeli go¢ enerijisi olarak da bilinir Sekil 3.8.d de (b) de

gOsterilen difizyon eden intersitiyel atom igin sematik olarak gdosterilmistir [34].

0000
Q000
QO 0O
Q000

AHy,

() ()

Sekil 3.8.a) Bosluk mekanizmasi. b) intersitiyel difiizyon mekanizmasi. ¢) intersitialey
mekanizmasi. d) b de gorulen intersitiyel atomun atlayabilmesi i¢in yenmesi gereken AH;
enerji engeli [34].

3.3.1. Diflizyon Denklemleri
J akisinin, itici kuvvet olan F'ile dogru orantili oldugu varsayilirsa,
J =KF (3.2)

bicimnde ifade edilebilir burada K materyalin bir 6zelligidir. Difizyon durumunda, J

akisi ile konsantrasyon gradiyenti arasinda Fick's kanunu adi verilen,
/ oc,\( m*> mol
JE[MOL ) _ _prl %a | M
A(mzsj Noax N s mm (3.3)

bagintisi vardir. Burada Df, A matrisinden B ye gecen 6rnegin kimyasal diflizyon

katsayisidir. D nin birimi, metre kare / saniyedir. ¢, , konsantrasyondur. mol ya da
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metre kip basina kilogram birimlerinde alinabilir. Sonugda elde edilen aki birimi

segilen ¢, birimini igerir.

bir atom ya da iyonun D 6z-difiizyonu, dig bir kuvvetin yoklugunda o atomun kristal
Orgl iginde atlama frekansi ya da kolayliginin dlgusudur. Termal olarak aktive

edilmis D, deneysel bulgularin 1s1ginda,

0
D=D,exp| —— (3.4)
0 p( T
ifade edilebilir. Burada Q sicakhgin fonksiyonu olmayan difizyon igin aktivasyon

enerjisidir. D, ise, sicakliga zayifca bagll ayni zamanda seramik icindeki

stokiyometri ve safli derecesine kritik derecede bagili diftizyon sabitidir.
3.3.2. Difiizyonun Deneysel Olgiimii

Diflizyon sabitlerini 6lgmek igin birgok teknik mevcuttur. Bu tekniklerden en
yaygin olani iyi tanimlanmis g¢evre kosullari altinda katiyi tavilamaktir. Burada gevre
kosullari sadece sicaklik degil, difizyona ugrayan 6rnegin konsantrasyonunun iyi
bilinmesi ve belirli bir konumda ve zamanda konsantrasyon profilini ¢ikartabilecek

sekilde élculebilmesidir.

Diger bir metotta diflizyon 6zelligi 6lgllecek atomun radyo izotoplarinin
kullaniimasidir. Ornegin MnO igcinde Mn nin difiizyon sabitini 6lgmek igin uzun bir
radyoaktif olmayan MnO cubugun ug kismina ince bir film katmani olarak **MnO
uygulanir. Uygun ¢ suresinde ve sicaklikta tavlanmasi sonrasi hizli sogutularak
difizyon dogrultusuna dik dilimlere ayriir. Bu dilimlerin aktiviteleri dlgllerek

deneysel difiizyon sabitine ulasilabilir. Burada ulasilan, 6z-difizyon sabiti degildir

D, iz difiizyon sabitidir ve bir diizeltme sabiti ile 6z-diflizyon sabitine ulagilabilir [34].

3.4. Faz Dengesi

Faz diyagramlari, gesitli sicaklik, kompozisyon ve basing altinda bulunan
materyal sisteminde hangi faz dengelerinin mevcut oldugunu goésteren grafiksel
gOsterimleridir. Faz, sistem icindeki dzellikleri ve kompozisyonu mekansal degisim
gbstermedigi bir bdlgede olarak tanimhdir. denge igin kosul, sistemin tim

bilesenlerinin elektrokimyasal gradiyentlerin yok oldugu yerdir. Zamanin gegmesiyle

57



birlikte sistemin mikroyapi ve 6zelliklerinde gbzlenebilir bir degisim yok ise o sistem
dengededir denilebilir. Elbette bu slre boyunca dis kosullarda da bir degisim

olmamasi gerekir.

Bir sistem icindeki faz diyagramlarini bilmenin énemi Uzerinde ¢ok durulmamalidir.
Faz diyagramlari mikroyapi dagiimini ve gelisimini gosteren bir haritadir. Bu
diyagramlar olmadan materyal &zellikleri Gzerine derin etkisi olan mikroyapiyi
ongbérmek ya da yorumlamak c¢ok zordur. Temelde faz diyagramlari asagidaki

bilgileri verir.
1. denge durumunda bulunan fazlari,

2. 1sitma ya da sogutma sirasinda herhangi bir anda kompozisyondaki mevcut

fazlari,
3. mevcut her fazin kisimlarini,

4. bir element ya da bilesigin digeri icinde c¢6zinebildigi araligi belirlemek

mimkuinddr.

3.4.1 Faz Kural

Faz diyagramlann denge diyagramlaridir. J.W. Gibbs, bir sistemin
sergileyebildigi denge alanlarinin F serbestlik derecesinde sinirladigr sartini
gosterdi. Faz kurali bu sinirlamayi igermektedir. F sayida fazlar iginde P tanesi

mevcut ve sistem C kadar elemandan meydana gelmisse,
F=C+2-P (3.5)

olarak tanimlanir. Denklemin sag tarafinda bulunan 2 iki dis degiskenin g6z éniinde
bulunduruldugunu gdsterir. genellikle sistemin sicaklik ve basincidir. P fazlarin
sayisi, birbirinden fiziksel olarak ayri ilke olarak mekanik olarak ayrilabilen sistem
kisimlarinin sayisidir. Bélim 3 de aktarilacagi gibi fazlari tanimlamanin en kolay ve
en belirgin yolu X-isin1 kirinim desenidir. her faz, iyi tanimlanmis acilarda pik veren
essiz bir desene sahiptir. Durum, kati solUsyonlarda ve stokiyometrik olmayan
bilesiklerde biraz daha karisik olsa da fazlari hala egsiz X-igini kirnim desenine

sahip fakat piklerin agilari kompozisyona bagl olarak degisir.

Sivi halde, kati duruma goére ¢ok daha sinirh sayida faz vardir. sivi
solusyonlarin blylk bir gogunlugu tek fazhdir (alkol ve su karigimi gibi). Bununla

birlikte Ozellikle silikatlar gibi bazi sistemlerde, sivi-sivi karigmazligi sonucunda iki
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ya da daha fazla faz gorulebilir (6rnegin su ve yag). Gaz hali daima tek faz olarak

dusunaldr ¢inku gazlar her dogrultuda karigir.

Bilesen sayisi C, tum fazlarda mevcut olan minimum eleman sayisini
tanimlamaktadir. Ikili sistemlerle calisirken eleman sayisi, mevcut elementlerin
sayisina esit iken ¢l sistemlerde C bazen sadece 2 dir. Ornegin herhangi bir ikili
sistem Ucli faz diyagramina yerlestiriimesi ile bir elementin ortak kullaniimasi

sonucu eleman sayisi C, 2 olur.

F serbestlik derecesi, degiskenlerin sayisini ifade etmektedir. Bu degiskenler
sicaklik, basing ve kompozisyon gibi dengedeki sistemi tamamiyla tanimlamak

zorundadir.

3.4.2. Tek Bilesenli Sistemler

Tek bilesenli sistemler igcin C=1 ve serbestlik derecesi F=2 dir. Bir bagka
degisle, sistemi tamamiyla tanimlayacak sicaklik ve basing belirtiimelidir. Eger iki
faz varsa, F=1 ise sicaklik ya da basin¢ belirtiimeli ikisi birden belirtiimemelidir.
Ornegdin 1 atm basing altinda su ve buz bir sicaklikta (0°C)bir arada bulunabilir. Ggli
noktada, U¢ faz mevcuttur ancak serbestlik derecesi kalmamistir, bu Ug faz belirli bir

sicaklik ve basingta olmalidir.

Tek fazli maddeler isitilabilir ya da sogutulabilirler, polimorfik déndsumler
gegirebilir. Polimorf, ayni kimyasal maddenin farkli kristal diizenlemeleridir. Bu tip
dondsimler Ozellikle camlarin kristallesmesi, erime ve bir ¢ok kati-kati faz
dondsumleri sirasinda siklkla karsilasilir. Genellikle iki gesit polimorfik dontsim

vardir. Bunlar yer degistirici ve yeniden insaci donusumdur.

Yeniden insaci Doniisiimler

Sekil 3.9.a da goéruldigu gibi yeniden ingaci dénlisim baglarin kirilmasi ve yeniden
dizenlenmesi ile ilgilidir. Bu doéntsumler genellikle g¢ekirdeklenme ve tanecik
blylmesi sirasinda gérulir. Bu déntsimler sirasiyla atomlarin difiizyon oranlarina
bagli ve agir isleyip kolayca bastirilabilen donisiumlerdir. Yeniden insaci

dondsumler kuvars iginde 6zellikle a-B déntstiminde goérilirler.
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Yer Degistirici Donligtimler

Yeniden ingaci dénisumlerin aksine, yer dedistirici déndsimler baglar kirmaktan
cok atomik diizlemlerin bir digerine gore yer degistirmesi ile ilgilidir (Sekil 3.9.b). Bu
reaksiyonlar ¢ok hizli olur ve sonugta mikro yapi agir bir bicimde ikizlenir. Bu
dénusumlerde, fazlarin entalpileri dénisim sicakhgina oldukga yakin oldugu igin
termal entropinin dnemi blyUktir. Bu donlsim sonucunda, yiksek sicakliklarda
daha acik (az yogun) yapilar ortaya cikar. Cinkli daha ac¢ik yapilarin termal

entropisi daha ylksektir.

(a) (b

Sekil 3.9. a) Yeniden insaci donusim ve b) Yerdegistirici dénlisimin sematik gosterimi
[34].

Ornek olarak zirconia incelenirse, 1 atm basing altinda isitilan zirkonia asagidaki

dénusumleri gerceklestirir:

Monoklinik — o> tetragonal 30°C > kibik Seoc > SIVI

Zirkonia Ug iyi tanimlanmis polimorf icerir. monoklinik faz, tetragonal faz ve kiibik
faz. Dusulk sicakliklarda monokliniktir ve 1170 °C ye kadar kararlidir. Bu sicaklikta
tersinebilir sekilde tetragonal faza gecer ve 2370 °C ye kadar kararli kalr. Bu

sicakligin tzerinde kibik faza geger ve 2680 °C ye kadar kararlidir.
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3.4.3. ikili Sistemler

ikili sistemler, iki bilesenden olusurlar ve ti¢ degiskenin; sicaklik, basing ve
kompozisyonun etkisi altindadirlar. iki bilesen birbirine karistirilip dengeye

geldiklerinde, G¢ sonu¢ mimkin olur:

1. Karslilikli ¢dzindlebilirlik ve tim kompozisyon boyunca kati soliisyon

bicimlenmesi (mukemmel kati ¢ozelti)
2. Bir ara faz bicimlenmesi olmadan kismi kati ¢ézinebilirligi
3. Ara faz bigimlenmesi ile kismi kati ¢oziinebilirligi

Bu sonuclar ve elde edilen faz diyagramlari arasindaki iliskiyi incelemeden
once seramik sistemlerde kati ¢cozlinmesi ve gézlenen kati ¢cézlinme tiplerinin

aciklanmasi gerekir. iki ana tip kati ¢éziinmesi tanimlanmistir.

Yerine Gegici Kati Coziinmesi

Yerine gegici kati ¢dziinmesinde, ¢dzlinen iyon dogrudan elektronegatifligi en yakin
olan ev sahibi iyonla yer degistirmesidir. Burada katyonlar katyonlarla, anyonlar da

anyonlarla yer degistirirler. Ornegin NiO icinde MgO birlesme reaksiyonu,
. X .X
NlOTgO—)OO + NlMg

Bigimindedir. Burada Ni** iyonu Mg®* iyonu ile yer degistirmistir. sonug yer

degistirme kati ¢éziinmesi (Ni;xMg,)O biciminde ifade edilir.

(a) (D)

Sekil 3.10.a) (NipsMgos)O kati solisyonunun birim hicre gosterimi. b) YF;, CaF, kati
soliisyonun 0,25 mol lUk pargasinin birim hlcre gosterimi [34].
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Orgii Arasi Kati Géziinmesi

Eger ¢6zinen atomlar kiiglkse, ev sahibi kristal 6rgtsi arasinda ¢oézinebilir.
Bu ¢6zinmenin olabilmesi, ¢ozlnen iyonlarla ev sahibi 6rgu igindeki intersitiyel
merkezlerin biyikligine baghdir. Ornek olarak, kaya tuzu gibi sikipaketlenmis bir
yap! iginde sadece kuglk tetrahedral merkezler intersiyel merkezler olarak
muimkandur ve 6rgl arasi ¢ozlnebilirlik pek mimkin degildir. tersine fllorit yapida
ThO, ve TiO, de d6rgu arasi merkezler olduk¢a genistir ve orgl arasi yerkati
coziinmesi ok daha kolaylikla olur. Ornek olarak YF3, CaF, icinde ¢dziinsiin. Uygun

birlesme reaksiyonu,
YF3 TFZ)YC.a + Fil + 2FFX

Bicimindedir. Bagska bir deyisle yuk nétralligini korumak i¢in F iyonlari érgi arasi
merkezlere yerlesmistir (Sekil 3.10b). Bir bagska 6rnek ZrO2 nin Y203 iginde

¢6ziinmesidir. Bu duruma karsilik gelen kusur reaksiyonu,
2710, T)ZZr; +303 +0/

bicimindedir.

Mikkemmel Kati Coziinulebilirligi

iki son lye (yakin iyon capina sahip iyonlar) arasinda milkemmel Kati

¢ozundlebilirligi gorilebilmesi icin asagidaki durumlar saglanmalidir.

1. Kristal yapi tipi. iki tiye ayni yapi tipinde olmalidir. Ornegin SiO, ve TiO,

muikemmel kati ¢béziinmesi beklenmemeli.

2. Degerliksel faktér. iki son (iye ayni degerlikte olmalidir. eder bu kosul
saglanmazsa denkleyici kusurlar ile ev sahibi kristal notral yuk dengesini
korur. Kusurlarin meydana gelmesine eglik eden entropi artigini
dengeleyecek enerji saglanamayacag! i¢in tim kompozisyon boyunca

sekillenen kusurlar sebebiyle mikemmel kati ¢cozunebilirligi gérulemez.

3. Buyuklik faktord. Cozucu ve ¢dzinen iyonlarin buyUkligundn birbirini
karsilamamasi sonucu gerilme enerjisi, bir iyonu digerinin yerine koyacaktir.
mukemmel kati ¢ozinmesinin gozlenebilmesi igin, bu asiri gerilme enerjisinin
kGiclk olmasi gerekir. Buradan genellersek iki iyon arasindaki buyuklik farki

yuzde 15 den kiguk olmalidir.
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4. Kimyasal ilgi. iki son uye birbirine karsi kimyasal ilgileri c¢ok fazla
olmamalidir. Yoksa ara urun bilegikler kurarak sistemin serbest enerijisini

dusUrecektir.

Tam kompozisyon boyunca mikemmel kati ¢éziinme gdsteren iki bilesik icin
tipik bir faz diyagrami, Sekil 3.11 de gorulmektedir. NiO ve MgO ikiside kaya tuzu
yapisinda kristallenir ve katyonik yarigaplari olduk¢a benzerdir. Faz diyagramlarinin
ne kadar kullanisli oldugunun gérilmesi agisindan érnek bir kompozisyon secersek,
kompozisyonda %60 mol MgO oldugunu varsayalim soguktan erimeye kadar faz
degisimi, T1 sicakhginda MgO ve NiO (kabaca %80 mol Mg®*) kati soliisyondan
¢bzinmeye baglarlar. T2 ~ 2500 °C de iki faz mevcuttur, Z kompozisyonunun kati
solisyonu ve X kompozisyonunun sivi solisyonu. Kompozisyonlarin bagil orani

lever kurali ile bulunabilir.

Sivinin mol kesri = ve katinin mol kesri:ﬂ

Xz XZ

dir. Sicakhgin dismesiyle birlikte kati sollisyon, katisal ¢izgi boyunca NiO dogru
hareket ederken sivi, sivisal gizgiyi takip eder. T3 2400 °C de son sivi katilagir ve

kompozisyon baslangigta ayni kompozisyonda kati sollisyon olur.

3000 T T T T T L T T T L} ]Xl L] Yl L] Zl T T T T
[ ] [ !
E I | I
A b |'
- Sivi ; | !
271501 soliisyon b ! ]
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-] T =]
 msml 000 el e B
= [ ]
m
Q [ ]
? nsl 1
i Kati i
2000 P Katisal Soliisyon
0 e 20 | ‘0 | 1 L 60| g1 I 8|()| | L |lm
NiO Mol % MgO MgO

Sekil 3.11. NiO ve MgO faz diyagrami [34].
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3.5. Seramik Hazirlama Metotlari

3.5.1. Katihal Reaksiyonu Metodu (Seramik Metot)

Katilar hazirlamada en sik kullanilan ve en basit yol olan seramik metodu, ikKi
ucucu olmayan katiyi 1s1 yardimiyla bir araya getirmektir. Bu metot, hem endustride
hem de laboratuarlarda yaygin olarak kullaniimaktadir ve karisik metal oksitler,
sulfitler, nitritler, aluminasilikatlar ve bunun gibi daha bir¢cok aralikta materyal
sentezlemek mumkindir. ilk ylksek sicaklik stperiletkenleri seramik metot
kullanilarak sentezlenmistir. Basit bir 6rnek olarak banyo seramiklerinde ylksek
sicaklik pigmenti olarak kullanilan ZrSiO,4 zirkon bigimini g6z éniine alirsak, zirkon

ZrO, ve silika SiO; nin 1300 °C de dogrudan reaksiyonudur.
ZrO; (aty* SiO2 (katy= ZrSiO4 kan)

islem, stokiyometrik miktarda ikili oksitlerin, havan da 6gitiilip homojen kiiciik

pargacik boyutlarina getirilerek birkag saat aliimina kroze iginde firinda i1sitiimasidir.

Genis bir kullanim alani olsa da basit seramik metodun bazi dezavantajlari
vardir. Genellikle yuksek sicaklik gerekmedir (500 - 2000 C arasinda) ve bu sicaklik
blyUk bir enerji girisi gerektirir. iyonik ikili bilesiklerin koordinasyon numaralari iyon
yuklu ve boyutuna gbére 4 ile 12 arasinda degismekle birlikte yUksektir. érgu
enerjisine fazla gelen bu enerjiyi alan katyon érgudeki yerinden ayrilarak difiizyon ile
orglnin bagka bir merkezine tasinir. Ek olarak, bu yiksek sicaklikta faz ya da
bilesik kararsiz olabilir ya da bozulabilir. Katihal reaksiyonlari oldukc¢a yavas olabilir,
reaksiyonu hizlandirmak igin sicakhgin arttiriimasi reaksiyon hizini arttirdig1 gibi
iyonlarin difizyon hizini da arttirir. Genellikle bu metotta, katilarin erime sicakliklari
kadar yuksek sicakliklara ¢ikilmaz. Bu nedenle reaksiyon, katihal reaksiyonu olarak

adlandirilir.

Bu metotta yaygin olarak elektrik rezistansh firinlar kullanilarak 2300 K e
kadar i1sitmak mumkinduar. Fakat daha Ust sicaklilara baska metotlar kullanilarak
cikilabilir. reaksiyona girecek materyaller elektrik kivilcimi dogrudan uygulanarak

3300 K e ya da karbon dioksit lazeri ile 4300 K e ¢gikmak mimkundr.

Reaksiyonun icinde gergeklestirildigi tasiyict kaplar (kroze) yuksek
sicakliklara dayanabilmeli ve bilesikler ile reaksiyona girmemeleri i¢in yeterince inert
olmalidir. siklikla kullanilan krozeler, silika (1430 K), alimina (2200 K), zirconia
(2300 K) ya da magnesia ( 2700 K) dan olabildigi gibi platin ve tantal gibi metaller ile

grafit kaplamal krozelerde bazi reaksiyonlar igin kullanilir.
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Bazi bilesikler 6zel atmosfer altinda hazirlanir. Bilesikler oksitlenerek daha
yiksek oksidasyon seviyelerine c¢ikmamalari igin inert bir gaz &rnedin argon
kullanilabilir. Daya yuksek oksidasyon seviyelerine c¢ikmayr gerektiren
uygulamalarda oksijen atmosferi tam tersi durumlarda, daha dusuk oksidasyon
seviyesi i¢in hidrojen atmosferi kullanilir. Bu uygulamalarda yatay tip kullanilarak

Isitma ve sogutma sirasinda tipdn iginde gaz akigl saglanir [1].

Pargaci Boyutunu Kiigiiltme ve Sicakhgi Diisiirme

Reaksiyona girecek materyallerin poli kristalinin  karigimi,  10um
mertebesinde olmasini bekleriz. dikkatli ve uzun sireli 6gttme islemiyle bu blyUkIik
0,1 um ye dusurulebilir. Bu durumda, katihal reaksiyonu gergeklesirken iyonlar 100
ile 10000 birim hucre difizyon etmek zorundadir. Bazi fiziksel ve kimyasal metotlar
kullanilarak daha kuglUk pargacik boyutlari daha fazla ylzey temasi saglanarak

difizyon mesafesinin kisalmasi saglanabilir [1]. Bu metotlar:

Sprey-kurutma

Uygun c¢oézuclde ¢ozilen materyaller kiiguk damlaciklar seklinde sicak bir
odaya puskdurtultrler. Cozicl materyalin buharlagsmasi ile ince bir toz seklinde ham

materyaller elde edilir.

Soguk-kurutma

Uygun ¢oéziclde ¢ézilen ham materyaller sivi nitrojen ile 77K e sogutulur ve

¢6zlcl maddenin ortamdan uzaklastiriimasi ile kiigiik taneli toz elde edilir.

Yardimci On hazirlik ve On madde metotlan

On madde metodunda, baslangic materyali olarak oksitler yerine nitratlar ve
karbonatlar kullanilabilir. Bu maddeler oksitlere gére daha distuk i1silarda bozunurlar,

orneklerde bu gazlarin gikmasiyla ince daha reaktif toz elde edilir.

Daha homojen baslangic materyalleri, katilarin yardimci on hazirlikla
saglanabilir. metal iyonlarinin ¢6zinebilir tuzlarinin bir stokiyometrik karigimi,
hidroksit, sitratlar ya da oksalatlar iginde ¢6ziinebilir bu karigim filtrelenip kurutulu

ardindan isitilarak son Grtin elde edilir [1].
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3.5.2 Sol-Gel Metodu

Hazirlik metotlarinin dezavantaji, bir ya da daha fazla iyonun sollisyonda
kalarak karigimin stokiyometrisinin bozulmasidir. Sol - gel metodu bu problemin
Ustesinden gelir. Clnkl reaksiyona girecek maddeler hi¢ bir zaman ¢okelti olup
atilmazlar. Bu metotta, ilk 6nce ham malzemelerden konsantre sollisyon ya da koyu
kivamli suspansiyonlar, "sol" hazirlanir. ardindan konsantre edilerek jel, "gel"

bigimini alir. bu homojen jele 1si uygulanilarak son Griin elde edilir (Sekil 3.12.).

<POLOLOLOIOL0:
XD LN BTN IX
seseisaseion
levisasssesaies

Cozinme

0.9 .8 0.9 V.8'4.9 Vi
a aa " SRBREREXLBLE
Hidroliz serels olealevalerale

SXBLELELBLE

Sol Gel Kati urun

Sekil 3.12. Sol-Gel sentez adimlari [34].

Bu metot ilk defa 19. yy. ortalarinda kesfedilse de basarili uygulamalari 1960
[ yillari bulur. Sol-gel metodu ile kullanilacak katilar, uygun sivi icinde ¢ézinmemis
kati kalmayana koyu kivamli (kolloid) bir sivi elde edilene kadar ¢dzlcu ile
reaksiyona girmeleri saglanir. sol dehidrasyon ya da polimerlesmesi i¢in islemden
gegirilerek jel formuna gelmesi saglanir. Son urina elde etmek igin 1sitma gereklidir.
Burada isitma bir¢cok amaca hizmet eder. ¢dézicunin uzaklastiriimasi, alkoksitlerin
ya da karbonat oksitlere dénismesi gibi anyonlarin ayristiriimasi, kati yapinin tekrar
dizenlenmesi ve kristallesmenin saglanmasi ic¢in i1s1 uygulanir. Seramik metoda
goére sol-gel metodunda hem sicaklik hem de bu sicakliklarda kalma stresi ¢ok
daha dusuktir. sol-gel metodunda slre glinlerden birkag saate diserken, sicaklikta

bin dereceyi gegmemektedir [1].
Sol-gel metodunun diger tekniklere gére avantajlari,

1- Tepkimeleri gerceklestirmek icin blylk ve karmasik sistemler gerekmeyip,

kiguk tepkime kaplari yeterli olmaktadir.
2- Tepkimelerin gergeklesmesi icin inert bir ortam gerekmemektedir.

