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OZET
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LEPIiDOLIT VE TURMALININ FARKLI
KARAKTERIZASYON YONTEMLERIYLE INCELENMESI

Giilberk AKCAM

Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Katihal Fizigi Anabilim Dah

Damisman: Prof.Dr. Rana KIBAR

Bu ¢alismada lepidolit ve turmalin minerallerinin karakterizasyonu ile optik ve
liiminesans 6zellikleri incelenmistir. Bu amacla numunelerin igerigini belirlemek i¢in
elementel analiz yapilmistir. Termoliiminesans (TL) dl¢limleri 6ncesinde, tizerindeki
dogal radyasyon etkisini silmek amactyla numuneler 1sitilmigtir. 50-400 C° sicaklik
araliginda (TL), 200-1000 nm dalgaboyu araliginda radyoliiminesans (RL)
spektrumlart  elde edilmistir. Ayrica elektromanyetik spektrumun  goriiniir
bolgesinden yakin kizilotesine kadar olan bolgedeki (200-800 nm) optik
davraniglarini incelemek amaciyla optik sogurma spektrumlari incelenmis, taramali
elektron mikroskobu (SEM), X-1s1n1 kirinimi (XRD) ve FT-IR analizleri yapilmistir.
Bu analizler sayesinde lepidolit ve turmalin minerallerinin karakterizasyonu
hakkinda detayl bilgi elde edilmistir.

Literatiir aragtirmalarina gore, ozellikle turmalin mineraline ait termoliiminesans
ve optiksel sogurma ozellikleri ve karakterizasyon analizlerini igeren bir envantere

rastlanmamistir. Bu agidan, yapilan ¢alismanin bdyle envanterin olusturulmasina bir
katki saglayabilecegi diistiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Lepidolit, Turmalin, Liiminesans, Optik Sogurma
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis
INVESTIGATION of LEPIDOLITE and TOURMALINE via DIFFERENT
CHARACTERIZATION
Giilberk AKCAM

Manisa Celal Bayar University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Solid-State Physics

Supervisor: Prof. Dr. Rana KIBAR

In this study, the characterization of lepidolite and tourmaline minerals and their
optical and luminescence properties were investigated. For this purpose, elemental
analysis was carried out to determine the contents of the samples Before
Thermoluminescence (TL) measurements, samples were heated to remove the
natural radiation effect on them. Spectra of Thermoluminescence (TL) in the range of
50-400 ° C and radioluminescence (RL) in the range of 200-1000 nm were obtained
In addition, optical absorption spectra were examined in order to investigate the
optical behavior range from the visible region to near infrared (200-800 nm) of the
electromagnetic spectrum and scanning electron microscopy (SEM), X-ray
diffraction (XRD) and FT-IR analyzes were performed. Through these analyzes,
detailed information about the characterization of lepidolite and tourmaline minerals
was obtained.

According to the literature researches, no inventory including characterization
analyzes and thermoluminescence and optical absorption properties of particularly
tourmaline mineral were found. In this respect, it is thought that this study can
contribute to the creation of such an inventory.

Keywords: Lepidolite, Tourmaline, Luminescence, Optical Absorption
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1. GIRIS

Lepidolit (K(Li,Al)3(Si,Al)s010(F,OH)2 ) mika grubundan bir fillosilikattir.
Lityumun ikinci kaynagi olmakla birlikte Rubidyum ve Sezyum elementlerinin
ana kaynagidir. Dozimetrik uygulamalardan ndétron sogurucuya, pil, cam ve
seramik tliretiminden renkli tv camlarin {iretimine kadar oldukca genis kullanim
alani nedeniyle malzeme biliminde 6nemli bir yere sahiptir. Farkli renklere sahip
olmasi( mor, pembe, eflatun, giimiis beyazi) optik ve minerolojik ¢esitliligi de

beraberinde getirir. Bu ¢alismada kullanilan bir diger mineral de turmalindir.

Turmalin ( (Na,Ca)(Li,Mg,Al)3(Al,Fe,Mn)s(BO3)3(SisO18)(OH)4 ) tipik bir Bor
minerali olup biinyesindeki Aliiminyumun fazla olmasi sebebiyle ¢ Al- B-
Silikat minerali’’ olarak tanimlanir. Turmalin kristalleri piezoelektrik 6zellige
sahip olmasi nedeniyle dogada bulunan nadir minerallerdendir. Bu 06zelligi
nedeniyle akilli malzeme iiretiminde, basing o6lcen cihazlarin yapiminda,
mikrofon, radar cihazi, tibbi ultrason gibi teknolojik alanlarda, klimalarda negatif
iyon tabakasi olarak da kullanilmaktadir. Rengi daha ¢ok biinyesindeki elemente
ve bulundugu 1s1 derecesine bagl olarak degisir ve sahip oldugu renge gore de
gesitli isimler alir (siyah turmaline Sorl, keskin yesile Kroma Turmalin, koyu
pembeye Rubellit,...).Bu ¢aligmada turmalin mineralinin farkl renkleri ( siyah ve

pembe ) ve lepidolit mineralinin farkli renkleri ( mor ve pembe) kullanilmistir.

Literatirde lepidolit ve turmalin ile ilgili detayli liiminesans verilerine
ulagilamamistir. Bu calismada literatiirdeki bu  boslugun kapatilmasi
amaglanmistir. Lepidolit ve turmalin minerallerinin kimyasal yapisinin
belirlenmesi, liiminesans 0Ozelliklerinin incelenmesi daha sonra yapilacak

calismalara 151k tutmak acisindan faydali olacaktir.

1.1.Termoliiminesans ile Tlgili Literatiir Ozeti

Termoliiminesans ile ilgili ilk ¢alismalar 18yy’da Robert Boyle (1664) tarafindan
gerceklestirilmistir. Karanlik bir odada elmasi avug iginde 1sittiginda, parladiginm
gozlemlemistir. Ayrica 1676’da Elsholtz Hourspar da gdzlemler yaptmistir. Bilim

adamlarinin tahminlerine gore 1s1 kendi kendine 1s1ga doniisiiyordu. Oldenburg



1676’da “smaragdinus fosforu” adli mineralin TL ile ilgili olarak yaydigi 15181n
kaynaginin sadece ates oldugunu belirtmistir. Du fay (1726) siilfliriin yandigini ve
liiminesansin bundan dolay1 oldugunu diisiinmiis, fakat gézlemledigi olayin gecikmis
bir fosforesans oldugunun ilk kesin kanitin1 elde etmistir. Quartz’daki incelemeler

sonucu termoliiminesansin 1518a maruz birakilmasi sonucu meydana geldigi anlasildi

[1].

Kinin siilfatin 100 ve 180 °C’de 1sitilmasiyla siddetli mavi liiminesans trettigi
1821°de Fransiz kimyaci Calloud tarafindan kesfedildi ve Pelletier tarafindan da
onaylandi. 1864’de iinlii astronom William Herschel’in oglu Alexander Herschel
tarafindan diinya dist minerallerden Middles borough aerolitinin i¢ kisimlarindaki
tanecik ve tozlarin kizgin itlyle 1sitildiginda sariya yakin beyaz renkte 1sima
yaptigin1 goézlemledi (Herschel, 1864). Florsparin 1sitildiginda liiminesans yaptigini
gozlemleyen Becquerel; 1864°de bu olay1 rapor etmistir [2]. Becquerel (1885) Ayrica
fluorit kristalinin TL olayini ilk defa radyum 1s1masi altinda kesfetti.

Termoliiminesans sozciiglinii  ilk kullananlar Wiedemann ve Schmidt’tir.
Radyasyonun kesfedilmesinden sonra yaptiklar1 deneyde elektron demetiyle elde
ettikleri TL, daha once yapilan TL gozlemlerinden farklidir. Fosfor gruplar ile
yaptiklart bu caligmalar yapay liiminesans olarak bilinmektedir. Trowbridge ve
Burbank ise dogal orneklerin termoliiminesans: iizerinde ¢alisip ilk kez yayinlayan
bilim adamlaridir (url 1). Malzemeyi 1sitip aldiklari dogal TL 6lgiimlerin ardindan

malzemeyi yeniden x-1sinina maruz birakip TL 6l¢timlerini elde etmislerdir.

Marie Curie’nin 1904’te doktora tezini yaymlamasinin ardindan radyasyonla iligkili
TL arastirmalarinin 6nemi artmistir. Yaptigl calismada flourit ve bazi malzemelerin
isitmayla TL 6zelligi kazandig1 ve sonlimlendigi, daha sonra tekrar 1sitmayla yada
radyasyonla TL 0zelligi kazandigmi belirtmistir. Flourit mineraliyle ilgili ilk
yayimlanan c¢alisma Morse tarafindan 1905°te yapilmistir [3]. Ayrica Morse CaF,

mineralinide aragtirmistir [4].

Lind ve Bardwell (1923) radyum kullanarak saydam minerallerin ve kiymetli
taglarin  TL c¢alismasint yapmustir. Wick(1924) ilk olarak Flouritle dogal TL
Olcimleri yaptiktan sonra, Wick ve arkadaslari dogal minerallerin ve sentetik

fosforun x-151m1 ve elektron demetine maruz kaldiginda gosterdigi TL’yi



calismislardir.1927°de Frisch ise NaCl kristalinde katod 1sinlarin altinda TL

gozlemlemistir [5].

1.2.Lepidolit ve Turmalin Mineralleri ile ilgili Liiminesans Calismalari

1.2.1. Lepidolit ile Tlgili Liiminesans Calismalar

Minerallerin dogal termoliiminesans1 c¢evresel radyasyona, 1sil gec¢mise,
jeolojik olusum kosullarina ve kalintidaki element miktarina siki sikiya baghdir [6]. y
ile uyarilan TL’in hassasiyetindeki tavlama etkileri ve lepidolit mikanin o
tepkimesinin iz yogunlugu incelenmistir [7]. Mikalarin ve fillosilikatlarin
(lepidolit[8], bavenit[9], bentonit[10], kaolinit [11] ) farkl tipteki TL’lar1 ¢alisilmis
ve bu minerallerin tuzak dagiliminda siireklilik sergiledigi bulunmustur [7]. Y.
Rodriguez-Lazcano, V. Correcher, J Garcia-Guinea (2013) yaptiklari ¢alismada lila-
pembe lepidolitin TL ve CL 6zelliklerini incelemislerdir. Bu ¢aligmada lepidolitin
UV-IR bdlgesinde 200-900 nm araliginda CL spektral emisyona sahip oldugunu
gostermislerdir. CL emisyonunun ters islemi Mn?" ve Fe3* ya da yapisal kusurlara
bagli olarak (oksijen-bosluk merkezleri ya da [AlOs4] merkezleri baglanmaksizin)
noktasal kusurlarin varliginda 330, 397, 441, 489, 563, 700 ve 769 nm’deki
merkezlerde 7 pik gosterdigini bulmuslardir. Dogal (1sinlanmamis) lepidolit 275-460
°C araligindaki farkli sicakliklarda 6nceden 1sitilmis ve 1 Gy 1sinlanmis numunenin
maksimumu tavlama sicakligi arttirildiginda bu tuzaklarin bosaltilmasi nedeniyle
yiikksek enerjilere kaymaktadir [8]. Orneklerin ikisi i¢inde (1sinlanmis ve
1sinlanmamis) IR metoduyla hesaplanan aktivasyon enerji sirasiyla 1.27 ve 0.52

eV’tur [8].

Lepidolitin liiminesans 0Ozelliklerinden yararlanarak yapilan dozimetreler

kullanilarak tarihte gecisme yonelik arastirmalar yapilabilmektedir.

