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OZET

Materyallerin yapilarinin belirlenmesi 0Ozellikle

.....

onemlidir.

Materyallerin yapilarinin belirlenmesi c¢alismala-
rinda X-i1sinlarindan basgka, dalga 6zellizi de gosterebi-
len elektronlar ve notronlar kullanilabilmektedir. Kris-
tal ¢alismalarinda kullanilacak elektromagnetik dalganin
veya elektron ve notronlarin dalgaboylarinin, kristalin
birim hiicresi boyutlarinda yani yaklasik 1 2 civarinda
olmasi gereklidir.

Glinlimizde X-1sainlariyla kristal yapilarinin belir-
lenmesi icin ii¢ teknik vardir. Bunlar Laue, doner kris-
tal ve toz teknizidir. Iaue ve ddner kristal teknikle-
rinde numune olarak single kristal kullanilir. Her zaman
single kristal bulmak glic olabilmektedir. Bu durumda
incelenecek numune toz haline getirilerek toz teknigi ile
incelenir,

Yapilan bu calismada, kalsit, liiletasi materyalle-
ri ve Cd-Pb-S (bir cam iizerine pliskiirtme yontemiyle o-
lusturulan ) bilesikleri toz teknigi ile incelendi. Nu-
munelerin toz kirainim desenleri incelendisinde kalsitin
miikemmel bir kristal yapida oldugu, digerlerinin ise mii-
kemmel olmasa da kristal yapiya sahip olduklari gozlenmig-
tir.



SUMMARY

The determination of the structure of the materials
is quite important for the electronics and metalurgical "

engineering.

X-rays, electrons and neutrons are commonly used
for the structure analysis. The wavelengths of the X-rays,
electrons and neutrons should be about 1% unit which
is about the size of the unit cells.

There are three different techniques in cases where
x-rays are being used. These are Laue, rotating crystal
and the powder diffraction methods. Single crystals are
needed for the Laue and rotating crystal technigue., It is
not always possible to obtain the single crystals, that
is why X-rays powder diffraction method is generally used.

In this study X-rays powder diffraction method
is used, to get the Z-rays diffraction patterns of the
calcite, sepiolite and Cd-Pb-S compounds. From the results
it was seen that calcite is in the crystalline form and
the others are in the mixtures of the polycrystalline and
amorphous forms. |
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1. GIRIS

. Kristaller hakkindaki ilk bilgiler kristallerin
i@len@esiyle elde ediliyordu. Ancak elde edilen bilgiler
atomik Olcek lizerinde detayli olarak bir acgiklama yapmaya
yetmiyordu. Materyallerdeki, kristallerin birim hiicresi
ve birim hiicredeki atomlarin konumlari g¢ikarilamiyordu.
Bu nedenlerle kristaller hakkinda elde edilen bilgiler
oldukg¢a sanarliyda.

Materyallerin kristal yapilara hakkinda ayrintila
bilgiler XX, ylizyilain ilk bes yilinda X-isinlarinin kesg-
fedilmesiyle (1895 yilinda ROntgen tarafindan bulunmus-
tur ) elde edilmeye baslanmigtir ( Lovel, 1976 ). X-Isin
lari gorinilir 1sinlar gibi elektromagnetik dalgalardir.
Ancak dalgaboylara goriinlir 1sinlardan daha kiiciiktiir.
Dalgaboylarinin kristal igindeki bosluklarla ayni boyutta
olmasi kristal hakkinda bilgi edinmeyi kolaylastirmakta-
dir., 1912 yilinda Alman fizikg¢isi Von Iaue'nun difrsksi-
yona ait hipotezinden ve Ingiliz fizikcisi Bragg'in bu
hipotezi kesinlestirmesinden sonra materyaller hakkinda
bilgi edinilebilme teknikleri artmistir (Cullity, 1966).
Bu tarihlerden sonra kompleks yapilarda daha c¢ok bilgi
edinilmeye baslanmistir.

De Broglie'nin 1924'te hareket eden parcaciklarin
dalga ©zelligine sahip olduklari teorisinden sonra mater-
- yallerin yapilara hakkindaki bilgilerin elektron ve not-
ron difraksiyonu ile de elde edilebilecegini gosterdi.
Elektron ndtron difraksiyonu X-i1sini difraksiyonundan
farkli degildir.



2. DIYRAKSIYON GESITLERI

2.1. Difraksiyon

Bir kristal lizerine, daléaboyu kristalin birim
hiicresinin boyutlariyla aymi olan bir 1sin gonderildigin-
de birim hiicre ile etkilesen 1sin sagilir. Bilindigi lize-
re, bir dliz ayna lizerine aynanin normali ile ag¢i yapacak
gsekilde 1s1in gonderildiginde 1si1n aynanin normali ile
ayni agiyi yapacak sekilde yansir. Difraksiyon gorilinlig-
te bu olaya benzer ancak fiziksel olarak farklaidir.
Farklilagi kiiciik bir Ornekle acgiklamak difraksiyonun anla-
minl biraz daha pekistirecektir.

Eger, materyal icerisindeki atomlar gelisigiizel
dagirlmig olsaydilar bu durumda atomlarin sagtigi i1sinlar
arasinda tesadifi bir faz bagintisi bulunacakti. Baska
bir deyimle sagilmis herhangi iki 1san ic¢in faz farkinin
sifir ile bir dalgaboyu arasindaki degerleri alma ihtimal-
leri her zaman birbirine egit olacakti. Bunun sonucu ne
yvapicl ne de yikici girisim meydana gelebilecek ve Ozel
bir dogrultuda'sagllm1§ demetin siddeti sadece bu doZrul-
tuda sag¢ilmis bulunan biitiin 1sinlarin siddetleri toplami-
na egit olacaktir. EZer bu i1sinlarin herbirinin genligi
A ve sacgilan 1§1n1§r1n sayisi N 1ise sag¢ilan i1sinlarin
toplam siddeti N A olacaktar. Oysa materyal kristal ya-
pirya sahip ise yani materyal igerisindeki atomlar periyo-
dik olarak dizilmigseler ve sacgilan 1sinlar Bragg kosulu-
nu sagliyorlarsa bu isinlar aynl'fazda olacaklarindan
sagilan demetin genligi sag¢ilan i1sinlarin toplam genligi-
ne yani NA'ya esit olacaktir. Bu durumda demetin sidde-
ti rf A? olacaktir. Buradan da anlagilacagi lizere sagl -
lan 1sinlarin siddeti sacgilmadan Snceki siddetten daha
blytiktir.

Bragg tarafindan kesinlestirilen difraksiyon ifade-
si kristaller hakkinda edinilen bilgileri arttirmistair.



De Broglie'nin de pargacik dalga ikilemini ortaya atma-
sindan sonra X-isinlari difraksiyonundan baska elektron
ve notron difraksiyonlarainin da ger¢ek1e§ebi1ece§i ortaya
¢ikmistir. Bu asamada Ug¢ difraksiyon cesidi ilizerinde
durmak uygun olacaktair.

2.2. X-Isinlari Difraksiyonu

Bir X-isininin enerjisi dalgaboyu ile ters oranti-
lidir. Enerjisi E= hC /A dir. X-Isinlarinin dalgabo-
yu 0.1 & ile 100 & arasinda degigir (Beiser, 1967).
Kristal c¢alismalarinda 0.2 ) ile 2.5 X arasindaki dal-
gaboylu X-i1sinlari kullanilair.