3- Baslangigta ortam sulu ya da organik ¢oézuculudir. Tepkimenin akisi Uzerinde
etkili olan parametrelerin kontrol edilmesiyle, elde edilecek urinin ozellikleri

kontrol edilebilmektedir.

4- Diger surecler ile elde edilemeyen, iyi bir sekilde homojenlestirilmis ¢ok bilesenli

sistemler hazirlanabilmektedir.
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5- Jellerin ylksek reaktivitesinden dolayi, bilinen cam ve seramik sureglerinden ¢ok

daha dusuk sicakliklarda ¢alisiimaktadir.

6- Suregte minerallerin yerine sentetik baslangi¢c maddelerinin kullaniimasiyla,

yuksek saflikta Griin sentezlenebilmektedir.

7- Tepkime sicakhginin disik olmasi, buharlasma sonucu ortaya ¢ikan madde

kaybinin minimum olmasini saglar.

8- Kullanim amacina uygun elyaf, film, seramik, kaplama maddelerinin sentezi

muimkiin olabilmektedir [35].

3.5.3. Tutusma Sentezi

Tutusma sentezi, ayni zamanda yiiksek sicaklik kendi kendine tutusma
sentezi olarak da bilinir. reaksiyona giren malzemelerin icindeki iyonlarin
difizyonunu temel alan seramik metoda alternatif bir yol izler. Tutusma sentezi,
oldukca ekzotermik hatta patlayici reaksiyonlarin ylksek sicaklikta kendi kendine
ateslenmesini kullanir. Bazi tutusma sentezi metodunda, pelet haline getirilen
reaktanlar, lazer, elektrik kivilcimi ya da isici bobin kullanilarak ateglenir. Bir kere
ateslendikten sonra reaksiyon pellet Uzerine dalgalar halinde yayilir. bu dalga sentez
dalgasi olarak adlandirilir. Bu iglemin basariya ulagmasi igin, reaksiyonun harcadigi
enerjiden daha fazlasini Uretmesi gerekir aksi durumda reaksiyon soéner. Hizli
reaksiyonlarda, 3000K sicakhga cikilabilir. Sekil 3.13 de MgO, Fe, Fe,O3 ve NaCIlO,
karigimi Uzerinde ilerleyen sentez dalgasi gorulmektedir. Goérintl termal kamera

yardimi ile kaydedilmigstir [1].

frrriri
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Sekil 3.13. MgO, Fe, Fe,O3 ve NaClO,4 karisimi tizerinde ilerleyen sentez dalgasinin termal
gOruntuleri. Gorinta kareleri 3x2 mm buyukligindedir ve 0,06 s de kaydedilmigtir [1].
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3.5.4. Hidrotermal Sentez Metodu

Metal tuzlarinin veya alkoksitlerinin, organik ve/veya polar bir ¢ézicudeki
gOzeltisi ile alkoksi bilesikleri sulu ve zayif asidik ortamda hidrolizlenmekte ve
jellesme gerceklesmeden hidrotermal Uniteye (otoklav) alinarak degisik sicaklik ve
yuksek basing altinda nano boyutta toz Urinler elde edilebilmektedir [35]. Otoklav,
yiksek basinca dayanmasi icin genellikle kalin paslanmaz celikten Uretilir ve
tizerinde giivenlik valfleri bulunur (Sekil 3.14a). ic kismi teflon gibi reaktif olamayan
materyallerle kaplanmis olabilir. Otoklav isitildiginda basing artar ve suyun normal
kaynama sicakligi olan 373 K in Uzerinde de sivi olarak kalir. Bu durumdaki suya,
asirt 1sinmig su adi verilir ve olusan ortam hidrotermal durum olarak adlandirilir.
Hidrotermal durum doga kosullarinda mevcuttur. Birgok mineral, dogal olarak
gérilen zeolitler bu islemle meydana gelmistir. Sentetik yakutlarda ayni zamanda
hidrotermal durum altinda yapilir. Diger metotlara kiyasla hidrotermal metotta basing
yuksektir ancak sicaklik sol-gel ve katihal sentezi metoduna gére daha dusuktar.
Duguk sicaklik kullanmasi bu metodun avantajlarindan biridir, ayrica materyal
hazirlama asamasinda diger metotlardan daha kolaydir. metal oksitleri atmosfer
kosullari altinda suda c¢6zinmezler. Ancak hidrotermal durum altinda suda

¢ozillebilirler, bu nedenle metal oksit sistemler icin kullanigli bir metottur [1].

== Tohum Kristal

— Baolme duvan

l—Silica

(b)

Sekil 3.14.a) Otoklav sistemi. b) Hidrotermal durum altinda otoklavda kuvars

kristalinin bayuttilmesi [1].
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BOLUM 4 KATILARI KARAKTERIZASYON METODLARI
4.1. X-lsini Kirinimi

4.1.1. Kirinim

Radyasyon, gegirimsiz (opak) bir cismin kenarindan veya dar bir yariktan
gecgerken veya cizik bir ylzeyden yansirken, dalgalar sapmis gibi gorintrler ve
karanlik ve aydinlik bantlar (frekans bdlgeleri) verirler. Bu etki en iyi su sekilde
aciklanabilir: radyasyon, yukarida sayilan cisim, yarik veya ylzeye geldigi zaman,
cismin, yarigin veya cizik ylzeyin kenarlari, ikincil bir radyasyon kaynagi gibi
davranarak gelen radyasyonu her yéne sacarlar. Sacilan bu dalgalar birbirleri ile
girisirler. Bir ydnde saciimis bir demetin siddeti, o yonde sagiimis tim dalgalarin
toplamindan (super pozisyonundan) belirlenebilir.

Bir cismi go6rebilmek icin, cisimden daha kiglik dalga boyu ile cisim
"aydinlatiimalidir”. Bir cisim radyasyonla aydinlatildiginda, cisimden sacilan dalgalar
birlestirilerek, cismin gortntisu olusturulur. Gérinur bdlgede, bazi cisimler gozin
algilayamayacagd! kadar kugik olabilir. Bunlar da mikroskopla veya elektron
mikroskobu ile (6 x 10* cm ye kadar) gériilebilir. Mikroskoplarda cisim tarafindan
sacgillan radyasyon bir mercek tarafindan toplanip birlegtirilerek, cismin bir

blyatalmas goértntisina verir (Sekil 4.1.).

Elektron demeti

Kristal

Kirman demetierin
gisterimi

Ij 2 .- .i L]
(aj - - 7 - = .Am“

korimim
deseni  (B)

Sekil 4.1. Elektron kirnimi deseni, a) Elektron mikroskobunda gergeklesen elektron
kirlniminin sematik goésterimi. b) WNb4,033 nin elektron kirinimi deseni [36].

Yukaridaki tartismaya gbre, molekiler "ince yapiy" goérebilmek igin,
atomlarin boyutuna esit veya daha kic¢lk dalga boylu bir "isik" kullaniimahdir. X-
isinlari dalga boylari 0.1-100 A ile bu tarife uyar. X-isinlan kirinimi ile kristal yapi
analizinde dalgaboyu (0.5-2.5) A olan dalgalar kullaniimaktadir. X-isinlari periyodik
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tabloda Cr ve Mo arasindaki hedeflerin hizli elektronlar (10-50 keV) ile
bombardimani sonucu elde edilir. Goérunir isigin cisimlerden sacgiimasi gibi, X-
Isinlari da atomlarin elektronlarindan sagcilir. Ancak, sacgilan X- i1ginlari gérindr 1s1gin
saclimasindaki gibi merceklerle birlestirilerek (odaklanarak), atomlar gérulemez.
Birlestirme iglemi ileride agiklanacak olan Fourier sentezi ile yapilir.

Herhangi bir cisim tarafindan sagilan radyasyon, o cismin kirinim deseni
olarak adlandirilir. Belirli bir ydonde sacilan radyasyon desenin acgisal dagilimi ile,
sagici cismin boyutlari, ters orantihdir. Yani daha kigik bir cisme ait saciimis

demetin agisal dagihmi daha blyuk olur. Bunun tersi de dogrudur.

4.1.2 Bragg Yasasi
von Laue, Friedrich ve Knipping ile 1912' de kristallerden X-isinlarinin
kirmimini kesfetmislerdir. Ote yandan, W. L. Bragg, babasiyla ilk kristal yapilar
Uzerinde calisirken, 1913' de 6nemli bir sonu¢ buldu. Sagilan radyasyonun agisal
dagilimi, kristal 6érgliden gecen dizlemlerden yansimis gibi davrandigi varsayilarak
aciklanabilmekteydi. Bu yansima, gelme ve yansima agcilarinin esit olmasi
bakimindan ayna yansimasina benzer. Bragg esitligi :
2dsin@ =nA (4.1)
dir. Burada A kullanilan radyasyonun dalga boyu, n yansimanin mertebesini
gOsteren bir tamsayi, d kristal dizlemleri arasindaki mesafe 6 ise, hem radyasyonun
gelis, hem de sagilma (yansima) acisidir. Dizlemlerden sagilan x-isinlari, gelen x-
Isinlarina gére 26 sapmis gibi dusindlebilir. Bu esitlik, dizlemlerden yansiyan
Isinlar (dalgalar) arasindaki yol farki dalga boyunun tam katlari oldugu zaman
yansimanin olusacagini sdyler Bu durumda her iki 1sin da es fazlidir. Bragg yasasi

sematik olarak sekil 1.1' de agiklanmistir [36].

Kirinan
1SN

X-1s1n1 demeti

Atom dizlemleri
(hkl)

]

1
o

%

Kirinmayan

e—=@ &—@ © © isin

Sekil 4.2. Bragg yansimasi [36].
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4.1.3. Kristal Yapinin Belirlenmesi
Sentezlenmis bir kristalin atomik yapisinin belirlenmesi, bir anlamda,

kristaldeki atomlarin koordinasyonunun (baglanma sekillerinin) fotografinin, atomlari
gbrecek sekilde, cekilmesidir. Diger bir deyisle, asimetrik birimdeki atomlarin
konumlarinin birim hicre eksenlerine gore belirlenmesi anlamini tagir. Asimetrik
birime, kristalin ait oldugu uzay grubu operasyonu uygulanarak, birim hicredeki
atomik dizenlenis (hangi atomdan birim hiicre icerisinde ka¢ tane ve nerede
oldugu), birim hiicre de U¢ boyutta 6telenerek, tim kristal tanimlanabilir. Béylece
sentezlenmis bir kristalin i¢ yapisi giin i1sigina c¢ikartiimis olur. Bunu gercgeklestirmek
icin asagidaki islemler sirasiyla yapiimalidir:

o Kiristalin segimi, kirinim metreye yerlestiriimesi ve merkezlenmesi.

¢ Kirinim siddet acilarinin (Bragg acilarinin) ve siddetlerinin élgtilmesi.

e Kirinim siddetlerine etki eden faktorler ve verilerin indirgenmesi

e Faz problemi ve kristal yapinin ¢ézulmesi (deneme yapisi)

e Deneme yapisinin aritiimasi (Fourier ve en kiglk kareler yontemleri) ve

kristal yapinin dogrulugu.

4.1.4. Kinmim Siddet Agilarinin ve Siddetlerinin Olgiilmesi

Bir kristale ait kirinim deseninden iki tiir bilgi elde edilebilir. ilki kirinim agilari,
ikincisi de kirinim siddetleridir. Kirinim agilarindan kristalin birim htcresine ait birim
hlcre parametreleri, kirinim siddetlerinden ise, atomlarin birim hlcre igerisindeki
konumlari birim hticre eksenlerinin kesri cinsinden belirlenir. Kirinim siddet agilarinin
Olcltimesi, bir kristal icin blyidk édnem tasir, ¢linki bir kristale ait kirinim siddetlerinin

acisal dagihimindan, kristalin birim hiicre parametreleri (a, b, ¢, a, 3, y) belirlenir [37].

4.1.5. Kirnnim siddetlerine Etki Eden Faktorler

Kirinim siddetleri

Bir kristal X-igsini demeti ile iginlandiginda, yapidaki her bir elektron
enerjisinin yalnizca, kiguk bir kismini sagar. Bir elektron Gzerine gelen X-iginlarini
tum dogrultularda sagsa da, sagilan demetin siddeti, sagiima agisina baglidir.

Bir kristal yapida, x-isinlarini sacan sadece atomlarin elektronlaridir.
Elektronlar, atomlarin hacimlerinin buydk bir kismini olugtururlar. Bir yansima igin,
bir atomun sagma gucu, atomik sagiima faktoru f, ile verilir. Bir atomun x-isinlarini

sagma glcu ayni kosullardaki bir elektronun sagma guictine goére olgulir.
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Bir birim hicrede bulunan tim atomlarin belirli bir ydnde sa¢gmis olduklari

toplam x-1sinlari genliginin, ayni kosullardaki bir elektronun sagmis oldugu toplam x-

Isini genligine orani yapi faktérinin buydkliga ‘F‘ olarak tanimlanir. Bir baska ifade

ile yapi faktord, F(hkl) bir birim hicrenin (hkl) dizlemlerinden sagmis oldugu toplam
X-isini dalgasidir. Eger, birim hlicre igerisinde, hangi cins atomdan kag¢ tane oldugu
ve bu atomlardan sacilan dalgalarin birim hiicre orijinine gore fazlari da biliniyorsa
yapi faktériine ait A ve B bilesenleri hesaplanabilir. Bir kristalin hkl yansimalarina
kargl Olcllen yansima siddeti, bir takim fiziksel ve geometrik faktorler tarafindan

etkilenir. ilgili faktérler bu béliimde incelenmistir.
Lorentz Faktorii (L)

Bir kristalin yansima verebilmesi icin, Bragg yasasini saglamasi gerekir. Bir diger
ifade ile; A kullanilan X-isinlarinin dalgaboyu olmak Uzere, kristalin ters o6rgu
noktalari (1/A) yaricaph yansima (Ewald) kiresini kesmelidir (Sekil 4.3). Bu kosulu
saglamak igin kristal ekseni etrafinda donduirilir. Dénme esnasinda yansima
kiresini (1/A)' da kesen pek ¢ok ters orgu noktasi belli agilarda Bragg yasasini

saglar ve kristal s6z konusu agilarda yansima siddetleri verir.

Kirinan
hkl demeti

Sekil 4.3. Ewald kiresinin, Bragg kosulunu saglayan geometrisi [36].

Doénme hizina bagli olarak, her bir ters 6rgl noktasi farkli gizgisel hizlara sahiptir.
Doénme eksenine daha uzak mesafedeki ters 6rgu noktalari daha yakinda olanlara
kiyasla daha hizli dénerler. Bu, uzak mesafedeki ters 6rgl noktalarinin yansima
noktasindan daha hizli gegmesi anlamina gelir, bu sebeple verdikleri siddet

degerleri, yakin noktadakilere kiyasla daha zayif olur. Bu deneysel 6&lgim
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yonteminden kaynaklanan bir hatadir ve Lorentz faktdrl ile duzeltilir. Sadece
donidden kaynaklanan Lorentz faktort su sekilde tanimlanir:

1
sin 26 (4.2)

L oc

Polarizasyon Faktori (P)

Kristale gelen X-iginlari polarize degildir, fakat kristalden yansidiktan sonra
polarize olurlar, bu sebeple siddetleri azalir. Polarizasyondaki bu azalma Es. 1.2'
deki:

P:%(1+cosz 20) (4.3)

carpani (polarizasyon faktord) ile duzeltilir. Sagilma agisi, 6 arttikga polarizasyon

etkisi azalir.

Lorentz-Polarizasyon Faktorii (Lp)
Doéniden ve kutuplanmadan kaynaklanan bu iki etki birlestirilerek Lorentz-

polarizasyon (Lp) faktora elde edilir.

Sogurma Faktorii (A)

I, siddetindeki bir radyasyon madde igerisinde x kadar yol aldiginda, siddeti / ya
iner:

I=1e" (4.4)
Bilinen bilesime sahip malzemeler igin u hesaplanabilir. Ote yandan bir elemente ait
Ha NI A ya bagli degisimi sekil 4.4. deki gibidir. Nikel i¢in, CuK, ve CuKg dalgaboylari
gosterilmistir. Sogurma kenarlari arasindaki egri:

Hy

0 i

Sekil 4.4. Tipik bir element i¢in, atomik sogurma katsayisinin A ile degisimi [36].
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Egri sogurma kenarlar arasinda:
5
u, =CZ*Q? (4.5)
formuna yakindir. A radyasyonun dalga boyu, Z burada maddenin atom numarasi, C
de iki bitisik sogurma kenarinin dogasina bagl bir sabittir. Diger yandan,
_aM_ M

- (4.6)

lua _Iua
PN, N,

oldugu gosterilebilir. Burada g, = u/p kitle sojurma katsayisidir ve tek bir

elementten olusmus madde icin tlretiimis olmasina ragmen, kitle sogurma
katsayisi, karisik maddeler ve bilegikler igin de kullanilabilir. ilgili bilesige ait,
yogunluk da biliniyorsa, bilesige (ya da karisima) ait cizgisel sogurma katsayisi

hesaplanabilir.

Gecirgenlik (G) ise, siddetteki azalma ile ayni anlami tasir, ¢linka :

=1~ 4 (4.7)
IO

ile verilir. Bu metot kristal seklinin ve ylzeyinin (dizlemlerinin) tam olarak bilinmesini
gerektirir. Hesaplar bir bilgisayar programi ile yapilir. Burada kristalin tamamiyla

gelen x-isini demeti icerisinde kaldigi varsayilir.
Sicaklik Faktori (T)

Bir kristal, atom gruplarinin G¢ boyutta, periyodik araliklarla ayni yonelimde
dizilmeleriyle olusturduklari bir katidir. Atomlar bu sekilde kristal yapi olustururlar,
¢unkd bu durumda diger olasi tum baglanma sekillerinden daha az enerjiye
sahiptirler. Dogadaki tum yapilar, minimum enerjili durumda bulunmay: tercih
ederler. Fakat kristallerdeki elektronlar bulunduklari konum merkezinde titregirler. Bu
titresimin blydkliga sicakliga, atomun kitlesine ve etrafindaki diger atomlarla
yaptigi bagin saglamhgina baghdir. Genellikle ylksek sicaklik igin blyuk titresim
olur. Artan sicaklikla, atomdan sacilan X-iginlarinin siddetleri azalir.

Bu sebeple, termal hareket, X-isini siddetlerine etki eden bir baska faktordr,

¢unkl normal sagilma faktorleri sabit bir atomun elektron dagilimi igin taretilmistir.
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Skala Faktori (K)

Olglllen siddetler bagil skaladadir. Oysa hesaplanan siddetler, mutlaktirlar.
Bu nedenle, hesaplanan yapi faktort genliklerine uydurmak igin, dlgtlen yapi faktori

genlikleri, bir skala faktoru ile garpilir.

|F,| = K|F,

(4.8)

Sonum faktorii (S)

Kristallerde kirinim siddetini etkileyen iki tir sénim (extinction) so6z

konusudur. Birincil ve ikincil olmak lzere iki kisimda incelenir.

1. Birincil sGnim

Kristal derinliklerinin, gelen X-isinlarinin siddetini daha az almasi sonucu verecekleri
yansimanin siddetlerinin azalmasi olayina verilen addir. Birincil sénim, mikemmel
kristallerde en bulylktir. Ote yandan mozaik yap! gésteren gercek kristallerde ise,

mozaiklik arttikga birincil sénim azalir.

2. ikincil sdnum
Kristal ylzeyi yeterince mikemmelse, kristal, ylzeyine gelen X-isinlarinin buyudk bir

kismini yansitir ve derinlerdeki yansitici dizlemler daha az radyasyon aldiklarindan,
verecekleri yansima siddetleri de daha az olur. Bu etki kiguk g degerleri igin

daha bUyuktar. Yeterince kiguk kristaller icin bu etki ihmal edilebilir. ikincil sGnima
engellemek icin, kristal ylzeyleri, azot buharina tutulur veya ylzeyi ince bir cisimle

gizilir.
Bozulma etkisi (R)

Veri toplama sirasinda, ylksek enerjili fotonlarla (X-isinlarl) isinlanan
kristalde bozulmalar meydana gelebilir. Gergek kristallerde, daha ¢ok 1sinlanma ile
kisa veya uzun erimli dizen kaybina bagli olarak olcllen siddetlerde bir azalma
g6rallr. Bir diger etki de kimyasal hasardir. Bozulma etkisi, kristalin segilen
(genellikle) en kuvvetli G¢ yansimasinin deney suresince periyodik araliklarla
Olgulmesi ile gozlenir. Bozulmayi engellemek igin, yaygin yontem, sivi azot

sicakhginda ¢aligmaktir ancak bu oldukga pahalidir. Sekil 4.5 de bir kinnimmetrede,
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Isinlanmig bir protein kristalinin (¢ yansimasinin zamana gdére bagil siddetindeki

degisimler gorulmektedir.

e ey

_—’\_/_\/_\

Olgiilen Siddet

T T

- — - -
0 8 16 24 32 40 48
Isinlama (saat)

Sekil 4.5. Kirnnimmetrede 1ginlanan bir protein kristalinde siddetlerin zamanla degisimi [37].

4.1.6. X-Isinlan difraktometresi

Ornek (izerine génderilen X-isini difraksiyonunu film Gzerine kaydetmek
yerine, difraksiyona ugramis isinlari bir Geiger sayicisi ile sayarak tespit etmek
mumkundur. Sekil 4.6. deki blok diagrama gbére monokromatik X-isini numuneye
gonderilir. Acisi degistiriimek suretiyle, 6rnek yavas yavas bir o acisal hiziyla
doéndurdlir. Buna uygun olarak sayici da 2w acisal hiziyla odaklama c¢emberi
Uzerinde donduruldr. Difraksiyona ugramis isinlarin agilari ve siddeti bir kaydedici
(bilgisayar veya yazici) aracihgiyla gizdirilir. Her bir difraksiyona ait sagilma acilari
grafikten olgulip d(h,k,l) degerleri ve bu piklerin karsilik geldigi element ya da

bilesiklerin kalitatif ve kantitatif analizi belirlenebilir.

i Odaklama

"~ Cembert

B X-1s111
tiipu

Kolimator

Sekil 4.6 X-i1sini kirinim dlgeri (XRD) sistemine ait blok diagram [38].

76



4.1.7. Toz X-lgini1 Kirinimi

Toz X-igin1 kirinimi aslinda yapi tayininde kullanmak igin ilk segenegimiz
olmayabilir. Toz X-igin1 kirinimi, katilarin tanimlanmasinda 6zellikle karigimlarin ve
adli tiptan jeolojiye genis bir araliktaki bilimlerde rutin olarak kullaniimaktadir (Toz
kristal metodu farkh tipteki toprak érneklerini ayirmakta rutin olarak kullaniimaktadir).
x-18in1 toz kirmimini deneylerinde iki ana érnek geometrisi kullanilimaktadir. ilk
olarak ¢ok ince toz haline getiriimis incelenecek materyal silindir bigiminde i¢i bos
cam tiip icine ya da yapigkanla tizerine yapistirilarak incelenir. ikinci olarak toz, diiz
bir levha biciminde yapiskan band ya da benzeri bir yapigskan uygulanir. Her iki
durumda da tozlar x 1sini demetine maruz birakilir.Her kristalit (her bir toz kristali)
kendi karsit 6rglstine sahiptir ve eger kristaller rasgele hizalandirilirlarsa her karsit
orgude rast gele hizalanmis olacaktir. Bu sebeple ortalama karsit 6rgu dst siniri es
merkezli kiresel hkl kabuklarindan ziyade farkl beneklerden ibarettir. Bu durumda
tozlardan kaynaklanan kirinim deseni x 1sin1 yolu boyunca yerlesmis koni serileri
seklindedir (Sekil 4.7a).

Ticy frutlle)

Bagil giddet %
o 8 & 8 B

D 10 =20 30 40 50 60 7O

Sekil 4.7 a. Kristal Gzerine gelen X-isinlari demetinin koniler seklinde sagilmasi. b. Kirinana
X-1s1n1 demetinin gember seklinde kaydedilerek, kirinim desenini vermesi. ¢. TiO, in kirinim
deseni .

Kirinan demetlerin pozisyon ve siddetleri dar serit tarafindan (sekil 4.7b)
kinnnim gizgileri ya da pikleri biciminde kristal karakteristigine uyacak sekilde kayit
edilir. Cizginin pozisyonu (siddeti) sadece Bragg yasasini saglayacak, x-isini dalga
boyu ve kirinimla ilgili kristal dizlemlerinin uzakhgina bagl oldugu gérilmektedir.
Gecen ya da dogrudan ilerleyen demetle kirinan i1sigin arasindaki agi 260
oldugundan kirinan iginlarin ¢izdigi koninin zirve agisi 46 olmaktadir. Burada 6
Bragg acisidir. Esasinda, toz kirinim desenindeki gizgilerin pozisyonu birim hicrenin

boyutlarina baghdr.
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Kirinima ugrayan isinlarin siddeti dnceden bahsettigimiz faktérlere baghdir.
Fakat hesaplanan siddet ile gb6zlenen siddet birbirine uyacak sekilde bazi
dizeltmeler yapilmalidir. Toz desenindeki yansimalarin cesitliligi (p) 6nemli bir
faktorddr. Bu dogrultma terimi, tek kristalin kirlnim beneklerinden kolaylikla anlasilir
(sekil 4.7a). Her benegin sekli iyi tanimlanmigtir ve diger tim yansimalarda
bagimsiz olarak o6lculebilir. Rasgele dizilmis kristal sirasi, gelen x-i1sini demeti (tek
kristal olmasi durumunda bile) her kirinim deseni rasgele bir aci lzerine diisecektir.
Az sayida kristal benekli halka bigimini alacaktir (sekil 4.7b) Eger (sekil 4.7a) da ki
tek kristal deseninde 25° ,39°43° ve 55° de donmis dort farkli 6zdes kristal

mevcutsa olusan desen sekil 4.3a da gorutlmektedir.