1.2.2. Turmalin ile Ilgili Liiminesans Calismalar1

Camargo ve Isotani(1988) dogal pembe turmalindeki optik bant araligini 6lgmiis
ve bantlarin 8500, 14.800, 19.500 ve 25.500 cm™1°de 13.000 kGy’e dogru artan
yogunlugu tanimlamislardir. Bu kisiler turmalini ¢ok yliksek dozlarda 1sinlamistir
ve bu sonuglar gostermistir ki daha ¢ok 1simnlamada, bu bantlar devam ederek

siddetlenmistir. Pembe turmalin numunesi yiiksek dozlarda isinlanmis, TL



okuma, hemen hemen 100 kGy oldugunda 9.10% gibi yiiksek degerlere ulasmus,
fakat bu numune ¢ok yiiksek dozla isinlandiginda (100 kGy’den 3000 kGy’e),
TL egri yavas diisiis gostermistir. Bu durum TL yogunlugun belli bir doza kadar
arttigimi (100 kGy), doz artisi devam ettirildiginde yogunlugun azaldigim
gostermistir. 190 ve 330 “C’deki pikler yaklasik olarak 10 ve 100 kGy’deki doz
artiglartyla artmis, daha sonra parabolik olarak azalmistir (Sekil 1.1). [12]. Bu

calisma pembe turmalinin ¢ok yiiksek doz dozimetresi olarak kullanilabilecegini

gostermistir.
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Sekil 1.1.Pembe Turmalinin Doz- TL degisimi

1.3. Calismanin Amaci

Bu caligmanin amaci Lepidolit ve Turmalin minerallerinin bazi cesitlerinin
liiminesans (TL, RL gibi) ve optik sogurma 6zelliklerini incelemek, XRD teknigini
kullanarak kristal yap1 6zelliklerini belirlemektir. Manisa Celal Bayar Universitesi
Liiminesans Arastirma Laboratuarinda bulunan Radyoliiminesans (RL) ve
Termoliiminesans (TL) ( RA94 TLD Reader Analyser ) sistemleri ile Orneklerin
liiminesans spektrumlar1 incelenirken, optik sogurma spektrumlarini almak amaciyla

Lamda UV/VIS/NIR spektrometre sistemi kullanilmistir. Cesitli 1sitma hizlarinda ve



radyasyona maruz birakilma siirelerinde ve ayrica 50-400 °C sicakliklarda
numunelerin termoliiminesans spektrumlart alinmistir. Bir kristalin liminesans
spektrumu, sahip oldugu orgiiye ve kristalde bulunan yeniden birlesme merkezlerinin
tiirline baghidir. TL, 6rgili i¢indeki yar1 kararli kusur denilen seviyede tuzaklanmig
yiikiin tekrar eski seviyesine donmesi hakkinda bilgi verir. RL ise, derin olmayan
tuzaklardan ziyade yar1 kararli seviyeye tuzaklanmig elektronlarin eski seviyesine

gecis verimi hakkinda bilgi verir.

Lepidolit ve turmalin minerallerinin kimyasal igeriginin belirlenebilmesi i¢in Kanada
ALS Laboratuvarinda element analizi yapilmistir. Bu sayede numunelerin
icerisindeki elementler ve miktarlart belirlenmistir. Boylece safsizlik oranlari da
tayin edilmistir. Numunelerin XRD spektrumlar1 alinarak, liminesans ozellikleri

incelenmistir. Ayrica SEM goriintiileri alinmis ve FT-IR analizi yapilmistir.



2. MINERALLER

Dogal yoldan olusmus, inorganik, karakteristik bir atomik i¢ yapisi ve belli bir
kimyasal bilesimi olan, sabit veya belirli sinirlar iginde degisebilen fiziksel

Ozelliklere sahip maddelere mineral denir.

Minerallerin herhangi bir par¢asi o minerale ait biitiin O6zelliklerini yansitir.
Genellikle kat1 halde bulunmalarina ragmen nadiren sivi halde de bulunabilirler (civa

gibi). Ekonomik degeri olan minerallere de “maden” denir.

Mineral, Yunanca (Mineralis), “mina” ( kuyu) sdzciigiinden gelmistir. Insanoglunun
minerallerle ilgilenmesi, onlar1 savunma araci olarak kullanmalariyla bagslar.
Sonrasinda ise siis esyasi olarak da kullanilan bu minerallerin bilimsel olarak
incelenmeye baslanmasi ise M.O 372 yilinda Yunanlilar ile baslar. Basta Aristo’nun
Ogrencilerinin ve pek c¢ok bilim insaninin yaptigt g¢aligmalar bunu destekler
niteliktedir ki bu ¢aligmalar minerallerin diger baz1 taslardan ayrilmasi ile ilgilidir

[13].

Ote yandan Tiirkler ve Araplarda minerallerin incelenmesi Ortagag dénemine denk
gelmekle birlikte bulgular gosterir ki bu konudaki en etkili ¢alismayi donemin
onemli bilim insanlarindan olan Ibni Sina gergeklestirmistir. Ibni Sina ¢alismasinda
maddeleri taglar, madenler ve tuzlar olarak ayirmis bdylece calismalar hiz
kazanmistir. 18.yy’a gelindiginde ise bir diger arastirmaci olan Werner taglarla
fosillerin birbirlerinden farkli yapilar oldugunu belirtmistir. Werner’in bu disiincesi

ile de mineral sistematigi olusturulmustur.

1895°te Rontgen’in X-ismlarmi bulmasi, 1912° ye gelindiginde ise Laue’nin X
1isinlar1 yardimi ile kristallerin i¢ yapilarini incelemesi mineraloji biliminin temelini

olusturmustur.

2.1. Mineraloji

Mineraloji, minerallerin sekillerini, i¢ yapilarini, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini,
olusumlarint ve onlarin iizerindeki degisimleri, kullanim alanlarin1 ve yeryiiziine
dagilimlarini ele alan bilim dalidir. Mineraloji, deskriptif mineraloji ve determinatif

(tanimsal) mineraloji olmak tizere ikiye ayrilir.
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Deskriptif Mineraloji: Oksitler, karbonlar, silikatlar, halitler, siilfatlar, boratlar gibi

temel gruplari inceler.

Determinatif(Tamimsal) Mineraloji: Minerallerin bulundugu yerlerin tayin

tablolar, sertlik, parlaklik, dilinim gibi 6zelliklerinin incelenmesini amaglar.

Mineraloji bazi kaynaklarda genel ve 6zel olmak lizere yine iki gruba ayrilarak

karsimiza gelmektedir.

Genel Mineraloji: Minerallerin fiziksel, kimyasal, geometrik 6zellikleri ile kristal

yapilari, olusma sekilleri ve onlarda meydana gelen degisimleri inceler.

Ozel Mineraloji: Minerallerin gruplandirilmasini, fiziksel, kimyasal ve geometrik
ozelliklerini, olusum asamalarini, ugradig1 degisimleri, kullanim ve yayilma tarzlari

gibi minerallerin biitiin 6zelliklerini inceler.

Yer kabugunun kati tabakasinda bulunan kati mineraller; kristaller ve amorflar
olmak iizere iki grupta incelenir. Atom veya molekiillerin belli bir diizen i¢inde
bulunduklar kati cisme kristal (tuz gibi) ; atom veya molekiillerin rastgele dizildigi

yapilara ise amorf cisimler (cam, plastik, odun...) denir.

2.2. Kristaller
Kendisini meydana getiren atom veya molekiillerin i¢ yapisi sonucu diiz yiizeyler
ile sinirlandirilmis, belli bir geometriye sahip, kenarlar1 ve koseleri olan homojen kati
cisimlere kristal denir. Bir bagka deyisle, atomlarin veya molekiillerin ti¢ boyutlu

uzaydaki periyodik dizilisidir.

Kristaller atomlar, molekiiller ve iyonlar halinde, eritici bir ortamdaki ¢ozeltilerden
olusurlar. Sicakligin ve basincin sabit oldugu ortamlarda kristal diizgiin bir sekilde
gelisir. Doymus hale gelen eriyiklerde pozitif ve negatif yiiklii iyonlar birbirlerini
cekmeye basladiklarinda kristallerin ilk ¢ekirdekleri olusur[14]. Sicaklik ve basing
kosullarinin degistirilmedigi durumlarda, kristaller yavasca ve diizgiin bir dogrultuda
gelisirler. Bu esnada olusumun herhangi bir yerinde zedelenme meydana gelirse
zedelenen bu kisim madde ¢okmesi nedeniyle kendiliginden tamir olabilir. Bu olaya
"rejenerasyon olay1r " denir. Kristal biiyime devam ederken zedelenen yerdeki
gelisim saglam kisma oranla daha hizli gergeklesir Ki en hizli gelismeyi de kristalin

kenarlar1 ve koseleri gosterir. Bu sebeple de erime sirasinda bu yerler en hizli eriyen



kisimlardir. Kenarlar ve koseler zamanla diizgiin sekiller halini alarak yeni
yiizeylerin ve kenarlarin olusumuna sebep olurlar. Yer darligi nedeniyle bir kristal
cekirdegi sikisik bir durumda kalirsa bu kristalin biliylimesi sadece serbest halde olan

noktas1 dogrultusunda devam eder.

2.3 Kristal Yapr
Atomlar1 veya molekiilleri belirli bir diizen i¢indeki konumlarda bulunan katiya
kristal denildigini biliyoruz. Ug boyutlu bir diizene gére dizilen, kristal yap (kristal
kafes) olarak adlandirilan bu yapi tiirii metallerde, seramik camlarda ve bazi
polimerlerde goriiliir. Atom veya molekiillerin rastgele dizildigi yapilar amorf olarak
adlandirilir (6rnegin gazlar). Baz1 malzemelerde tiim yapi i¢in gecerli olmayan kisa

mesafeli diizenler goriilebilir (cam gibi).
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Sekil 2.1. a) Diizenli, b) Diizensiz (amorf) atomlara sahip bir kristal

yapisi(url 2)
2.3.1. Kristal Orgii

Kristalin geometrisini agiklamak ve onu ger¢ek durumuna indirmek icin kristali
basitlestirmeye zorlaniriz. Atomlar ¢ikarilir ve geride bir orgii adi verilen
matematiksel noktalarin sadece bir iskeleti birakilarak kristalinki ile ayni
geometrik Ozelliklere sahip olan noktalarin bir deseni elde edilir. Bu geometrik
desene kristal orgii veya sadece orgii denir. Basit kristal yapilarda her orgii
noktasinda bir atom bulunur. Orgiideki her hangi bir atomun yeri asagidaki yer

vektori



R=xa"+yb +zc” (1.2)

ile bulunur. Burada a”, b, ¢ yer degistirme (translasyon) temel vektdrleridir ve

onlarin modiileri yer degistirme periyodlari olup X,y,z ise tam sayidir.
2.3.2.Birim hiicre

Kristalin tiim 6zelliklerini tasiyan ve en kii¢lik yapi tasi olan bu 6rgiiye birim hiicre
denir. Birim hiicre kristal yapinin igerisinde tekrar eden yapilarin en basitidir. Birim
hiicreyi karakterize etmek igin alti parametre gereklidir: hiicrenin {i¢ kenarmin
uzunlugu a, b, ¢ ve onlarin arasindaki acilar sirasiyla a, B, 8 olmak iizere bu

degerlere birim hiicre parametreleri denir ( Sekil 2.2).

Sekil 2.2. Bir birim hiicrenin sematik olarak gosterilmesi (Url 3)

Simdi ti¢ boyutlu 6rgiileri inceleyelim. Bunun i¢in bize yedi birim hiicresi verecek
olan yedi eksen sistemini tanimlamamamiz gerekir. Dogada biitiin kristal malzemeler
bu 7 kristal sistemden birine uyarlar. Bunlar; triklinik, monoklinik, ortorombik,
tetragonal, kiibik, trigonal (rombohedral) ve hekzagonal kristal sistemleridir ( Sekil
2.3).