Klasik elektrodinamik teoriye gore, ivmelenen yik-
10 parcacik i1sin yayar. X-Isinlarinin olusturulmas: da
bu prensibe dayanir. Yeteri kadar kinetik enerjiye sahip
elektronlar bir metal hedef tarafindan durdurulurlar.
Durdurulan bu elektronlar sahip olduklari kinetik enerji-
nin bir kismini 1sin olarak yayarlar. EKinetik enerjinin
bliylik bir kismi ise 1siya donlisliir. EZer elektronlar yete-
ri kadar enerjiye sahipseler, metal hedefteki atomlarin
cekirdeklerine yakin yoriingelerden elektron koparabilir-
ler. Xopan elektronlarin yerine, atomlarin iUst enerji se-
‘viyelerinde bulunan elektronlar bu bosluklaria doldururlar-
ken 1sin yayarlar. Bu 1ginlar X-i1ginlari spekturumunda
keskin pikler seklinde ortaya cikar.

X-Isini difraksiyonunda, € ve A'nin cesitli deger-
lerinde Bragg yésas1 saglanabilir. Bragg yasasa

2dsin8 = nA (1)

olarak bilinmektedir.

Sekil 1 Diizlemlerden yansiyan
l1sinlar



Sekil 1'de Bragg vasas: basit olarak gosterilmig-
tir., Esit. (1)'deki A kullanilan 1sinin dalgaboyu, O
diizlem Uzerine gelen i1sinin diizlemle yaptigi ag¢i, n ise
tam sayidir. Bragg yasasi lzerinde BOliim 3'te detayla

olarak durulacaktir.

X-Isini kristalografisinde li¢ standart metod var-
dir, Bunlar,

a) Laue teknizi, bir single kristal sabit dalga-

boylu X-1sini ile aydinlatilar,

b) Doéner kristal teknigi, single kristal monokroma-
tik X-i1sinlari altinda dondirilir,

c) Toz teknigi, toz polikristal numunesi monokro-
matik X-i1ginlari altinda sabit tutulur.

olarak yazilabilir. Bu li¢ teknigin herbiri, X-isinlari-
nin doZasi Gzetlendikten sonra Boliim 4'te agiklanacak-

“tir.

Sekil 2'de X-1gs1ni1 spekturumu goriilmektedir,

-l iy

Sidd et

0 06 08 10 i)
Dalgaboyuy 10

Sekil 2 X-Isini spekturumu (w 50 000 V).

Burada slirekli ¢izgiler, metal hedefe carpan elektronlar-

dan bir kisminin yavaslayarak olusturdukluri 1sinlardar.



Pikler ise hedefteki elektronlarin gegislerinden kaynak-
lanan 1sinlardar. Kq piki Ky, ve Kxipikinden meydana ge-
lir. Kg,piki Ky, pikinden iki kat daha biiyliktiir, Her za-
man bu pikler birbirlerinden ayirt edilemeyebilir. Ge-
nellikle bu piklere Ky piki denir.

Kristal belirlemeleri c¢alismalarinda Ky pikine
ait 1sinlar kullanilar. Kg piki istenmeyen bir piktir bu-
nu onlemek icin metal siizgec¢ler kullanilar, OrneZin Cug
hedefi kullanilarak elde edilen X- 1sinlarinda ortaya ¢i-
kan CuK‘3 pikinin 0,002 cm kalinlikta nikel siizge¢ kul-
lanarak % 50'si absorblanabilmektedir.

Deneysel bakimdan Bragg yasasindan iki gekilde fay-
dalanilabilir. Dalgaboyu bilinen X-i1gini kullanilarak ©
agisi Olg¢llip kristalin birim hiicresinin diizlemler arasa
mesafesi hesaplanabilir. Diger taraftan d diizlemler ara-
s1 mesafesi bilinen bir kristal kullanilir ve 8 acgisini
8lcerek kullanilan radyasyonun A dalgaboyu tayin edilebi-
lir; bu X- 1sinlari spektroskopisidir.

Sekil 3. X-Isina spektrometresi,

X-Isinlara spektrometresinin esas kisaimlari Sekil 3
te gosterilmistir. T +tipinden c¢ikan X-1sinlaria spektro —
metrenin O merkezinden gecgen bir eksen etrafinda dondii-
riilerek gelen demete nazaran istenilen acida konulabilen

C kristali lizerine diiser. D Dbir iyonigzasyon odasi veya



difraksiyona ugramis X-i1sinlarinin siddetini ©lg¢en her-
hangi bir sayicidir. Bu sayici da 0 etrafinda donebilir
ve istenilen agisal duruma getirilebilir, Kristal genel-
likle sekilden de anlasilacagi gibi dis yiizli, mesafeleri
bilinen diizlemler takimina paralel olarak kesilir veya
bolinebilen bir kristal ise boliiniir., Kristal kullanilir-
ken oyle bir durum verilir ki, yansitici dlizlemleri gelen
demetle Gzel bir © acisi yapar ve D bu agiya karsilik
gelen 20 durumuna konur. Sonra difraksiyon demetinin
gsiddeti olglilir ve Bragg yasasindan dalgaboyu hesaplanir,
Bu islem cesitli © acilari icin tekrarlanir. Ilk X-1-
sin1 spektrometresini W. H. Bragg kullandi ve Isveg'li
Siegbahn bu aleti ¢ok duyarli bir hale getirdi (Cullity,
1966).

‘ Anlatilan sekilde yapilan dalgaboyu olgiileri, tah-
min edilecegi ilizere izafidir ve dogruluk derecesi diizlem-
lerin mesafelerinin bilinmesi derecesinden daha degru
degildir.

2.3, Elektron Difraksiyonu

Elektronun enerjisiQ\ de Broglie dalgaboyu ile o-
rantilidir. Elektronlar yikllii pargaciklar olduklarindan
materyalin atomlari ile kuvvetli olarak etkilegsirler. Bu
yuzden kristal igerisinde ¢ok kiiclik mesafe katederler.
Elektronlar bir elektrik alanda ivmelendirilebirler. Bu
ylizden higzlari dolayisiyla dalgaboylari istenildi#i zaman

degistirilebilir.
eV — .%_ﬁk Qf , A — _h (2)
m, U
(2m eV)2

Bu elektronlar kristal belirlenmesinde kullanila-—
cagina gdre dalgaboyu en azindan o 1 & olmalidir. Bu

dalgaboyuna karsilik gelen enerji miktari ~ 150 eV'tur.



Elektron difraksiyonu ¢alismalarinda 20 keV - 70 keV a-

rasindaki enerjiye sahip elektronlar kullanilmaktadir,

Elektronlar baslica, materyalin atomik elektron-
lariyla etkilegirler. Yiksek enerjili elektron demeti
materyalin 166 m 'sine veya daha kii¢ciik mesafesine niifuz
edebilir,.

Elektron difraksiyonu havasi bosgsaltilmis bir ortam-
da gercgeklestirilir. Elektron tabancasindan ¢ikan elek-
tronlar bir diizenekle demet haline getirilir ve numuneye
carpmadan once elektrostatik ve magnetik merceklerden ge-
¢irilir. ZElektron demeti numune tarafindan difraksiyona
ugratildiktan sonra bir floresans ekran veya fotograf fil-—
mi Uzerine kaydedilir. Elektron difraksiyonuna ait de-
ney diizenegi gematik olarak Sekil 4'te gOsterilmistir.

Elektron tabancasi
1

(il

\
|

Anottar 1 7//7 Magnetik mercekler

&

s
N
|

Vakum _ o .

pompast
ince /e 5
numune /

Fotograf filmi veya

\flw ekran

Sekil 4 Elektron difraksiyonu diizenegi.