-
', = . L
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- - L]
. s g " LI
* N . % . .y
002 - . e °. o
L] - ® % & L]
- " e ., ® 7
™ _» [} . ™ s . %" £ :
200 000 200 - L
- - .

/ S _~T01 40T + 101+ 10T, p=4
e N -F004+200,p=2
.*!f(////:% A %f,.;ooéarooe,pzz

||",-' { f.// W St 202 4+ 202 + 202 + 208 +

! 'J |
| Lj,,-l-"" [301 +301 + 307 + 307, p =8

'“&;%}&/bl/m +300,p=2

Sekil 4.8. Toz kirinim desenleri a. Tek kristalin kirlnim deseni. b. (a)'da kullanilan ile 6zdes
bes kristalin sirasiyla 25°, 39°, 43° ve 32° de donmdus hallerinin birlikte verdikleri benekli
halka bigimindeki kirinim deseni. ¢. Cok sayida kristalin verdigi kirlnim deseni, tek tek
kristallerin verdigi kirlnimin siiperpozisyonudur.[36]

Prensipte 1(200) gibi essiz siddetleri 6lgme imka&nimiz vardir. Fakat gok

sayida kuglk kristalin  varliginda olusan halka deseni bigimi zorluk
olusturmaktadir.(sekil 4.8c) bu sekilde (200) yansimalari (200) ve (500) siddetlerinin
super pozisyonunu icermektedir. Bu durumda [(200) igin bir deger Olgmek
imkansizdir. Su an en iyi gozleyebilecegimiz I(200)+I(§00) dir ve bir tek (200) den
kirilnan demetin beklenen siddetini iki kati biylkliginde siddeti vardir. Buradan toz
kristal metoduyla Olgllen siddetleri yansima ¢oklanmasiyla tek yansimaya gore

daha yuksek siddetli oimaktadir. Bahis edilen (200) yansimasi icin ¢oklanma sayisi

2 dir. Diger halkalar i¢in goklanmalar sekil 4.8c de gosterilmistir. Genellikle esdeger
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yansimalarin ¢oklanmasi p birim hdcrenin tipine baglidir. Herhangi bir (hk/)

yansimasi i¢in goklanma en az iki tane olacaktir.

Toz desenlerindeki siddetleri degerlendirmede g6z 6nunde bulundurulmasi
gereken acglya bagh iki énemli faktér daha vardir. Bunlardan ilki kirinan demetin
polarizasyonudur. Gelen x 1sini demeti polarize degildir. Fakat kirinim bize kismi
polarize olmus isinlar saglar. Bu durum agiya badl siddet dislisine neden olur.
ikinci faktdr hkl diizleminin kirinim pozisyonunda gecirdigi zamanla iligkilidir.

Bragg kirinimi, Bragg yasasinin verdigi 6 degerini tam degerinde olmayan bir agi
araliginda yer alir. Karsit érglyle ifade edecek olursak her karsit 6rgliniin bir hacme
karsilik gelmesiyle iligkilidir.

Her kirlnim benegi Eward kiresine yeterince yakin kirinan 1sin bulusmasiyla,
acilya bagl olur. Bu Lorentz faktéri olarak adlandirilir. Lorentz ve polarizasyon
faktorleri genellikle bir aradadir. Toz x-isini kirinimi icin tek bir dizeltme terimi, (1 +

c0s?20) / (sin®0 cosB) ile ifade edilir. Buradan toz kirinimi halkasi igin,

. 2 5
(ki) = I, (hkl)exp —2B(Sln‘gj Itcos 28] (4.9)
A sin” Jcos 3

yazilr.

Bir baska duzeltme faktéri ortaya ¢ikmaktadir. Clnki x-igini érnek iginden
gecgerken sogurulur. X-isinin, érnegin kiicik hacimlerinden gegmesine kiyasla blyuk
hacimler iginden gecgerken siddet diismesi bu etki yliziinden daha fazladir. Dizeltme
faktorleri drnegin sekline ve boyutuna gore ve 6rnek geometrisine uygulanabilir bir
formll verilemedigi durumlara baglidir. Bununla birlikte bu terim dikkatli bir

galismanin sonucu olarak uygulanmalidir.
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Sekil 4.9. Kristal yapisiyla birlikte toz kirinim desenleri. a. Kalay dioksit, SnO2. b. PbO,.[36]

Oziinde toz kirmim dlgeri, tek kristal deneyinin verdigi kadar bilgiyi
neredeyse vermektedir. Siddet ve pozisyonlari dikkate alindiginda tek bir igerik igin
essiz bir desen ortaya ¢ikmaktadir. X-isini difraksiyon deseni, bir 6érnegin parmak
izine benzetilebilir. Toz difraksiyon desenindeki ¢izgiler farkli kristallerin
karisimindan olusmus bir desendir ve sanal olarak essiz tek bir fazdir. Bunu
goOstermek icin Sekil 4.9 de benzer yapi ve birim hiicreye sahip iki materyalin kirinim
desenleri gosterilmistir. Bunlar rutil bicimdeki PbO, tetragonal birim hiicreye sahip
a=0,4946nm ¢=0,3379nm ve ayni rutil yapiya sahip a=0,4737nm ¢=0,3186nm olan
SnO, dir. Bu yapilarin verileri Tablo 4.1de verilmistir. iki toz deseninden goriildigii
gibi benzer yapiya sahip kristallerin birbirinden kolayca ayrilabilecek desenler elde
edilmistir. Tki fazin karisiminin  verecegi kirnim  desenindeki cizgilerin
karsilastirilmasiyla iki materyalin birbirine oranla ne kadar bulundugu bagil olarak
bulunabilir.
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Tablo 4.1. . = 0,1540562 A olan bakir radyasyonu igin PbO, ve SnO, kristallerinin toz

kirinim desenleri [36].

Sn0, a =0,4737 nm ¢ = 0,3186 nm PbO, a =0,4737 nm ¢ = 0,3186
hkl d/nm Bagil Siddet hkl d/nm Bagil Siddet
110 0.3350 100 110 0.3497 100
101 0.2644 81 101 0.2790 95.5
200 0.2368 224 200 0.2473 295
111 0.2309 3.8 111 0.2430 1.5
210 0.2118 1.3 211 0.1851 67.4
211 0.1764 61.7 220 0.1749 15.1
220 0.1675 14.6 002 0.1689 7.4
002 0.1593 7.0 310 0.1564 16.1
310 0.1498 13.2 112 0.1521 16.1
112 0.1439 13.2 301 0.1482 17.4
301 0.1415 16.5 202 0.1395 9.4
202 0.1322 6.3 321 0.1271 13.7
321 0.1215 9.7 400 0.1237 3.8

4.1.8 X-Isini Kirnnimi Kullanarak Yapi Tayini

Kristal yapisi siklikla érnegin tek kristallerinin x-isini kirinimiyla belirlenir.
Buna karsilik polikristal tozlarinda yapi tayininde énemi vardir. Ozellikle ileride
bahsedilecek olan nétron difraksiyonunda onceki bélimde de belirtildigi gibi
difraksiyon desenini ¢dzlimlemek, olusturan yapiyi tayin icin gereklidir. Ne yazik ki
mercekler kullanarak bunu yapmak mumkin degildir. Bu islem matematiksel olarak
yapilmalidir. Teknik, prensipte basittir. Materyalin mm boyutunda bir pargasi x-1gini
demetine tutulur. Kristal igindeki her atom dizlemi bize dar kirinmis demet verir. Her
demetin pozisyonu kayit edilerek her benegin siddeti bu kayit boyunca elde edilir.
Sonugta meydana gelen veri setinde pozisyon siddet ve hkl indeksini igermektedir.
Burada problem, veri setini bir elektron yogunluk haritasina donustirmektedir. Tim
hkl yansimalarindan gelen katki birbirine eklenir, gesitli tipteki atomlarin bir gizgisi

biciminde birlesik tek boyutlu kristal géz 6nine alinir. Kirinima ugramamis 1sinin

katkisi F(OOO), (000) yansimasi icin yapi faktori katkilara matematiksel olarak

eklenir. F(IOO) ve F(TOO) bize dusik ¢dzinlrliklG gorintli vermektedir, eklenen
yansima ciftlerinin sayisi arttikca atom zincirinin daha gergekgi bir gériintlist ortaya

cikmaktadir. Goruntl kontrasti agagidaki gibi sunulabilir;

Kontrast = F(000)+ F(100)+ F(1 00)+--- (4.10)
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Maalesef F(hkl) degerleri x-igini veri setinde bulunmamaktadir.
F(hkl) = F(hkl)e'* (4.11)
F(hkl) degeri olglilen siddetin karekokline esittir. Bununla beraber faz acisi ¢,,,

yansima icin siddetten elde edilemez. Bu gergek kristal yapi tayin eden Kigiler icin

suregelen bir derttir ve faz problemi olarak bilinir. Kontrast denklemi deneysel olarak

bilinen F(#00) degerleri ve bilinmeyen @, @y,»bs, Ve bunun gibi fazlar ile tekrar

yazilmak zorundadir. Tek boyutlu zincir igin denklem,

Kontrast = F(OOO) + F(l 00)cos 27z(x — b0 )
+ F(200)cos 27z(2x - ¢200)
+ F(300)c0s 27 (3x — gy )+ - (4.12)

= Foo + iFh cos27(hx — @, )

h=—0

halini alir. Burada toplanan 400 ve h00 (zerinden alinmaktadir. Cesitli sagiima

faktorlerinin - birimleri F(hOO) elektronlardir. Kristal igindeki x dogrultusundaki

elektron yogunlugu elektronlar/birim mesafe olarak verilirse buradan p(x),

p(x)z (l/dloo ){Fooo + iFh COSZﬂ(hx—¢h )} (4.13)

h=—0

Tek boyutlu denklem kristalin birim hicresinin herhangi bir noktasindaki elektron

yogunlugu x, y, z olmak lGzere ¢ boyuta genellestirilebilir.

+00 +00 +00

p(x..2)=(WV)> > > Fhki)x exp[- 27i(hx + ky + 1z — ¢, )] (4.14)

h=—00 k=—00 [=—00

Burada V birim hiicrenin hacmi, h, k ve | nin -~ dan + gitmesini isaret eder. Clinki

F(hkl) nin degerleri deneysel olarak mumkundur. Problem elektron yogunlugunun
hesaplamaktir. Kristal yapinin tayini her yansima icin ¢,, fazinin azaltimasiyla

mimkuinddr.
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Asagidaki adimlarla tek kristal x-1sini kirinimi deneyinden yapi tayini iglemi

Ozetlenebilir.

1. Siddet degerlerinin hassasiyetle belirlenmesi agikga her sey bu ham veriye hayati
olarak dayanmaktadir. Daha 6nce bahsedilen dizeltme faktérleri ayni zamanda
difraktometrenin geometri ve enstrimantal faktorler hesaba katiimalidir(x-igini

kristologrofisinin baslangicinda bu islemler kolay degildi).

2. Birim hicreyi ve hkl terimleri cinsinden kirinan yansimalarin indeksini belirlenen

nokta gurubunun ve kristalin uzay gurubunun belirlenmesi

3. Kristal icin mimkin bir model belirlemek fiziksel yada kimyasal éngéru yada faz
problemini gézmeye yonelik teknikler uygulanarak mimkun kristal yapiyi insa etmek
olusturmak.

4. Siddetleri karsilastirmak ya da genellikle beklenen modelin yapisi ile gézlenen

deneyin yapi faktorlerini karsilagtirmak.

5. Model icindeki atom pozisyonlarini ayarlayarak gozlenen ve hesaplanan yapi

arasindaki uyumu gelistirmek. Bu isleme gelistirme adi verilir.

Kristal yapi, gozlenen kristolografik R faktorl ve guvenilirlik faktérd mimkin
oldugunca disik degerde oldugunda uygun oldugu genlikle kabul edilir. R faktérinu
degerlendirmenin gesitli yollari vardir, bunlarin her biri bize farkli say1 vermektedir.

En ¢ok kullanilan bagintisi,

F, |—|F

Z obs cale
R="M (4.15)

z F obs

hkl

seklindedir. Burada F,,s ve F.,c sirasiyla gozlenen ve hesaplanan yapi faktorleridir
|Fops| @linan yapi faktérinin mutlak degeridir. Yapi faktérinin negatif degeri ihmal
edilmistir. lyi kristallesmis inorganik ya da metalik bilesiklerin R degerleri yapi tayini
icin 0,03 mertebesindedir. Organik bilesiklerin yada proteinler gibi kompleks

molekullerin R degerleri genellikle daha yuksektir.
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incelenen tozda kirinan iginlarin Ust Gste binmesiyle yapi tayini zorlasmaktadir. Toz
Kirimimi verisi rutin olarak yani materyallerin yapisini tayin etmekte kullaniimaktadir.
Onemli bir teknik olan Lietvelt iyilestiriimesi toz kirinimi verilerini uygulanarak kristal
yapi tayini elde edilebilmektedir. Bu metot da her kirinimin her kirinim gizgisinin
sekli profil olarak adlandirilir. Hesaplanan ve deneysel verilerle uygun hale getirilir.

Burada zorluk sadece Ust Uste binen yansimalardan kaynaklanmaz, ayni zamanda
enstrimantal faktérlerde kirllan demetin profiline 6nemli katkilar yapmaktadir.
Yinede Lietvelt iyilestirmesi tek kristal formuna getirilemeyen 6érnek materyallerinin

X-1sini ¢galismalarinda rutin olarak kullaniimaktadir [38].

4.2. Elektron Mikroskopisi

Optiksel mikroskopi, 6rnek hazirlamadaki kolayligi ve distk maliyetli olmasi
ile avantajlidir. Geleneksel mikroskoplar goérinir bdlge radyasyonunu (dalgaboyu
400-700 nm) kullanirlar ve ne yazik ki kullandiklari 1s1gin dalgaboyunun yarisindan
daha kuguk nesneleri ¢dzimleyemezler. Bununla birlikte yakin-alan taramali optik
mikroskoplari (near-field scanning optical microscopy - NSOM) olarak bilinen yeni
bir teknikle mercek ile Ornek Uzerinde dogrudan 1gi1g1 toplamak yerine
dalgaboyundan daha kiguk boyutlu diyafram agikhgi kullanir. diyafram agikliginin ve
ornegin birbirine gobre bagil, nanometre alti bir hassasiyetle hareket etmesi
sonucunda O6rnedin goéruntisud bigimlenir. uzaysal ¢6zinurligu 10 ile 100nm
arasinda elde edilebilen bu teknik henlz gelistrme asamasindadir. biyolojik ve
nanometre olgcegindeki materyallerin optik ve optoelektronik 6zelliklerini incelemede
basari ile kullaniimistir.

Elektron mikroskopisi, katilarin yapilari Gzerine galigsmalarda, morfolojide ve
kristalit boyutunun belirlenmesinde, kusurlarin ve elementlerin dagihminin
arastirilmasinda genis bir kullanim alanina sahiptir. Bir elektron mikroskobu ¢alisma
ilkesi temel olarak optik mikroskoba benzer. Bir tungsten flamanin isitiimasi ile elde
edilen elektronlar, yiksek vakum iginde (vakum, elektron demetinin atmosferden
gelecek herhangi bir dis pargacikla etkilesmesini dnlemek igin kullanilir) manyetik
alan kullanilarak 6érnek Uzerine odaklanmasi ilkesiyle caligir. Elektronlarin oldukca
kiguk dalgaboyuna sahip olmasi sayesinde 0,1 nm ye varan ¢ozunurllklere

ulasilmistir [1].
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4.2.1. Taramali Elektron Mikroskopi (SEM)

Bu teknikte, c¢ok ince bir demet halinde odaklanmis elektronlar, drnegi
yuzeyi boyunca tararlar. ornegin yuzeyinden yansiyan elektronlar ve yayinlanan
ikincil elektronlar dedekte edilerek, 6rnegin ylzey topografyasinin bir haritasini
verirler. Bu mikroskopi teknigi pargacik boyutunu tespit etmek, kristal morfolojisi,
manyetik domenleri ve ylzey kusurlarini gérmek icin kullanish bir metottur (Sekil
4.10). Genis bir aralikta blyltme kullanilabilir, erisilen en iyi blylitmeye 2nm
civarinda ulasiimistir. Ornek yiizeyinde yiik birikimini énlemek icin érneklerin grafit

ya da altinla kaplanmasi gerekmektedir [1].

=

Sekil 4.10. B-Sb,04 Un V,0s5 ile reaksiyonu sonucunda olusan VSbO, kristalinin SEM

gorintisu. cubuk 40um yi géstermektedir [1].

4.2.2. Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM)

TEM de, incelenecek ince bir érnek (200 nm), yiksek enerjili ve ylksek
siddette elektron demetine maruz birakilir. Bu elektron demetinden bazi elektronlar
ornek igcinden gegerken 6rnegin iki boyutlu bir projeksiyonu dedekte edilir (Sekil
4.11). Demetteki elektronlar, érnek tarafindan elastik ya da inelastik sagiimaya
ugrarlar. TEM sistemi, hem dogrudan demeti (parlak alan gorintisi) hem de
kirmima ugrayan demeti (karanlik alan goéruntisu) segebilecek sekilde ¢alistirilabilir.
Yuksek ¢OzUnurlUkli cihazlarda [ylUksek ¢dzUnarlUklh elektron mikroskopisi olarak
adlandirilir (HREM - high resolution electron microscopy)]. Cok yuksek bir potansiyel
alani (10° V dan biiyiik) elektronlari hizlandirir. elektronlarin artan momentumu
verdikleri dalgaboylarinin oldukga kisalmasini saglar. Bu nedenle elektronlar 6rnegin
dogrudan iginden gegerek, TEM/HREM tim 6rnek hacminin gérintlsini verir. Bu
sayede, faz sinirlari ve kirilma dizlemleri gibi kristal kusurlarinin belirlenmesinde
kullanilir. Cihaz 6zelliklerine badli olarak 0,5 nm lik ¢ézinlrlige ulasilabilir (Sekil
4.12).
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Sekil 4.11. Bimetalik Pt/Cr katalizinin TEM gorintisu [1].

Sekil 4.12. Si kristalinin 111 diizleminde bulunan atomik sitelerin HREM gorintisa [1].

4.2.3. Taramali Transmisyon Elektron Mikroskobu (STEM)

Bu elektron mikroskoplari TEM ile ulagilabilen yiksek ¢oézunurlik ile SEM in
tarama kabiliyetinin birlestiriimesi ile olusturulmustur. Ornek boyunca tarama yapan
¢okdaha kuguk bir prob kullanilir (10-15 nm) [1].

4.2.4. Enerji Ayirici X-1sin1 Analizi (EDAX)

Bolim baginda da belirtildigi gibi yuksek enerjili elektron demeti bir metale
gelmesiyle metalden karakteristik X-iginlari yayinlanir. Elektron mikroskopisinde,
ornek icindeki elementler de karaktersitik X-iginlari yaymaktadir. yayinlanan bu x-
isinlarinin  silikon-lityum dedektér tarafindan ayrilmasi, sinyalin toplanmasi,
yukseltimesi ve sogurma ile diger etkilerin dizeltiimesi sonucundan isinlanan
ornegin icindeki elementlerin nitel ve nicel analizi yapilabilir. Bu teknik enerji ayiric
X-i1sini analizi (EDAX ya da EDX) olarak bilinir (Sekil 4.13) [1].
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Sekil 4.13. Emayenin EDAX analizi [1].
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BOLUM 5 LUMINESANS, OPTIK SAGILMA VE SOGURULMA SPEKTROSKOPISI

5.1 Giris

Alternatif akim, radyo dalgalari, mikro dalgalar, kizilétesi dalgalar, gorunur
ISIk, morétesi 1sik, X- 1sinlari, vb. timu elektromanyetik dalgalarin farkli frekanslarda
titresimleridir. ve tUumunin bir arada gdsteriimesi ile meydana gelen spektruma
elektromanyetik spektrum adi verilir (Sekil 5.1). Bu spektrumda goérinir bdlge,

yaklasik 400 ile 700 nm ya da 1,65 ile 3,0 eV aralikta kiguk bir pencereyi kapsar.

Dalgaboyu odlgegi: bir kilometre bir metre  bir millimetre  bir mikrometre bir nanometre
Diisiik eneriji l l l l l Yiiksek enerji
Radio: uzun dalga Microdalga Isik dalgalari  X-isinlan Kozmik iginlar
Radio: kisa dalga infrared ! UVisinlar Gama iginlan

RS
......
. .
. .
.....
------
. .
. .~
.....
.....
-------
......
......
.....
.......

Ol
1 700 nanometres: -Kirmizi 400 nanometres: -mor :

Sekil 5.1. Elektromanyetik spektrum ve gérunir boélge [39].

Tum elektromanyetik spektrum madde ile etkilesimde bulunur. Bu bdlimde
bu etkilesimlerden sogurma, saciima ve uyarilma gibi etkilesimlerin dogasi detayl
olarak incelenecektir. Ancak maddeyle olan etkilesime geg¢meden 6nce atomik

seviyede elektromanyetik dalga ve atom etkilesimi incelemelidir [1].

5.2. Atomlar ile Is1gin Etkilegimi

Uygun dalgaboyundaki isigin atom tarafindan sogurulmasiyla, atom daha
yiksek enerji seviyelerine ¢ikar. Bir ¢ok durumda atomun bir elektronun fotonu
sogurarak uyarildigini disidndriz. elektron, eger fotonun enerjisi baslangi¢c ve son
seviyeleri arasindaki enerji farkini sagliyorsa ve secim kurallari adi verilen kurallara
uyuyorsa sogurulacaktir. hafif atomlarda, elektron spin degistiremez ve ydriinge

acisal momentumu bir birim degdismelidir. Kuantum sayilari ile ifade edilirse
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As =0,AJ =x1 olmalidir (bagka bir diglince tarzi ile, foton spinsizdir ancak bir
birimlik agisal momentum igerir. Spin ve agisal momentumun korunumu bu kural ile
saplanir). Ornek olarak sodyum atomu igin, 3s elektronu bir foton sogurarak 3p
seviyesine gegsin (birincil kuantum sayinin degismesinde bir sinirlama yoktur).
Ancak 3s elektronunun 3d ya da 4s seviyelerine gegcemez. Sekil 5.2 de izinli ve

yasakl gecisler gorilmektedir [1].

zinli gegisler Yasakli gegisler
Uyarilma 6ncesi Uyarilma sonrasi Uyarilma 6ncesi Uyarilma sonrasi
——— 4 ——1 —_— 4 -
—————— 3d ————— e ———3d ——{——
NV~ Ca NV~

—_  2p 1-- —_  2p 4 ——
— 2s — — 2s —
WVAVAVAV o He WVAVAVAV o

+4% 2 444 14% 2 -

Sekil 5.2. Ca, He ve O atomlarinin elektronik gegisinde sec¢im kurallari, yasakh ve izinli
gegcisler [1].

Spin ve yoéringe agisal momentumu birbirinden tamamen bagdimsiz degildir
ve bu iki kuantum sayisi arasindaki kuplaj, yasakl gegiglerin gozlenmesine izin
verebilir. Fakat bir elektronun foton sogurarak yasaklanmis seviyeye gegme olasiligi

izinli seviyeye gecme olasiligindan gok daha dusuktur. Bu nedenle yasakli gegiglere
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karsilik gelen spektral gizgilerin siddeti, izinli gegiglere karsilik gelen ¢izgilerden ¢ok
daha dasuktar.

Bir elektron yiksek enerji seviyelerine uyarildijinda er ya da gec¢ temel
duruma geri dénecektir. Bu islem birkag yolla olabilir; elektron bir foton yayinlayip,
uyarildiktan bir sure sonra temel duruma geri gelir. Bu kendiliginden yayinlama
olarak bilinir. Alternatif olarak ikinci bir yol, ikinci bir foton elektrona gelerek onu
yayinlama yaparak temel duruma gelmesine sebep olabilir. Bu indiiklenmis ya da
kamgilanmig 1sima olarak adlandirilir ve lazerlerin ¢calismasinda dnemli bir rol oynar.
Son olarak, atom bagka bir atomla ¢arpisarak ona enerijisinin bir kismini bu iglem
sirasinda verebilir ya da titresimsel enerji bigiminde c¢evresine yayabilir. Bu
orneklerde yayinlayici olmayan gegiglerdir. Kendiliginden ve kamgilanmis i1sima,
sogurma ile ayni secim kurallarina uyarlar. Kristal icerisinde bulunan (ya da molekdl
icinde) atomun, atomik enerji seviyeleri ve secim kurallari degisir. Ornek olarak
kapall kabugun disinda bir d elektronu olan iyonu (Ti**) gz 6nene alalim. Serbest
iyonda, 3d yoringesine ait bes altydringe ayni enerjidedir. Kristal icinde bu enerji
seviyeleri yarilir. Ornek olarak eger iyon oktahedral boglukta ise 3d seviyesi, asadiya

dogru Ucli ve yukariya dogru ciftli dejenere seviye olacak sekilde yarilir (Sekil 5.3.).