Kristal sistemi (7 Adet)
(En az simetrikten en gok simetrige)

Bravais kafesi (14 Adet)

5. Tetragonal

6. Hegzagonal

7. Kabik

Basit kibik (BK)

hacim merkezli (HMK)

yiuzey merkezli (YMK)

1)
5]

a, B,y # 90°
1. Triklinik
Basit Basit. taban merkezli
£ #= 90° £ #=90°
a, y =90° a,y = 90°
2o .~
2. Monoklinik m -
£ £
Basit Taban merkezli Hacim merkezli Yuzey merkezli
axrb+c a+xb+c a+trb#+c a+xb#c
3. Ortorombik
c c (=
a a a a
b b b b
a=f=y + 90°
4. Rombohedral
a
@
a
Basit Hacim merkezli
a#*c a+c

Sekil 2.3. Kristal sistemleri ve Bravais 6rgiilerinin gosterimi ( Url 4)
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Tablo 2.1. Yedi kristal sistemi ve Bravais orgiileri

Sistem Eksen Uzunluklar: ve A¢ilar Bravais Orgiisii
Birbirine dik {i¢ eksen Basit( P)
Kiibik a=b=c o=p=0=90° Cisim Merkezli (1)
Yiizey Merkezli (F)
Ikisi esit olan birbirine dik ii¢ eksen Basit (P)
Tetragonal o )
a=b#c o=p=0=90° Cisim Merkezli (1)
Birbirine dik esit olmayan ti¢ eksen Basit (P)
atb#c a=p=0=90° Kenar Merkezli (C)
Ortarombik Cisim Merkezli (1)
Yiizey Merkezli (F)
Triganol Aralarindaki agilar birbirine esit li¢ esit | Basit (P)
(Rombohedral) |eksen a=b=c o= #0=90°
Aralarindaki ag1 120° olan iki esit eksen ve | Basit (P)
iictincli eksen ilk ikisinin diizlemine dik
Hegzagonal
a=b#c a=p=90° 6=120°
Birbirine esit olmayan ti¢ eksen | Basit (P)
o eksenlerden ikisi birbirine dik degil )
Monoklinik Kenar Merkezli (C)
azb#  o=0=90°#p
Birbirine  esit olmayan ¢ ecksen |Basit (P)
o aralarindaki acilar farkli ve hi¢ biri
Triklinik
digerine dik degil
atb#c o B# 0£90°
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Basit orgiilere ek olarak kristal sistemdeki birim hiicrelere atomlarin istiflenisi
bakimindan da farkli segenekler mevcuttur. Sadece koselerinde oOrgii noktalari
bulunan kristal sisteme basit kristal sistem denir. Orgiilerin bazilarimin birim
hiicrenin koselerinden baska, atomlar taban ve tavan yiizeylerinin merkezlerine (
taban merkezli kiibik), uzay kdselerinin kesisiminde (hacim merkezli kiibik) ve tim
yiizeylerin merkezlerine de ( yiizey merkezli kiibik) yerlesebilir. Boyle sistemlere de
basit olmayan ( bilesik ) Kkristal sistem denir. Bu durum kristal sistemin sahip
oldugu simetri Ozelliklerini degistirmez. Sonugta 14 Bravais Orgii elde edilir. Bu

Bravais orgiiler Tablo 2.1’ de verilmistir.

2.4 Kristal Yap1 Kusurlar

Kristal yapilar kusursuz degildir ve bu kusurlarin varligi cogu kez malzemenin
davranigini belirleyici rol oynar. Bir kristaldeki iist {iste katmanlara iliskin istifin
normal dizisinde goriilen sapmaya yani en az bir boyuttaki kafes diizensizligine
kristal kusuru denir. Ideal kristallerde atomlar, diizenli ve periyodik olan érgiiniin
tiim diigimlerine yerlesmektedirler. Gergek kristallerde ise farkli tipli 6rgii kusurlari
bulunmaktadir. Bu kusurlarin ortaya c¢ikis sebebi kristal olusumu esnasinda veya
sonradan maruz kaldig1 dis etkenlerdir diyebiliriz. Higbir kristal milkemmel degildir.
Kusurlar yapida istenerek ya da istenmeden bulunabilir. Isil kusurlara fonon adi

verilir. Elektronlarla ilgili kusurlar;

-elektron
-bosluk } ‘dan kaynaklanan kusurlardir.

-eksiton
Atomsal kusurlar ise kimyasal kusurlar ve 6rgiisel kusurlar olmak {izere ikiye ayrilir.

Kristal kusurlari; noktasal ( sifir boyutlu), ¢izgisel (bir boyutlu), ylizeysel ( iki

boyutlu) ve hacimsel ( ii¢ boyutlu) kusurlar olmak iizere dérde ayrilir.
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2.4.1. Noktasal (Sifir Boyutlu ) Kusurlar

e Kat1 Cozelti ( Kimyasal Kusur)

Bir metale ait kafes icinde yabanci atomlarin varlig1 bir kusur olarak diisiiniilebilir.

Boyle bir duruma metal alasimlarda ( kat1 ¢ozeltiler) rastlanabilir.
Yer alan kati ¢ozeltisi:

Metal kafesindeki bir atomun yerini farkli bir atomun almasiyla olusan bir ¢ozelti

diisiinelim. Boyle bir kat1 ¢ozeltide atomlarin dizilisi gelisi giizeldir.

Bu tip bir kat1 ¢6zeltinin her oranda olusabilmesi yani tam ¢oziiniirliigii i¢in Hume-

Rothery Kurallarinin saglanmasi gerekir:

» Kiristal kafesler ayn1 olmalidir.
» Atom yarigaplari arasindaki fark azami %15 olmalidir.
» Ayni sayida Valans elektronlar: bulunmalidir.

> Benzer elektro-negatiflige sahip olmalidir.

Orgiideki yabanci atom sayis1 arttik¢a ana yapida bolgesel deformasyon olusur.

Ara Yer Kat1 Cozeltisi:

Metal kafesindeki bosluklara farkli ( metal olmayan ) atomlarin yerlesmesiyle ara
yer kati ¢ozeltisi olusur. Bunun i¢in de atom caplar1 arasindaki farkin biiylik olmasi
gerekmektedir. Yani atomun ¢ok kiigiik olmasindan dolay1 yasanabilecek enerji
kararsizlig1 ara yerlerin tercih edilmesinin en biiyiik nedenidir. Coziiniirliik orani
sinirhdir ( maksimum %1-2) . Bu oran da ana yapmin metalik 6zelliklerini

degistirmez.

\ Fe’nin hacim merkezli kiibik yapis1 i¢inde ara yer

' ] L atomu olarak ¢6ziinmiis C atomu

Sekil 2.4. Fe kafesinde C atomlari(url 5)
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Diizenli Kat1 Cozeltiler:

Kat1 ¢ozeltilerde belirli sicaklik ve oranlarda diizenli bir atom diziliminin (istifleme)
olmasi durumudur. Cozeltiye yeni atomlarin girmesi durumunda toplam elektriksel
yiikiin notr olmasi gerekmektedir. Kafese giren atomun elektriksel yiikiiniin ana
atomdan biiyiik olmas1 halinde yapida bosluklar olusabilir. Seramikler AuCusyapisi

gosterirler.

Sekil 2.5. AuCus kat1 ¢ozeltisine ait orgii yapisi

e Bos yer ve Ara yer Kusurlan

Bos yer Kkusuru: Atom olmasi gercken yerde atomun bulunmamasindan

kaynaklanan kusurdur.

Ara yer kusuru: Bir atom normal kafes pozisyonunun disinda bir yerlerdedir yani
atom olmamasi1 gereken yerde fazladan bir atomun bulunmasindan kaynaklanan

kusurdur.
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Sekil 2.6. Kafesteki ara yer ve bos yer gosterimi(url 6)

e Frenkel — Schottky Kusurlar:

Schottky Kusuru: Zit elektrik yiiklii iki iyon ¢iftinin kristal kafeste olmas1 gereken
yerde olmamasidir. Bu bosluklarin ¢ift olmasinin nedeni elektriksel notrliigi

saglanmasi icindir.

Frenkel Kusuru: Bir katinin kafes yapisinda bulunan bir atomun her hangi bir
arayer bolgesine gecmesi, orijinal pozisyonundaki eski yerinde bosluk birakmasi ve

birakilan bu boslugun yerine her hangi baska bir atomun gelmemesi durumudur.

@88898

Sekil 2.7. Frenkel ve Schottky kusurlarinin gosterimi(url 7)
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2.4.2. Cizgisel (1- Boyutlu) Kusurlar: Dislokasyonlar

Kristalin katilasmasi sirasinda, ¢izgi boyunca oOrgiiniin dis etkenler nedeniyle
deformasyonuna ¢izgisel kusur denir. Bu kusurlar malzemenin dayanimini dogrudan
etkileyen kusurlar olup metallerin ve alasimlarin  mekanik 6zelliklerini
tanimlayabilmemiz ac¢isindan olduk¢a Onemlidir. Kristal kafes icindeki ¢izgisel
kusurlar olan dislokasyonlar, yap1 igerisinde tam olmayan atomik diizlemler olarak
da tanimlanabilir. Dislokasyonlar kristallerin biiylitme zamani ya da plastik
deformasyonun etkisiyle meydana gelebilir. Kenar ve vida dislokasyonu olmak {izere

iki cesit dislokasyon vardir.

Kenar Dislokasyonu: Kristal yapidaki kafes iginde fazla atomsal yari diizlem
kenarindaki ¢izgisel kusurlara denir. Bu yaridiizlem kenarindaki atomlarin komsu
atom sayilar1 kristal yapinin orijinal bolgesine gore daha az sayidadir.
Kristale bir dis etken etki ettiginde (kayma kuvveti gibi) olusan dislokasyon bir
Burgers Vektorii (b”) kadar ilerler. Hareket devam ettiginde ise bu vektor kristal bir

basamak olusturur.

Burgers Vektorii (b”) : Dislokasyonlarin kafes iginde ilerlemesi igin gereken
minimum mesafenin yon ve biiylikliiglini ifade etmek i¢in kullanilan parametrelerdir

ve dislokasyon eksenine diktir.
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Cizgi vektori

Burgers Vektorii( b”)

(d)

Sekil 2.8. (a) Kenar dislokasyonu, (b) Kenar dislokasyonunda Burgers Vektori, (c)
Olusan kristal basamak(url 8), (d) Burgers Vektorii dislokasyon eksenine diktir.(url9)

Vida Dislokasyonu: Kristalin burulmasi ile orgiideki bir atom diizleminin

dislokasyon ¢izgisi etrafinda spiral seklini almasidir.

Vida dislokasvonu

L2
/g
A4

(@)

Cizgi Vektori

Burgers Vektori (b”)

(b)

17



Sekil 2.9. (a) vida dislokasyonu(url 10), (b) Vida dislokasyonunda Burgers
Vektorii(url 11)

Vida ve kenar dislokasyonlarinin birlikte bulundugu durumlar da vardir. Buna da

karisik dislokasyon denir.

Sekil 2.10. Karisik Dislokasyon(url 12)

2.4.3. Yiizeysel ( 2-Boyutlu) Kusurlar

Kristaldeki ylizey atomlar1 arasi uzakliklarin degismesi ve yiizeydeki atomlar
icin komsu atomlarinin olmamasit bazi elektron baglarinin kopmasindan dolayi
olusan kusurlara yiizeysel kusurlar denir [13]. Ikiz smirlar1 ve tane sinirlar1 olmak

tizere ikiye ayrilir.

e lkiz Smrlar: iki kristal bolgeyi birbirinden simetrik olarak ayiran smirdr.
Ikiz olusumunun en &nemli nedeni yap: igerisindeki burkulmalar olup
genellikle sekil degistirme ve tavlama gibi 1s1l islemler sirasinda meydana
gelmektedir. Ikiz smrlari dislokasyon kaymasini giiclestirdigi icin metal

malzemelerin akma dayanimini arttirir.
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Sekil 2.11. (a) Mikemmel kristal, (b) ikizlemeden dolay1

atomlardaki 6teleme, (c) kristal bolgeyi birbirinden ayiran ikiz sinir (url 13)

Tane smirlar: Kristalin katilasmasi sirasinda iki farkli bolgede biliylimiis,
birbirine komsu olarak tek kristal seklinde bulunan iki tanenin arasindaki
yiizeydir. Atomlarin diizgiin yerlesmedigi dar bir alan olan bu bolgedeki atom
yogunlugu tanenin i¢indeki atom yogunluguna oranla daha azdir. Kii¢iik acili
tane sinirlart ve bilyiik acili tane smirlart olmak ftzere iki grupta

inceleyebiliriz.
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>
tane smlr/

yayihim

Sekil 2.12.Taneler arasindaki sinir (url 14)

Kiiciik Acihh Tane Sinirlar: Kristal igerisinde kenar dislokasyonlarmin iist iiste
dizilmesi esnasinda iki komsu dizilimin arasindaki a¢inin 10° ¢ den kii¢lik oldugu

durumlardir. Cogunlukla poliganizasyon denilen 1s1l aktivasyon yoluyla gerceklesir.

Sekil 2.13. Kiigiik a¢ili tane siniri(url 15)

Biiyiik A¢ili Tane Simirlari: : Kristal igerisinde kenar dislokasyonlarinin iist iiste
dizilmesi esnasinda iki komsu dizilimin arasindaki agmin 10° ° den biiylik (

genellikle 20-30°) oldugu durumlardir. Boyle bir durumda atomlar, sinir boyunca her
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iki kristale de uyum saglayamadigindan rastgele dizilmislerdir. Cok dar bir alan olan

bu bolge amorf bir yapi olarak diisiiniilebilir.