Elektron difraksiyonunun kullanimi polikristal nu-
munelerinin incelenmesinde alisilagelmis bir yoldur. Ge-
nellikle gecen difraksiyon demeti g&zlenir. Ancak yansi-
ma teknikleri kalin numuneler igin de kullanilabilmekte-
dir. Elektron demeti numuneyi ¢ok kiiglik acilarda siyira-
rak gecgecek sekilde film lizerine diigser. FKaplanmis ince
ylizeyle caligmak ig¢in bu teknigi kullanmak gerekir. Kris-
tal yapilarda ve polikristal ince filmlerde elektron dif-
‘raksiyonu kullanilabilmektedir.

Elektron difraksiyonu, son derece daginik yapidaki
katilarda kullanilabilir. OrneZin ince film formundaki

karisimlarda kullanilabilir.

2.4. Notron Difraksiyonu

Notronlar magnetik momentlerinden dolay: materya-
lin elektronlariyla etkilegebilirler. Notron difraksiyo-
nu metodu notronlarin bu G6zelliginden dolayi magnetik ya-
pilardaki ¢alisgmalar icin oldukca kullanislidir., Magne-
tik olmayan materyéllerde notron etkilesmeleri sadece
atomlarin cekirdekleri ile olur.

Notronun dalgaboyu ile momentumu arasinda A=h/m\%
gseklinde baganta vardir. Eger ndtronlar kristalde bulu-
nan li¢ boyutlu kirinim aglari tarafindan difraksiyona ug-
ramislarsa dalgaboyu i¢ atomlarla karsilastirilabilir ve
(1 £) biiyiikliikte olmalidir. Pratikte yansimalarda kul-
lanilacak notron kaynagi niikleer reaktorlerdir. Burada
elde edilen nétron akisi 1d° i & 'dir. Bu miktar bile
normal X-i1sini tiiplinden akan fotonlardan oldukcga kiigliktiir.
Bu notronlar yeterince grafit yavaslatici ile carpistiri-
lirlar ve bliyiik enerjili T sicakliZindaki karbon atomlari-
nin ig¢ine gonderilir. m kiitleli, U hizli, T sicaklifin-
daki bir nGtronun enerjisi

12 mn%_% kT (4)



seklindedir. Bu durumda nodotronun dalgaboyu

A=ht(3m kT)" (5)

ile belirlenir. Eger sicaklik 0°C ise dalgaboyu 1.55 X
veya 100 °C 'de ise dalgaboyu 1.33 A 'dur. Bu biiyiikliik-
ler notron difraksiyonu ig¢in kullaniglidair. Biitiin notron-
lar bu sicaklik bolgesine karsilik gelen hizlara sahip
olacaklardir. Boylece Sekil 5'te goriilen Maxwell dagi-~
limindaki dalgaboylari ile dagilacaklardir.

/

Sidd et

oD = ;e ST S

<
u
—
<

15 (x1°m ) A

Sekil 5 Isal ndtronlarda dalgaboyu
degisimi.

Monokromatik ndtron 1sini ile X-isinlari kristalog-
rafisinin toz metodu ve doner kristal metoduna benzer de-
neyler yapilabilir. Ancak nétron difraksiyonunda kullani-
lan aletlerin boyutlara oldukga biiyliktiir. Clnki zayif dif-—
raksiyon demeti bliylik etkin kesitli 1sinlara gerektirir.
Notronlar normal fotograf filmini etkilemezler, Difraksi-
yona ugramis notronlar bir sayag¢ tarafindan detekte edilinr,
Bu sayag¢ genellikle By izotopu ile zenginlestirilmisg BFy
gazl ile orantili olarak doldurulur. Sayac¢ termal ndtron-
lar i¢in biliyiik etkin kesitli tutucudur. Incelenen numune

kendi ekseni etrafinda donerken saya¢ da numune etrafinda
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doner. Bu durumda numune ile sayag¢ senkronize edilmistir,
Saya¢ her zaman Bragg yansimalarinl algilayabilecek ko-
numdadir. Notron difraksiyonuna ait deney diizenegi

Sekil 6'da gosterilmistir.

Grafit

O\

Sayag

Numune

Sekil 6 Notron difraksiyonu.

Notron difraksiyonu onemli bir kac avantaja sahip-
tir.

a) Notronlar igin, hidrojen ve karbon gibi hafif
atomlar agir atomlardan daha etkin sacgicadirlar.
Notron difraksiyonu materyal ig¢indeki hafif a-
tomlar tarafindan saglanir.

b) Materyal icerisinde,periyodik tabloda birbirine
ardisik elementler bulunuyorsa notron difraksi-
yonu bu elementlerin belirlenmesinde kolaylik
saglar. Bu tir elementlerin atomik sacma fak-
torii farkla oldugundan ndtron difraksiyonu kul-
lanilsr,
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3. DIFRAKSIYON BAGINTITARI

3.1. X-Isinlara Difraksiyon Teorisi

Bu boliimde kristal tarafindan difraksiyona ugrati-
lan X-i1sinlarinin teorisi lizerinde kisaca durulmasi uygun
olacaktir. Bir atomdaki bilitiin elektronlar X-igsinlarinin
sagilmasina yardim eder. Boylece atom numarasi biiyiik olan
bir atom X-i1sinlarini daha etkin olarak sacgar. ZX-Isinla-
rinin bir elektromagnetik dalga oldugu daha oOnceki boliim-
de belirtilmisti. Bir atomdaki elektronlar elektromagnetik
‘alanin etkisi altinda kaldiginda ivmelenirler. Ivmele-
lenen elektronlar 1sin yayarlar. Yayilan bu igsinlar X-i-
ginlarinin sagilmasi olarak karsimiza c¢ikar. Sagilan
1sinlar elektronlar ilizerine gelen X-isinlara ile ayni faz-
dadir. Sekil 7'de atomlarin olusturdugu bir kristal diizle-
mine gelen X-1sinlarainin sac¢ilmasi goriilmektedir.

Disen © Yansiyan
demet demet

~ . —_0 0.
O O

Sekil 7 Tek boyutlu atomlar
dizisinden yansima.

Dlizlemlerden dizenli yansimalar ig¢in Bragg kuralina
uygun yonlerde sag¢ilan bitiin 1sinlar herbiri ile ayni faz-
da ve uygun sgiddette olacaklardir. Bu nedenle atcmlarin
dlizleml Uizerine diigsen 1sinlari yansitan bir diizlem metalik
aynaya benzer. Dizlemden sagilan X-isinlari yansimalar
gibi ayart edici bir ©zelliktir. Pratikte sgliphesigz ki l¢
boyutlu bir kristal diizenli atomlar sistemidir.

Sekil 8'de N dalgaboylu Y¥-isinlari paralel diizlem-
lerle © acisinda geldigi ve diizlemler arasi uzakligin d ol-

dugu goriilmektedir. Kristal ig¢ine giren X-i1sainlarinin
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kirilmadigFini diisiinelim. Bu durumda atomlar boyunca herbir
diizlemden © acisi yapacak yonde X-1sinlari yansiyacaktar.
Bu 1sinlar yol farkindan dolayi pirbirlerini yapici veya
yikici yonde etkileyebilirler.

Difraksiyona ugramis
tsinlar

6
©
P
6
?

_—_._..O—__-_-.O—-_.—....Q._.__o____..o‘.___c . O- O—.
o © O

Sekil 8 Bragg yasa81nin aciklanmasi.