Bu dejenere seviyeler arasi bir elektronik gecis artik mimkindur. Serbest
iyonda d seviyesi arasi gegisler sifir enerji ile olabilirken, izinli olsa bile bdyle bir
gegcis gortlmez. Kristal igcinde bdyle bir gegis sansi vardir ancak yine segim kurallari
nedeniyle yasaklidir. Yasakli olmalarina ragmen bu gegislere ait spektral gizgiler cok
zayIf siddette de olsa gdzlenir. Clnkul, kristal iginde kristal titresimleri diger
elektronik enerjilerle karisir. Bu nedenle 3d seviyesi 4p ile birlikte kiiglk bir aralikta

izin verilmis gegis yapabilir [1].

A

E
(3d,., 3d..)
3d
3d e — —
(34d,,3d,, 3d.)
Serbest iyon Kuresel kristal Oktahedral
merkezindeki iyon merkezdeki iyon

Sekil 5.3. Oktahedral kristal icinde d seviyelerinin yariimasi [1].
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Enerji seviyeleri, sogurma ve emisyon spektrumlari kullanilarak belirlenebilir.
Enerji seviyelerinin hesaplanmasinda en basit durum hidrojen atomudur. Burada bir
tek elektron, cekirdek cevresindeki doldurulmus yorungelerde hareket eder. E enerji
seviyesi, H¥Y=EY¥ Schrodinger denklemi ¢ozllerek belirlenebilir. Burada A Hamilton

operatori ve ¥ elektronun dalga fonksiyonudur.

Daha karmasik sistemlerde Hamilton operatoru elektronun(elektron-elektron,
spin-orbital, kristal alan) olasi etkilesmelerini tanimlayan terimlerden olusur. Kristal

alanla g tur etkilesim s6z konusudur (Sekil 5.4) [40].

Zayf (4f ve 5f iyonlan [ Eu, Sm, Dy, Nd]) Hc >Hso>Hcr
Orta (3d iyonlar [Ti, V, Mn] ) Hc>Hcer>Hso
Siddetli (4d ve 5d iyonlan [Y, Zr]) Hcr>Hce>Hso
Yariima (Multiplets) Seviyeler (Spin-Yoriinge)
(J=L+S)
SG 7|:6
9
5
4f6 /_D Kristal Alan Yarilmasi
4 (Stark Seviyeleri)
(2J+1)
'F 3 +2
Taban
durumu i1
2 0
1 F1
0 ¥2
4f elektronlari igin Hamiltoniyen fonksiyonu
/ o T T e v e
Elektronlar Multiplets Spin-Yoéringe Stark bileseni
(merkez alan) (Coulomb) (J-terimi) (kristal alani)
~2000 cm"" ~200 cm-1

Sekil 5.4. ZayIf kristal alandaki enerji seviyelerinin bazi olasi elektron etkilesimleri ve
sematik yarilmalari. H- terimi, elektronun Coulomb etkilesmesini, Hso spin-orbital ve Hcr

kristal alan (Stark yarilmalan) etkilesimini tanimlar [40].
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5.3. Liiminesans

Elektron veya 1gin demeti malzemenin Uzerine geldiginde, bir kisim enerjisi
sogurulabilir ve bu sogurulan enerji 1sik olarak yayinlanir. Bu islem fotoliminesans
(fotonla 1s1ma) olarak bilinir. Bu kosullarda 1sik yayinlayan bir malzeme, liminesans

malzeme veya fosfor olarak bilinir [41].

LUiminesans iyonize edici radyasyona maruz birakilan malzemelerin ya
termal ya da optiksel uyariimasindan ileri gelir. Maruz birakilma boyunca, radyasyon
enerjisi toplanir ve kristal oOrgide depolanir; bu enerji 6rgldeki kusurlarda
tuzaklanmis olan elektron bigiminde depolanmistir. Uyartiima boyunca, tuzaklanan
yuk serbest kalir ve sonug olarak isima sinyali sifir olur. Radyasyon ile indiklenmis
Isima, doza bagl olmadigi icin tarihleme ve dozimetre ile iliskisi olmayan fotoisima
(fotoliminesans) ve fosforesans gibi diger isima olaylarindan ayirt edilmelidir. Sekil
5.5'de kati bir malzeme igindeki olasi elektron gegisleri ve liminesans islemleri

gOsterilmektedir [41].

iletim Bandi
a b © d e f
a A A
w4
Eksiton
2] "
Tuzak seviyeleri
l{?_of{_/(\)n (donor)
'
4 A 4 Alici seviyeleri
E c A 4 v v (Akseptor)

Valans Bandi

Yayinlayici olmayan

T Uyariima ¢Yay'nla{:g%ﬁgf:nns?lrmme yeniden birlesme /V\N\;—' Termalizasyon
(fonon yoluyla)

Sekil 5.5. Kati bir malzeme igindeki mimkin yayinlayici elektron gegis islemleri [41].

5.3.1 Kristallerde Liiminesansi Olusturan Temel iglemler

Sekil 5.5 de yariiletkenlerin liminesansini olusturan muhtemel gegisler
goOsterilmistir.  Bu gecislerin  sirasiyla acgiklamalari  asagdidaki  bagliklarda

verilmektedir:
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a. Banttan banda gecisler (elektron-bosluk yenidenbirlegsmesi): Uyarma
enerjisinin sogurulmasi sonucunda elektronun iletkenlik bandina gegisi ve buradaki

elektronun degerlik bandina gegerken isin yayinlamasi [41].

Uyariimis elektronun iletim bandindan valans bandina gecgerek bir boslukla
birlesmesi sonucu bandan banda gegis g6zlenir. Eger yariiletken dogrudan bir bant
bosluguna sahipse (yasak banda) ve elektrik dipol gegisi izinli ise bu birlesme
yiuksek olasilikhdir. Dogrudan olmayan yasak banda sahip yari iletkenlerde bu
birlesme ancak fonon aracili§i ile meydana getiriimesiyle mimkin olabilir. Bu ikincil
mertebe bir islemdir ve olma olasiigi dusiktir ya da daha uzun yayinlayici dmre
sahiptir [42].

b. iletkenlik bandindan yasak boélgeye gegisler: Uyarilma eneriisinin Sekil
5.5b de 1 ve 2 durumlarindan akseptor seviyelerine gegisinde 1sin yayinlanmasi
[41].

Yukarida tartisilan bandan banda gegcisler, ylksek sicaklikta safsizlik iyonlari
yutulmugken baskin olarak gériliir. Ornegdin sicakligi distikge safsizlik atomlari
tuzak tasiyicilar olur. iletkenlik bandindaki serbest elektronlar, akseptdrlerdeki
bosluklarla yayinlayici birlesme yapabilir. Bunlar serbestten yasak boélgeye gecis

olarak adlandirilir. Yayinlanan fotonun enerijisi ha):Eg—.EA dir. Burada E, |,

akseptorin baglanma enerjisi ve Eq4 ise yasak bandin genisligidir. Bununla birlikte
iletim bandindan, akseptér'e gecislerde vyayinlanan foton enerjisi safsizlik

atomlarinin baglanma enerjilerini 6lgmede en kolay yoldur [41].

c. Tuzak seviyelerinden iletkenlik bandina ve yine oradan akseptorlere

gegiste I1sin yayinlanmasi [41].

d. Donor-akseptor cifti gecgisleri: Tuzaklardan akseptérlere gecis

sonrasinda isin yayinlanmasi [41].

Bu tip emisyon, bir 6nce tartigilan serbest-bagh gecislerine benzerdir.
Dengelenmis yari iletkenler igcinde sahip oldugu donor ve akseptérlere birgok
etkilesim izinlidir. Donor akseptor cifti gegislerinde, donorlerdeki elektronlar 1sima

yaparak akseptorlerdeki bosluklarla birlesebilir. Yayinlanan fotonun enerjisi
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2
e

ha):Eg—EA—ED+ burada, E, , akseptdrin baglanma enerjisi ve Ep ,

4re,eR

donoriin baglanma enerijisidir. e2/47zgogR terimi, materyal icinde donor ve

akseptorler birbirlerinden R uzakhdi ile ayriimiglarken, donor ve akseptorler

arasindaki Coulomb etkilesimidir [42].
e. Tuzaklardan direkt degerlik bandina gecis sonrasinda isin yayinlanmasi.
f. Eksiton yayilimi

Uygun safsizliklarin saf vyariiletken maddelere konulmasinin iletkenlik
bandinin hemen altinda yerlesmis elektron enerji seviyelerinin olusmasina vyol
actigini biliyoruz. Bununla birlikte benzer sekilde yerlesmis elektron enerji seviyeleri
saf (dogal) malzemelerde de gézuikebilir. Bunlar, bir bosluk igin bir elektronun
Coulomb c¢ekiminin her ikisini birbirine baglayabilecedi gerceginden aciga cikarlar.
Bagli elektron-bosluk cifti eksiton olarak isimlendirilir. Eksitonu, etkin kutlelerinin

tersiyle orantili yériinge yarigapl ortak ¢ekim merkezi etrafinda dénen bir elektron
ve bosluk olarak ele alabilir (Sekil 5.6). Elektron ve boslugun mr indirgenmis

kitlesiyle, elektron kutlesinin yer degistirmesi sartiyla Bohr modeli bu duruma

uyarlanabilir:

* = * + * (52)

ile verilir. Eksitonun E, baglanma enerjisi (5.2) esitliginin dizeltiimesiyle elde

edilebilir:

(5.3)
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Sekil 5.6 Bir eksitonun modellenmesi. Elektron (e) ve Boglugun (h) birbirlerine baglandiklari

ve etkin kdtlelerinin tersiyle orantili yaricapa sahip G ortak kitlegekimi merkezi civarinda

donduikleri varsayilabilir (n2, > m_ alinmistir) [42].
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m, 'in blyUkligi m. ve m,'in mertebesinde oldugundan eksiton enerji

seviyelerinin  zenginlestiriimis yariiletkenlerdeki verici (donor) seviyelerindekine

benzer olarak yerleseceklerini bekleriz.

Eksitonlar bir kristalde 6rgi boyunca ilerleyebilir ve bdylece malzemede bir
noktadan baska bir noktaya enerji transferinde énemli bir yol haline gelir. Eksitonlar

katilarin [liminesansinda énemli bir rol oynarlar [42].

Oldukga saf vyariiletkenlerde fotouyarim, siklikla serbest-eksiton (badli
elektron-bosluk ¢ifti) olusumuna énculik eder. Eger bu eksitonlar 1Isima yaparak yok
olursa, emisyon spektrumunda bir serbest eksiton piki meydana gelecektir (serbest
eksiton yayilimi). Basit yayinlayici bozunum olarak bir ilk yaklagimda bulunursak,
serbest eksiton yayilimini, eksitonun taban durum enerjisini bir delta fonksiyonuna
esit olarak varsayariz. Eksitonun émrundn etkilerini genigleterek, delta fonksiyonun
¢izgi seklini Lorentzian dagihma doénudsturebiliriz. Deneysel veriler, bircok serbest-
eksiton emisyon piklerinin asimetrik sekilli oldugunu gdstermektedir. Bunu anlamak
icin oncelikle eksitonlarin, eksitonik polariton seklinde oldugunu dusinmeliyiz.
Polaritonlar, bagh fonon-foton sistemleridir ve bu sistem mevzu gecen eksitonlarla
baglidir. Bu eksitonik polaritonlar, eksitonik bilesenleri vasitasiyla disik enerjilere
dogru fononlarla sacilarak enerji verirler. Bununla birlikte polaritonun foton bileseni
fononlarla ¢cok daha zayif etkilesir. Bu verimliligi az olan etkilesme ylziinden elde
edilen emisyon pikinde asimetri gozlenir [43].

g. Sinir-eksiton emisyonu

Son olarak, eger yariiletken nétr ya da iyonlasmis donér ya da akseptorler
iceriyorsa van der Waals etkilesimi bir 6nceki kisimda anlatilan eksitonlari
safsizliklara dogru ceker (eksiton enerjisini dislrerek). Buradan da bir eksiton

sinirindan donor ya da akseptore enerjisini aktarir. bu gecislerde eneriji, serbest-

eksiton emisyon pikinden daha disik enerjidedir [43].
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5.3.2. Liimiinesans Cesitleri

Liminesans iglemi Ozellikle malzeme igerisindeki elementlerin eneriji
seviyeleri hakkinda bilgi vermektir. Bu bilgi sayesinde numunelerin kristal yapisi
hakinda da bilgi edinilmektedir. Liminesans genig bir terimdir; atomlarin uyartildigi

metotlara ve uyartilan seviyelerin Smur surelerine gore gruplandirilabilir [44].
Yayimlanma Omiirlerine Gore Liiminesans, Floresans ve Fosforesans

Liminesans yayimlanmasi, uyariima ardindan yayimlanma &émrl olarak
bilinen bir 1. karakteristik zamanda meydana gelir. Liiminesans ¢ogu zaman iki alt
sinifa ayrilabilir: 141078 s ise “floresans” ve 101078 s ise “fosforesans” olur. Bundan
dolay! floresans, gercekte uyariimayla kendiliginden meydana gelir. Floresans,
yayici maddenin sicakhigindan bagimsiz iken fosforesans gulgli bir sekilde sicakhga

baghdir.

Kati maddelerin X-isini, ultraviyole veya katot isinlari etkisinde kalip 1sin
yayma Ozelligine floresans adi verilir. Eger olayi meydana getiren etki ortadan
kalktiktan sonra da bir sire daha kati madde 1sik yaymaya devam ediyorsa bu olaya
da fosforesans denir. Sekil 5.7 de floresans ve fosforesans olaylari sematik olarak
gOsterilmektedir. Fluoresans ile fosforesans arasinda ¢ok kesin sinirlar yoktur.
Yalniz fluoresans 06zelligi gosteren maddelerin, 1sik yaymay! saglayan etkinin
ortadan kalkmasindan sonra, kisa bir sure daha isik yaymaya devam ettikleri
bilinmektedir. Floresans dzelligi, madde i¢indeki yabanci iyonlarin kisa dalga boylu
Isinlarin enerjisini emip, bunlarin yerine daha uzun dalga boylu (gézle goérulebilen)

ISIk Uretmelerini saglar.

iletim Bandi iletim Bandi
4 A
y A
A AR 4 Tuzak seviyeleri
Foton (donor)
=10°s ©>>10"s
E A Y

Valans Bandi Valans Bandi

4 vyerima | YMEG e ST | fomaizasyon |, Yayaye omayan

Floresans Fosforesans

Sekil 5.7 Floresans ve fosforesans olaylarinin sematik olarak gosterilmesi [44].
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Floresans terimi kisa sureli liminesans olarak tanimlanir ve tipik olarak
uyariima kaynag! kapatildiktan sonra 10~ saniye daha isik yayimi devam eder.
Emisyon yayimi daha uzun bir periyotta devam ederse, bu bazen bir saate ya da

glne kadar uzayabilir, 0 zaman olusan liminesans turl fosforesanstir [2].

Fosforlar ile yapilan deneylerde uyarma kaynagi olarak daha 6nce gines
1s131 kullaniimaktaydi. Bu deneylerde malzemenin fosfor yetenegi kullanilarak, bir
numune gunes 1s1g1 altindan ahinip karanlhk bir yere birakildiktan sonra i1sima
yapmasinin maddenin yetenegi oldugu dustunulmektedir. Malzemenin bu yetenegi
fosforesans olarak tanimlanmistir. Fosforesans islemi, madde iginde uyarilan bir
elektron bir orta seviyeye geri doner. Boylelikle 1sima meydana gelir. Bu orta
seviyeden taban seviyesine gecise izin verilimez. Bu sistem elektronunun tekrar
uyarilma seviyesine ulagsmasi i¢in gerekli enerji verilmezse degismez. Eger bu eneriji

verilirse elektron uyarilir ve bodylelikle taban seviyesine donme olasiligi olabilir.

Floresans 6zelligi gosteren madelere floresant maddeler denir. Bunlarin tipik
ornekleri; fluorit, seelit, willemit, kalsit, elmas ve skapolittir. Maddelerin floresans
dzelligi, bu maddeleri igeren maden yataklarinin bulunmasinda énemlidir. Ornegin,
seelit mobil bir ultraviyole lambasiyla, karanlikta kolaylikla taninabilir. Ultraviyole

Isinlari seelitin Gzerine diustiglnde seelit mavi 1sik yaymaktadir [5].

Uyarilma Tiirlerine Gére Liiminesans

Fotoliiminesans
Fotoliminesans spektroskopisi (PL), Raman ve IR spektroskopilerinden
farkhdir. Elektronlarin sanal seviyelerinden ziyade gercek uyariimalariyla, 1s1gin

sacglimasindan ziyade uyarilmig ortamin dogrudan i1sik emisyonu ile ilgilenir.

Sirekli
seviye

; > Uyariimig
Termalizasyon Seviyeler

5 W Liiminesans
Foton
/‘\/\N\[A y Taban Durumu

Sekil 5.8. Fotoliminesans diyagrami [44].

Eksiton
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PL de bir uyarici kaynak, materyali optiksel olarak pompalar. Tipik olarak bu
uyarict kaynagin enerjisi, materyalin yasak bandindan enerjisinden daha buyuktdr.
Relaksasyon suresi ardindan elektron Sekil 5.8'de sematik olarak gosterildigi gibi
rekombinasyon yollari Gzerinde foton yayinlayarak daha digsik seviyeye geri duser.
Termalizasyon (termal relaksasyon) yuzinden yayinlanan fotonun eneriji ile uyariima

islemi arasinda higbir iligki yoktur.
Fotoltiminesans Teorisi

Isigin madde icinde sogurulmasini géz éniine almadan isin yayinlanmasini
tartismak imkansizdir. iki islem birbirine siki sikiya baglidir. Einstein’in B katsayis|
bu iki islemin oranini tanimlar. Einstein katsayisi 4,,,, , n seviyesinden m seviyesine
gegis yuzinden kendiliginden isima oranini tanimlarken, B, ise n seviyesinden m
seviyesine gecgerken kamcilanmis 1sima ve sogulmanin birine oranini tanimlar.
Einstein B,,, = B, oldugunu goéstermistir. Fotoliminesansda en c¢ok ilgilenilen
durumlardan biride bir materyalin kendiliginden 1sima yapmasidir ve kendiliginden
ISima orani, kamgilanmig 1sima ile iligkilidir.

B 16770y n;

nm 3 nm

c

A (5.3)

Burada y fotonun dalgaboyu ve ny ortamin kirilma indisidir. Burada A4 Einstein
katsayisi iki seviye arasi gegislerde yayinlanan isimayi tanimlar. Eger ¢ aninda Ust

seviyelerdeki populasyon N ise,

(d—N] =—A N (5.4)
dl yayinlanma

Seklindedir. Bu denklemin ¢ézimu, Ust seviyelerdeki popilasyonun zamana bagh

fonksiyonunu verir:
N(t)= N(0)e ™ = N(0)e /= (5.5)

Burada z=4", gegisin yayinlayici émriidiir. Bununla birlikte gecis biiyiik bir sogurma
katsayisina sahip olmasiyla yuksek yayinlama olasiligina ve kisa yayinlayici 6mur

zamanina sahiptir.

Bununla birlikte elektronlar yayinlayici olmayan yollarla da enerijisini verebilir.
Ornek olarak fonon yayimi ve tuzaklar Uzerinden yayinlayici olmayan yolla

relaksasyonu g6z Onlne alarak, nr fotoliminesans etkinligini tanimlayabiliriz.
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Yayinlayici olmayan relaksasyon icin tng kullanilarak uyarilmis seviye icin toplam

(d_NJ =_l_i=_N(L+L] 56)
dt total z-R z-NR TR z-NR

Fotoliminesans etkinligi, yayinlayici emisyonun toplam taban dismelerine oranidir.

emisyon yazilabilir.

Diger bir degisle denklem 5.4’in 5.6’ye bdlinmesiyle:

AN
7 Nz +1zy) 147, /74

(5.7)

Denklem 5.7°deki sadelestirme, A:r,gl tanimiyla yapilir. Yiksek fotoliminesans

etkinligi, materyalin yayinlayici olmayan émre kiyasla yayinlayici dmrinin ¢ok daha

kisa bir slreye ihtiya¢c duydugunu gdésterir.

Katodoliiminesans (CL); bir malzeme elektron demeti ile bombardiman
edildiginde olusur (katot isinlari). Diger uyartima metotlarindan farkli olarak, katot

Isinlari malzemenin belirli bolgesinde tiim kristal 6rgliyl bozabilir.

Elektroliiminesans (EL); malzemenin bir elektrik alana maruz kalmasiyla
meydana gelir. Kati, sivi, veya gaz malzemeye bir elektrik alan uygulanmasiyla

malzeme igindeki elektronlar uyartilma enerjisine kadar hizlandirilabilir.

Radyoliiminesans (RL); Foton kaynaklari (X-Isini veya gama-isini ) ve hizli
pargaciklarla olusturulan bu olay katodoliminesans olayina benzemektedir. CL
olusturmak igin kullanilan alfa ve beta pargaciklarina gére daha buyuk nifuz etme

derinligine sahiptir. RL spektrumu ile,
i) Uyartan i1s1§in dalga boyunun fonksiyonu olarak yayinlama siddeti,
ii) Yayinlanan dalga boyunun fonksiyonu olarak uyartiima siddeti,
iii) Uyartilan halin yari émr,
iv) Yayinlamanin kutuplanmasi,
v) Kuantum verimi

Radyoliminesans, sadece X-iginlari ile bombardiman sonucu meydana

gelmez. Uygun radyoaktif kaynaklardan biri olan Sr*® dan yayinlanan betalarla
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Isinlanarak hem radyoliminesans hem de termoliminesans yapilabilir. Burada sunu
onemle vurgulamak gerekir ki termoliminesans diger Iuminesans olusum
mekanizmalarindan farkhdir. Bunlar birbirleri ile benzer goérinseler de birbirlerinden
analitik olarak farklidirlar. Ornedin CL'da gelen elektron demeti sadece yiizey

Uzerindeki bilgileri bize aktarir [2].

lletim Bandi
A y y
Tuzak seviyeleri
X-|§|n| (donor)
Alici seviyeleri
C A 4 4 (Akseptdr)
A 4
Valans Bandi
? Uyarilma Yaylnlay|9| y_eniden birlesme ‘ Termalizasyon
(ltminesans)

Sekil 5.9. Radyoliminesans olusumunun enerji diyagrami [44].

Halbuki RL’'de gelen X-igini demeti tim 6rnedi 1sinladigi igin 6érnedin tamami
hakkinda bir bilgi saglar. Sekil 5.9 da da goéruldigu gibi X-iginlari ile uyartilan bir
malzemedeki elektronlarin iletkenlik bandina gegmesi saglanir ve iletkenlik bandina
gecen elektron tekrar degerlik bandina gecerken bir iIsima yapar. Bu isimaya X-isini
Iliminesansi denir. Isima yapan bu elektronlar sayesinde kristalin yapisi, bant
araligi, hangi dalga boylarinda 1sik yayinladigi gibi o kristale 6zgu bilgiler edinilebilir.
Bu sayede kristal hakkindaki bilgiler sekillendirilebilir [44] .

Termoliiminesans (TL) veya Termal Uyartimh Liminesans (TSL);
herhangi bir sekilde 1sinlanmis malzemenin isitilarak 1sik yayinlamasi olayidir. TL in
en buylk avantajlarindan biri fosforun derin bir tuzakta depolanmis enerjiye sahip
olmasidir. Bu nedenle termoluminesans yayilim, herhangi bir termal uyariima

olmaksizin uzun bir sire boyunca agiga ¢ikabilir.

Termoliminesans, Radyoliminesansdan farkl olarak 2 asamada gergeklesir.
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Termoliiminesans

1 Uyartma 2 |sitma

1. asamada malzeme gama yada x-isinlari ile belli bir stire uyartilir.

2. asamada malzeme isitilir.

iletim Bandi iletim Bandi iletim Band
A
\ N
7# Tuzak 4_._7 Tuzak
Isitma Tuzak Y.eniden
birlesme
Bosluk Bosluk g L
E O — ‘-
».
privoniastrer  Valans Bandi Valans Bandi Valans Bandi

radyasyon

Sekil 5.10 Termoliminesans olusturan elektron gegislerinin sematik gosterimi [44].