2.4.4. Hacimsel (3-Boyutlu) Kusurlar

Malzemenin {iiretimi veya sekillendirilmesi (dokiim, dévme..) esnasinda meydana
gelen, malzemeyi kullanilamaz hale getirebilecek {i¢ boyutlu kusurlardir.Kristale bir
kayma kuvveti uygulandiginda uygulanan dogrultudaki atom dizisinin yani1 sira alt ve
iist komsu dizindeki atomlarin da baglarinin kopmasiyla kayma gerceklesir.
Kristaldeki bu kaymanin bir sonucu olarak o6rgiide meydana gelen bozukluklar
hacimsel kusurlar1 olusturur. Bu kusurlarin olusabilmesi i¢in biiyiik enerjiye ihtiyac

vardir.

Sekil 2.14. Hacimsel Kusurlar [13].
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3. MINERALLERIN OZELLIKLERI

Dogal yoldan olusmus, inorganik, karakteristik bir atomik i¢ yapist ve belli bir
kimyasal bilesimi olan, sabit veya belli sinirlar i¢inde degisebilen fiziksel 6zelliklere
sahip maddelere mineral denildigini biliyoruz. Bun gére minerallerin 6zelliklerini

sOyle siralayabiliriz.

e Dogal yoldan olusurlar.

e Herhangi bir parcast biitlinliniin 6zelliklerini tagir.
e Belirli bir kimyasal formiilleri vardir.

e Kati halde olup nadiren s1v1 halde bulunurlar.

e Inorganiktirler (url 16 ).

Mineraller sahip olduklari geometriye ve kimyasal yapiya bagli olarak farkli
kristal yapilarda bulunurlar. Bu yapilarin tayininde atomlarin veya atom
gruplarmin kristal 6rgii igindeki diizeni belirleyici rol oynar. Kisaca bu yapilara

deginecek olursak;

Kristaller: Atomlarin bir diizen i¢inde bulundugu yapilardir.

Polikristal: Bolgesel olarak kristal yapilara sahiptirler, fakat bir biitiin olarak
bakildiginda tek kristal 6zelligi gdstermezler.

Amorf (Diizensiz yapilar): Atomlarin rastgele yerlestigi yapilardir diyebiliriz.

SRLES
& ..z°:°o'.3

Kristal Poli Kristal Amorf

Sekil 3.1. Kristal, polikristal ve amorf mineral yapis1 (url 17)
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Minerallerin fiziksel 6zellikleri yone bagl (vektorel) ve yone bagli olmayan (skaler)

ozellikler olarak ikiye ayrilir.

3.1. Skaler ( yone bagh olmayan) Ozellikler

Yonlere bagli olmayan yani her yonde ayni olan 6zelliklerdir. Fiziksel 6zellikleri

yonlere gore degismeyen minerallere izotrop mineraller denir.

3.1.1.0zgiil 1sImma: Bir maddenin birim kiitlesinin sicakligmi 1 °C arttirmak igin
gereken 1s1 miktarma denir. Birimi cal/gr°C ‘dir. Ozgiil 1s1ya 1s1nma 1s1s1 veya

spesifik 1s1 da denir.

3.1.2.Yogunluk: Homojen bir maddenin birim hacminin +4 °C sicaklikta ve 760

mmHg basing altinda gram cinsinden agirligidir. Birimi g/cm? * tiir.

Yogunluk, minerallerin olusumu sirasinda 1s1 ve basinca bagli olarak her homojen
cisim i¢in sabit bir sayidir. Kimyasal formiilii ayn1 olmasina ragmen farkli kristal

sisteminde kristallenen minerallerin yogunluklar1 da farklidur.

3.2. Vektorel ( yone bagh ) Ozellikler

Minerallerin ydnlere bagl olarak degisen ozellikleridir. Ozellikleri ydnlere gore
degisen minerallere anizotrop mineraller denir. Tek yonlii(polar) veya gift

yonlii(tensoriel) vektorel 6zellikler mevcuttur. Minerallerin vektorel 6zelliklerini

Kohezyon ozellikleri
Termik/1s1 6zellikleri
Manyetik 6zellikleri
Elektrik 6zellikleri

olarak smiflayabiliriz.
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3.2.1. Kohezyon Ozellikleri

Minerallerin disaridan uygulanan bir kuvvete karsi gosterdikleri dirence kohezyon
denir. Yonlere baglh bir 6zelliktir. Minerallerin i¢ baglilig1 olan kohezyon ne kadar
bliyiik olursa mineralin seklini degistirmek ya da pargcalamak o denli giigtiir. Elastik
deformasyon, sertlik, dilinim, sikisabilirlik, dayaniklilik, plastik deformasyon,

mekanik translasyon, ikizleme translasyonu, mineralin kohezyon 6zellikleridir.

e Elastik Deformasyon

Herhangi bir sekilde mekanik bir etkiye maruz kalan kristalde sekil degisikligi veya
deformasyonun meydana gelmesidir. Mekanik etki ortadan kaldirildiginda kristal

eski haline geri doner.

e Sikisabilirlik (Kompresibilite)

Minerallerdeki kristal yap1 sabit sicaklikta ve tiim yonli basing altinda

sikistirilabilir.

e Dayamkhhk

Minerallerin kirilmaya kars1 gosterdigi direngtir. Disaridan uygulanan kuvvet kristal
kafesin kohezyon kuvvetini astigi zaman mineralin dilinim yiizeyi veya dilinim
yiizeyleri disinda kirilma yiizeylerinde parcalanmalar ya da kirilmalar olusabilir.
Dayaniklilik; kirilganhik, doviilebilirlik, kesilebilirlik, biikiilebilirlik, elastikiyet gibi

terimlerle de agiklanabilir.

Kirilganhk, bir mineralin basi¢, kirma, kesme ve egme gibi mekanik etkilere karsi

gosterdigi tepkidir.

Doviilebilirlik, mineralin kirilmadan ince tabakalar haline gelerek sekil
degistirmesidir.
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Kesilebilirlik, mineralin keskin bir aletle ince dilimler haline getirilmesidir.

Biikiilebilirlik, mineralin bir dig kuvvete maruz kalmasi sonucu biikiilmesi fakat

tizerindeki kuvvet kaldirilinca eski sekline donmemesidir.

Elastikiyet, mineralin seklini degistirmek i¢in bir dis kuvvetin uygulanmasi ve
uygulanan kuvvet ortadan kaldirildiginda ise cismin eski seklini alabilmesi

ozelligidir.
e Plastik Deformasyon

Kristallerin mekanik veya termik etkenlerle geri donilisimi olmaksizin
sekillenebilmesidir. Mekanik etki ortadan kaldirildiginda kristal eski haline geri
donemez. Metallerin kristal durumlarinda tel haline c¢ekilebilmesi ve ince levhalar
halinde haddeden gecirilebilmesi bilinen plastik 6zelligindendir. Plastik deformasyon

mekanik ve ikizlenme translasyonu olarak iki grupta incelenebilir.

Mekanik translasyon, mineralin dilinim yiizeylerinin birbiri iizerinden levhalar

halinde kaymasidir. Kivrilma ve biikiilme translasyonu da vardir.

ikizlenme translasyonu, tek yonlii bir basincin etkisiyle olusan translasyondur.
Burada kafesin bir kismi translasyon diizlemine goére diger kisminin simetrigi

durumuna gelir.
o Sertlik

Mineralin, seklini degistirmemek ic¢in disaridan gelen bir kuvvete karsi koydugu
direnctir. Bu direng, mineral yapisinin strese karsi kirilma olmaksizin gosterdigi
reaksiyondur. Sertlik minerallerin tanimlanmasinda 6nemli bir O6zelliktir.  Bir
mineralin sertlik derecesi bir baska mineral ile c¢izilip ¢izilmedigine bakilip
karsilagtirilarak anlasilir. Minerallerin sertligi Mohs sertlik cetveli ile belirlenir. Bu
cetvele gore en sert mineral elmas, en yumusak mineral ise talktir. Mohs sertlik

cetveline gore her bir mineral kendinden 6ncekini ¢izer, sonraki tarafindan da cizilir.
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Tablo 3.2 Mohs Sertlik Cetvel

MOHS SERTLIiK CETVELI

Mineral Adx Sertlik Derecesi Cizme Denemesi

Talk 1 Tirnak ile ¢izilir.

Jips 2 Tirnak ile ¢izilir.

Kalsit 3 Caka ile ¢izilir.

Fluorit 4 Cak ile ¢izilir.

Apatit 5 Caki ile gizilir.

Ortoklas 6 Camu gizer, ¢elik ile ¢izilir.

Kuvars 7 Camu- celigi cizer.

Topaz 8 Camu keser.

Korendon 9 Camu keser.

Elmas 10 Herseyi c¢izer, sadece ¢ok giiclii
lazerlerle ¢izilir.

e Dilinim

Minerallerin belli yonlerde belli bir diizlem boyunca kolaylikla ayrilabilme ve

boliinebilme 6zelligidir. Bu ayrilma ve boliinme kristal ylizeylerine paralel olarak

gergeklesir. Dilinim mineralin i¢ yapisinin sebep oldugu fiziksel bir olay olup bazi

minerallerde belirgin olarak goriiliirken bazilarinda ise belirsizdir. Tek yonlii, iki

yonlii ve ti¢ yonlii olmak iizere {i¢ ¢esit dilinim vardir.
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Tablo 3.3 Minerallerde dilinim

Tek

yonlii

dilinim Mika,biyotit,
muskovit

Dik agili Selenit,

iki yonlii feldispat,

dilinim potasyum,
plajiyoklas

Dik agili Halit, galen

ii¢ yonli

dilinim

Dik agili Kalsit,

olmayan dolamit

tic yonli

dilinim

Dort Fliiorit,

yonlii elmas

dilinim

Alt1

yonlil Sfalerit

dilinim
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3.2.2. Termik — Is1 Ozellikleri

o Termik Genlesme

Kristalin 1sitilmasiyla boyutunda meydana gelen biiyiimedir. Ornegin bir kristalden
belirli yonde kesilmis bir ¢ubuk 1sitildiginda ¢ubugun boyunda bir uzama meydana

gelir. Termik genlesme kristalin i¢ yapisina bagl olarak cesitlilik gdsterir.

e Isiiletkenligi

Mineralin birim kesit alanindan birim zamanda 1°C/cm mertebesinde gegen 1s1
miktaridir. ‘k’ ile gosterilir. Malzemenin 1s1 iletim kabiliyetini anlatan ayirt edici bir

ozelliktir.
3.2.3. Manyetik Ozellikler

Kristallerin manyetik 6zellikleri, kendileri manyetik olan kristaller ve manyetik

etkilenebilen kristaller olmak tizere iki grupta incelenir.

¢ Kendileri manyetik olan mineraller

Yer kiirenin manyetik alanmin indiiksiyonu sonucu meydana gelir. Az miktarda

mineral bu 6zelligi gosterir. Ornegin baz1 saf platin ve pirotin olusumlari gibi.

e Manyetik etkilenebilen mineraller

Uygulanan bir manyetik alanin etkisiyle manyetik 6zellik kazanan minerallerdir. Bu
etkilenme manyetik alanin siddetine veya manyetik alan olusturan miknatis ¢ubugun
hassasiyetine bagli olup hemen hemen biitiin minerallerde az veya ¢ok mevcuttur.

Manyetik etkilenebilen kristaller {i¢ grupta incelenmektedir.
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e Diyamanyetik Mineraller

Miknatis kutuplar1 tarafindan itilen mineraller olup baslangicta herhangi bir
manyetik momente sahip degilken manyetik alanin indiiksiyonu ile bu 6zelligi

kazanirlar. Ornegin; kaya tuzu, kalsit, vulfenit (PbMoO,) gibi.

e Paramanyetik Mineraller

Miknatis kutuplar1 tarafindan c¢ekilen minerallerdir. Paramanyetik minerallerde
baslangigta manyetik moment mevcuttur ama kafes i¢indeki 1s1 hareketlerinden
dolay1r manyetik momentin diizenli olmamasi kristalin bir biitiin olarak bu 6zelligi
gbéstermemesine sebep olmaktadir. Bu tiir minerallerin manyetik momentleri ancak
disaridan bir manyetik alan uygulandiginda diizenli hale gelir. Ornegin ; aliiminyum,

barit, siderit (FeCOs3) gibi.
e Ferromanyetik Mineraller

Zayif bir manyetik alan etkisiyle c¢ok siddetli bir manyetik ozellik gosteren
minerallerdir. Manyetik alana maruziyet ortadan kaldirildiginda da kristalde az da
olsa manyetik Ozellik kalmaktadir. Bu duruma ise manyetik kalinti (remonenz)
denir. Ornegin; Fe, Ni, Co elementleri ve birgok alasimlar tipik olarak ferromanyetik

malzemelerdir.