Yapici girisimin varligr ve difraksiyona ugramis
bir 1sin siddeti ig¢in kriter; dlizlemlerden yansiyan isin-
lar ayni fagzda olmalidair. BOyle olmasr ig¢in arka arkaya
gelen iki 1sin arasindaki yol farki, dalgaboylarinin tam
katlarina egit olmalaidir. Yani

+

d sinG+d sinB—~ nA

2den9-:.n?\ (6)

Bu sonu¢ Bragg yasasa olarak bilinir ve modern X-isinlara
kristalografisinin temelidir. Burada d kristal diizlemleri
arasindaki mesafe, n tam sayl)Q gelen veya sagilan demetin
kristal diizlemiyle yaptigi agi, A demetin dalgaboyudur.

X-Isini kristalografisinde (100 ) dizlemlerinden
yansimalara ikinci mertebeden, (200) diizlemlerinden yansi-
malara birinci mertebeden yansimalar denir (Tovel, 1976).
Boylece X-1sini kristalografisinde yukaridaki yasa daha ¢ok

2d sin®_n2A (7)
thk)
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olarak kullanilir. Herbir Qacisi (h k() drgi diizlemleri-
nin zel durumlari ile birlestirilmistir. Bdylece, A
biliniyorsa ve SinO'nin degZisen degerleri dlgﬁiebiliyorsa,
th) degerlerinin tamami hesaplanabilir. Dﬁzlqmler ara-
sindaki d mesafeleri sadece birim hiicrenin hacmine ve diiz-
lemlerin Miller indislerine baglidar. OrneZin Dbir kiibik

kristal ig¢in,

1 2 ]2‘ lZ
dZ - h+a2+ (8)
(hk!)

hexagonél kristal ic¢in,

1 _ 4lnkhked) P

dZ - 3 az C2

(9)

Burada a ve C oOrgliye ait parametrelerdir. Kibik kristal

ig¢in denklemleri asagidaki gibi diizenleyelim,

2
Siff® — _A_(R%k%()
4 &
i — A (Rl K4 1F) (10)

Burada A< NI4d) yazalmgtar. Bir kibik kristal igin Sirf@
degerleri (h%-w+lz) tamsayilary ile A sabitinin garpiminin
basit bir formunda olacaktir. Hexagonal kristal igin
degerleri olduk¢a karisiktir, clinkii iki sabit gerekir, fa-
kat bu gekillerin birim hiicre parametrelerini ve yansima-
larin indislerini ¢ozmek ¢ok zor degildir. Ayni prensip
sliphesiz ki kristal sistemlerinin hepsi ic¢in kullanilar,
fakat birim hilicrenin simetrisi azaldigi gibi problemin ka-
risikligi artar.

Bragg yasasi ile gesitli € acilarinda sacilan 1=
sinlar kullanilarak birim hiicrenin geometrik sekli buluna-
bilir. Kristalden difraksiyona ugramis 1sinlar iki grupte

incelenebilir.
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i. Atomlardaki elektronlardan sacilma,
ii. Birim hiicredeki bilitiin atomlardaki sacilmala-

rin toplama.

Bir atom tarafindan sagilma atomdaki elektronlar ta-
rafindan yapilan sagilmalarin toplamidar. Atomlarin sagma
faktori sin8/A degeri ile degisir. Sekil 9'da Zn ve A 'un ato-

mik sagma faktdriiniinsinB/A ile degisimi gdsterilmistir.

Birim hilicredeki atomlar tarafindan sag¢ilmig dalga-
larin birlegiminden sonuglanan difraksiyon i1ginlarinin
toplam siddetini diisinelim, &rnezin bir DCC kristalinden
(1 0 0 ) yansaimalarini diigsiinelim. Kristal icerisinde dal-
gaboyu ‘A olan bir i1sin yol boyunca bibirini takip eden
farkli (100 ) dizlemlerinden difraksiyona ugradiginda
Uist iiste binecektir, fakat birim hiicrelerinin merkezindeki
atomlar dalgaboyulA/2olan dalgalari birbirinde farkli y&n-
lerde sacmaya sebep olacaktir ve yikici girisim meydana

gelecektir.

fo

30
Zn
20
10
Al
0

sinB

sekil 9 sin@ile atomik sacma
faktoriiniin degigimi,

Bir birim hilicredeki biitiin atomlarin atomik sacma
faktorii ve herbir birim hilcredeki atomlarin yoZunluklara

birbirine esgittir. Boylece tamami ihmal edilebilecek
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yansimalar gozlenmeyecektir.

Genelde yansima veren toplam genlikleri sayisal he-
saplamak ig¢in birim hiicredeki bilitiin atomlérdan doZan dal-
galarin tamami ve ayni dalgaboylu fakat farkll genlikli
ve fazli toplam dalgalarin matematiksel ¢Ozimii gereklidir.
Meydana gelecek genligin karesi, siddeti verecektir. Gen-
ligin birhkl) yansimas1 vermesi icin asagidaki denklem ya-
z1labilir,

n

Fhkl . ;—_ f. exp gZHi(hXif'kyi-klZi)}) {11)

Burada koordinatlar, birim hiicre parametrelerinin kesri o-
larak yazilmistir. Esit.(11l) asagidaki gibi de yazilabi-

lir.

n
Bkl :E{__fl cos nulhx. +ky +1z ) (12)

2
Yansimaya ugramis 1sinin siddeti ﬁkl ile orantilidar.

2 .
Lo Flo f° %[1+'cosyt(h+k+l )J+Siﬂzx(h+k+l>} (13)

Bu denklemden gdriilecezi gibi (hwk+l ) tek sayiya sahip her
yansima icin [=0 dir. Bu baginti herhangi bir cisim
merkezli yapi icin tercih edilir. (00Q) (1212 0) -ve

(0 1212) pozisyonlarinda tam sayilari kismen tek, kismen
cift olan biitiin yansimalar icin siddet sifiri saZlayacak-
tir. (Clnki parcacik yén81malar1na ait sistematik hata ne-
deni ile sirt® 'nin 6lgiilmiis degerlerinden elde edilenh k |
degerlerinin ¢Ozlilmesi temel yapiyi belirlemek igin yeter-
lidir,

Iki farkli tipteki atomlari iceren cok karisik bir-
rim hiicre i¢in giddetler, atomik sacma faktorlerindeki
farkliliktan dolay: sifira esitlenmelidir. Ornegin Cs.{L
kristalinde Cs atomu (00 O )'da ve Cl atomu (1/2 72 ¥2)'de.
dir. Burada p ¢ ¢ yapisinin sonucg¢larindan tamamen farkilia
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sonuclar elde edilir. Bu durumda Zsit. (12)

) 2
1« [fcgrfucosn(hnhkdrl )] + [fu Sim((thkH)] (14)

sekline gelir. Burada (hykel ) cifttir.

Genelde ¢esgitli yansimalarin siddetleri birim hiic-
redeki atomlarin koordinatlarindaki kiiciik degismelerden
gabuk etkilenir ve hesaplanan siddetler kesin belirlenmisg
birim hiicredeki atomlarin pozisyonlarini bulmaya imkan

verir.

Boylece gesitli difraksiyon Ornekleri ile bir ma-
teryalin kristal yapisinin tamamini belirlemek ig¢in dif-
raksiyon agisi, gsiddeti, Orneklerden Olglilmelidir.

3,2, Difraksiyon Dogrultulari*

Verilen bir kristalin lizerine monokrématik X-1s81n-
lara diuslince meydana gelebilecek difraksiyonun dogrultu-
larini yani 20 'yi1 ne tayin eder ? Bilindigi gibi her-
hangi bir diizlem takimi ig¢in difraksiyon acilarini Once-
den veren genel bir bagintiya ihtiya¢ vardir. Bu '
baginti Bragg yasasa ile ilgili kristale ait diizlem mesa-
feleri denklemi kombine edilerek bulunur.