Sekil 5.10 de goéruldigu gibi X-iginlari ile belli bir sure uyartilan bir
malzemedeki elektronlarin iletkenlik bandina gegmesi saglanir ve iletkenlik bandina
gecen elektron tekrar degerlik bandina gecerken tuzaga yakalanir. Tuzaga
yakalanan elektron bize malzemenin karakteristigi hakkinda (6rnegin; tuzak derinligi
hakkinda) bilgi verir. Bu bilgiyi alabilmek icin érnek isitihr ve 1sitima esnasinda
tuzaktaki elektron iletim bandina c¢ikar ve 1sima yaparak bosluklarla yayinlayici
birlesme yapar. Bu i1simaya temoliiminesans denir. Bu 1sima sonucunda elde edilen

sicaklik-siddet grafigine parildama egrisi denir.

LUminesans, kristal kusursuz bir érglte sahip dedilse farkli hata tirleri
olusturur. Onemli nokta hatalari; bosluklar (F merkezi gibi), intersitiyel hatalar,
safsizlik iyonlaridir ve bu hatalar, tuzaklari olustururlar. Tuzaklanma zamani tuzagin

derinligine ve sicakliga baglidir ve Boltzman bagintisi kullanilarak hesaplanabilir

[44].

T zleE/k”T (5.8)
s
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Burada s frekans faktorii (s™'), T mutlak sicaklik (K) ve E tuzagin derinligidir (eV).

Katilarda termoliminesans, &dnceleri, radyasyon enerjisini sogurmus bir
katinin, isitildigr zaman 1sik yaymasi (6zellikle goértinir bdlge) olarak bilinirdi.
Aslinda TL; daha énce sogrulmus enerjinin 1sik seklinde salinmasidir ve ylksek
sicakliklara kadar isitilan maddeden akkor isik yayimlanmasindan (siyah cisim
Isimasindan) oldukga farkhdir. TL icin temel kosul daha énceden radyasyona maruz

kalmis materyalin bir yalitkan ya da bir yariiletken olmasidir [44].

Mineral igerikli kayalar, inorganik yariiletkenler (amorf tek kristal ve poli
kristal) ve yalitkanlar, seramikler basta olmak izere dielektrik materyallerin gogunda
TL 1simasi gozlenir. LiF, CaSQ,, CaF,, BeO, Al,O; Li,B4O; gibi materyaller

dozimetrideki uygulamalar nedeniyle yaygin olarak incelenen TL materyalleridir [5].

Yalitkanlarin i1sik emisyonu karakteri dogal olarak olugsan minerallerin iki-
Ucten daha ¢ok 6zelligi oldugunu gdstermektedir. Liminesans kristal érgu igindeki
ikili olusumlarin bir sonucudur. Minerallerin Iiminesans incelemesinde buyuk
basarilar elde edilmesine ragmen minerallerde gozlenen liminesans karakterleri
yeterince anlagilamamistir. Bunun temel nedeni minerallerdeki Iiminesant
sistemlerinin kati halde incelenen sentetik kristallerden daha karmasik olmasidir.
Liminesans davraniglari sadece luminesans merkezlerinin  tlrlne ve
konsantrasyonlarina degdil ayni zamanda absorbsion tur( ve kristal icindeki enerji
transferlerine  de baghdir. Bu nedenle minerallerde gdzlenen emisyon

spektrumlarinin ¢ogu birkag Iiminesans merkezinin Ust Uste binmis karakterini icerir
[3]

Optiksel olarak uyartiimig liminesans (OSL); radyasyona maruz kalmig
malzemeden UV veya IR ile uyartilarak elde edilen yayinlanmadir. Malzeme,
g6rindr veya IR fotonlarina maruz kaldiginda, isinlama sonucu olusan tuzaklanmis

elektronlar serbest kalirlar.

iyonliiminesans veya iyon demeti liiminesansi; malzemenin belli enerjiye
sahip iyon demeti ile bombardimani sonucu olusur. Bu olayda genellikle 3 MeV’a
kadar olan protonlar kullanilir. Derinlik olarak yaklasik 40 mikrona kadar gidilebilir.

Malzemedeki safsizliklarin belirlenmesi igin oldukca yaralidir.

Triboliminesans; bazi malzemelerin basing ve ¢izme gibi etkilere maruz

kalmasi sonucu ag¢ida ¢ikan bir isimadir [44].

102



5.3.3 Sicakhgin Liminesans ol¢iimiine etkileri
Sodurma ve emisyon gegisleri arasindaki temel farklardan biri, tekrar
yayinlanmadan énce elektronlarin iletim bandinin kenarinda kﬂT ye termal olarak

relaksasyonudur. Yayinlayici yeniden birlesme, sadece termal bir sekilde durulmus
(relaksasyon ya da termalizasyon) olan elektron ve bosluk durumlari arasinda olur.
Elektronlar zamanla kﬂT ye gevsediklerinden iletim band kenari yanindaki ¢cok dar

bir enerji araligini olugturacaktir. Ornegin sicakligi degistiginde, band kenari

kayabilir ve asagidaki deneysel esitligi takip eder.

al?
E(T)=E,(0)- T+ 5 (5.9)
Burada o ve B, her bir malzeme icin dlcilen sabitlerdir ve E,(0), sifir
sicakligindaki band aralik enerjisidir. Band kenari kaydiginda, band-band gegisleri
emisyon pikide kayar. Cogu durumda band araligi, emisyonun kirmiziya kayacagi
anlamina gelen, artan sicakla kugulecektir. Ayni zamanda, malzemenin sicakligi
arttikca elektronik seviyeleri genigleyen fononlarin sayisinin artisindan kaynaklanan
P, emisyonu, artan sicaklikla termal bir sekilde genigler. Bu ylzden, daha yliksek
sicaklik dlgimleri sik sik, ayirmasi ve analizi daha zor olabilen Ust Uste binen pikler

Verir.

Ornegin sicakligy, tipik eksiton baglama enerjisi (kyT > E, ;) dan daha blyuk

ise eksitonlar termal bir sekilde ayrilacaktir ve (serbest ve bagli) eksitonlardan gelen

emisyon buyuk bir sekilde diigsecektir [43].

5.4. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi I1s1§in inelastik sagilmasidir. Bu tahrip edici olmayan

kristalin fonon modlari ve titresim yapisinin bir géstergesidir.

Venkata Raman; 1930 yilinda 1s1gin inelastik sacilmasini anlama ve
Olcmesiyle Nobel fizik 6dulini kazanmistir. Temel deney dizenegi, monokromatik
IStk kaynagdi (cogunlukla lazer) gerektirir. Sacgilan 1s131 toplayan mercek sistemi
toplanan 1s1§1 enerijilerine gére ayiran bir sistemi (spekrometre ya da spektrograf) ve
bir cesit dedektor (6nceleri fotografik kagit, simdilerde fotogogaltici tipler (PMT) ve
CCD dedektorler kullanilir).
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Uyarilmig elektronik

seviyeler
Sanal Seviyeler
vvvvvvvv AL [ e

w

Y <

hvg .0 +=>

> >

< <

Titresim Seviyeleri v
Taban seviye \ 4
Rayleigh Stokes anti-Stokes Fotoliiminesans
Raman Raman

Sekil 5.11: Kristal ortami ve gelen foton arasindaki mimkdin etkilesimler [43].

Yiksek siddetli monokromatik 1sikla materyalin aydinlatildigini drnek olarak
g6z o6nunde bulunduralim. Materyal icindeki moleklller bu 11§31 sacgacaktir.
Saciimalarin buyuk bir kismi elastik olacaktir. Bunun manasi sagilan iginlarin
dalgaboyu gelen isinin dalgaboyuna esit olmasidir. Bu olay Rayleight sagiimasi
olarak adlandirilir ve Sekil 5.11 de gdrulen diyagramin soldan ikinci iglemidir.
Bununla birlikte gelen fotonlarin cok kiigilk bir orani (10° da 1), sistemin son
seviyesinin baglangi¢ seviyesinden farkli oldugu Raman sacgilmasina ugrayacaktir.
Bu durumda cikan, sacilan foton, gelen monokromatik fotonun enerjisine gére fazla
(anti-Stokes sacilmasi) ya da az (Stokes sacilmasi) olur. Net enerji kaymasi,
fotonlari olusturan, materyalin icindeki baglarin siddeti ve tipine bagh oldugu gibi
belirli bir materyal icin gérilen spektrum, o sistem igin titresimsel parmak izi gibidir
[43].

5.4.1 Raman Sac¢ilmasinin Kuantum Teorisi

Gergekte Raman etkisi, kuantum mekaniksel bir etkilesimdir. Sistemin taban
dizeyindeki tim elektronlarinin |z> baslangi¢ halinde oldugunu ve w, frekansli gelen
fotonlarin sayisi N.(w,), ve w, frekansh sagilan fotonlarin sayisi N,(w.] ve

fononlarinin sayisi N,(g) oldugunu varsayalim. Stokes-Raman sacilma olayindan

sonra, sistem, taban halinde kalan tim elektronlarla son durumda |f> olacak ve
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Ny (w) = N;(w,) — 1 foton,
Ny (w,) = N;(w,) + 1 foton,

N;(g) = N,(q) + 1 fonon olacaktir.

anti-Stokes sagiima olayindan sonra, son durum |/}, hala taban halindeki tiim
elektronlara ve

Ns(w,) = N;(w;) — 1 foton,

Ns(w,) = N;(w,) + 1 fotona sahip olur ama

N;(g) = N,(g) — 1 fonon olur.

@ Elektron - Isima Hamiltoniyeni
zirveler
O Elektron - fonon Hamiltoniyeni
_ (M1 fonon
yayl limlar [ (0116 ]1]
uyarim
(’\)s .v’
' '
0‘)1 (’Ov n
a) o " Te d) T o EaEaEaE
® n . n n n' ®
b) >t @ ® e ) -® o
©) L] ol ) -®

Sekil 5.12: Stokes-Raman sacgilmasina katkida bulunan ve literatiirde yaygin olarak bulunan

alti ¢esit saciima iglemi icin Feynman diyagramlari [43].
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Fotonlar ve fononlar arasindaki kuplaj ¢cok zayiftir. TUm elektronlar ayni baslangic ve
son duruma sahip olmalarina ragmen, sagilma islemi, uyarilmig sanal seviyeler ve

bir elektron-fonon etkilesimi Hamiltoniyen #,-.,, tarafindan arabuluculuk edilir.

Raman sacilma olayi sirasindaki s6z konusu etkilesimler icin bir Feynman diyagrami
¢gizmemiz mumkindir. Feynman diyagramlarinda ¢izgiler, uyariimalardan
(propagators) etkilesimlere (vertices) neden olur. Oklar, bir etkilesimdeki
annihilasyonlari (bir noktaya dogru isaret eden ok) ya da olusumlari gd&steren
uyariimalari gosterir. Bir etkilesim icin (Sekil 5.14 a daki gibi) tekli Feynman
diyagrami verildiginde, orijinal islemin kdéselerinin zaman Uzerinden permutasyonu
ile diger islemleri tiretmek mimkin olur. Bu yilzden, Stokes sacilmasina neden
olacak gercekte 6 olasi sagilma islemi oldugunu gérebiliriz. Sekil 5.14 bu olasi
sacilma igslemlerini gosteren 6 Feynman diyagramini verir. Sadece sekil (5.14a) daki

islemi tartisacagiz.
Feynman diyagramindaki her bir kése (vertice) bir etkilesimi gdsterdigi icin,

etkilesim olasiligi, Fermi-Golden kuralindan tiretilebilir ve genel sekli agagidaki gibi

olacaktir.

(nloel) |

P =5, -]

(5.10)
Burada |i), E;Enerjili baglangi¢ durumu;|n), E, Enerjili ara elektronik seviye
ve H,ive n durumlarn arasindaki 6zel bir etkilesimi tanimlayan Hamiltoniyendir.

Sekil 5.14 a daki etkilesimleri adim adim takip eden kdselerin, ifadelerin
¢ogalmasiyla Stokes-Raman igin bitin kuantum mekaniksel etkilesmenin hizlica

yazilmasini saglar. Ozel li¢ késenin bir araya gelmesiyle:

__________ O e N g O
e (z_njz (il ol Y'Y 0, Y| 91, (0, i) 5.11)
h)& AE,AE,AE,
AE, =[ho, - (E, - E,)] (5.12)
AE, =ho, —(E, - E,)-ho, —(E, — E,)] (5.13)
AE, = |hw, ~(E, - E,)~hw, —(E, - E,)~hw, —(E, —E, )| (5.14)



Burada H,_z, sistemin elektronlari ile gelen ya da sagilan foton arasindaki elektron-
radyasyon etkilesmesinin Hamiltonienidir. #,_;.., elektron-fonon etkilesim
Hamiltonienidir ve bir fonon yayinladiginda sacilan elektron-bosluk ciftini tanimlar.
|z>|n>|n’> ve |f> sistemin baslangig, muhtemel ara ve son halleridir. Aw, eneriili
fonon sacilirken fiw; ve hw, gelen ve sagilan fotonlarin enerjileridir.

(5.11) denklemini hafifce sadelestirebiliriz. Oncelikle denklem (5.13)

AE, = [ha)l —hao, _(En' - E )]’

(5.14) denklemi ise,

AE, = |, —hew, —ho, —(E, ~E, )
halini alir. Daha 6nce bahsedildigi gibi Raman sagilmasi sistemin elektronlarinin son
seviyesini degistirmez, bu ylzden E, =FE dir ve (5.14) esitligi daha basitlesir.
AE, = [hco3 —ho, —hms] bigimini alir. EGer enerji korunumluysa sagilma igleminde

bu enerji yok olacaktir dolayisiyla fonksiyonu 5[ha)i—ha)0—ha)s] seklinde

degistiririz. Sonraki denklemlerinde sadelestirmede bu delta fonksiyonunu

kullanilmasiyla, ho, —he, = ho, olur. Buradan AE, =ho, —(En, —E,.) elde edilir.

Denklem 5.11°de bu basitlestirmelerin yerlerine konulmasiyla mimkin Raman

islemleri igin sagilma olasiligini veren fonksiyon H,

-

Sekil 5.12'de gorilen diger bes Feynman diyagraminda goérilen mimkin

S (0 )N P (0 Y3 )i)

olhw, —hw, —h
n.n' [ha)i_(En_Ei)][ha)x_(En'_Ei)] ‘x [a)l a)o a)S]

saciimalar icin bu prosedir takip edilerek terimlerin bir araya getiriimesi ile

saciimanin toplam olasiligini hesaplamamiz mimkundur.

5.4.2 Raman Sacilmasinda Sicaklik Etkileri

Sicaklik, tipik olarak kapali ve agik sicaklik etkileri olarak adlandirilan, kristale iki
farkl fazda etki edecektir. Bu etkilerin her birinin Raman modunun titresim enerijisini
nasil degistirebilecegini dlgebiliriz.

v Cla CAYELA
&), = ), — (&), (6.15)

Burada,
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- Tee

(2—7) , malzemenin genlesebilirligidir ve,
eT/p

a=(2)

b= (3) (j—FJT malzemenin sikistirabilirligidir.

Esitlik 5.15'deki ilk ifade, sicakliktaki degisikliklerle birlikte olusan fonon isgali
sayisindaki degisikliklerle ilgili agik sicaklik etkisidir. ikinci terim, sicaklikla kristal
orgundn termal genisleme ve daralmasindan kaynaklana titresim frekansindaki
degisikligi 6lcen kapali sicaklik etkisidir. Pratikte, bir malzemenin sicakligindaki
disus, Raman cizgilerinin hem daralmasina hem de yiksek frekanslara kaymasina
neden olacaktir. Clnkld zayif van der Waals kuvveti bag uzunluklarinin termal
kigllme esnasinda kovalent bag uzunluklarindan daha fazla degismesi nedeniyle,
inter-molekller modlar, intra-molekiler modlarla kargilastirilirsa  sicakliktaki

degisikliklere maruz kaldiginda orantili olmayan bir sekilde degisecektir.

5.4.3. Rezonans Raman Etkisi

Raman sagilmasi, c¢aligilan malzemenin sadece titresimsel (fonon) modlari
hakkinda bilgi vermez. Denklem 5.15 in paydasina yakindan bakildiginda 6zel bir
durumun olma olasiliginin mumkin oldugunu goéruriz. Sistemin baglangi¢ seviyesi
ve ara sanal seviye arasindaki gegis enerjisine esit enerjide gelen ya da sagilan
foton olmasi halinde bu 6zel durum ortaya ¢ikar. Farkli bir deyisle, eger gelen ya da
sacilan fotonun enerjisi materyal icindeki bir elektronik gecisin enerjisine esitse, bu
durum sacilma olasiliginda biyulk bir degismeye onclilik eder. Olusan bu rezonans,
sistemin elektronik seviyeleri hakkinda dogrudan bilgi ¢ikartmamizi saglar ¢inki
5.15 denklemindeki toplama islemine, bir (ya da cogunlukla ¢ok az sayida) ara

seviyeler ile n ve n toplamlarinin parantezleri hakimdir. Denklem 5.15’in paydasina

potansiyel diverjansi ekleyerek fiziksel olmayan bir durumdan kurtulmak amaci ile
oncelikle ara seviyelerin farkli bozunmalar sebebiyle sonlu bir yasam siresi

oldugunu hatirlayarak (E,, = E,) enerji seviyesi, kompleks enerji olan (E, — E,) = il

ile yer degistirmelidir. Bununla birlikte tek fotonla Raman saciimasi olama olasiligt:
= (z_ﬂj
h

Bir elektronik gecis enerjisine yaklasan enerjide, gelen ya da sagilan foton enerjisine

5 (il9t, (0, )0 )n' |9t ., (0, n)n2, (e, )i)

olhw, —hw, —h
nn’ [ha)l _(En _Ei)_ir,, ][ha)s _(En' _Ei )] ‘X [ w; ), a)s]

sahip olmasina ragmen, bir titresim modunu rezonant geligtirmeye yeterli oldugunun

garantisi yoktur. Ayni zamanda bu ara seviye igin matris elemani devredilemez
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olmak zorundadir. Son olarak, fonon (titresim modu) ve elektronik ara seviye ayni
simetriye sahip olmalidir ki bu iki seviye bir birine elektronik olarak baglanabilsin
[43].

5.4.4 Raman Spektrometresi

CCD

G1-G3:
Kirinim agi

Spektrometre |

G2

Azot
lazeri

G1 |Ornek|

odasi

Onmonokromatér Boya

lazeri

Sekil 5.13: Raman spektrometresi sematik gésterimi [43].

Sekil 5.13 de goéruldigu gibi Raman sacilmalarini belirlemek ve spektrumu
olusturmak igin, érnek iizerine diisiiriilen 1s1§in 3 cm™ gibi yilksek ayirma giiciine
ulasilarak incelenebilmesi ancak kirinim aglar ile bir ka¢ kere bilesenlerine
ayrilmasiyla olur. Azot lazeri ile uyarilan boya lazeri (dalgaboyu ayarlanabilmektedir)
ornek odasina gonderilir. 6rnek lzerinden gegen 1sin demeti 6n monokromatér ile
bir dalgaboyu araliginda bilesenlerine ayrilir bu ayrilan sinlar tekrar bir
monokromotdr ile daha dar bir dalgaboyu araliginda ayrilmasi saglanir ve CCD

dedektére ulasarak sayim gergeklestirilir.

5.5 infrared Sogurma Spektroskopisi

Infrared spektroskopi (IR), fiziksel olarak neredeyse Raman spektroskopisi ile
aynidir. Fakat Raman spektrokopisi saciima islemi iken, IR spektrokopisi bir
absorbsiyon iglemi olmasiyla bir birinden ayrilir. IR deneylerinde gelen enerji
infrared bodlgedeyken Raman deneylerinde c¢ogunlukla gelen uyaricilar gorinar

bolge arahdindadir. Titresimlerin seg¢im kurallari Raman ya da IR aktif olmasi
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birbirinden farkhdir. Eger titresim, bagin dipol momentinde meydana gelen
degismelerden kaynaklaniyorsa infrared-aktif bir mod; eger bagin polarize olabilirligi
ile ilgili bir degisim s6z konusuysa mod, Raman aktiftir. Degisme (tersine gevirme)
noktasina sahip tim materyaller secim kurallari timUnU kapsayacak sekilde 6zeldir.
Raman aktif olan modlar IR inaktiftir ve tersi icinde bu gegerlidir. Burada, iki deneyle
tim tamamlayici veri setine ulasilir. Sonugta ters dénme noktasina sahip molekiiller
icin tim IR aktif modlar, tektip simetriye sahiptir (Raman aktif modlar ¢ift tip simetriye
sahiptir). Cift modlar molekdlin ters donme noktasina bagl olarak cift pariteye
sahipken, tek modlar ayni ters dénme noktasina bagli olarak tek pariteye sahiptir
[43].

5.6. UV-Goriinir Bolge Sogurma Spektroskopisi

Sogurma spektrumlari, fosfor maddelerde aktivatér atomlarinin optiksel
davraniglarinin incelenmesi amaciyla kullanilan basit bir yontemdir. UV-gorinur
bdlgesinde sogurma spektrumunun ol¢liimesiyle malzemenin sodurma o&zellikleri
karakterize edilir. Aktif safsizliklarin tespitine yardimci olur ve onun kimyasal ¢evresi
hakkinda bilgi verir. Ev sahibi kristallerin sogurma spektrumunun polarizasyonu,

grup simetrilerinin ve kristal alan parametrelerinin belilenmesinde kullanilabilir [35].

5.7. Nadir Toprak Elementlerinin Optiksel Spektroskopisi

Nadir Toprak iyonlari, yogun bir bicimde Iiminesans calismalarinin icinde
yer almaktadir. Kismi dolu 4f" elektron kabuklari (1<n<14) sayesinde oldukga gok
sayida enerji durumunda bulunabililer ve tamamiyla dolu  5s?5p°® elektron
kabuklarinin zirhlama (perdeleme) etkisi ile (bu etki, dis elektrik ve manyetik
alanlarin 4f elektronlari Uzerine etkisini zayiflatir) essiz bir kombinasyona sahip
elementlerdir. Bu nedenle birgok uygulama icin NTE leri gekici kilmaktadir. Katihal
lazerlerinde aktivator iyon olarak kullaniimalari ve kizilétesi bélgeden, morétesi ve
vakum morétesi bolgeye kadar genis bir spektral aralikta fosfor olarak kullaniimalari
gibi drnekler verilebilir. ik sistematik deneysel calismalar nadir toprak elementleri
Uzerine 1963 yilinda Dieke ve Crosswhite tarafindan gercgeklestiriimistir. 1968
yiinda Dieke yaptigi grafik ile bu 6zellikleri 6zetlemistir. Bu ¢alisma sonucunda
Dieke diyagrami olarak bilinen trivalent NTE enerji seviyeleri diyagrami elde
edilmistir (Sekil 5.16). GUnumulz deneysel arastirmacilari UV ve VUV bdlgede
gelisen lazer ve fosfor ihtiyacina yénelik olarak daha ylksek enerji seviyelerine

kaymiglardir [45].
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5.7.1 Dieke Diyagrami

NTE iyonlarinin ek kayda deger 6zelligi, 4f kabuklarinin kismi dolu olmasidir.
kapali elektron kabugu, ksenon dagilimina 1s%2s2p®3s23p°3d'°4s24p°4d'°5s%5p°
karsilik gelir ki bu durum La®*" ya da Ce** iyonlarinin spektroskopik taban seviyesidir.
devam eden iyonlarin elektronlarinin 4f kabuguna eklenmeleri ile Yb** ve Lu** da 14
elektron eklenmesi sonucu 4f kabugu dolar. UV ya da VUV uyartim NTE iyonlarinin
4f elektronlarindan birini, elektronik konfigirasyonunu 4f" den 4f"-15d durumuna
degistirerek 5d yoriingesine gikmasini saglayabilir. Tablo 5.1 de NTE** iyonlarinin
temel ve birinci uyariimis elektron konfigirasyonlari hakkinda temel bilgi verilmigtir.
Ozellikle NTE serisinin orta boliminde yer alan iyonlarin genis bir spektral aralikta
yayinlama sergileyebildikleri ayrica, NTE iyonlarinin birlikte kullaniimasi ile bir

digerine efektif enerji transferi saglamakta mimkinduir [45].

Tablo 5.1. Ug degerlikli NTE iyonlarinin taban ve birinci uyarilmig durumlarin temel
karakteristikleri [45].