3.2.4 Elektriksel Ozellikler

Minerallerin elektriksel 6zellikleri kristal 6rgiinlin kimyasal yapisindaki bag tiirii ile

ilgilidir. Mineraller elektrigi iletme yeteneklerine gore lige ayrilir.

e Yalitkanlar

Elektrigi iletmeyen minerallerdir. Bu tiir minerallerde atomlar siki1 sikiya
baglanmasina ragmen bir dis etkiye maruz kalmas1 durumunda kopabilirler. Ornegin

; elmas, kiikiirt, SiO,, MgO, beyaz fosfor gibi.
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e Yarniiletkenler

Elektrigi az da olsa ileten minerallerdir. Ornegin silikat mineralleri gibi.

e iletkenler

Elektrigi ileten minerallerdir.En iyi iletken mineraller metallerdir. Ornegin;altin,

giimiis, bakir gibi.

3.3.Minerallerin Taninmasinda Yararlanilan Diger Fiziksel Ozellikler

Gercek renk: Minerallerin en belirgin 6zelliklerinden olup mineralin kimyasal
bilesimine ve mineral i¢indeki renk verici diger elementlere baglh olarak degisir.
Mineral iizerine diisen 15181n bazi dalga boylarin1 sogururken bazilarin1 da yansitir.

Yanstyan bu 151k mineralin rengini belirler.

Yansiyan
151k

Saginan
151k

/N

Kirilma

AN

Gegen

Yayilan 11k 151k

(floresans)

Sekil 3.2. Isigin madde ile etkilesmesi sonucunda meydana gelen yansima, kirilma,

yayilma ve absorbsiyon (url 18)

30



Amazonit Florit Turmalin Lal tagi Gok zumrut ivin tagi

Sitrin Ametist Yildiz tagi Safir Kuvars Kiyanit

Dumanli kuvars Pembe kuvars Unakit tagi Topaz Yakut Irmizi aKi

Sekil 3.3. Farkli renkte mineraller

Cizgi Rengi: Mineralin porselenin sert yiizeyine siirtiildiigiinde biraktig1 renge denir.

Bu durum i¢in porselen parlatilmamis ve sertligi 7 olmalidir.

Sekil 3.4. Minerallerin ¢izgi rengi gdsterimi

31




Parlaklik: Mineralin yiizeyinden yansiyan i1s1gin niteligi ve siddetidir [13]. Temel
olarak metalik(galen) parlaklik ve metalik olmayan parlaklik olmak tizere iki gruba

ayrilir.

(a) (b)

Sekil 3.5. (a) metalik( galenit)(url 19), (b) metalik olmayan( pembe kuvars) (url 20)

mineraller

Metalik olmayan parlakligin da kendi arasinda baz1 ¢esitleri mevcuttur.

e Maetalik parlakhik : Galen, pirit, kalkopirit

e Elmas parlakhhg : EImas, korund

e Camsal parlakhk : Kuvars, topaz, barit, flourit
e Recine parlakhg : Sfalerit

e Sedef parlakhg : Talk, barit

e Ipek parlakhig : Asbest, lifli jips

e Yag parlakhg : Kiikiirt, kasiterit, zirkon, nefelin, kordierit

Ozgiil Agirhik: Bir cismin birim hacminin +4°C’deki ar1 suyun birim hacmine

oranidir.
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Taslarin bilesimine giren minerallerin 6zgiil agirliklart 1-21 arasinda degismekte
olup bir ¢ogunun ozgil agrligi 2-2.7 arasindadir. Madenlerde ise bu deger 5

civarindadir.

Kristal Sekli: Mineral atomlarinin i¢ diizenlenmesine bagli olarak olusan diizenli dis

sekildir.

@~ @~

Sekil 3.6. Halit mineralinin, (a) kristal yapisi,(b) kristal sekli

Yarilma: Kristal diizlemine paralel olan yarilma minerallerde zayif yapisal

diizlemler boyunca goriilen ayrilmadir.

(@) (b)

Sekil 3.7. (a) Bazal yarilma(piroksen), (b) Rombohedral yarilma(korund)(url 21)
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Kirilma: Mineralin yarilma ve dilinim yiizeyleri disinda kalan ylizeyler boyunca
diizenli olmayan yiizeyler olusturarak ayrilmasina denir. Minerallerin kirilmasi
sirasinda ylizeylerinde meydana gelen sekiller mineralin taninmasinda 6nemli rol

oynar.

e Konkoidal: Mineral kirilldigi zaman meydana gelen midye kabugu sekilli
kirikl karakteristik yiizeylerdir ( cakmaktasi, obsidiyen).

e (Cengelli: Disli ve keskin kenarli kirik yiizeyidir( glimiis, bakir).

o Lifsel ve kiymikli: Lifli minerallerde goriilen kirilma yiizeyleridir(kuvars).

e Piiriizlii veya diizensiz: Minerallerin kirilma diizlemlerinin piiriizlii ya da

diizensiz oldugu yiizeylerdir(kaolen).

3.4.Minerallerin Taninmasinda Yararlamlan Kimyasal Ozellikler
Bir mineralin kimyasal oOzelliklerini belirleyebilmek icin oOncelikle o mineralin
atomlar1 arasindaki baglar1 incelemek gerekir. Buradan yola ¢ikilarak mineraldeki
atom dizilislerinin hangi esaslara gore onun kimyasal bilesimine bagli oldugu
;mineralin kimyasal formiilii ile fiziksel ve geometrik 6zellikleri arasindaki iliski

saptanabilir. Atomlar1 bir arada tutan kuvvetlere kimyasal bag denir.

eiyonik Bag(Heteropolar): Elektronegatiflikleri birbirinden farkli iki iyonun
arasinda elektriksel ¢ekim kuvvetinden dolayr olusan bagdir. Metaller ile ametaller
arasinda gergeklesir. Metallerin elektron vermesi, ametallerin ise elektron almasiyla
olusur. Iyonik bagi yapan atomlardan elektron veren (+) yiiklii (katyon), elektron

alan (-) yiikli (anyon) iyon olur ve zit ¢ekim kuvveti iyonlart bir kristal i¢inde tutar.

Sekil 3.8. Halit mineralinin (NaCl) 6rgii yapist (url 22)
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Iyonik bagli minerallerin;

-Elektrik iletkenlikleri ¢cok azdir.

-Eridiklerinde oldukga yiiksek elektrik iletkenligine sahiptir.
-Genellikle suda kolay ¢oziniirler.

-Erime ve siiblimlesme (katidan—gaza) dereceleri yiiksektir.
-Genellikle seffaf, renksiz ve renkli-seffaftirlar.

-Termik genlesme, sikistirilabilme, sertlik, kopma gibi diger fiziksel 6zellikler iyonik

bagin siddetine baglidir.

e Kovalent Bag (Homopolar Bag): Mineraldeki komsu atomlarin,kararli hale
gelmek icin, dis yoriingedeki elektronlarin1 ortaklasa kullanarak olusturduklar:
bagdir. Kovalent bagl bilesikler apolar kovalent ve polar kovalent bag olmak iizere

ikiye ayrilir.

Sekil 3.9. Kovalent bag olusumu (url 23)

Apolar kovalent bagda, bag: olusturan elektronlar atomlar tarafindan esit oranda
paylasilir. Bu yiizden molekiiliin pozif veya negatif kutbu yoktur yani kutupsuz bir
bagdir.
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Sekil 3.10. Hidrojen gazi olusumu(url 24)

Polar kovalent bagda, atomlardan bir tanesi elektronlar {izerinde daha fazla ¢ekim
kuvvetine sahiptir. Bu yiizden de kutuplasma olur. iki atomun elektron ¢ekme
yetenekleri arasindaki farkin biytikliigii arttikca kimyasal bag daha polar hale
gelmektedir.

.. @

Sekil 3.11. Su molekiiliiniin olusumu(url 25)

Kovalent bagli minerallerin;
-Elektrigi iletmezler, kati1 ve erimis durumlarinda 1yi izolatordiirler.
-Koordinasyon sayisinin diisiik oldugu durumlarda tek molekiil olustururlar.

-Erime ve buharlagsma dereceleri diisiiktiir.
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-Yiiksek koordinasyon sayili kristaller genellikle suda ¢oziinmezler, yiiksek sertlige

ve erime derecelerine sahiptirler.
-Is181 kirma indisleri yiiksek , yansitma(refleksiyon) yetenekleri kuvvetlidir.

-Kristalin ¢6ziinmiis durumlarinda farkli absorpsiyon goterirler.

eMetalik Bag : Metal atomlarinin en dig yoriingesindeki valans elektronlar1 atom
cekirdegine zayif bir kuvvetle baglidir. Mineral icinde serbest¢ce dolasan bu
elektronlar elektron bulutu olustururlar ve bu elektron bulutu pozitif yiiklii metal
cekirdeklerini bir arada tutar. Iste bu elektron bulutu ile pozitif yiiklii iyonlar

arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvveti metalik bagi olusturur.

Metalik bag

O- T oo—» elektron
0000
0.000'0
é

Sekil 3.12. Metalik bag(url 26)

Metalik bagli mineraller;

-Elektrik ve 1s1 iletkenlikleri ytiksektir.
-Is181 gecirmezler, yani seffaf degildirler.
-Az veya ¢ok metalik parlakliga sahiptir.

-Metallerin erime ve kaynama dereceleri, termik genlesme, sikistirilabilmesi ve

plastik sekillenme gibi mekanik ve fiziksel 6zellikleri bag kuvvetine baglidir.
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-Metalik baga sahip kristallerde bag enerjisi ¢cok biiytiktiir.

eVan der Waals Bag1 ( Molekiil Bag1): Mineraldeki iyonlar ve atomlar arasinda
olusan kisa siireli zayif ¢ekim kuvvetine denir. Van der Waals bagi molekiiller arast

veya asal gazlarin atomlar arasi etkilesmelerde kendini gosterir.

Van der Waals bagi

Sekil 3.13. Neon mineralinin atomlar1 arasindaki Van der Waals bagi (url 27)

Van der Waals bagli mineraller;

-Atomlar ve elektronlar arasinda olusan en zayif bagdir.

-Baglarin oldugu boélgeler zayifliklar: nedeniyle dilinim diizlemleri olusturur.
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LUMINESANS

Uyariima
Enerjisi
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v
/ Yayinlanan
Isik

Sekil 4.1. Liiminesans olayinin sematik gosterimi(url 28)

Herhangi bir yolla radyasyona maruz birakilan bir numunenin gelen enerjinin bir
kismimi  sogurup daha uzun dalgaboylu bir 151k olarak yaymasina liiminesans
(1is1ldama) denir. Yaymlanan 1s18in dalgaboyu malzemeye Ozgii olup gelen
radyasyonun karakteristigine bagli degildir. Genellikle yalitkanlarda ve bazi
yariiletkenlerdeki kusurlarin varligi liminesansa neden olan yeni optiksel sogurma
bantlar1 olusturur. Bu sebeple malzemenin liiminesans 0Ozellikleri incelenerek
malzemede bulunan degisik tiir kusurlar, malzemenin aktivasyon enerjisi ve tuzak
derinligi hakkinda yararl bilgiler elde edilebilir. ideal bir iyonik kristaldeki enerji

bant modeli liminesans mekanizmasinin temelini olusturmaktadir [15].

iletkenlik Band

Tuzaklar I — __ b
____________________________________ Elektron
Yeniden _— — — Merkezleri
Birlesme E Eg
Merkezleri I -
—_— —_— —_ Bogluk
Tuzaklar T T/ Merkezleri
S Eq
Degerlik Bandi

Sekil 4.2. Katilarda enerji bant modeli
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Katilarda atomlarin en dis orbitalindeki valans elektronlarinin bulundugu banda
valans bandi denir. Valans bandinin iistiinde bulunan ve elektronlar bakimindan bos
olan en iist enerji bandina iletkenlik bandi denir.Hi¢ elektronun bulunmadigi bu ikKisi
arasindaki bosluga da yasak bant araligi denir. Kristallerin yalitkan, iletken veya
yariiletken olup olmadiklar1 bu yasak enerji aralifina gore yorumlanir. Bu sekilde bir
enerji bant modeline sahip bir malzeme radyasyona maruz birakildiginda
(uyarildiginda) malzeme igerisindeki atomlarin son yoriingelerindeki valans
(degerlik) elektronlar1 uyarilarak bu elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik
bandina ¢ikmasini saglanir. Fakat iletkenlik bandina ¢ikan bu elektronlar burada
dolanirken enerji kaybeder ve tekrar kararli duruma yani degerlik bandina donmek
ister. Bu doniis esnasinda elektron, uyarildigi yoriinge ile degerlik bandindaki eski
yoriingesi arasindaki enerji farki kadar enerjisinin timiinii veya bir kismini 1s1k
(foton) seklinde atabilir ve boylece sistemden bir 151k yayilmasi gozlenir. Bdylece

liiminesans olay1 gerceklesir.