Ornezin kristal kiibik ise

A=2asin® |, _1_ . ekl
dZ aZ
iki denklem birlestirilirse,
2 ) 2
sif® — _A_ (hl+ki+ 1" ) (15)

4 &
bulunur. Bu denklem, ©zel bir A dalgaboylu gelen radyas-
yon igcin hiicre uzunlufu & olan kiibik bir kristalin (h k1)
diizlemlerinden meydana gelecek difraksiyonlarain miimkiin bli—
tiin Bragg agilarini verir. Ornegin (11 O) diizlemleri
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icin Esit.(15)
2
sif@= _A_
2 & |
olur. Eger kristal tetragonal ve eksen uzunluklari a ve

¢ 1ise genel denklem

7
sife — _ A (h%k? 4 & ) (16)
4 a2 c?

olur ve diger kristal sistemleri igin de benzer denklem-

ler elde edilebilir.

Bu ornekler, dalgaboyu verilen bir demetin kristal
diizlemleri takimindan difraksiyona ait dogrultularin,
kristalin ait oldugu sistem.ve parametreleri ile belirlen-
digini gosterir. Kisaca difraksiyon dogrultulari,yalniz
birim hiicrenin sekli ve biliylikliigii ile belirlenir. Bu ve
bunun tersi onemli bir sonug¢tur, difraksiyon demetlerinin
dogrultularini 0Olgerek bilinmeyen bir kristalin ancak bi-

rim hiicresinin seklini ve biylikliigiinii tayin edebiliriz,
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4. DIFRAKSIYON TEXNIKIERI

Bu boliimde difraksiyon tekniklerine ait bilgiler
verilecektir. Difraksiyon tekniklerinin c¢alisma prensip-
leri Bragg yasasina dayanir. Farkliliklar ancak kullani-
lan numunede veya radyasyonda vardir. Kullanilan difrak-
siyon teknikleri Taue teknigi, doner kristal teknigi, toz
teknigi olarak li¢ boliimde toplanir. Basit olarak li¢ tek-
nik arasindaki farkliliklari gdyle siralayabiliriz. Kul-
lanilan radyasyonun dalgaboyu ddner kristal ve toz tek-
niginde sabit degerde, Laue tekniginde degisen degerlerde-
dir. Bragg ag¢isl Laue tekniginde sabit, ddner kristal ve
toz tekniginde degisgir.

4.1. Laue Teknigi

Laue tekniginde difraksiyon fotograflara basit dli-

zeneklerle elde edilebilmektedir. Bu teknikte 0.2 A den

2 A 'a degisen dalgaboylu radyasyon kullanilir. Bragg a-
¢1s1 ise sabit tutulur.

Beyaz X-1sn
demeti

LN )
Ayar @ugu Single kristal

Ornekten geri ddnen Ornekten gecen
yansimalar igin rsenlar icin
ekran ekran

Sekil 10 Laue teknigi.

Sekil 10 'da goOriildigli gibi Laue tekniZinde numune
olarak yaklasik lmm boyutlarinda single kristal kullani-
lir. Numune bir gonyometre lizerine konur. Gonyometre
numuneyi bilinen agilarda dondiirmeyi saglar. Belirli acgi-

da sabit tutulan numune dalgaboyu degi§en radyasyona
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maruz birakilir. Bragg kosullarini saglayan dalgaboyunda
fotograf lizerinde lekeler elde edilir. TLekelerden kris-
tal yapr belirlenir. Fotograf filmleri $ekil 10'da go-
rildigl gibi numunenin her iki taraflné yerlegtirilir. Bu
diizlem fotograflari lzerinde numunedenfyans1yan veya ge-
¢en difraksiyon lekeleri elde edilir. Film iigerindeki
belirli keskin lekeler kusursuz bir kristal yapinin iyi
bir kanitaidir. Eger kirilan veya uzayan lekeler bulunu-
yorsa bunlar orgli bozuklugunu gosterir. Single kristalde
6rgi bozuklugu olup olmadigini kontrol etmek ig¢in seri bir
calisma yapilmak isteniyorsa bu teknifin kullanilmasi uy-
gundur.

Lauve tekniginde, numune kullanilan oryantasyonlarda
simetriye sahiptir. OrneZin bir kiibik kristal kiibiin ke-
narlari ile belirlenir. Kibik numunenin [1 0 0] eksenine
paralel diigsen 1sinlar eksene uygun olarak 4-katli simetri
gosterirler, Bu 0zellik kristal yapisi bilinen numunenin
oryantasyonlarini kontrol etmek amacai ile kullanilmasina
uygun kilar, Taue teknigi ile kristal yapinin belirlen-
mesi oldukga zordur. (Cilinkii atomlarin farkla dlizlemlerin-
den difraksiyon goriintiilerini iist liste bindirmek icin ge-
nis dalgaboyu bOlgesi ile calismak gerekir. '

4,2, Doner Kristal Teknigi

Doner kristal tekniginde single kristal, dalgaboyu
sabit degerde olan radyaéyon altinda ddndiiriiliir. Boyut-
lari yaklasik lmm olan single kristal bir gonyometre ilize-
rine konur. GOnyemetre sabit bir mil lizerinde donerken
kristali de dondiirlir. Numune, genellikle kristal eksen-
lerinden biri donme eksenine paralel olacak sekilde yer-
legtirilir. Kristalin donmesiyle Bragg kosullarini sagla-
yvan cesitli 6 degerlerinde farkli Orgii diizlemleri elde e-
dilir. Difraksiyon lekeleri bir silindire yerlestirilmis
fotograf filmi Uzerine kaydedilir.
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Q Fotograf

filmi
M : .
onokrorfahk e | Singte kristal
X -ising P BT T S
demeti ’ Gonyometre
Déner mil

\_/
Sekil 11 Doner kristal teknigi.

Bu teknikte Bragg denklemine gore difraksiyonun a-
giklanmasl biraz karmasiktir. Clinkii diigsen 1gan 1ile Orgi
diizlemleri arasindaki aci daima degisir. Incelenecek
kristalin c ekseni silindirik filmin ddnme eksenine paré—
lel olacak sekilde gonyometre lizerine konur. Bu durumda
difraksiyon ¢ eksenine paralel diizlemlerden meydana gelir.
Difraksiyona ugramisg i1sinlar Sekil 12 'de goriildiigi gibi
konilerin ylizeyleri boyunca yer alacaklardir. Sekilde go-
riilen S; ve S5, biiyliklikleri konilerin ylikseklikleridir.

Sekil 12 Doner kristal tekniginde difraksiyon
modelinin gdsterimi: a) Difraksiyon
kosulu. b) Difrsksiyon konileri,



Difraksiyona ugramis 1sinlar,

tan Ozel yonler boyunca meydana gelecektir.

21

koniler lizerinde ya-

Isinlar

dogru fazda ve diger iki koordinat eksenine paralel tutu-

lur.

olarak adlandirilan gizgileriﬁ iizerinde yer alar,.

Film Uzerindeki difraksiyon gdlgeleri "IlLayer line"

Tayer

line lizerindeki gdlgeler donme eksenine paralel dlizlemler-

den meydana gelir.

Ayni h ve k degerli ancak farkli 1

degerlerine sahip diizlemlerin olusturdugu golgeler "Row

line " olarak adlandirilan giZgi boyunca yerlesirler.

Row line,layer line g¢izgisini enine keser. gekil 13 'te

doner kristal tekniginde difraksiyondan elde edilmisg bir

fotograf goriilmektedir.

\Layer line

Rowline
/

Sekil 13 Rotasyon fotografa.