Taban Taban Uyarilmig
ﬁtom iyon konfigiirasyonu Taban konfigilirasyonunda Uyarlllr_r_||§ konfigilirasyonda
o 2S+1LJ durumu gz:ll.ljsr:an durum konfigiirasyon ::)I’Tsrllan durum
57 La®*  4f 'S, 1 - -
58 ce®  4f Fg), 14 5d 10
59 Prt 4f *H, 91 4f' 5d 231
60 Nd**  4f *loj2 364 4f* 5d 1274
61 Pm*  4f ®l, 1001 4f° 5d 4641
62 Sm* 4 ®Hs) 2002 4f* 5d 12012
63 Eu*  4f° Fo 3003 4f° 5d 23023
64 Gd*  4f 83, 3432 4f° 5d 33462
65 o>  4f° Fe 3003 4f" 5d 37323
66 Dy*  4f ®His, 2002 4f° 5d 32032
67 Ho®  4f"° ®lg 1001 4f° 5d 21021
68 Ert 4" *1ss 364 4f'° 59 10374
69 Tm® 4" *He 91 4f"" 54 3731
70 Yb* 4" ’Fup 14 4f'? 54 924
71 Lu® 4 'S, 1 4§ 54 141
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Sekil 5.14. Dieke Diyagrami [45].
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BOLUM 6 MATERYAL ve METOT

6.1. Giris

Bu bélimde éncelikle sentezleme igin bolimimuzde yeni kurulan laboratuar
hakkinda detayli bilgi verilerek, katihal reaksiyonunu gerceklestirme amaciyla
yapilan tim islemler ve kullanilan ekipmanlar hakkinda ayrintili bilgiler sunulacaktir.
Ayrica sentezleme sonucunda elde edilen érneklerin karakterizasyonunda kullanilan
sistemler ve varsa Orneklerin bu sistemlerde dlgiime hazir hale getiriimesi igin

uygulanan islemlerden bahsedilecektir.

6.2. Katihal Reaksiyonu Metodu Deneysel Kurulumu

Sekil 6.1. Gaz karigtirma éistemi, buna bagli H, gazi tipu ve yiksek sicaklk tup firini.
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Bolum 3 de belirtildigi gibi, katihal reaksiyonu diger adiyla seramik metot,
materyal sentezlenmede siklikla kullanilan en temel metottur. En basit bir anlatimla,
bu metotta reaksiyona girmesi istenilen katilar égutdltr vetepkimeye girene kadar
isitihr.  Bélumimizde katihal metodunu gergeklestirebilmek i¢in  kurulan
laboratuarda; Carbolite CTF-17 1700 °C yiksek sicaklik firini ve gaz karistirma
sistemi (Sekil 6.1.), 10 g hassasiyette Sartorious marka analitik terazi, agat havan,
platin kroze (Sekil 6.2.), alimina kroze kayigi ve kuvoz (Glove box) olarak
adlandirilan, karistirma ve tartma iglemleri sirasinda ham materyali ve &rnekleri

atmosfer gazlarindan korumayi saglayan kapali dizenek bulunmaktadir (Sekil 6.3.).

Sekil 6.2. Kuvoz ve analitik terazi.

";:-—'
-————

P

a) b) c)

Sekil 6.3. a) agat havanlar b) mikrospattl ve cimbiz ¢) platin kroze.
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Sekil 6.4. Desikator igiﬁ_dé ev sahibi ve katki malzemeleri olusturacak ham kimyasallar.

Sentezleme asamasinda kullanilan ham materyaller atmosfer gazlarindan ve
nemden etkilenmemeleri igin desikatore yerlegstiriimistir (Sekil 6.4). Sentezleme
asamasina gecmeden Once, kullanilacak ham malzemeler desikator iginden
alinarak, kuvoze konulur. Agat havan, platin kroze ve karigstirma ile tartim igin
kullanilacak tum ekipmanlar kuvoze yerlestirilir ve kuvdz kapatilir. Kuvoz igindeki
hava ve nemin uzaklastirimasi icin azot gazi en az 20 dakika agik olarak
tutulmalidir. Kullanilan ev sahibi malzemelerin timuU hidroskopik 6zellik géstermekte
ve havadaki nem ile siddetli reaksiyona girmektedir. Ornegin SrO su ile reaksiyonu
sonucu Sr(OH), formunu almaktadir. Bu nedenle tartim ve karistirma islemlerinin
kuvdz icinde olmasi buylk énem tasimaktadir. Ham materyaller azot atmosferi
altinda mikrospatll ile alinarak analitik terazide tartilir ve ardindan agat havana
aktarilir. Deneyde kullanilan malzemelerin timu Sigma - Aldrich firmasindan temin
edilmis ylksek saflikta (materyallerin fazlarinin da saf olmasi 6nem tasimaktadir)
olup ham materyaller, 2SrO-Al,03-H;BO3-%1NTE (Eu,O;, Er,O;, Dy,05;, Sm,03)
stokiyometrisine uygun miktarda tartilarak agat havana aktariimis ve 2 g lik érnekler
hazirlanmistir. Tablo 6.1 ve Tablo 6.2 de calismada sentezlenen fosforlarin
hazirlanmasinda kullanilan ham materyaller ve kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgiler

verilmektedir.

Tablo 6.1. SrAl,O, fosforun ev sahibi igin kullanilan ham malzemeler ve miktarlari.

Kimyasal Faz Molekul agirligi
g/mol
SrO kibik 103,63
Al,O3 trigonal 101,96
H4BO, trigonal- 61.83

duzlemsel
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Tablo 6.2. SrAl,O, fosforuna katki olarak kullanilan NTE oranlari.

EU203 Er203 DYQO3 Sm203
Bagil %mol 1 1 1 1
Molekdl 351,92 382,51 372,99 348,71

agirhgi

Agat havanda uzun sire 6gutilen ham materyaller platin krozeye aktarilarak
tekrar tartiimiglardir. Orneklerin uzun sire agat havanda o6gutiimesi katihal
reaksiyonunun basari ile gerceklesmesi igin dnem tagimaktadir. Ogiitme ham
materyallerin homojen karigmasini saglamakla birlikte reaksiyona giren maddelerin
difizyon mesafelerini kisaltir ve kugulen kristal blyUkligu nedeniyle temas yuzeyi
artar. Kristal cephelerinin birbirleriyledogrudan temasini arttirmak icin pelet haline
getirmek de faydaldir.

Krozeye aktarilan karisim, kroze kayigi ile yuksek sicaklik tip firinina
yerlestirilir (Sekil 6.5.). Tdp, 120 cm uzunlugunda yeniden kristallendirilmis
aliminadan Uretilmistir. Sicakhgin etkin olarak uygulandigi bélge tiplin ortasindaki
30 cm lik bolimudir ve firin galisirken tlp Uzerinde blyuk bir termal stres olusur.
Burada platin ya da baska bir metalin alimina tlipe temas etmemesi énemlidir.
Termal gradiyenten dolayi kroze materyali tipin kiriilmasina neden olabilir. Bu
nedenle deneyde mutlaka kroze kayigi kullaniimasi gerekmektedir.

Molibden disilikat

Tip B 1sil Gift Isitict eleman
.. Wak Platin kroze

Alimina kayik

Firin igi izolasyon
(alimina yuna)™ ﬂb Isi kalkani

Paslanmaz celik
flang

Gaz giris
nozuli

§—>K0ruma

v
Silikon conta

Gaz cikis nozulu

v
Alimina tup

Firin gévdesi ¢——

S|cak_I|k ko_ntro|<_;lzI E
sistemi

Sekil 6.5. Yiksek sicaklik tip firini sematik gérinimui ile kroze ve kroze kayiginin yerlesimi.
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Firin icerisine oOrnegin ve Is1 kalkaninin yerlegtiriimesinin ardindan tip
sonundaki flanslar sikica kapatilir. Flanslarin silikon contalarinin tam olarak tip
hizasinda oldugu ve arada bosluk kalmadigi kontrol edilmelidir. Aksi takdirde tip
icinde olusturulmak istenen atmosfer, disariya sizabilir ya da tiip igine hava girebilir.
Firin gcahstirimaya baglamadan 30 dakika 6nce gaz karistirma sistemi araciligi ile
tip igerisine N, ya da Ar gazi 110 cc/dk akis hizinda verilmeye baslanmalidir.
Reaksiyonun inert bir ortamda olmasi ve atmosfer gazlariyla olusacak etkilesimlerin
onlenmesi i¢in bu gazlardan faydalanilir. Firinin c¢alistirildiinda gaz karistirma
sistemi araciligi ile H, gazi da agilarak 10-20 cc/dk akis hizinda firin tiptne aktarilir
(Sekil 6.6). H, gazi NTE oksitlerinin oksijenleriyle baglanarak su molekili
olustururken, NTE kopan oksijen baglari nedeniyle nétr durumdan + degerlikli
iyonlar haline indirgenirler. Bu nedenle %85 N, ve %15 H; gaz karigimi indirgeyici
(reducing) atmosfer olarak adlandiriimaktadir. H, disinda, CO (karbon monoksit) de
indirgeyici atmosfer olarak iyi bilinen bir gazdir. CO, tepkime sicakhiginin
disurilmesi amaciyla da kullanilabilmektedir. H, ve CO indirgeyici atmosfer altinda

gbzlenen indirgenme reaksiyonu Tablo 6.3 de gosterilmistir[46].

Tablo 6.3. iki indirgenme reaksiyonu érnegi ve tepkime sicakliklari [46].

Denklem Tepkime sicakligi
2EU2(86205)(8603)2 + 8H2 g Eu4O4Seg + 58602 + 8H20 490 - 530 °C
2EU2(86205)(8603)2 + 8CO - Eu4O4Seg + 58602 + 8C02 400 - 450 °C
Regtilator

Flowmeter

Regtater Flowmeter Flowmeter
Gaz
- Cikisi
Reglilator Flowmeter
Firin

Sekil 6.6. Gaz karistirma sistemi, tlip ve firin baglantilarinin sematik gésterimi.
Glnimuzde seramik malzemeleri, katihal reaksiyonu metodu ile

sentezlemek igin, yine gelismis seramik materyallerden yararlaniimaktir. Sekil 6.5 de

goérildigu gibi yliksek sicaklik firini igin kullanilan ekipmanlarin ¢ogu gelismis

117



seramiklerdir. Isitici elemanlar molibden disilikat, tip ise yeniden kristallendirilmis
aliminadan imal edilmistir. 1700 °C ye c¢ikabilen firin da Tip B 1sil ¢ift (thermocouple)
kullaniimaktadir. Bu 1sil gift platin-rodyum alasimlidir ve giftlerden biri %30 rodyum
icerirken digeri %6 rodyum icermektedir. O ile 42 °C arasinda ayni ¢ikis sinyali
verdigi icin 50 °C altinda kullaniimalari uygun degildir. Tip B 1sil giftler 600 °C nin
altinda cok dlslUk potansiyel vermektedirler. Bu nedenle yiksek sicaklik firininin
600 °C altinda calistirilmasi saglikh degildir.Tip B 1sil giftlerle, 1800 °C gibi ylksek
sicakliga kadar Olcim alinabilmektedir. 1650 °C Uzerinde duzenli olarak
kullanimlarinda ¢ikis voltaji zamanla diserek firinin asiri Isinmasina neden olabilir.
Bu nedenle, kalibrasyon icin diizenli potansiyel dlgimleri almak gerekmektedir [47].
Firin Gzerinde bulunan sicaklik kontrol sistemi 8 programda ayarlanabilmektedir. Her
program isitma hizi, ¢ikilacak ya da inilecek sicaklik ve bu sicaklikta kalma slresini
icerir. Isitma ylksek sicakliklara ¢ikarken, isitma hizinin 400/"firin tlpU i¢c yarigapi
(mm)" (°C/dk) degerinden daha blylk secilmemesi gerekmektedir. Degerin ylksek
secilmesi firin tiplndn kirllmasina ya da ¢atlamasina neden olabilir. Bu ¢alismada
en yiuksek i1sitma hizi 5 °C/dk secilmistir. Sentezleme isleminde seramik elde
edebilmek icin sodutma hizi da oldukga &nem tasimaktadir. Orneklerin hizli
sogutulmasi camsi yapida kalmalarina neden olmaktadir.Bu nedenle mutlaka disuk
sogutma hizlari ile calisiimasi gerekmektedir. Calismada sentezlenen butin
materyaller icin ayni iglemler uygulanmis ve isitma hizi, maksimum sicaklik ve
sogutma hizlarinda herhangi bir degisim yapilmamistir. Sentezleme isleminde
cikilacak sicaklik literatirde verilen ve SrO - Al,O; sistemi icin Sekil 6.7 de
gosterilen faz diyagrami yardimiyla belirlenmistir. Ham materyal karisiminin yaklasik
kitlece %28 ile %33 arasinda Al,O5; bulunmaktadir (eritken olarak kullanilan borik
asit 300°C Uuzerinde buharlasmaktadir). Bu karisim araliginda, faz diyagrami
incelendiginde, SrO-Al,O; sisteminin sivi oldugu sicaklik degerinin yaklasik olarak
1600 °C oldugu goérulmektedir. Firin Uzerinde okunan sicaklik degeri ile tip igi
sicaklik degeri arasinda yaklasik 50 °C lik bir fark oldugundan 1650 °C maksimum
sicaklik degeri olarak belirlenmistir. Eritken olarak kullanilan borik asitin (H3;BO3)
tepkime sicakhgini disurdigu (yaklasik 200 °C) bilinmektedir [25]. Bu nedenle

sentezleme amaciyla belirledigimiz 1650 °C yeterli bir sicakliktir.
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Sekil 6.7. SrO - Al,Oj3 sistemi igin faz diyagrami [27].

Sekil 6.8 de galismada kullanilan sentez icin yiksek sicaklik firnina tanimlanan
program grafiksel olarak gdsterilmistir. Firin yaklasik 5,5 saatte 1650 °C sicakliga
clkmakta, bu sicaklikta 2 saat kalarak, 1 °C/dakika hizinda ve yaklasik 28 saatte

oda sicakligina geri donmektedir.

2000 -

1600 -

1200 -

Sicaklik (°C)

800 -

400 A

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Zaman (saat)

Sekil 6.8. Firin zamanlama programinin grafiksel gosterimi.
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Firin ici sicakhgin oda sicakligina dismesiyle birlikte firin flanglari acilarak 6rnek
cikartir. Katle kaybini belirlemek icin tekrar tartilan érnek krozeden cikartilir.Borik
asidin buharlagmasi ile her érnekte yaklasik %15 kitle kaybi oldugu tespit edilmistir.
arakterizasyon igin elde edilen malzemenin bir kismi tekrar agat havanda ogutulerek

her bir 6lgiim igin ayri ayri eppendorf tliplerde saklanir.

6.3 Karakterizasyon igin Kullanilan Sistemler

6.3.1 X-Isini kirnmi Sistemi

XRD Olgiimleri Er katkili 6rnekte Philips X'Pert Pro X-Isini kirinim dlgeri ile
bakir Ka (A = 1.5418 A) cizgisi kullanilarak alinmistir. Kristalografik fazlarin
tanimlanmasinda Bragg Brentano geometrisi kullaniimigtir. Diger 6rneklerin XRD
verileri bakirin Ka; (A = 1.54056 A) ve Ka, (A = 1.54439 A) cizgilerinin kullanildigi
Cubi-XRD sistemiyle toplanmistir. Her iki sistemde de &lgiim igin, Sentezlenen
orneklerden 10 mg hk miktarlar alinmis ve agat havanda toz haline getirilerek

Olcime gonderilmigtir.

Sekil 6.9. Philips Expert Pro X-igini kirinim oélger sistemi [48].
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6.3.2. Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM)

Sentezlenen Eu ve Er katkili érneklerin morfoloji ve pargacik boyutu, Jeol
JSM 6335F NT marka ve model alan etkili taramali elektron mikroskobu (SEM)
yardimiyla incelenmigtir. SEM mikroskopisi i¢in oldukga az miktarda érnek yeterlidir.

inceleme igin toz halinde getirilmis drnekler kullaniimistir.
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Sekil 6.10. Jeol JSM SEM mikroskobu [49].

6.3.3. Raman Spektrometresi

Ayirici es odakh mikro-Raman (dispersive confocal micro-Raman DCMRS)
calismalari, karanlik fonda ve oda sicakhdinda Horiba Jobin Yvon Scientific
XPLORA DCMRS spektrografa entegre edilmis ylksek cikis aparati kullanilarak
gerceklestiriimistir. Orneklerin Raman kaymasi olgiimleri, 532 nm dalgaboylu
tekrenkli lazer 1511 kullanilarak alinmistir. Raman cizgilerinin frekans kalibrasyonlari,
silisyumun 520 cm™ Raman gizgisi kullanilarak yapilmistir. Toplanan spektrumun

cizgi genislikleri 3 cm™ den kiiglktiir.

Sekil 6.11. Horiba Jobin Yvon Raman mikroskobu [50].
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6.3.4. Optik Sogurma Sistemi

Optik sogurma olgtmleri, bélimimuizde bulunan Perkin-Elmer Lambda 950
UV/Vis/INIR Spektrofotometresi kullanilarak, 1nm ¢ozunurlikte ve 200-800 nm
spektral arahginda OlguimuUstir. Spektrofotometreye PbS kire detektdr aparati
takihdir ve drnek bu aparatin penceresine yerlestirilerek &lgiimler alinmistir.

Orneklerin kiiglik pargalari dlglimler igin kullaniimistir.

Sekil 6.12. Perkin Elmer Lambda 950 [51].

6.3.5. Uyarma ve Yayinlama (PL) Spektrometre Sistemi
PL olcimleri oda sicakhginda Varian Cary Eclipse fluorescence
spektrometresi ile gerceklestirilmistir. Olglimler icin agat havanda déviilerek toz

haline getirilen érnekler kullanilmigtir.

Sekil 6.13. Varian Cary Eclipse fluorescence spektrometre sistemi [52].
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6.3.6. Termal Uyartimh Liiminesans (TSL) Olgiim Sistemi

Termal uyartimh liminesans 6lguimlerinde érnekler, beta kaynagi olarak 650
MBq aktiviteye sahip Sr—*°Y ve UV kaynak olarakta 311 nm dalgaboylu Philips
100W/01 SLV lamba kullanilarak isinlanmistir. Tim o6lgimlerde isinlama siresi
olarak 10 dakika segilmistir. Sénimleme etkisini en aza indirmek igin TSL dlgtimleri,
Isinlamanin ardindan beklemeden alinmistir. Ayrica o6rneklerin TSL sinyalinin
etkilenmemesi icin, tim bu islemlerin karanlik ortamda yapilmasinave érneklerin 11k
gbrmemesine dikkat edilmistir. Her 6rnek icin 6nce temizleme 6&lgimu alinarak
orneklerdeki olasi parildama sinyali silinmigtir. Daha sonra isinlanan &érneklerin,
Thermo Sci. Harshaw 3500 model TLD Okuyucu sistem ile 2 Cs™' lineer i1sitma
hizinda 50 °C ile 600 °C arasinda TSL o6l¢cimleri alinmistir. TLD okuyucu sistemin
fotocogaltici tlplnin 6ndne sicakliktan kaynaklanan parildamalarin sogurulmasi
amaciyla Schott KG-1 filtresi yerlestirilmistir. Her TSL dlgimindn ardindan ayni
kosullarda 6rnegin artortam sinyali kaydedilmistir. Bu sayede hem &rnek Uzerinde
varsa kalinti TSL sinyalisilinmis hem de o&lgimde siyah cisim (blackbody)
radyasyonunundan kaynaklanan kisim eldeedilmis olur. Her bir dlcim i¢in érnegin
parildama egrisinden bu artortam sinyali ¢ikartilarak, TSL parildama egrisi elde
edilir. TSL olgimleri igin uygulanan iglemler akis diyagrami olarak Sekil 6.9 da

gOsterilmektedir.

TSL temizleme 6lgimi

v

10 dk beta 1sinlama 10 dk UV 1sinlama

|

2 °C/s 1sitma hizinda
50 - 600 °C arasi TL dlgima

|

Siyah cisim élgimu

!

Ornegin TSL sinyali

Sekil 6.14. TSL olglimleri icin uygulanan iglemleri gésteren akis diyagrami.
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Sekil 6.15. Harshaw 3500 TLD okuyucu sistem [53].
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BOLUM 7 BULGULAR ve TARTISMA

7.1. Girig

Katihal reaksiyonu kullanilarak sentezlenen o6rnekler Sekil 7.1 de goérilmektedir.
Katkilandirilmamis  SrAl,O, 0&rnek beyaz renge sahipken (sekil 7.1.a.),
katkilandiriimis  érneklerin  timinde eklenen nadir toprak elementine 6zgu
renklenmeler gérulmistir. Ozellikle Eu iyonu katkili rnekte sentezleme sonrasinda

belirgin bir yesil renklenme gdzlenmistir.

(d) (e)

Sekil 7.1. Sentezleme sonrasinda elde edilen katkisiz ve %1 NTE katkili SrAl,O4 6rneklerin
goriiniimleri. a) Katkisiz, b) SrALO4EU® ¢) SrALO4Er"  d) SrAl,0,:Dy*" e) SrAlL,O,:Sm**
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7.2 X-lsini Kirnimi (XRD) Olgiimleri

XRD olgumleri ile, kristal yapi igerisinde SrAl,O4 Iin farkli kristal yapilarinin
olusturduklari faz safsizliklarinin varhigi arastiriimistir. Sekil 7.2 de SrAlLO,Er**
orneginden elde edilen XRD deseni gorulmektedir. XRD deseni uzerinde
karsilastirma yapabilmek amaciyla ev sahibi SrAl,O, yapiya ait olan gizgiler kirmizi
ucgenlerle belirtilmistir. Sekil 7.3, 7.4 ve 7.5. de gorilen kirrm desenleri, Cubi-XRD
sistemiyle toplanmistir. Sekil 7.3 de Eu® iyonu ile katkilandiriimis, Sekil 7.4 de Dy**
iyonu ile katkilandirilmis, Sekil 7.5 te de Sm* iyonu ile katkilandirilmis SrAl,O,

yapilarina ait X-isini kirinim desenleri gértilmektedir.

211 SrALO,:Er”
800 | \ v SrALO,
v
22211
| 031
600 | v .
£ v
>
©
(")
~— v
400
T
_'9 v
(/o4
200
0 ‘ T ‘ T ‘ T
10 20 30 40 50
20 (°)

Sekil 7.2. Er** katkilandiriimis SrAl,O4 6rnegin XRD deseni.

126






[counts]

3608 -

2508 4

1688

Sekil 7.5. Sm** katkilandiriimis SrAl,O4 6rnegin XRD deseni.

XRD desenleri incelendiginde ev sahibi SrAl,O4 in monoklinik yapiya sahip
oldugu referans kirinim deseni[54] ile karsllastirilarak goérulmustar. XRD
desenlerinde bagka faz yapilarina ait desenler gértlmediginden, bicimlenmenin tek
fazli oldugunu séylemek mimkindir. SrAl,O4 ev sahibi malzeme temel alinarak,
XRD verileri yardimiyla kristal yapi parametreleri hesaplanmistir. Monoklinik
yapidaki SrAlL,O, icin hesaplanan érgii parametreleri a ~ 8.440 A, b ~ 8.821A, ¢ »
5.157A, o =y = 90°, B ~ 93.4° dir. Elde edilen XRD deseni hiicre hacminin
degismedigini gostermektedir. XRD spektrumlarindan da anlasilacagdi uzere%1 mol
NTE (Er**, Sm*, Dy* ve Eu®') katkilandirimis &rneklerin, SrAlLO4 In temel
monoklinik yapisinda bir degisiklige sebep olmadigi gérilmektedir. Ayni zamanda
Sekil 7.2 de, SrAl,O, In kristal yapisinda (211), (220), (211) ve (031) diizlemlerine
ait olan piklerde tanimlanmistir. Tanimlama, uluslararasi kirinim verileri merkezi
(ICDD) veritabani esas alinarak yapilmistir (JCPDS 74-0794)[54]. Stronsiyum
aliminatin bu kristal yapisi, hekzagonal yapisiyla karsilastirildiginda literatirde
daha nadir gérilmektedir [55,56].
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(a) (b)

Sekil 7.6. Monoklinik yapida SrAl,O, In kristal yapisi. a) polyhedron gosterim. b) kire ve
cubuk gosterim. Sekilde yesil kireler "Sr", mor "Al" ve kirmizi "O" atomlarini géstermektedir.

Sekil 7.6 da monoklinik yapi sematik olarak gdsterilmistir. Sr** iyonu igin iki ayri
kristalografik bdlge oldugu goérilmektedir. Bunlarin her biri 6zdes koordinasyon
numarasina sahiptir. Sr?* iyonunu iceren iki ortam birbirinden, sadece kdsegen
diizlemlerin birbirine gére hafifce kaymasiyla ayrilmistir. Sr** ve Eu®* iyonlarinin iyon
yaricaplari birbirine oldukca yakindir (sirasiyla 1.21 ve 1.20 A). Bu nedenle Sr**
iyonun bulundugu iki farkh bélgenin, Eu®* iyonlari ile isgal ediimesi halinde

dizlemlerde benzer yerel bozulmalar olacaktir.

7.3. Kristal Morfolojisi ve Pargacik Boyutu

Sekil 7.7 ve 7.8 de Eu ve Er ile katkilandirilmis SrAl,O4 6rneklerin, SEM
goruntuleri gorulmektedir. Farkli buyutme oranlarinda c¢ekilen resimlerde, kristal
yapinin varligi net olarak goérulmektedir. Goruintilerde kristalit buyUkltklerinin bir kac
mikrondan onlarca mikrona varan degisimler gosterdigi gorulmektedir. Farkli
katkilara bakmaksizin, gdzlenen kristal boyutu ve sekillerinin neredeyse ayni oldugu
gorulmektedir. Dikkati ceken bir diger nokta ise, kristalit boyutlarinin katihal
reaksiyonu disinda baska teknikler kullanilarak hazirlanan fosforlara gore daha

genis taneciklerden olustugudur.