(a) (b) (<) (d) (e)

4 - iletkenlik Bandi
& & 1 T
Tuzak
T N
= Liiminesans
h L 4
Akseptdr
¥ Degerlik Band ¥

Sekil 4.3. Farkli yollarla olusan liiminesans (url 28)

Liiminesans merkezinin tiirline ve bulundugu yere gore farkli yollarla liiminesans

olay1 gergeklesebilir. Sekil 4.2 de goriildiigii gibi olusan liiminesanslar:

a) Sogurulan uyarma eneryisiyle elektronun oOnce iletkenlik sonra da degerlik

bandina gegerken olusan liiminesans,
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b) Uyarilma enerjisinin 1 ve 2 durumlarindan yeniden birlesme merkezleri (akseptor)

seviyelerine gecisinde olusan liiminesans,

c) Tuzak seviyelerinden iletkenlik bandina ve yine oradan yeniden birlesme

merkezlerine (akseptorlere) geciste olusan liiminesans,
d) Tuzaklardan akseptorlere gegiste olusan liiminesans,

e) Tuzaklardan direkt degerlik bandina gegiste olusan liiminesans.
diyebiliriz. Bazi malzemelerde bulunabilecek olasi liiminesans merkezleri ise
sunlardir:

e Gegis metal iyonlar

e Nadir toprak elementleri

e Agir metaller

e Elektron-bosluk merkezleri

e Dislokasyonlar, cluster,...

Liiminesans, Omiir siirelerine ve uyarilma sekillerine gore iki gruba ayrilir.

4.1. Omiir Siirelerine Gore Liiminesans Tiirleri
Liiminesans yayimlanmasi, uyarilma ardindan yayimlanma 6mrii olarak bilinen bir
karakteristik zamanda (Tc) meydana gelir ve bu zaman malzemeye 6zgiidiir. Eger

Tc < 1078 s ise bu liiminesans tiirii "floresans" ve Tc>> 107 ise "fosferesans” olarak

adlandirilir.
Omiir Siresine Gdre Liminesans
l !
Floresans Fosforesans
1:':55-’10 s T _>>10 -$ s
I E

ssssssense 1 LR L L L A Ll ]l

Sekil 4.4. Floresans ve fosforesans olaylarinin sematik olarak gosterimi
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Floresans: Uyarilmis bir singlet sistemden temel haldeki bir singlet sisteme gegis
sirasinda yayinlanan 1s1k olup kisa siireli bir lliminesans olayidir. Uyarilma ortadan
kaldirildiginda olusan liiminesans hemen yok olur. Floresans 6zelligi, madde i¢indeki
yabanci iyonlarin kisa dalga boylu iginlarinin enerjisini sogurarak bunlarin yerine
daha uzun dalga boylu (gozle goriilebilen) 151k tiretmelerini saglar. Floresans,
elektron spininde herhangi bir degisime yol agmaz. Rezonans floresans, direkt hat

floresansi, basamakli floresans ve termal destekli floresans gibi tiirleri mevcuttur.

Fosforesans: Uyarilmis bir triplet sistemden temel haldeki bir singlet sisteme gecis
sirasinda yayinlanan 151k olup floresansa gore daha uzun siireli bir liiminesans
olyidir. Uyarilma ortadan kaldirildiginda, elektron spininde degisiklik olusturmasi
nedeniyle, kolayca tespit edilebilir bir siire kadar genellikle birkag saniye veya daha
uzun siire liiminesans olay1 devam eder. Fosforesans yaymimi tuzaklanmig durumda
hicbir yiik kalmayincaya kadar azalan bir yogunlukta devam eder. Floresanstan farkli

olarak fosforesansin bitis zamani sicakligin bir fonksiyonudur.

4.2. Uyarilma Tiirlerine Gore Liiminesans

Herhangi bir yolla radyasyona maruz birakilan bir numunenin gelen enerjinin bir
kismimi sogurup daha uzun dalgaboylu bir 151k olarak yaymasina liiminesans

(1s11dama) denildigini biliyoruz. Uyarilmanin sekline bagl olarak farkli liiminesans

turleri mevcuttur.
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Radyoliiminesans

(RL)
Fotoliiminesans
Biyoliiminesans (PL)
e Katodoliiminesans
Kemiliiminesans -
- Uyarllma Triboliiminesans
Sonoliiminesans — tiirlerine gﬁre
liminesans

TN

Elektroliiminesans
(EL)

Piezoliiminesans

Termoliiminesans

Optiksel olarak (TL)
uyartiimig
liminesans

(osL)

iyoliiminesans

4.2.1.Fotoliiminesans (PL) :

Malzemenin goriiniir veya mor 6tesi 151k ile uyarilmasi sonucu olusan liiminesanstir.
Bagka bir deyisle malzemenin elektromanyetik 1sinim sogurmasi sonucunda olusan
parildamadir. Uzerine diisen 151k sebebiyle malzeme molekiillerinde uyarilma, bag
orbitallerinde bulunan elektronlarin anti bag orbitallerine ge¢mesi ile yani elektron
bosluk ciftlerinin yeniden birlesmesiyle gerceklesir. Salinan 1518in  dalgaboyu

genellikle sogurulan 15181n dalgaboyundan daha biiyiiktiir. Floresans ve fosforesans

fotoliiminesansin ¢esitleridir.
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Yiiksek uyarma enerjilerine sahip CL ile karsilagtirildiginda fotoliiminesans daha
kiiclik enerjilere ve liminesans siddetine sahiptir. CL sistemindeki elektron enerjisi
20 keV e kadar cikabilirken, bir UV lambasindan elde edilen foton enerjileri 2-5 eV
civarindadir [16].

AR
"V”% ....... | UVisik \iletkenli - band: /
‘\ - \ 4
s uyanbna kaynagy a elektronlar/
\\\ )5“\ s
Sy N\ /
A | LN /
=~ NUMUME o5 7/
. < | ‘ \\ >
¥ | | T i
o 1 AAAL
E
‘ heoopy.
Sogurulan | l Sahnan isiEn
1Is1Emn dalgaboyu
dalgaboyu

(@) (b)

Sekil 4.5. Fotoliiminesans olayinin; (a) deney diizenegi, (b) bant gosterimi

4.2.2. Katodoliiminesans (CL) :

Malzemenin bir elektron demeti (katot isinlari) ile uyarilmasit sonucu olusan
liiminesanstir. Katot 1smlarinin malzemenin belirli bir bolgesindeki tiim kristal
orgiiyli bozabilmesi katodoliiminesans1 diger uyartilma sekillerinden farkli kilar. Bu
metod farkli safsizliklarda liiminesans bantlarina ayirir, yiizey analizlerini saglar ve
emisyon bantlarin1 bilesenlerine ayirmada kullanilir [6]. Bu nedenle de yiizey

kusurlarinin incelenmesinde ideal bir yontemdir.
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Sekil 4.6. Degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasindaki gecislerin sematik

diyagrami (Ea: alic1 seviye, Ed: verici seviye)

Sekil 4.6’da yalitkan ve yariiletken malzemelerde CL’e neden olabilen olasi
gecislerin basitlestirilmis sekli verilmektedir. Iletim bandina uyarilmis bir elektron
(1.islem: elektron-bosluk cifti olusumu), dogrudan iletim bandindan valans bandina
gecerken olusan rekombinasyon CL’e yol acar. 2.3.4. ve 5. Islemler: Yasak bant
araligindaki lokalize bolgeler yoluyla olusan rekombinasyon dis kaynakli CL’e yol
acar. 6. Islem mevcut kusurlar ile bant boslugu iginde yerlesmis seviyelerde
meydana gelen elektron-bosluk ¢iftlerinin yeniden birlesmesidir. Bu kusurlar
“yeniden birlesme merkezleri” veya “liiminesans merkezleri” olarak bilinir. 7. islem,
orgl ile kiigiik bir etkilesmeye sahip bir merkezin uyarilmasidir; yani bu merkezde
bulunan bir elektron merkezin daha yiiksek enerjili bir seviyesine uyarilir ve sonra
daha kiiciik enerjili bir seviyeye gecer. Bundan dolay1 bu islem elektron-bosluk

ciftlerinin olusumuna bagli degildir.
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Renkli CRT ekranlar

Sekil 4.7. Katodoliiminansin olusum mekanizmasi ( url 29)
4.2.3. Radyoliiminesans (RL) :

Malzemenin, radyoaktif par¢alanma iiriinleri olan o,f parcaciklari ile y veya X-1s1n1
gibi yiiksek enerjili foton kaynaklarina kesintisiz olarak maruz birakilmasi sonucu
olusan liiminesans tlriidlir. Yayinlanan liiminesans, kristalin yapisi, bant araligi,

hangi dalgaboylarinda 151k yaydig1 hakkinda bilgi verir [17].

‘ " an
Difuzyon
X=15111

= Luminesans

@

=

= Yeniden j
Birlesme

Sekil 4.8. Radyoliiminesansin band diyagramindaki gosterimi
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RL sistemi, gelen X-isinlari malzemenin tiim ylizeyine niifuz ettiginden

malzemenin hacimsel kisimlar1 hakkinda da bilgi sahibi olabilmemizi saglar.

4.2.4. Triboliiminesans :

Malzemenin basing veya ¢ok sert bir malzeme ile ¢izilmesi gibi mekanik etkilere
maruz kalmasi ile mekanik enerjinin uyarilma enerjisine doniisiimii sonucunda
olusan liminesans tiridir. Kirilarak, esnetilerek veya koparilarak ayrilan
yiizeylerde, ayrilan yiizeyler arasinda ince hava tabakasi i¢inde iki ylizey tlizerinde zit

yiiklerin tiretilmesi nedeniyle bir elektrik bosalmasi olusur [16].