Sy r
sekligi olmak lizere,
kristale ait ¢

parametresi bulunabilir.

1=2

I=1

1=0

silindirik filmin yarigcapi

n, kristal diizlemine karsilik gelen koni ylik-

ise

Bu parametre

kristalin birim hilicresinin boyutlarina ait biliylikliiktiir.

c cos @

Q
i

denklemi ile ¢

r cot ¢
nA

( nA/ S, ) ( r° o+ g2

parametresi bulunabilir.

(17)

172

2y (18)

Yansimanin herbiri icin © degerleri film lizerindeki

pozisyonlardan kolayca belirlenebilmektedir.

Boylece teo-
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rik indekslenen yansimalar tamamen aciklanabilecektir.
Doner kristal tekniginin uygulanmasinda bazi olasiliklar
cikabilmektedir. Fotografta elde edilen iist liste binmis
golgeler bircok Onemli yansimenin oldufunu gosterir., Bu
durumda yansimalarain siddetleri ve goriintiileri tam olarak
elde edilmeyebilir. Bu aksakliklar iki sekilde giderile-

bilmektedir.

i. Kristal 0-360° arasinda dondiiriilmelidir. Kristal
kiiglik a¢ilarda dondiiriildiiginde kristal diizlemleri

miimkiin blitiin degerleri almayabilir.

ii. Hareketli film tekniklerinden bir c¢ogu kullanila-
bilir. Bu tekniklerden biri de Neissenberg tek-
nigidir. Bu teknikte silindirik film dOner kris-
tal ile ayni anda donme eksenine paralel ileri ge-
ri hareket ettirilir. ZEkran ile dar bir delik a-
rasinda kristal vardir, boylece filmin hareketin-
den dolayr film ilizerine single layer' den sadece
yansimalari tek bir pozda kaydedilir.

4.3. Toz Teknigi

Doner kristal teknigi, yeteri kadar biyiik birgok ka-
t1 materyallerde kullanisli degildir, Maddeler Almanya'da
Debye ve Scherrer, Amerika'da Hull faraflndan bulunmus me-
todlarla incelenebilir (Lovel,19?6). Bu metodlarda monow.
kromatik X-1sini, toz haline getirilmis madde lzerindeki
kliglik bir noktaya ince kilecal bir boru icerisinden yolla-
nir. Kristalin ince kiigiik parcalari rastgele konumda bu-
lunduklarindan uygun agida diigsen 1sinlar gesitli orgii diiz-
lemlerinden yansiyacaklardir. Bundan baska kristaldeki
farkla dﬁzlemler, diigen 1sinlarin ¢kseni etrafinda tesadiifi
olarak dagilirlar. Boylece Bragg acisinin iki kati (26)
olan bir agida eksen ile i¢ ice maddedeki biitiin kristaller
den yansimalar olur. Madde silindirik bir film tarafaindan
sar1li1dir ve herbir koninin iki kiiciik parcasina Sekil 14’'-
Le gOriilecegi iizere film izerine kaydedilir. Eger zerre-
ler ( ldﬁm 'den ) oldukga biiyiikse aydinlatilan toz kris-
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talleri i¢in mimkiin olan biitiin yonelmeler elde edilemez,
cliinkii aydinlatilan hacim yetersizdir.

Bu lekeler herbir toz ¢izgisine katilan kristalle-
rin artan say1$ar1 ile poz sliresince maddenin donmesiyle
elimine edilebilir. Cesitli yansimalarain € Bragg acila-
ri1 ¢izgi ¢iftlerinin uzunluklari 6lgiilerek hesaplanabilir.
Sekil 14.b ' deki geometriden

(21~ 48 ) | 2v—OP [/ 2nr (19)

ve boylece yansimalar indekslenebilir ve birim hiicre pa-
remetreleri hesaplanabilir. Difraksiyon numunesi bilitiin
elementler ve . bilesikler ic¢in farklidir. Toz teknigi me-~
todlari ile kolayca tiiretilebilir.

AP 0 B
[I{(o7T]

a

l Ayac
araligi

b

Sekil 14 a) Banyo edilen film
b) Difraksiyon geometrisi.

Ozel bir h k | gozdniine alalim. Tozun bir veya
daha ¢ok zerresi tesadiifi olarak (h k) dlizlemleri yansima
i¢in dogru Bragg agisi yapacak sekilde ydnelmis olacaktar.
Sekil 157a bu takima dahil bir diizlemi ve meydana gelen
difraksiyon demetini gbsteriyor. EZer simdi diizlem gelen
1sin etrafinda ©O agisi sabit tutularak dondiiriiliirse yansi-~
yan demet Sekil 15 b 'de gOriildiigii gibi bir koni yiizeyi
Uzerinde gezinecek ve koninin ekseni gecirilen demetle ca-
kisacaktir. Gercekte toz metodunda bu ddnme mevcut deFil-
dir, fakat her dog&rultuyu almasi miimkiin olan ¢ok sayida
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kristal zerrelerinin mevcut olmasi bu donmeye denktir.

Bu zerreler arasinda (h k |) diizlemleri gelen demet ile
doZru Bragg ag¢isi yapan bir kisim vardir ve bu tip diizlem-
ler gelen demet ekseni etrafinda biitiin donme ﬁurumlarlnda
bulunurlar. Bu nedenle duran bir toz kﬁtlesihden meydana
gelen(h kl)yansimasi difraksiyona uframis radyasyon konisi-
ni olusturur. Orgi diizlemleri mesafesi farkli her takim
ayri bir koni verir.

—

sekil 15 Toz metodunda difraksiyon
neydana getiren radyasyon
konilerinin olusumu.

Sekil 15 'te bu metodda difraksiyon meydana getiren
radyasyon konilerinin olusumu goriilmektedir. Sekil 16'da
da yukaridaki sekilde meydana gelen koninin doért degZisik
sekli goriilmektedir. Bu koniler ayni zamanda en ¢ok kul-
lamilan toz difraksiyon metodunu g&stermektedir. Bu toz
difraksiyon metodu Debye-Scherrer metodu olarak bilinir.
Debye-Scherrer metodunda dar bir film seridi kisa bir si-
lindir seklinde bikilir ve cisim silindirin ekseni lizeri-
ne konur, gelen demet bu eksene dik olarak gobnderilir.
Difraksiyon meydana getiren radyasyon konileri silindirik
film geridini gizgiler boyunca keser ve film ag¢ilir diiz
bir ylizey iizerine yayilirsa meydana gelen desen Sekil 16~
b 'de gOrildigl gibidir. Cesitli metal tozlarindan elde
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elde edilmis olan hakiki desenler Sekil 17'de gosterilmig-
tir. Difraksiyon gizgilerinden herbiri, ayri bir kristal
zerresine ait cok sayida kiiciik lekelerden meydana gelmis-
f tir. Bu c¢ok kiigiik lekeler birbirlerine o kadar yakindir

l ki siirekli ¢izgi gibi goriiniirler. (Cizgiler genel olarak
egridirler, sadece20 =90 'ye karsilik gelenler dofru ¢iz-

gidir.