129



TUBmAK = N W00 {00mn WD147min TUBITAK A Weam . WD 15.0min

3
TUBITAK s TUBITAK s T WDIS0min

TUBITAK = 0 Turn WS Zmun TUBITAR = 100mn W15 2Zmin

(e) (f)

Sekil 7.7. SrALO,:Er®* 6rnedin SEM gériintiileri. a dan f ye sirasiyla 100, 500, 1000, 5000,
10000 ve 33000 kat buyutilmis resimleri gériinmektedir.
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(e) (f)

Sekil 7.8. SrALO4EU*" 6rnedin SEM goriintiileri. a dan f ye sirasiyla 100, 500, 500,1000,
3000 ve 5000 kat buyatlilmus resimleri gérinmektedir.
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7.4. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, metal oksitlerin bag dizenine ve yapisina oldukga
duyarhdir. Ozellikle metal - oksijen arasi baglarin gerilme modlarinin bulundugu
bélgede bircok Raman frekansi bulunur ve yapinin bagd dizenine baghdir. Bir
yiksek metal - oksijen dizeni, bagin daha kisa olmasina karsilik gelir ve bagin
Raman c¢izgisi daha ylksek dalga sayisina dogru kayar. Raman spektroskopisi,
monoklinik ve hekzagonal yapidaki farkhliklarin tespit edilmesi ve XRD verilerinin
tamamlayicisi olarak bazi ¢calismalarda kullaniimistir [57]. Bu konu ile ilgili literatirde
oldukca az calisma bulunmaktadir. Sekil 7.9 ile 7.13 arasinda gorilen Raman
Spektrumlarindaki her pikin kesin manasini belirtmek neredeyse imkansizdiriinkd,
orneklerin fazinda ¢ok fazla sayida mod bulundugu tahmin edilmektedir (Eu katkih
ornek icin yaklasik 81 mod). Fakat bu teknigin duyarhliyi sayesinde, 6rnek icinde
bulunabilecek fazlarin yizdesini bilme imkanimiz vardir. Bu nedenle &rneklerin
Raman spektrumlari, faz tanimlamak ve modlarin sebepleri hakkinda genel bir
yorum yapmak igin yararli olacaktir. Kargilastirma yapilabilmesi amaciyla Sekil 7.9
da katkisiz, sekil 7.10-7.13 de sirasiyla Eu, Er, Dy ve Sm iyonlari ile katkilandirilmis

SrAl,O,4 6rneklerin Raman spektrumlari verilmistir.
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Sekil 7.9. katkisiz SrAlL,O4 6rnedinin Raman spektrumu.
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Sekil 7.11. SrALOEr* orneginin Raman spektrumu.
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Sekil 7.12. SrAI204:Dy3+ orneginin Raman spektrumu.

Faman Kaymas {cm7)

Sekil 7.13. SrALO,:Sm** o6rneg@inin Raman spektrumu.

Raman spektrumlarinda bulunan 465 cm™ bandi, koseleri paylasan
tetrahedral yapinin O-AI-O baglarinin bikidlme modu ile iligkilidir. Bu durum, yapi
icinde bulunan farkli bigimlerin birbirine ¢ok yakin yapilara ait olduguna isaret
etmektedir. Kutuplanma ol¢gimleri olmadan Raman spektrumunun yorumlanmasi,
beklenen atomik kaymalarin karigtiriimasina ve dolayisiyla modu tanimlamayi
engellemektedir. Caligmada olusturulan yapilar birbirine bagli tetrahedral birimler
olusturmustur. MO, biriminin i¢ titresimlerini tartisilacak olursa, ilk yaklagimimiz 600

cm” den daha yiiksek dalga sayili piklerdir. Bu pikler Al-O baginin geriliminden
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kaynaklanmaktadirlar. Dar ve 150 cm™ in altinda disiik dalga sayili pikler ise
tetrahedral titreme ya da bukilmelere aittir. Orta bodlgede olan pikler igin bir
tanimlama yapmak neredeyse imkansizdir. Bagka bilesiklerin spektrumlari ile bir
karsilastirma yapacak olursak, 465 cm™ de goériilen siddetli bant daha &ncede
belirtildigi gibi O-Al-O agisinin titresmesine aittir. Burada dikkate deger bir diger
nokta da, 465 cm™ modun oldukga bozunmaya udramis ya da kristallenmemis
bilesiklerde bu kadar siddetli oimasidir. Ornek olarak diisik sicakliklarda tavlama ile
[Al,O4] birimin ilk 6nce sabitlendigi, ardindan oksijenin hafifce yer degistirdigi
Onerisini getirebiliriz. Daha yiksek Raman kaymalari muhtemelen ¢oklu fonon ya da

elektronik Raman islemine aittir.
7.5. Optiksel Sogurma Olgiimleri

Sekil 7.14. de katkisiz SrAl,O4 érnegin optik sogurma spektrumu gérilimektedir.
Sogurma 400 - 800 nm arasinda disukken, 400 nm altinda UV bélgede siddetli
artis gdstermektedir. Ayrica 500 nm de bir sogurma piki gézlenirken, bu pikten
uzaklasildikga sogurma miktarinda artis meydana gelmigtir. 260 nm de gorllen
yiksek siddetli sogurma bandi, ev sahibi kristalin degerlik ve iletkenlik bandi

arasindaki karakteristik elektron geciglerinden kaynaklanmaktadir.

21
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Sekil 7.14. Katkisiz SrAl,O, 6rnegin optik sogurma spektrumu.
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Sekil 7.15. Eu iyonu katkilandiriimis SrAl,O, 6rnegdin optiksel sogurma spektrumu.

Sekil 7.15 de Eu katkilandiriimig SrAl,O,4 6rnegin 200-800 nm spektral bdlge
arasinda oda sicaklhiginda elde edilen sogurma spektrumu gorilmektedir. Spektrum
350 nm nin altinda (UV bdlgede) genis sogurma profili sergilemektedir. 275 nm kisa
UV bolgede gorilen bant, Eu*—~0% bagina ait yilk transfer bandindan ileri
gelmektedir. [58]. Bu bandin enerji konumu, kovalent Eu**~0% bagiyla ve Eu?*
iyonunun koordinasyon numarasiyla yakindan iligkilidir. SrAl,O, yapisina ait temel
sogurma bandi 200 nm civarinda gdzlenmektedir [59,60]. Bu érnekte temel sogurma
bandi 217 nm de konumlanmistir. Bununla birlikte 265 nm deki bant sogurma matrisi

ve Eu®-0% bag ile ilgili olabilir.
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Sekil 7.16. %1 Er iyonu katkilandirilmis SrAl,O4 6rnegin optiksel sogurma spektrumu ve
piklerin f-f elektronik gegisleri.

Sekil 7.16 da oda sicakliginda, 200-800 nm dalga boyu araliginda alinmis Er
iyonu katkili SrAl,O4 in sogurma spektrumu goérilmektedir. Literatirde bulunan enerji
seviye diyagrami verileri g6z 6niinde alindiginda; gézlenen tim sodurma bantlarina
karsilik gelen Er** iyonlarinin “lys, taban durumundan *Gyip, 2He, “Far, *Fse, ‘Fra,
Hi1i2, *S312, *Foia, “lor ve g, seviyelerine olan f-f elektronik gegisleri pikler (izerinde
belirtilmistir [61]. Optik sogurma spektrumunda Er** iyonuna ait higbir bant
gozlenmemistir. Bu durum, SrAlL,O, icinde valans durumunda Er** iyon
safsizliklarinin bulundugunu dogrulamaktadir. Bununla birlikte, 200 - 400 nm
araliginin disik dalgaboyu bélgesinde oldukga siddetli ve Ust Uste binens bantlarin
siddetli dogal fon sogurmasi sergiledigi gértlmektedir. Saf SrAl,O, fazi iginde
bulunan Er iyonlarinin optik sogurma davraniglari Uzerine herhangi bir calisma
literatlirde bulunmamaktadir. Bu konu ile ilgili olarak tarafimizdan gerceklestirilen ilk
calismadir. Sekil 7.17 ve 7.18 de Sm ve Dy iyonlari ile katkilandiriimis SrAl.O,4 optik

sogurma spektrumu goérilmektedir.
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Sekil 7.17. Dy iyonu katkilandiriimis SrAl,O4 6rnegin optiksel sogurma
spektrumu.
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Sekil 7.18. Sm katkilandiriimis SrAl,O,4 6rnegin optiksel sogurma spektrumu.
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7.6. Uyariima ve yayinlama Spektroskopisi (PL)

Literatiirde bulunan calismalarda Eu®* iyonun elektronik gegisleri ile iliskili
makul sayida spektral gizgi aciklanmamistir. Page ve arkadaslari Eu®" iyonun farkli
konsantrasyonlari igin yayinlama spektrumunu gdstermis ancak elektronik gegigsleri
tam olarak tanimlamamislardir [62]. Sharma ve arkadaslari, Eu** nin emisyon
spektrumunda bulunan °Dy — 7F,- (j = 3, 4) gecislerine ait yayinlama cizgilerini
g6stermemektedir [4,64] ve Pan ve arkadaslari Eu®* icin yayinlama spektrumunda
°Dy — 'F. gizgilerini tanimlamislardir [63]. Sekil 7.19 ve sekil 7.20 de Eu iyonu katkili

SrAl,O4 In sirasiyla uyariima ve yayinlama spektrumu gortlmektedir.

Eu katkili SrAl,O4
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Sekil 7.19. Eu katkili SrAl,O4 In uyarilma spektrumu.
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Sekil 7.20. Eu katkili SrAl,O,4 in PL yayinlama spektrumu.

Uyarilma spektrumu sirasiyla, 250, 310 ve 370 nm de merkezlenmis (¢ bant
icermektedir (Sekil 7.19). 250 nm de bulunan bant, O in tamamiyla dolu 2p-
yoriingeleri ile kismi dolu olan Eu®" un 4F’ seviyeleri arasindaki metal yiik transferi
durumunu olusturan ligant ( iyon ya da molekilin bir metalle bag kurmasi) ile
iliskilidir [63]. 370 nm deki pik merkezi Eu?* iyonunun 4f-5d gegislerine karsilik gelir.
Bu sonug, sentezlenen materyalin UV ve gorindr 1sik ile uyarilabilecegini
gOstermektedir. Eu iyonunun 5d elektronlari en dis kabukta bulunurlar ve
zirhlanmadiklari, acgikta kaldiklar igin enerji seviyelerindeki yarilmalar kristal
alanindan oldukga siddetli etkilenirler. Bu durum Eu®* iyonunun 4f°5d— 4f" (3S;,)
gegcisine ait pikin genis olmasina neden olur. Ev sahibi malzemede borik asit
konsantrasyonun artmasi ile emisyon siddetinin arttigi gézlenmistir (sekil 7.21).
Borik asit, reaksiyon islemlerini destekleyerek kristallenme sicakligini digirmekte ve
Eu?" iyonunun kristal 6rgii igindeki konsantrasyonunu arttirmaktadir. Cok fazla borik
asit eklenmesi durumunda ise, ev sahibi yapi iginde camsi durumda borat
bulunmasi nedeniyle liminesans siddeti dismektedir. Uyartim spektrumundaki 370
nm de merkezlenmis genis bant, ara tuzak seviyelerin varligindan kaynaklanabilir.
Grafikte 250 nm deki yiik gegisi 370 nm deki gecisten daha siddetlidir. Eu** iyonu ile
aktive edilmis fosforlarda sogurma bandinda gérilen siddetli yik transfer gecisleri

yaygin olarak goérilen bir durumdur. Bununla birlikte, beklendigi gibi ev sahibi ile
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aktivator arasindaki yeterli enerji gegisi gergeklesmektedir. Sonug¢ olarak
SrALO4Eu? 6rneginde 313 nm uyartim dalgaboyu altinda yayinlama spektrumu
kaydedilmistir.

—— 1 mol borik asit
------- 5 mol borik asit
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Sekil 7.21. Eu katkili SrAl,O, n farkli konsantrasyonlarda (1 ve 5 mol) borik asit iceren ev
sahibi yapinin PL spektrumlarinin karsilastirilmasi.

Sonugta elde edilen PL yayinlanma spektrumu sekil 7.21 de gorilmektedir.
520 nm de bulunan siddetli pik, Eu** gecisleriyle ilgilidir [64] ve ©rnek icinde
indirgenmis evropiyum bulundugunu goéstermektedir. Uyariilma sonrasinda elde
edilen emisyon spektrumunda, Eu®" iyonuna ait iyi bilinen *Dy—'F, (J=0, 1, 2, 3. . .)
gecislerinden kaynaklanan yayinlama gizgileri ve 620 nm de (°Dy—’F,) gecisine ait
siddetli yayinlama piki gorulmektedir. 620 nm deki yayinlama pikini olusturan ara
seviyenin en disiik °Dy seviyesinin doldurulmasinin énciiliik ettigi diisiiniilmektedir.
Diger yayinlama bantlarinin 590 nm, 650 nm ve 700 nm de oldugu gozlenmektedir.
Eger nadir toprak elementi iyonunun sitesinde terslenme mevcut degilse, elektrik
dipol momenti mevcuttur ve 650 nm de en yiksek emisyon piki gérilmektedir. Bu
durum ligant ortama duyarhidir. Fakat 620 nm bandi baskin ise, bu durumda
manyetik dipol gegcisi etkindir ve Eu** iyonlarinin simetrik sitelerin merkezinde
konumlandigina isaret etmektedir. Herhangi bir simetri icinde gecisin olasiligini

secgim kurallari belirlemektedir. Herhangi bir terslenme simetri merkezi icermeyen
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sistemlerde, elektron dipol gecisleri gorillr ve secim kural AJ =£2 ye karsilik gelir.
Fakat kristal yapi icinde Eu* iyonu, gevresindeki atomlara gore bir terslenme
simetrisinin merkezinde ise sadece manyetik dipol moment gegisleri izinlidir ve AJ
=+1 secim kurallari islevseldir. °Do—'F; gegisi, elektrik dipolleri icin yasakh olsa da
manyetik dipoller icin izinlidir ve yayinlama spektrumundaki tim gizgiler yerel simetri
tarafindan karar verilmis bilesenlere ait gecislere karsilik gelir. 590, 650 ve 700 nm
deki yayinlama cizgileri sirasiyla °Do—'F, °Do—'F5 ve °Do—’F, gecislerine karsilik
gelmektedir. Literatirde bakildiginda, Eu katkilh SrAl,O4 materyallerin bu bdlgelerde
yayinlama yapabildigi goériimektedir [4, 65].
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Sekil 7.22. Dy katkili SrAl,O,4 In uyariima spektrumu.
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Sekil 7.23. Dy katkili SrAl,O4 In PL yayinlama spektrumu.

Sekil 7.22. da Dy*" katkil SrAl,O, in uyariima spektrumu gériilmektedir.
Uyariima spektrumunda yaklasik 275 nm ve 350 nm de iki uyariima bandi
gorilmektedir. Sekil 7.23 de gorilen PL yayinlama spektrumunda, 483 nm deki pik
*Fg2 den taban durumuna olan °H;s, gecisi, 507 nm deki ise *G;, seviyesinden
°F .3 seviyesine gecise aittir. Ayricaspektrumda®Fg, seviyesinden ®H,3, seviyesine
geciste yayinlanan Dy** iyonuna ait karakteristik oldukca keskin 578 nm piki 576 nm
de gérillmektedir. Dy** iyonu son yériingesinde tek sayida elektron igerdigi icin f-f
gecislerinde elektrik dipolu yasaklidir ve manyetik dipol gegisleri izinlidir. Bu durum

secim kurallari tarafindan belirlenmektedir.
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Sekil 7.24. Sm katkili SrAl,O4 In uyartim spektrumu.
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Sekil 7.25. Sm katkili SrAl,O4 In PL yayinlama spektrumu.

Sm iyonu ile katkilandiriimig SrAl,O, in uyartim ve yayinlama spektrumu
sirastyla sekil 7.24 ve gekil 7.25 de gorulmektedir. Uyartim spektrumunda 300 nm

de genis bir sogurma bandi mevcuttur. Ornegin PL yayinlama siddetinin diger
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orneklere gore oldukga dusik olmasi az miktarda érnekle PL spektrumu alinmis
olmasindan kaynaklanabilmektedir. Gurulti seviyesine yakin olan spektrumda
belirgin olan 565 nm, 605 nm, 650 nm ve 799 nm pikleri isaretlenmigtir. Dieke nin
yapmis oldugu diyagramdan vyararlanilarak [45], Sm iyonunun PL yayinlama
spektrumuna ait pikler incelendiginde, 565 nm, “Gs, - ®Hs. gecisine,605 nm*Gs); -
®H,,, gecisine, 650 nm i¥*Gs), ile yine ®Hg, elektronik gegisine karsilik gelir. 799 nm
de goriilen pik ise *Fs, den ®Hs, gecise ait olabilir.

Sentezlenen dérneklerin uyariilma ve yayinlama spektrumlarindan elde edilen
bulgular 6zetlenecek olursa Eu iyonu ile katkilandiriimis SrAl,O4 6rnegi en siddetli
PL i1simasini vermistir. Bor konsantrasyonunun arttiriimasi ile drnegin liminesans
siddeti artmig, ancak seramik yapidan camsi yaplya gegis olmustur. Farkli oranda
Eu katkill 6rnegin her ikiside, UV 1sik altinda kirmizi - turuncu renginde Isima
vermektedir. Er katkil SrAl,O4 6rnek, 450-1000 nm araliginda PL vermemistir. Er
iyonuna ait karakteristik pikin 1540 nm civarinda olmasi sebebiyle bu sonug
beklenen bir sonuctur. Ornegin kiziltesi bélgede PL spektrumunun 8lgimi
ulkemizde gergeklestirilememis ve ornek yurtdisina gonderilmistir. Dy iyonu katkili
ornek beklendigi kadar siddetli bir PL spektrumu vermemistir. Bu durum Sm ve Dy
katkili 6rneklerin miktarlarinin ¢ok az olmasindan kaynaklanabildigi gibi, 6rneklerin
sentezlenmesinde kullanilan borik asidin ev sahibi matriste olusturdugu bosluk
kusurlarinin 6rneklerin PL siddetinde azalmaya neden olmasi da de olabilir.
Beklendigi gibi katkilandiriimamis stronsiyum aluminat o6rnek, 450-1000 nm

araliginda PL spektrumu vermemigtir.

7.7 Termal Uyartimh Liiminesans Olgiimleri (TSL)

TSL O&lgimlerinde  érnekler esit surelerde (10 dakika)beta ve UV ile
isinlanmiglardir. Orneklerin  TSL sinyallerinin kararlihgini  belirlemek igin ayni
kosullarda dlgiimler tekrarlanmistir. Orneklerin ayni kosullarda alinan iki TSL sinyali
karsilastiriidiginda pik sekillerinin, pik ylksekliklerinin  ve maksimum pik
sicakliklarinin degismedigi gézlenmistir. iki lgiim alarak bu yargiya varmak saglikli
olmasa da asil amag 6rneklerin dozimetrik karakterizasyonunu belirlemek olmadigi
icin, bu karsilastirma sentezlenen 6rneklerin 600 °C ye kadar isitildiklarinda yapisal

bozulmaya ugramadiklarini vekimyasal olarak kararli olduklarini géstermektedir.
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Sekil 7.26. Katkisiz SrAl,O4 In beta ve UV radyasyonuna maruz birakildiktan sonra elde
edilen TL parildama egrisi.

Sekil 7.26 da 10 dakika beta ve UV radyasyonuna maruz birakilan katkisiz SrAl,O,
In TL parildama egrisi goriilmektedir. Ornek beta ya karsi duyarliyken, UV uyartim
sonrasinda gurllti seviyesinde oldukga zayif TSL sinyali vermistir. Grafikte beta
Isinlanmasiyla elde edilen parilda egrisinde 82, 153, 270 ve 397 °C de dért tane
parildama piki gorilmektedir. Si§ tuzaklardan kaynaklanan 82 °C disik sicakhk

pikinin, diger piklerden ¢ok daha siddetli oldugu gézlenmistir.
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Sekil 7.27. Eu katkilandiriimis SrAl,O4 In beta 1ginlamasinin ardindan alinan TL parildama
egrisi.
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Sekil 7.28. Eu katkilandiriimis SrAlL,O,4 in UV radyasyonuna maruz birakildiktan sonra alinan
TL parildama egrisi.
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Eu katkilandiriimig 6rnegin beta ile i1sinlamasi ardindan elde edilen TL
parildama egrisi sekil 7.27 de gorllmektedir. UV radyasyonu ile 1ginlanan 6rnegin
TL parildama egrisi de Sekil 7.28 de verilmistir. iki farkli uyartim altinda da benzer
pik sekillerine sahip Eu katkili drnegin TSL sinyali UV uyartim altinda 117 ve 527 °C
de iki pik icermektedir. Beta radyasyonu ile uyartilan 6érnedin parildama egrisinde ise
bu pikler 125 ve 545 °C ye kaymaktadir. ki grafik karsilagtiridiginda beta
radyasyonuna maruz kalmis 6rnegin yaklasik 527 °C de bulunan piki UV uyartima
kiyasla 60 kat daha zayif sinyal vermistir. Diger NTE katkilari ile kiyaslandiginda,
Eu katkili SrAl,O4 6rnegin TL parildama egrisinde maksimum pik siddetinin 500 °C
civarinda bulunmasi nedeniyle daha derin tuzaklara sahip oldugu soylenebilir.
SrAlLO4Eu fosforunda, Eu? iyonlarinin [iminesans merkezleri oldugu ve Eu®*
iyonlarinin 5d seviyesinden 4f seviyesine gecislerin liminesansi olusturdugu
bilinmektedir. UV lamba ile mor étesi 1siga maruz birakildiginda, Eu?" iyonlarinin
elektronlari 4f seviyesinden 5d seviyesine gecerek uyarilmakta ve bosluklar
Uretiimektedir. Bazi serbest bosluklar termal yolla valans bandina yayilmaktadir.
Uyartim kaynaginin kaldiriimasi ile, uyarilmis Eu® yari kararlh (Eu®)* durumuna
gecebilmektedir. Tuzaklanmis bosluklar, yari kararli (Eu®)* sitelerdeki fazlalik
elektronlarla yeniden birleserek uzun sireli parildamaya o6ncullik etmektedirler.

Uzun sureli fosforesans, bosluk tuzaklarinin derinligine ve yogunluguna baghdir.
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Sekil 7.29. Er katkilandirnlimis SrAl,O, In beta radyasyonuna maruz birakildiktan sonra
alinan TL parildama egrisi.
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Sekil 7.30. Er katkilandiriimis SrAl,O4 In UV radyasyonuna maruz birakildiktan sonra alinan
TL parildama egrisi.
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Sekil 7.29 da SrAl,O4:Er 6rnegin beta radyasyonu ile i1sinlandiktan sonra
elde edilen TL parildama egrisi gorilmektedir. Er katkih (Sekil 7.29) ve katkisiz
SrAl,O4 (Sekil 7.26) orneklerin beta ile 1sinlandiktan sonra alinan TL parildama
egrileri kiyaslandiginda, pik sekli ve pik sicakliklari agisindan buyik benzerlik
gOsterse de, Er katkili SrAl,O, 6rnegin beta radyasyonuna dahayiksek TL parildama
siddeti verdigi goOzlenmistir. Beta isinlamasiyla elde edilen Er katkili 6rnegin
parildama egrisinde, 93, 225, 345 ve 471 °C de dort pik bulunmaktadir.Beta ile elde
edilen parildama egrisi, da goérilen UV dozuna maruz birakildiktan sonra elde
edilmis parildama egrisine (Sekil 7.30) sekil olarak benzerlik géstermektedir. Ancak
beta ile 1sinlanmis 6rnedin parildama egrisinde, ylksek sicakliklardaki piklerin yer
degistirdigi gortlmektedir. Diger bir ilgi ¢ekici nokta ise, Er katkill érnegin beta
radyasyonuna karsi duyarliiginin UV ye nazaran yaklasik iki kat daha yutksek
olmasidir. Sekil 7.30 da goérilen parildama egrisi i¢ ice gegmis bircok pikten
olusmustur. Bu piklerden 104, 157, 230 ve 337 °C de olanlari ayirt edilebilir
olanlardir. Tuzak merkezlerinin i¢inde yiklerin katkilardan etkilendigini sdylemek
muimkuandur ve beklendigi gibi iki farkli radyasyonlara maruz birakilmis olsa da, Er
iyonu igin parildama egrisinin benzer olmasi bize termoliminesansin, tuzak ve nadir

toprak liminesans merkezleri ile yakindan iligkili oldugunu gostermektedir.
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Sekil 7.31. Sm katkilandiriimis SrAl,O, érnedinbeta radyasyonuna maruz birakildiktan sonra
alinan TL parildama egrisi.
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Sekil 7.32. Sm katkilandirilmig SrAl,O, 6rnegin UV radyasyonuna maruz birakildiktan sonra
alinan TL parildama egrisi.