Malzemenin par¢alanmasi yontemi i¢inde, harcanan mekanik enerji uyarilma
enerjisini saglar ve karanlik i¢inde triboliiminesans denilen, gbzlenebilen bir 1s1maya

neden olur. Bu 6zelligi gosteren minerallerin birgogu metal olmayan mineraller olup

iyi dilinim gosterirler.
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Sekil 4.9. Cesitli yollarla olusan triboliiminesans (url 30)

4.2.5. Elektroliiminesans (EL) :

Malzemenin elektrik alan ile uyarilmasi sonucu olusan liiminesans tiirlidiir.
Elektroliiminesans yiiksek frekansli elektrik akimimin yalitilmis fosfora aktarilmasi
yani fosforun uyarilmas: sonucunda elektrik enerjisinin 11k enerjisine doniismesi

olay1 olup bu doniisiim esnasinda 1s1 iiretimi olmadigindan soguk 1s1madir.

iletim bands, c o elektron

-\

valans ban

+\V

oo N i el

Seviyes:

Sekil 4.10. Elektrik akimindan dolay1 olusan elektroliiminesans
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4.2.6. Sonuliiminesans :

Malzemenin yiiksek frekansli ses dalgalar1 veya fononlarla uyarilmasi sonucu

meydana gelen liiminesans tiiriidiir.

asal gaz girisi

akustik transdiiktor

/ su-asal gaz ¢ozeltisi

— kavitasyon baloncugu

mikrofon

NiCr isitict tel

Sekil 4.11. Sonuliiminesansin meydana gelis sekli

4.2.7. Kemiliiminesans :

Madde i¢inde gerceklesen kimyasal reaksiyon sonucunda agiga ¢ikan enerjinin
organik bir molekiilii uyarmasiyla olusan liiminesans tiiriidiir. Luminol oksitinin kan

tizerine sikilmastyla olusan renk bilinen en iyi kemiliiminesans drnegidir.
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4.2.8. Biyoliiminesans :

Canli bir organizmada ger¢eklesen kimyasal reaksiyon sirasinda agiga c¢ikan
enerjinin 151k enerjisine doniismesiyle olusan liiminesans tlriidiir. Bazi canl
tirlerinin  biyoliiminesans o6zellie sahip olmasi onlarin birbirleriyle iletisim
kurmasina, es bulmasina ve hatta okyanustaki alacakaranlik kusaklarinda bazi

canlilarin bu 6zelliklerini yiyecek bulabilmede kullandiklar1 gérilmiistiir.

yansitici

15tk hiicreleri

seffaf dis kabuk

Sekil 4.12. Ates boceginde biyoliiminesans olay1

4.2.9. Optik Uyarmal Liiminesans (OSL) :

Malzemenin ilk olarak radyasyona maruz birakilmasi ve hemen ardindan tekrar UV
ya da IR ile uyartilarak tuzaklanmis elektronlarin serbest birakilmasi ile olusan

liminesans tiridiir.
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4.2.10. iyoliiminesans :

Malzemenin belirli bir enerjiye sahip iyon demetiyle, genellikle 3 MeV’ a kadar olan
protonlarla, bombardiman edilmesi sonucu olugan liiminesans tiiriidiir.

Iyoliiminesans ile malzemedeki safsizliklar belirlenebilir.

4.2.11. Piezoliiminesans :

Malzemenin yaklasik 10 ton/m? kadarlik basinca maruz birakilmasi sonucu olusan

liminesans tirudir.

4.2.12. Termoliiminesans (TL) :

Herhangi bir sekilde radyasyona maruz birakilmis malzemenin elektronlar1 malzeme
icindeki safsizlik atomlarindan kaynaklanan tuzaklara yakalanmasinin ardindan
malzemenin tekrar termal yolla uyarilmasiyla iletkenlik bandina gecen tuzaktaki

elektronun degerlik bandina dénerken meydana gelen liiminesans tiirtidiir.

T iletkenlik bandi

&, B,y — 8 Isik yayiimasi

Degerlik bandi

Sekil 4.13. Termoliiminesansin bant modeli gosterimi
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Bant modeline gore radyasyonun (o,f,y,X-151n1...) sogurulmasi elektron-bosluk
ciftinin olugsmasi demektir. Enerji depolanmasi 6zelligi ise safsizliklar veya bosluklar
gibi kristal kusurlarin varligindan kaynaklanmaktadir. Bu kusurlar; 1sinlanma

stirecinde olusurlar ve elektronlarla bosluklar1 yakalayabilirler [18].

Elektron Tuzagi Isitma
"]
Kristal 6rgii kusuru
s L
e g
kristal orgii
elektron

termoliiminesans isigi
iyonize radyasyon

Sekil 4.14. Termoliiminesans olayinin gosterimi

Kati1 bir kristalde iletkenlik bandi ile degerlik band1 arasindaki yasak bant araliinda,
orgili kusurlarindan (nokta hatalar1, ¢izgi hatalari, alan hatalari...) kaynaklanan farkli
derinliklere sahip tuzaklar bulunur. Bu tuzaklar tamamiyla hatalardan ve safsizlik

atomlarindan kaynaklanir.

Radyasyona maruz kalan malzemedeki atomlar birbirleri ile carpisarak enerji
kazanirlar. Sekil 4.14’te gortldigii gibi bu atomun elektronu kazandigi enerji ile
dogruca iletkenlik bandina c¢ikar. Burada sahip oldugu enerjiye bagli olarak
dolanirken enerjisinin bir kismin1 kaybeder ve degerlik bandina geri donmeye ¢alisir.
Bu doniis sirasinda elektron yasak bant araligindaki kusurlardan herhangi birine
yakalanir ve kalan enerjisini kristal icinde depo eder. Bu elektronlara tuzaklanan
elektron ya da tuzaga yakalanan elektron adi verilir. Tuzaklanan bu elektronlar
bulunduklar1 yerden kurtarmak i¢in sicaklik gibi bir dis etki uygulamak gerekir ve bu

sebeple malzeme 1sitilir. Sicakhigin artmasiyla 1sisal orgii titresimi artar ve giderek
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giiclenerek tuzaktaki elektronun rahatsiz eder. Ardindan belli bir enerji seviyesine
sahip tuzaklarin icerisinde bulunan elektron hizlica serbest kalir. Bu sekilde tekrar
uyarilan ve 1s1 enerjisi kazanan elektron, tuzaklandigi yerden ¢ikarak iletkenlik
bandina gecer. Burada yine bir siire dolasan elektron enerjisinin azalmasiyla degerlik
bandina gegmeye caligir. Bu gecis esnasinda yasak bant araliginda bulunan yeniden
birlesme merkezine gelir ve bosluklarla (hole) birleserek 1s1ma yapar. Isitma sonucu

yayinlanan 1simanin biiyiikliigii tuzaklanan elektronun sahip oldugu enerjiye baghdir.

Malzeme sabit hizla 1sitildiginda, elektronlar si1g tuzaklardan derin tuzaklara dogru
kurtulmaya baglar. Elektron tuzaklar1 sirasiyla bosalirken farkli sicakliklarda ayri
ayr1 tepeler olusmasi kristalde farkli tuzaklarin bulundugu anlamina gelir. Derin
tuzaklara dogru kristal icindeki 1sisal titresimler giiclendigi i¢in elektronlarin
tuzaklardan kurtulma olasilig1 da artar. Elektron tuzaklarina yaklastik¢a 1s1ma artar
ve maksimum 1s1ma degerine gelir. Burada sicaklik tuzak derinligine baghdir.
Maksimum 1s1ma degerinden sonra 1stma azalir. TL sinyalleri ile olusan 1s1ma
egrisinin azalip arttig1 pik degerlerini sicakligin fonksiyonu olarak gosteren grafige

"

"isima egrisi " adi verilir. TL 1s1ma egrisinin diizglin ve siirekli bir egrisi vardir.
Dogal bir ametist kristalinden elde edilen tipik bir TL 1s1ima egrisi Sekil 4.15’te
gosterilmistir. Sekilde farkli enerji seviyelerdeki tuzaklara karsilik gelen TL pikleri
goriilmektedir. Bu pikler malzemenin aktivasyon enerjisi ve tuzak derinligi gibi

karakteristik 6zellikleri hakkinda bilgi verir.

1.5x10" 1.5x10°
1.2x10" 1.2x10°
—\. 4
S 9.0x10° 9.0x10
S
E - 4
-3 6.0x10" 6.0x10
=
.
= 3.0x10° 3.0x10°
0.0 0.0
) L . ’ L 1 L] L) T
0 100 200 300 400 500 600 700

Sicaklik (°C)

Sekil 4.15. Dogal bir ametist 6rneginden elde edilmis 1s1ma egrisi
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Derin tuzaklardaki elektronun émrii s1§ tuzaktakilere goére daha uzundur. Oyle ki
gevresel sicakliklara maruz kalmasi sonucunda bile elektronlar bu tuzaklardan
kolayca kurtulabilirler. Bu sebeple de 200 °C’den diisiik sicakliklardaki 1s1ma pikleri
dozimetrik uygulamalar i¢in elverisli degildir. 300 °C ya da daha biiyiik sicakliklarda

goriilen kararli 1s1 egrileri dozimetrik 6l¢iim i¢in idealdir.

Termoliiminesans Temel Teorisi

Temel TL teorisi en basit sekli ile iletkenlik bandi ve degerlik bandi adi verilen
lokalize iki enerji seviyesini barindiran bir model ile agiklanabilir. Bu modele gore
bu iki enerji seviyesinin arasinda bulunan yasak bant araginda tek bir tuzak (T) ve
tek bir yeniden birlesme merkezi (RC) bulundugu varsayilabilir. Sekil 4.16°da
verilen N (m~3) kristal igindeki tuzaklarin toplam konsantrasyonu, n(t) (m~3) t
zamaninda kristaldeki doldurulmus tuzaklarin konsantrasyonu ve np (f) (m~ 3)

yeniden birlesme merkezindeki tuzaklanmis desiklerin konsantrasyonunudur.

iletkenlik Bandi

Foton
.l"'p'

Degerlik Band:

(a) Isinlama (b) Isitma

54



Sekil 4.16. Enerji Band Modeli, (a) Isinlama sonucu uyarilan elektronlarin yar
kararli enerji seviyelerinde bulunan tuzaklarda tuzaklanmalari, (b) Isisal yolla
uyarilan elektronlarin yeniden birlesme merkezindeki bosluklar (desikler) ile

birleserek TL fotonu yayinlanmasi

Malzeme B=dT /dt seklinde lineer bir 1sitma hiz1 ile sitildiginda 6rgiideki titresimin
artmasiyla tuzaklardaki elektronlar yiikseltgenerek iletkenlik bandina gecer (gecis 1).
Iletkenlik bandindaki elektron ya yeniden birlesme merkezi (boslukla) ile birlesir
(gecis 2) ya da tekrar tuzaklanabilir ( ge¢is 3). Bu durumda salinan 15181n siddeti ise
yeniden birlesme merkezindeki bosluklarin ve elektronlarin yeniden birlesme hizina

esittir ve

I(t) = -5 (4.1)

ile verilir.

mn_,t =0 da tuzaklanan yiik konsantrasyonu, S tuzaktaki yiiklerin titresim frekansi, E
tuzak derinligi ve k Boltzman sabiti olmak {izere tuzaklardan kurtulan elektronlarin

sicakliga baglilig1 ise ;
_d_’l’l — nose(_E/kT) (4.2)
dat

ile ifade edilebilir.
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5. TERMOLUMINESANS KiNETIiKLERI

TL 1s1ma egrisi diizglin ve siirekli bir egri goriiniimiindedir. Bu egri, farkh
diizeylerde tuzaklanmis elektronlarin 1s1 ile serbest kalmasindan tiiretilmis tist iiste
bircok sayidaki pikin birlesiminden olusabilir. Temel termoliiminesans teorisi,
deneysel TL piklerinin tanimlanabilmesi i¢in iki ifade ongoriir. Bunlar, Randall ve
Wilkins’in (1945) birinci derece kinetik teorisi ile Garlick ve Gibson’in ikinci derece
Kinetik teorisindir. Bunlarin disinda birinci ve ikinci derece kinetiklere uymayan
fakat bu ikisi arasindaki kinetik derecelere karsilik gelen bir sekle sahip pek ¢ok
yaymlanmis deneysel 1s1ma pikleri vardir. Bu aradaki kinetik dereceleri tanimlamak
icin tamamen deneysel verilere dayanan diger bir teori ise May ve Partridge
tarafindan Onerilmistir. TL 1s1ma piklerinin sekli, konumu ve siddeti TL salinimindan
sorumlu olan tuzaklama parametreleri ile ilgilidir. TL kinetikleri olarak bilinen bu
parametreler, frekans faktorii s (s-1), aktivasyon enerjisi E (eV) ve kinetik derece
b’yi icermektedir [18]. b=1 ise elektron bir kez tuzaklanmistir yani birinci derece
Kinetik, b=2 ise elektron iki kez tuzaklanmigtir yani ikinci derece kinetigi

olusturmaktadir.

5.1. Birinci Derece Kinetikler

Randall ve Wilkins’in (1945) birinci derece kinetik teorisine gore tuzaklardan
kurtulan elektronlar tekrar tuzaklanmaz ve tek tuzak derinligine sahiptir. Bu durumda

TL 1sima siddeti ( | ), tuzaklanmis elektronlarin konsantrasyonu(n) ile dogru

orantilidir.
dn
I(t) = — It (5.1)
1(t) = —% = —nseE/KD) (5.2)
dn n?
e — = — (_E/kT)
I(t) — = v se (5.3)
I(T) = - % = nP s'e(“E/KD) (5.4)

56



I (keyfi deger) TL siddeti, n t(s) aninda tuzaklanmis elektron konsantrasyonu ve k

(eV.K™ 1) Boltzmann sabiti, p (K.s™1) lineer 1sitma hiz1 ve ny (cm™ %), To ( °K)

sicakliginda tuzaklanan ylik konsantrasyonu olmak iizere;
T=T,’dan T=T’ye integrali alinarak Randall — Wilkins bagintisi:

Iy, = nys exp (— %) exp [—%sz e(_E/kT)dT] (5.5)

bulunur.

lsima sicdeti B
4

k.