20=0

b

Sekil 16 Debye-Scherrer toz metodu
a)filmin gelen demet ve cisme
gore durumu
b)filmin ac¢ildigir durumdaki
goriiniimii

Verilen difraksiyon ¢iggilerinin film lizerindeki
konumlarindan © tayin edilebilir ve A bilindiginden c¢izgi-
yi meydana getiren diizlemlerind mesafesini hesaplayabili-
riz. Tersi olarak kristalin birim hiicresinin sekli ve bili-
yukligi biliniyorsa mlimkiin biitiin difraksiyon ¢izgilerinin
film dzerindeki yerlerini tayin edebiliriz. BEn kiiciik 286
degeri oOrgli mesafeleri en bliyllk olan diizlemlerden yansiya-

rak meydana gelir. Ornegin kiibik sistemde d mesafesi
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Uﬁ+.¥4— l2 ) minimum oldugu zaman maksimumdur ve bu teri-
min minimum degeri (h k |) 'nin (1 00) deZerine 1 kar-
silik gelir. Bu sebeple de (10 0) yansimasi en kiigiik 26
degerinden biridir. Bundan sonraki yanélma (ha—wgiz)'nin
en kiiclik degerinden hemen sonra gelen aegeri aldigl zaman-
ki h k| indisine karsilik gelen yansimadir. Yani (h kl)

(11 0) o0ldugu zamanki yansimadir.

©

20=0

(ol T T o7
TN T To7].
Mo I To7]

Sekil 17 Debye-Scherrer toz desenleri
a)bakir (f ¢ ¢)
b)tungusten (b c c)
¢)ginko (h ¢ p). Siizlilmiis bakar
radyasyonu kamera c¢api= 5.73c¢m

206=180°
t

Debye-Scherrer metodu ve toz metodunun diZer sgekil-
leri o0zellikle metalurjide ¢ok kullanilir. Bir monokris-
tal cisim elde edilmediZi zaman dogal olarak kullanilabi-
lecek tek metod toz metodudur. Metod 6zellikle Orgli paraé
metrelerini yliksek dofrulukla +tayin etmekte tek veya ¢ok
fazli alasimlar, korozyon iiriinleri, refraktdrler ve kaya-
lar gibi karisim fazlarin tanimlanmasinda elverislidir.

Sonu¢ta, X-1gini spektrometresi difraksiyon anali-
zinde bir arag¢ olarak kullanilabilir. RBilinen dalgaboylu

X-1sanlariyla kristal diizlemlerinin bilinmeyen mesafeleri-
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ni tayin etmek ic¢in kullandigimiz alete difraktometre de-
nir. Diger yonden bilinen kristal diizlemleri mesafesi ile
bilinmeyen dalgaBoylarlnl tayin etmek igin kullanilinca
spektrometre denir{ Difraktometre daima monokromatik X-1-
sinlariyla kullanlilr ve Olg¢liliir, Monokristaller veya toz
kristaller lizerinde yapilabilir, sonuncu halde daha ¢ok
Debye-Scherrer kamerasi gibi calisir veya sacici difraksi-
yon 1sinlarr konisinin kii¢liik bir yayini icine alar ve 061-
ger.
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5. TOZ YONTEMI KUILLANITARAK MATERYATTLERIN INCTIENMESI

Toz teknigi kullanilarak kalsit, liiletasi materyal-
leri ve Cd-Pb-S bile§ik1eri incelendi. Kalsit ve liiletasz
toz haline getirildi. Toz halindeki numuneler X-isinlari
difraktometresinin ig¢ine alindi. Numuneler c¢esitli ag¢i-
larda dondiriilerek X-i1sinlari kirinim desenleri elde edil-
di. Bragg kosulunu saglayan agilarda pikler elde edildi
ve bu pikler okunarak incelenen materyallerin ASTM (The
American Society for Testing Materials) kartlari araci-
1l1g1yla hangi kristal yapiya ait oldugu belirlendi.
Cd-Pb-S bilesikleri Cd, Pb, S elementlerinin cesitli oran-
larda birlegtirilmesine bir cam lizerine pliskiirtiilerek o-
lusturuldu. Olugturulan bu bilesikler toz yontemi kulla-
nilarak, ancak toz haline getirilmeden incelendi. Bu bi-
lesiklerin toz kirinim desenleri incelendiginde, desenle-
rin birinde CdS , digerinde ise PbS piklerinin ¢ogunlukta
oldugu goriildi.

Kullandigimiz difraktometrenin bazi 0Ozelliklerini
asagida siralamak uygun olacaktar.

Anot : Cuk
Filitre : Ni

1.54148 &
Akim : 18 mA
Kagit hiza : 2.5 cm/dak
Duyarlilik . 1x10°
Zaman sabiti : 1 saniye

5.1 Kalsit Numunesinin Incelenmesi

Toz haline getirilen kalsit numunesinin X-i1sinlari
difraktometresinde kristal yipisini belirleyebilecegimisz
kirinim desenini aldik ve yapinin hexagonal yap1 goster-
digini gozledik. Bu asamada kalsit numunesinin toz kirinim

deseni hakkinda bilgi vermek uygun olacaktir.

Kalsit numunesinin X-1sini toz kirinim deseni
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Sekil 18'de 2E& ag1 degerleri 22°1den baslayip 48°'de
bitmektedir.

ni diisey ekseni ise siddeti gbstermektedir. Agi: degerle-

Difraktonun yatay ekseni 2§ agi degerleri-

Cizelge 1. Kalsit numunesinin toz kiranim
deseninden elde edilen pik

degerleri

PIKLER | 26 S sin® d(A) |hktl
i 23.01 11.51 0.200 3.85 102
2 29.50 1475 0.254 3.03 10 &
3 35.90 . 11.95 0.308 2.50 110
4 39.36 19.68 0.336 2.29 11 3
5 4312 21.56 0.367 210 202
6 4740 23.70 0.402 1.92 i
7 48.40 24.20 | T 0.409 1.88 116

ri sagdan sola dogru artmaktadar.
ag1 degerleri buradan okunabilir.

Piklere karsilik gelen
Bragg yasasina uygun
olarak bu pike karsilik gelen diizlemler arasi mesafeyi
bulabiliriz. Difraktondaki bilitiin piklerin ag¢i deferleri-
. ni okuyup dlzlemler arasi mesafeleri belirledik. Bu
degerler g0z Online alinarak ASTM kartlari incelendi,
degerlere uygunluk gosteren karttan numunenin hangi mater-
yal oldugu ve bu materyal hakkindaki diger bilgiler elde
edildi.

Kalsit numunesine ait piklerin 20 , 8 , sinb , 4,
(h k 1) deZerlerini bir c¢izelge seklinde diizenleyebili-
riz.

(h k¥ 1) indislerini cizelgedeki d deZerlerini
5-053%6 numarali ASTM kartindaki deZerleri karsilastirarak
elde ettik. (h k 1) deBerlerini kullanarak kristalin a
ve c¢ parametrelerini hesaplayabiliriz. Inceledigimiz

numunenin kristal yapisi hexagonaldir. Hexagonal yapinin
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diizlemler arasi mesafesini veren ifade,

1 _4(hl+hkik®) & (20)

2 2 2
k) a ¢

seklindedir. 1Iki ayri diizleme ait d degerlerini kullana-

rak a ve ¢ degerleri hesaplanabilir.

1 o 4U+0+0) 422 (21)
ST
2 22
S T G = B SN D PR (22)
dif 3’ c
denklemlerin ¢ozlimiinden,
a = 8.9A ¢ =17.066 A
olarak bulunur.
a=89A . .
| =894
c=17.066 A

Sekil 19 CaCO3'Un birim hiicresi.