Sm iyonu katkilandiriimis beta ve UV radyasyonuna maruz birakildiktan
sonra elde edilen TL parildama edrileri sirasiyla sekil 7.31 ve 7.32 de gdrilmektedir.
Sm katkih SrAlL,O4 6rnegin, UV isinlamasinin ardindan elde edilen TSL sinyali
gurdltd mertebesinde okunmustur. Sekil 7.31 de beta ile dozlandiktan sonra elde
edilen TSL sinyali gérilmektedir. Ornekte birbirine yakin 138 ve 198 °C de belirgin
pikler gorilmektedir. 300 - 350 °C arasinda ise yakin tuzaklardan kaynaklanan ig ige
gegmis ve genis bir band seklinde gérilen pikler vardir. 500 °C de gérilen yapi ise
art ortam cikartmasinin ardindan olugsmus bir pik yapisidir ve siyah cisim
Isimasindan kaynaklandigi dustuntlmektedir. Sekil 7.32 de gorllen parildama egrisi
UV isinlamasinin ardindan alinan TL parildama egrisidir. Yaklasik 130 °C de, beta
ile 1sinlanmis Ornekteki ile yaklasik ayni konumda ve c¢ok diusik siddette bir pik
oldugu gorulmektedir. Grafikte 250 °C den sonra gorilen artig siyah cisim

Isimasindan kaynaklaniyor olabilmektedir.
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Sekil 7.33. Dy katkilandiriimis SrAl,O4 In beta radyasyonuna maruz birakildiktan sonra
alinan TL parildama egrisi.
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Sekil 7.34. Dy katkilandiriimig SrAl,O,4 In UV radyasyonuna maruz birakildiktan sonra alinan
TL parildama egrisi.
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Dy katkilandiriimis SrAl,O4 6rnek her iki Isinlamaya karsi en duyarli TL siddeti veren
ornektir. Beta radyasyonu ile isinlandiktan sonra elde edilen parildama egrisinde
180 °C de gérilen maksimum pik siddeti (sekil 7.33), UV ile isinlandiktan sonra 123
°C de gorllmektedir (sekil 7.34). Dy katkili 6rnegin ylksek sicaklik piki gézlenmemis
sadece 123 °C ve 180 °C derecede iki pik tespit edilmistir. Katkili ve katkisiz SrAl,O,
orneklerin TL parildama egrilerinde go6zlenen pikleri sicakligi tablo 7.1 de

gOsterilmektedir.

Tablo 7.1. Katkisiz ve katkilandiriimis SrAl,O, 6rneklerin pik sicakliklari ve parildama
siddetleri.

T°C - - - -
< UV isinlama ) .
Q TL siddeti - - - -
s T°C 82 153 270 397
Beta i1sinlama ) .
TL siddeti 34,7 3,2 2,8 2,12
. T°C 104 157 230 337
L UV isinlama ) )
3 TL siddeti 37 29,5 21,4 16,5
=4 T°C 93 225 345 471
075 Beta isinlama . .
TL siddeti 108,7 46,4 40,3 17,9
0 117 527 - -
@ UVisinlama T C. .
3 TL siddeti 99,1 298,5 - -
=4 T°C 125 545 - -
& Beta i1sinlama ) .
TL siddeti 0,1 54 - -
Teo 130 = = -
(,E) UV isinlama C, )
3 TL siddeti 0,03 - - -
z T°C 138 198 - -
% Beta isinlama . .
TL siddeti 54 0,8 - -
° 123 - = -
&  UVisinlama T C. i
3 TL siddeti 3184 - - -
=4 Te°C 180 - - -
¢~ Betaisinlama o
TL siddeti 509 - - -

Pik konumlari agisindan katkisiz 6rnek ile Er katkili érnek buyuk benzerlik
go6stermektedir. Eu katkili 6rnek ¢ok yiksek sicakliklarda en siddetli TL parildamasi
vermistir. Dy katkili érnek dusuk sicaklikta (123-180 °C arasinda) hem beta hem de
UV 1sinlamaya karsi en siddetli parildamayi gerceklestirmigtir. Beta kaynagi ile
Isinlandiktan sonra orneklerin TL parildama egrilerinin siddetleri
karsilastiriiriidiginda en ylksek deger Dy katkili 6rnege aittir. Katkisiz 6érnegin TL
siddeti, Er katkili 6rnegin ardindan, yaklasik 5 kat daha dislk degerdedir. Sm ve Eu
katkili drneklerin maksimum degerleri yaklasik esit ve Dy katkili 6rnege gére 100 kat
daha dusuk TL parildama siddeti vermistir. Ayni sonuclar, UV ile isinlandiktan sonra

alinan TL oélgUmleri icin de gecerlidir. UV ile 1isinlanmis Dy katkili olan érnek 3184
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gibi oldukca yuksek bir maksimum parildama siddeti gosterirken, Eu katkili 6rnegin
527 °C de bulunan piki 298 maksimum degerini vermistir. Er katkili SrAl,O,4 drnegin
104 °C deki piki en fazla 37 TL siddetine ulasirken, Sm katkili ve katkisiz drnekler
UV ye karsi ¢ok zayif, gurilti mertebesinde cevap vermislerdir. Burada belirtiimesi
gereken bir baska noktada, TL okuyucu sistemde kullanilan fotogogaltici tipln
frekans cevabidir. Ornekler ¢ok farkli spektrum bdlgelerinde 1sima yapan fosforlardir
ve bu parildamalarin timua fotogogaltici tlip tarafindan tespit edilemeyebilir. Bu
nedenle baska spektral araliklarda (6rnedin kirmizi duyarll) fotogcogaltici tip
kullanarak elde edilen TL parildama egrilerinin karsilastiriimasi gerekmektedir.
Orneklerin, bu galismada kullanilan sisteme ait fotogogaltici tiipiin duyarli olmadigi

spektral bdlgelerde 1s1ima yapabildigi disinulmektedir.
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B&liim 7 SONUG ve ONERILER

Bu caligmada, Fizik Bolimuinde ilk defa gergeklestiriien katihal reaksiyonu
metodu ile materyal sentezlemeye vyonelik laboratuar kurulumu ve Kkurulan
sistemlerle literatirde bulunan ve bulunmayan nadir toprak elementleri ile
katkilandiriimis SrAl,O, seramik fosforlari basari ile sentezlenmigtir. Sentezleme
sonrasinda katkisiz stronsiyum aliiminatin beyaz olan kristali, farkli nadir toprak
elementlerinin  katkilandiriimasiyla elementlere 6zgi renklenmelerin  oldugu
gO6rialmistar.

Farkli nadir toprak elementleri ile sentezlenmis SrAl,O, fosforlarinin
karakterizasyonu icin XRD, SEM, Raman, optik sogurma, PL ve TSL gibi
spektroskopik yontemler kullaniimis ve buradan elde edilen veriler yorumlanmistir.
XRD 6lgiimleri ile sentezlenen SrAlL,O,NE* (Eu® Er Dy*,Sm*™) fosforlarin
monoklinik yapida olduklari ve katkilarin ev sahibi yapinin birim hiicre hacmini
degistirmedikleri, monoklinik yapinin bozulmadigi gorilmektedir. Eu™ ve Er’ ile
katkilandiriimis ~ SrAlLO, fosforun SEM sonuglari da XRD sonuglarini
dogrulamaktadir. Orneklerde benzer kristal yapinin oldugunu ve tanecik
blyudkliklerinin de katkilara gére degismedigi gorilmektedir. Elde edilen SEM
gorintileri literatur ile karsilastirildiginda, kullanilan katihal reaksiyonu metodu ile
buyuk tanecik boyutlu 6rneklerin sentezlendigi gorulmektedir.

Raman sacilmasi olgtimleri ile orneklerin igerisinde bulunan faz safsizliklari
incelenmistir. Orneklerin Raman spektrumunda bulunan 465 cm™ piki, O-Al-O
baglarinin bukilme modu ile alakal olup tim orneklerin ¢ok yakin yapilarda
oldugunu gostermektedir. Ancak bu pikin cok yiksek degerde gikmasi, 6zellikle Dy*
ile katkilandirilmis ve katkisiz 6rnekteki birim hiicrede dejenerasyon oldugu ve
tavlama sirasinda O atomunun hafifce yer degistirmesiyle bu dejenerasyonun
olustugu dusuniimektedir. Orneklerin tam bir titresim karakterizasyonun
gercgeklestirilebilmesi igcin  FTIR spektrumununda alinmasi gerekmektedir. IR
spektroskopi olmaksizin titresim  modu tanimlamak imkansizdir. Raman

spektrumlarinda dikkate deger bir diger nokta da, ylksek dalga sayili piklerin
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katkisiz SrAl,O4 da bulunmamasidir. Bu durum, ¢oklu fonon ya da elektronik Raman
gecislerinin, katkilandirilan nadir toprak elementlerinden kaynaklandigini gosterir.
Optik sogurma dlgimleri 200 - 800 nm arahginda alinmigtir. Ancak erbiyum gibi IR
bolgede pikleri olan bir katkinin tam karakterizasyonu i¢in 200 - 3000 nm araliginda
optiksel sogurma oélgtimlerinin alinmasi daha kesin sonuglar verecektir. incelenen
aralikta 200 nm civarinda ev sahibi yapiya ait absorpsiyon kenari tim 6rneklerde
gorilmektedir. Katkilandiriimig 6rneklerde, NTE® - O  bagindan kaynaklandig
disundlen 275 nm de sogurma bandi gérilmustur. Optik sogurma spektrumlarinda
en dikkate deger sonug, Er iyonu ile katkilandiriimis SrAl,O4 érneginde gorilmustar.
Enerji seviye diyagrami verileri gz éninde bulundurularak gézlenen tim sogurma
bantlarinin Er** iyonuna ait oldugu ve *lys, taban durumundan *Gi1, *Hgs , *Fa,
*Fsi2, *F72, 2Hi12, *Sar2, *Fara, 4lgin ve *lg;, seviyelerine olan f-f elektronik gecislerinden
kaynaklandigi tespit edilmistir. Er** iyonunun gegcislerine ait herhangi bir band
goriilmemistir. Bu durum sentezlenen drnekte sadece Er’* iyonunun bulundugunu
gOstermektedir.

Fotoliminesans Olgimleri ile elde edilen sonuglarda yine optik sogurma
Olcimleri gibi kizil 6tesi bdlgeyi kapsayacak nitelikte olmamasi bir eksikliktir.
Ulkemizdeki arastirma laboratuarlarinda, IR bolgede PL alinamadigini ayrica
belirtmek gerekir. Bu nedenle Er iyonu katkih SrAl,O, 6rnegin PL sonucu
bulunmamaktadir. Bu durumun diginda beklendigi gibi katkisiz SrAl,O, 6rnek PL
vermemistir. Diger érneklerde Ozellikle Eu iyonu ile katkilandiriimis érnekte siddetli
PL spektrumu gézlenmis ve UV isik altinda kirmizi-turuncu renkte parildama yaptigi
tespit edilmistir. Ayrica borik asit yani bor katkisinin PL siddetini arttirdigi, %5 bor
katkili érnegin %1 bor katkih drnede gbre daha siddetli PL yayinlamasi verdidi,
goriilmistir. SrAlL,O4:Eu icin uyarilma spektrumunda gérillen 370 nm piki Eu*
iyonlarinin 4f-5d gecislerine karsilik gelmekte ve 6rnegin UV ve gorinir boélgedeki
1sik ile uyartilabilecegini gdstermektedir. Eu** iyonun manyetik dipol gegislerinin izinli
olmasi bu iyonlarin kristal igindeki merkezlerin simetri merkezlerinde bulunduguna
isaret etmektedir. PL yayinlama spektrumunda 620 nm de gdzlenen pik, izinli
manyetik dipol gegcisi olan °Do-"F, gegcisine aittir. Bununla birlikte 590, 650 ve 700
nm deki yayinlama cizgileri sirasiyla °Dy—'F;, °Dy—'F5 ve °Dy—'F, elektronik
gegislerine aittir. Dy iyonu ile katkilandiriimis 6rnegin 483, 507 ve 576 nm deki
gecisleri sirasiyla *Fgp - ®Hisn, *Gri - ®F13n Ve *Fop - °Hysp seviyeleri arasindaki
gecislerden kaynaklanmaktadir. Dy katkili 6rnegin Raman spektrumunda gorulen
462 cm™ pikin gok yiiksek siddette olmasi kristallenmemis fazlarin oldugu ya da
kristal yapida dejenerasyon oldugunu belirtmektedir. PL siddetinin diguk olmasina

bu durum neden olmusg olabilir. Ayrica Dy katkili 6rnegin XRD spektrumunda, diger
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katkili  6rneklerin sonuglarina gore daha genis pikler igermesi, fazlarinda
dejenerasyon olabileceginin isaretidir. Sm katkilandiriimig 6rnek en zayif PL sinyalini
vermistir. Ancak Sm iyonuna ait karakteristik pikler spektrumdan segcilebilmektedir.
565, 605, 650 ve 799 nm goérilen pikler sirasiyla *Gsy, - *Hs, *Gsiz - ®Hip,  “Gso -
®He, ve “Fsp - ®Hs, seviyeleri arasindaki elektronik gecislerden kaynaklanir.
Orneklerin  kuantum verimi, liminesans soénimlenme siresi gibi arastirmalar
ilerleyen ¢alismalarda gercgeklestirilecektir.

Orneklerin TSL 6lgumlerinin iki kere alinmis olmasi ve dlglim sonuglarinda
hi¢ bir érnegin TL parilda egrilerinin degismediginin gorulmesi, érneklerin 600 °C
kadar isitildiklarinda yapisal bozulmaya ugramadiklarini gdstermektedir. Orneklerin
dozimetrik karakterizasyonunu yapmayl amaclamayan bu calismada, &rneklerin
tuzak parametrelerinin hesabi ya da doz cevabi gibi arastirmalar heniz
yapiimamigtir. Farkl nitelikteki 1ginlamalarin  TSL sinyaline olan etkileri ve
duyarhliklari  karsilagtinimistir.  ilerleyen galismalarda drneklerin  dozimetrik
karakterizasyonu Uzerinde durulacaktir. TSL sinyalleri karsilastirildiginda hem beta
hem de UV ile isinlamaya karsi en siddetli sinyali Dy katkili 6rnek vermektedir. TL
parildama egrisinin diger katkilara gore daha sade olmasi ve doz hassasiyetinin
yuksek olmasi ozellikle Dy katkih SrAl,O, in dozimetrik Ozelliklerini ilgi cekici
yapmaktadir. SrAlL,O,:Er** érnek hem beta hem de UV ye duyarlilik gosterse de, i¢
ice gecmis pikleri yizinden deneysel ya da teorik olarak tuzak parametrelerini
incelemek oldukg¢a gig¢ olabilir. Ayrica bu 6rnegin kizil 6tesi bolgelerde de 1sima
yaptigi disunulmektedir. Kirmizi duyarli bir fotogogaltici tlp kullanilarak TL
parildama egrisinin incelenmesi gerekmektedir. Katkisiz 6érnek ve Sm iyonu ile
katkilandiriimis 6érnek UV 1sinlamaya karsi duyarli degilken, Eu katkili drnek de beta
Isinlamasi sonrasinda oldukg¢a zayif bir TSL sinyali vermistir. Bu durum bize, farkli
katkilarin ev sahibi kristal iginde farklh tuzak mekanizmalari olusturdugunu
gOstermektedir. Yine Dy katkili 6rnedi géz 6nline alirsak, icinde barindirdigi amorf
ya da dejenere yapl, bosluk tuzaklarinin sayisinda énemli bir artisa neden olmustur.
Bu durum 6rnegdin, en siddetli TL sinyalini verirken PL siddetinin cok dusik
kalmasina neden olmus olabilir.

Calismada katihal metodu tercih edilmis ve basari ile uygulanmistir. Ancak
farkli metotlarla hazirlanmig SrAl,O, kristallerinin degisen tanecik boyutuyla
Ozelliklerinin incelenmesi ilgi c¢ekici olabilir. Tutusma metodu kullanilarak nano
boyuttaki kristalitlerin ya da sol-gel metodu ile elde edilmis tek kristal yapidaki
SrAlL, O, ilerleyen galismalarda gergeklestirilerek bu galismada elde edilen sonuglarla
karsilastirilacaktir. Diger bir calisma konusu da farkli oranda olusturulmus 6rnek

kompozisyonlarinin karakterizasyonlarinin yapilmasidir. Ev sahibi yapida ya da
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katki olarak kullanilan NTE oranlarindaki degisiklerin liminesans 6zelliklerine etkileri

arastirilabilir.
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Ek-1. Tablo : Elementlerin efektif iyon ¢aplari.

ivon Koordinasyon lyon gapi ivon Koordinasyon Iyon ¢api ivon Koordinasyon iyon ¢api

y no (pm) | Y no (pm) | no (pm)
Ac” 4 126,0 Br 6 182,0 [cr* 6YS 94,0
Ag* 2 81,0 PBr* 4 KR 73,0 [cr** 6 75,5
4 114,0 Br** 3PR 450 cr* 4 55,0

4 KR 116,0 Br’* 4 39,0 6 69,0

5 123,0 6 53,0 [Ccr** 4 48,5

6 129,0 [c* 3 6,0 6 63,0

7 136,0 4 29,0 8 71,0

8 142,0 6 30,0 [crf* 4 40,0

Ag* 4 KR 93,0 [ca® 6 114,0 6 58,0
Ag* 6 108,0 7 120,0 [Cs* 6 181,0
Ag* 4 KR 81,0 8 126,0 8 188,0
6 89,0 9 132,0 9 192,0

AP 4 53,0 10 137,0 10 195,0
5 62,0 12 148,0 11 199,0

6 67,5 [Cd* 4 92,0 12 202,0

Am? 7 135,0 5 101,0 [Cu" 2 60,0
8 140,0 6 109,0 4 74,0

9 145,0 7 117,0 6 91,0

Am** 6 111,5 8 124,0 |cu* 4 71,0
8 123,0 12 145,0 4 KR 71,0

Am** 6 99,0 [ce* 6 115,0 5 79,0
8 109,0 7 121,0 6 87,0

As* 6 72,0 8 128,3 |cu®* 6 DS 68,0
As® 4 47,5 9 133,6 D" 2 4,0
6 60,0 10 1390 Dy* 6 121,0

At 7 76,0 |ce™ 12 148,0 7 127,0
Au’ 6 151,0 [Ce* 6 101,0 8 133,0
Au’* 4 KR 82,0 8 111,0 |Dy*' 6 105,2
6 99,0 10 121,0 7 111,0

Au®* 6 71,0 12 128,0 8 116,7
B 3 15,0 [Cf* 6 109,0 9 123,5
4 250 [Cf* 6 96,1 [Er" 6 103,0

6 41,0 8 106,0 7 108,5

Ba®" 6 149,0 (CI 6 167,0 8 1144
7 152,0 [CI°* 3PR 26,0 9 120,2

8 156,0 [CI"* 4 22,0 [Eu* 6 131,0

9 161,0 6 41,0 7 134,0

10 166,0 [Cm** 6 111,0 8 139,0

11 171,0 [Cm* 6 99,0 9 144,0

12 175,0 8 109,0 10 149,0

Be®" 3 30,0 [Co* 4YS 72,0 [Eu* 6 108,7
4 41,0 5 81,0 7 115,0

6 59,0 6 DS 79,0 8 120,6

Bi** 5 110,0 6YS 88,5 9 126,0
6 117,0 8 104,0 |F 2 114,0

8 131,0 [Co™ 6 DS 68,5 3 116,0

Bi°* 6 90,0 6YS 75,0 4 117,0
Bk>* 6 110,0 [Co™ 4 54,0 6 119,0
Bk** 6 97,0 6YS 67,0 [F™ 6 22,0
8 107,0 [Cr* 6 DS 87,0 [Fe* 4YS 77,0
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Tablo Ek-1: Devami

: Koordinas i i i
iyon yon lyon gapi| ; Koord i i
" et iyo oor ':r;asyon chz:nc;)apl iyon Koordinasyon lyon ¢api
Fe™ 4 KR YS 78,0 K’ ” s
iKR 780 7 160,0 [Pt 6 76,5
YS 92.0 g ;gg’g Ets; : 1o
. 8YS 1060 |K* 10 730 |pu® : 1000
- 8Ys o 0 |Pu 6 100,0
¢ o | 12 178.0 8 110.0
720 La 6 1172 |Pu® (
6 DS 69.0 7 o Po : o0
6 69.0 124,0 |Pu 6 85,0
v 785 8 1300 Ra® 8 162,0
i, ° 92,0 9 135.6 12 184.0
P ; 725 10 141,0 Rb* 6 166.0
i 4 0 | 12 150.0 7 170.0
. ° 9%, i 4 73,0 8 175.0
! 0 6 90.0 9 177.0
5 39,0 . 8 106,0 10 180.0
. 0 1 6,0 |Lu 6 100,1 11 183.0
° 07,8 . 8 11,7 12 186.0
114,0 Mg 4 71 ’
’ 1140 0 14 197,0
; 1o 5 80.0 [Re* 6 77.0
. 7 6 86,0 [Re® ’
Ge 6 87,0 ’ . : oy
Ce, 6 , . 8 103,0 |Re®* 6 69,0
53,0 |Mn 4YS 80,0 I ’
4 52 0 [Re 4 52,0
. ; 0 5YS 89,0 6 67.0
! 24,0 6 DS 81,0 |Rh* 6 80.5
) 4,0 YS 97,0 4* ’
i 2 0 Rh 6 74,0
4,0 7YS 104,0 |Rh** ’
6 85,0 8 ’ 3 : 50
° 850 | . 110,0 Ru 6 82,0
’ 200 5 72,0 [Ru* 6 76,0
" 8 r0 6 DS 72,0 [Ru®* 6 705
3 1. . YS 785 [Ru’* 4 52,0
. 0 Mn 4 53,0 [Ru®* ’
Hg 2 83,0 6 67.0 s:g 6 Ry
2 .. , 6 170,0
: 112,8 mn6+ 4 47,0 [s* 6 51,0
° 1160 M27+ 4 39,5 [ 4 2610
o 8 128 4 39,0 6 43,0
: s or e Sy L v
?o 13; ,g Mo: 6 7910 g 83’8
i ! 1260 Mo 4 60,0 [Sb>* 6 74.0
L, © 050 | . 6 75,0 [Se* 6 184,0
3 , 0 4 55,0 [Se* 6 64,0
5 109,0 5 64,0 e* ’
| ° 09 0 |se 4 42,0
4 , 6 73,0 6 56,0
. 67,0 7 87,0 [Si* ’
In 4 76,0 N* ) | ) P
4 78, . 4 132,0 6 54.0
0 N 6 30,0 z ’
° 240 N 0 Sm 7 136,0
Ir¥* 6 820 |Pr* g oy ; i
e ° 820 pr. 131,9 9 146,0
- , r 6 99 3 ’
I ° ’ 0 ISm 6 109,8
" ° 1,0 . 8 110,0 7 116.0
151,0 |Pt 4 KR 74,0 8 '
6 152,0 6 94.0 1979
: 9 127,2
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Tablo Ek-1: Devami

iyon Koordinasyon lyon gapi iyon Koordinasyon lyon gapi iyon Koordinasyon iyon ¢api
no (pm) no (pm) no (pm)
Sm** 12 138,0 [Th* 9 123,0 V7 6 78,0
sn* 4 69,0 10 127,0 V* 5 67,0
5 76,0 11 132,0 6 72,0
6 83,0 12 135,0 8 86,0
7 89,0 [Ti* 6 100,0 V> 4 49,5
8 950 [Ti** 6 81,0 5 60,0
Sr* 6 132,0 [Ti* 4 56,0 6 68,0
7 135,0 5 65,0 W* 6 80,0
8 140,0 6 745 W°* 6 76,0
9 145,0 8 88,0 W° 4 56,0
10 150,0 [Tl 6 164,0 5 65,0
12 158,0 8 173,0 6 74,0
Ta> 6 86,0 12 184,0 [Xe® 4 54,0
Ta* 6 82,0 [P 4 89,0 6 62,0
Ta> 6 78,0 6 102,5 Y** 6 104,0
7 83,0 8 112,0 7 110,0
8 88,0 [Tm* 6 117,0 8 115,9
> 6 106,3 7 123,0 9 121,5
7 112,0 [Tm* 6 102,0 Yb* 6 116,0
8 118,0 8 113,4 7 122,0
9 123,5 9 119,2 8 128,0
Tb* 6 20,0 [U* 6 116,5 Yb>* 6 100,8
8 102,0 U* 6 103,0 7 106,5
T 6 78,5 7 109,0 Yb** 8 112,5
T 6 74,0 8 114,0 9 118,2
Tc™ 4 51,0 9 119,0 Zn** 4 74,0
6 70,0 12 131,0 5 82,0
Te* 6 207,0 U™ 6 90,0 6 88,0
Te* 3 66,0 7 98,0 8 104,0
4 80,0 [U%* 2 59,0 zZr* 4 73,0
6 111,0 4 66,0 5 80,0
Te* 4 57,0 6 87,0 6 86,0
6 70,0 7 95,0 7 92,0
Th* 6 108,0 8 100,0 8 98,0
8 119,0 NV* 6 93,0 9 103,0

YS = yuksek spin, DS = disuk spin; KR = Kare, PR = Piramit
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