5.2. Liletasiy Numunesinin Incelenmesi

Liletasini incelemek ig¢in de yine toz tekniZinden
faydalandik. Toz haline getirdigimiz numunenin 59 ile 34°
arasindaki 26 degerlerini Sekil 20'de gdriilen toz kirinim
deseninden belirledik. BOylece piklere karsilik gelen
diizlemler arasi mesafeleri hesapladik. Biitiin bu degerleri
bir c¢izelge geklinde diizenleyebiliriz.
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Cizelge 2. Iiiletasi numunesinin toz kirainim
deseninden elde edilen pik

degerleri

PIKLER | 26 5 sin® d(A) |h k!l
1 6.42 3.2t 0.055 13 76 110
2 10.70 5.35 0.093 8.28 1 30
3 18.60 9.30 0.161 4.76 0 11
A 19.50 9.75 0.169 L.56 1 50
5 22.50 11.25 0.195 3.95
6 25.60 | 12.80 0.221 347
7 33.40 16.70 0.287 | 2.67

Miller indisleri diizlemlerin degerlerini litaratir-

den belirledik (Yiicel et al., 1981).

Degerleri belli olan diizlemler kullanilarak ortorom-
bik yapinin drgii parametrelerini belirleyebiliriz. Orto-
rombik yapinin OSrgli parametrelerini veren ifade,

2
Aokt a b C
seklindedir. (1 1 0) ve (1 3 0) igcin a ve b parametrele-

rini belirleyelim.

1 _ 1 1 (24)
(13.76 )2 al + b
18 | (25)
(828)2 aZ bZ
a =156 A b =293

¢ sabitini ise (0 1 1)'den hesaplayabiliriz.

1 = 1 _ 1 1 (26)
(4.76) bz = ¢t |
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C:L.%Z ;—\

olarak bulunur.

Sekil 21. Iiiletasinin birim hiicresi.

5.%. Cd-Pb-S Ince Filminin Incelenmesi

Pegigik oranlarda Cd-Pb-S igeren ve ince film olarak
olusturulan bu bilesik toz yontemi ile incelendi. Ince
film toz yontemiyle incelenirken toz haline getirilmesz.
Film bozulmadan bir bilitiin olarak toz yontemleri kullanila-
rak incelendi.

Iki degigik oranda olusturulan Cd-Pb-S bilegigi ayra
ayri incelendi. Ilk bilesikte daha cok PbS pikleri, ikin-
ci bilegikte ise CdS pikleri godzlendi. Bu durumda ilk bi-
lesikte PbS orani CdS'ye gore fazla oldugu sbylenebilir.
Ikinci filmde ise CdS orani PbS'ye gdre daha fazla oldugu
soylenebilir,

i. Cd-Pb-S bilegiginde PbS piklerinin c¢oZunlukta ol-
dugu film.
Bu filmin toz spekturumundan elde edilen pik deger-

leri bir c¢izelgede toplanda.
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Cizelge 3. PbS'nin pik deZerleri

PiKLER| 2O 6 sing | d (A) [h kI
1 24.20 12,10 0.209 3.67
2 25.90 12.95 0.224 3.43 111
3 26 50 13.25 0.229 3.36 002
4 29.40 14.70 0,253 3.03
5 30,20 1510 0.260 2.96 100
6 38.70 19 .35 0.331 2.32
7 42.90 | 21.45 0.365 2.10 220

Sekil 22'de Cd-Pb-S bilesiginin toz kirinim desenin-
de 26 23%1den baglanmistir.

(h k¥ 1) degerleri 5-092 numarali ASTM kartindan el-

de edildi. g degerlerini karttaki d degerleri ile karsilas-
tiri1lip bunlara karsilik gelen Miller indisleri bellrleﬁ—
di. PbS'e ait olan bu piklerin birim hiicrelerinin geo-
metrik sekli yine karttan belirlendi. PbS birim hiicresi-
nin geometrik gekli kiibik yapida oldugu gbzlendi. Kibik
yapiya ait diizlemler arasi mesafe ile Orgli parametresini

veren baginti,

a = thV l¥+—%+42 (27)

gseklindedir, Orgii parametresi olan a degeri herhangi bir
d icin bu d'ye sahip Miller indisleri de kullanilarak bu-
lupabilir. Ornegin, d= 2.96 R ve (2 0 0) 1gln a degeri,

= 2.9V 274040 (28)

5 =592 A
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Numunenin birim hiicresinin geometrik seklini temsil

edebilecek sekil asagidaki gibi ¢izilebilir.

Sekil 2%. PbS'in birim hiicresi
(ylizey merkezli kiibik)

ii, Cd-Pb-S bilesiginde CdS piklerinin ¢ogunlukta
oldugu ince film.

Numuneye ait toz spekturumun verileri agsagidaki ¢i-

zelgede toplanmistair.

Cizelge 4. CdS'nin piklere ait degerleri.

| pikLer| 20 o sin6 | d(A)|h kI
1 26.80 | 12.40 | q.214 3.58 | 1.0 0
2 26.50 13.25 0.229 336 |0 0 2
3 28.20 1410 0.243 3.16 {1 01
4 31.30 15.65 0.269 2.85
5 43.76 21.87 0.372 2.06 {1 10

Cizelgedeki d degerleri Sekil 24'teki toz kirinam
deseninden elde edilerek 6-0314 numarali kartla karsilag-

tir11dl ve uygun gelen degerlere karsilik gelen Miller in-
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disleri belirlendi. Incelenen bu numunenin birim hiicresi-
nin hexagonal yapida oldufu belirlendi. Bu yapinin Jrgi

parametreleri asagidaki denklemlerle belirlenebilir.

1 4lhlkn ot (29)

7 22 2
hkt

Orgii parametreleri olan a ve ¢, (0 0 2) ve (1 O 0) indis-

leri ile belirlenebilir.

T, (30)
(336¢ ¢’ |
L4 (31)
@3s8f 2
a_716A c=672A

a=T16 A

Sekil 25. CdS'in birim hiicresi.

CdS'in birim hiicresini temsil edecek geometrik sekli
yukaridaki gibi c¢izilebilir.
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6. TARTISMA VE SONUC

iKristaller hakkindaki bilgiler, goriilmektedir ki
materyallerin taninmasini olduk¢a kolaylastirmaktadir.
Bu ifadeden, biitlin materyaller belirlenir dilislincesi akla
gelmemelidir. Clinkii ancak kristal yapiya sahip materyal-
ler bu bilgilerle belirlenebilir. i

Yapilan bu cgalismada kristal yapiya sahip olan kal-
sit, lliletasi ve belli oranlarda olusturulan Cd.Pb.S ma-
teryalleri incelendi. Ancak bu materyallerin kristal ya-
pilara incelenmedi. Eger materyallerin kristal yapilara
belirlenmek istenirse anilan li¢ teknige ilave olarak bag-
ka tekniklerin de kullanilmasi gerekir. Ornegin birim
hiicrede hangi atomlari ve materyaldeki atomlarin hangi
oranlarda bulundugu belirlenmek istenirse kullanilacak
teknikler bu lic teknikten farklidar.

Incelenen numunelerden kalsit iyi bir kristal yapa
gostermistir. Toz deseninde. goriilen keskin pikler kris-
tal yapinin iyi bir kanitadir. Diger numuneler de kris-
tal yapidadir, ancak piklerin keskin olmamasi materyal i-
cerisinde yabanci atomlarin veya cgesitli kristal kusurla-
rinin oldugunu gostermektedir. Bundan dolay:i bu ili¢ mater-

yalin miikemmel bir yapiya sahip olduklari sdylenemez.

Yapilan bu galigmada ince-film seklinde olusturulan
materyallerin de toz teknigi ile incelenebildigi goriilmek-
tedir. Bir saydam materyal lizerine (OrneZin cam Uzerine)
olusturulan ince film materyal toz teknigi ile incelenir-
ken materyali toz haline getirmeye gerek yoktur. Bu sa-
yede materyal deforme edilmeden toz teknigi ile incelene-
bilmektedir.
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