Tha
Sicaklik

Sekil 5.1. Ty, tuzaklanmis elektronlarin baglangictaki yogunlugu olan n, ’dan

bagimsizdir [19].

Denklem (5.5)’in integrali alinirsa;

I(T) = ny exp(—E/kT) exp [— S;—Zzexp (— kiT) (1 — %)] (5.6)

elde edilir. Sekil 5.1°den de goriildigii gibi T=T), noktasinda denklem (5.5)’te %20

alinarak birinci derece kinetiklerin maksimum kosulunu veren ifade;
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l\% =sexp(- %) (5.7)
bulunur. Bu esitlik kullanilarak farkli 1sitma hizlari(f) i¢in deneysel sonuglardan
elde edilecek olan farkli T, degerleri kullanilarak olusturulan grafikten enerji
seviyesi E ve frekans faktorii S rahatlikla bulunabilir. Bu yontem "Farkli Isitma
Hizlart Yontemi" olarak adlandirilmaktadir. Sabit bir 1sitma hizi i¢in, E degeri
arttirlldiginda veya s azaltildiginda, T), yiiksek sicakliklara dogru kaymaktadir. Bir
tuzak icin (E ve s sabit) isitma hizi artarken, T), daha yiiksek sicakliklara dogru

kayar. Ty , no ’dan dolaysi ile de verilen dozdan da bagimsizdir.

Denklem (5.7)’den s frekans faktorii;

E E
S = k%@ exp(-m) (5.8)

bulunur. Bu ifade (5.6)’da yerine yazilirsa;

I(T)=ny ,fT’; exp [L (T‘TM)] (5.9)

KTy \ Ty

elde edilir. Burada goriildigii gibi TL siddeti I, tuzaklanan yiiklerin konsantrasyonu
ile dogru orantihdir fakat 1sitma siirecinden bagimsizdir. Tuzaklanan yiik
konsantrasyonunun radyasyon dozu ile orantili oldugu bilinmektedir. Bu durumda
TL siddetinin radyasyon dozu ile orantili olmasi radyasyon dozimetresi agisindan

oldukc¢a 6nemlidir.

5.2. ikinci Derece Kinetik

Garlick ve Gibson (1948) tarafindan ele alinan ikinci derece kinetik teorisi, TL
siddetinin elektronun yeniden yani ikinci kez tuzaklanmasiyla orantili oldugunu
sOyler. Bu teoriye gore elektronlarinin tuzaklanma olasigi, tuzaklanmis desiklerle
(bosluk) birlesme olasiligindan biiyiiktiir. Buna gore denklem (5.2) yeniden
diizenlenirse bir T ( °K) sicakliginda birim zamanda elektronlarin serbest kalma hizi;

(T)=-2 = - T se(E/km) (5.10)

n—
dat
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elde edilir. Bu ifade yeniden birlesme olasiliginin 1°e esit oldugu birinci derece
Kinetik i¢in elde edilen sonugtan farklidir ¢iinkii birinci derece kinetikte yeniden

birlesme olasilig1 yoktur. Denklem (5.10)’un integrali sabit T sicakligi i¢in alinirsa;

S E -1
n=n, [1 + ;note(_ﬁ)] (5.11)

bulunur. Bulunan bu ifade denklem (5.10)’da yerine koyulup sabit 1sitma hiz1 ( =
dT/dt) i¢in integral alinirsa TL siddeti I(T);

T -2
I(T)=nZ % exp(— :—T) [1 + % fTo exp (— %) dT ] (5.12)

yada s'=s/N,

s" : b=2 durumu i¢in indirgenmis etkin 6n expotansiyel faktor
s” : etkin 6n potansiyel faktor

b : kinetik derecesi

olmak iizere (5.12) ikinci derece kinetikleri tanimlayan denklem;
_ " E s T E
I(T)=nos" exp(— 1) [1 + fTO exp (— k—T) dT] (5.13)

seklinde de ifade edilebilir.

s'" (etkin on exponansiyel faktor), ikinci derece tepe igin n, arttikga artar. Bunun
nedeni TL tepesinin konumunun E’ ye ve s’ye bagl olmasindan kaynaklanir. Ikinci
derece Kinetigin en 6nemli 6zelligi elektronlarin ¢ogunun yeniden birlesme olmadan
tekrar tuzaklanmasidir. Boylece TL pikinin genis bir araliga yayilmasi ve 1sinim

yayimiminin gecikmesine yol agar [20].

Kinetik mertebelerinin 151ma egrileri tlizerine etkisi sekil 5.2’de agikca
goriilmektedir. Sekilde her ornek icin tek tip tuzak ve dolayisi ile her 6rnek icin
sadece bir tepe mevcuttur ve ikinci dereceden kinetige sahip Ornek igerisindeki
elektronlarin tekrar tuzaklanmalar1 TL sinyalinin sonlimiinii geciktirmektedir. Bu
sebeple ikinci derece kinetige sahip 6rnekten elde edilen egrinin azalan kismi1 daha
uzundur. Bu fark birinci ve ikinci derece kinetik mertebesine sahip tepelerin ayirt

edilmesini saglayan onemli bir 6zelliktir. Buna gore, ikinci derece kinetigin baskin
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oldugu durumlarda TL tepesi maksimum degerinden sonra azalirken genis bir
sicaklik aralifinda azalmaktadir ve tuzaktaki elektronlarin yeniden tuzaklanmasiyla
olusan gecikmeden dolayr Ty %1’lik bir dereceyle artis gostermektedir.
Tuzaklanmis elektronlarin serbest kalmasi T, sicakliginin altindaki sicaklik
degerlerinde gergeklestiginden 11k yayinimi T),’nin altindaki sicakliklarda meydana
gelir. ikinci derece kinetikte birinci derceden kinetikten farkli olarak, n,

konsantrasyonlari artarken T), azalmaktadir.

TL 15imas

w

Sicaklik

Sekil 5.2. Kinetik mertebenin 1s1ma egrisi iizerine etkisi. |, birinci derece kinetige
sahip; 1l ise ikinci dereceden kinetige sahip érnekte elde edilen tepelerin seklidir. ki

egri arasindaki biiyiik fark, egrinin algalan kisminda gériilmektedir [19].

T=Ty noktasinda denklem Z—;ZO alinarak ikinci derece kinetiklerin maksimum

kosulunu veren ifade;

BE _ _E_ 2kTy
7= s exp(— ) |1+2] (5.14)
olur.
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Sekil 5.3. Parametreleri E=1 eV, s=10 ** s, n, =N =10 m olan birinci ve ikinci

mertebeden kinetige sahip TL 1s1ma egrilerinin sematik olarak karsilagtirilmasi.
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Sekil 5.4. E=1eV, s=10"? s, N=10 "*m™, (a igin) n, =1, 0.5, 0.1 x 10 m™3,

(b i¢in) n,/N = 1, 0.5 , 0.1 olan farkli n, konsantrasyonlari i¢in birinci ve ikinci

derece TL yogunlugunun degisimi.

5.3. Genel Derece Kinetik

May ve Partridge tarafindan onerilen genel derece kinetik teorisi birinci ve ikinci
derece kinetik teorilerinin yetersiz oldugu durumlarda kullanilir. Bu kinetik teori
deneysel olarak ¢alisir yani teorik olarak elde edilmis birinci ve ikinci mertebe 151ma
egrilerinin deneysel olarak elde edilen 1s1ma egrilerine tamamen uymadig
durumlarda tuzaklarin enerji seviyelerinin tek oldugu disiincesine dayanarak

kullanilir. Tek bir enerji seviyesinde bulunan yiik tastyicilarinin sayisi n ve kinetik
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derecesi b olmak iizere n’in n” ile orantili oldugunu kabul edilirse bu durumda

tuzaklardan kurtulma olasilig;
I(T)y=-—= = nPs'e E/KT (5.15)

olur. Burada s’ (s%) frekans faktoriidiir ve birimi m3®=Us=1°dir. b # 1 igin bu

denklemin integrali alinirsa;

" E T E ~b/(>=1)
I(T) = nos"exp(— 1) [1 -(-1 %fTo exp (— E) dT] (5.16)

genel dereceli empirik TL bagintisi elde edilir. s’ 'niin biriminin bu denklemde
kinetik dereceyle degismesinden dolayr meydana gelen problemi gidermek amaciyla

Rasheedy yeni bir bagint1 yazmustir [21].

d b
I(T) = —d—rtl = % S exp (— :—T) (5.17)

Buna gore (5.16) denkleminin integrali alinirsa;

—b/(b-1)

I(T) = nPsexp (—— [1 +s(b—1) ( )b_l /B sz exp (— %) dT] (5.18)

I(T) = "TM [1 + (-1 (ZkTM)]_b/(b_” (5.19)

-1

elde edilir. Chen (1984) tarafindan tanimlanan s’ = sny,?~? etkin frekans faktorii

gibi davranan deneysel bir parametredir [22].

Bu durumda maksimum salinim kosulu;

,f—E =sexp (- —) [1 +(b-1) (Z”M)] (5.20)

olur.
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Sekil 5.5. E=1eV, s=1x 102 s, ve B=1 °Ks " icin genel dereceli TL 1s1ma pikleri
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6. DENEYSEL SISTEMLER

Bu calismanin amaci lepidolit ve turmalin minerallerinin optik ve liiminesans
Ozelliklerinin incelenmesi ve yorumlanmasidir. Bu amag¢ dogrultusunda kullanilan

deneysel sistemler asagida tanitilmaktadir.

6.1. TLD Reader-Analyser Sistemi

RA’94 TLD Reader-Analyser, TL dozimetredeki incelemeler i¢in kullanilan ¢ok
yonlii ve modern bir cihazdir (Sekil 6.1). Bu cihaz ya kendi mikroislemcisi ile
kontrol edilerek tek basina ya da bir bilgisayar ile birlikte ¢alistirilabilir. Tiim verileri
gosterebilir ve dijital formda bir ¢ikti saglayabilir. Boylece RA94 TLD Reader-
Analyser orta 6l¢ekli bir radyasyon koruma laboratuarindaki rutin iglemler icin veya

TL etkilerinin bilgisayar destekli analizleri i¢in kullanilabilir.

Sekil 6.1. RA’94 TLD Reader-Analyser Sistemi.

64



o g~ w e

LCD 4 haneli ekran

Mod kontrolii ve programlama anahtarlari

Kontrol diigmeleri

Inert gaz akis1 ayarlar igin kullanilan rotametre

Olgiim alinacak numunenin konuldugu numune 1sitma levhasi

Isitma levhasi, kontrol 151k kaynagi ve 1sitma gii¢ birimi igeren ¢ekmece

TLD Reader-Analyser Sisteminin Calisma Prensibi

RA94 TLD Reader-Analyser farkli fosforlardaki TL olaylarinin incelenmesi
ve toz veya kiiciik pellet seklindeki bilinen tiim TL malzemeleri ile radyasyon
dozunun Olglimii icin dizayn edilmistir. Bunlarin iistesinden gelmek igin
RA94 TLD Reader-Analyser ya el ile kontrol edilerek READER olarak ya da
bir bilgisayarla birlikte programlanmis kontrol parametreleri ile READER-
ANALYSER olarak ¢alistirilabilir. Isitilan TL malzemelerinden ¢ikan 1s1k
sinyali uygun bir sekilde se¢ilmis PM ile ol¢iiliir. PM’in ¢ikis akimi akim-
puls doniistiiriiciisiinde standart pulslara doniistiiriiliir.

READER modunda TL malzemelerinin 6zel bir 1sitma sistemi uygulanir ve
bu sekilde 1sitma sicakligr ii¢ farkli adimda arttirilir. Bu sistemin amaci
sadece secilen bir sicakliktaki TL sinyalini okumak ve baglangigta daha
sonraki kullanim i¢in TL malzemesini hazirlamaktir. Her bir adimdaki
sicaklik ve zaman once LiF:Mg,Ti i¢in programlanir. TL sonucu (puls sayisi)
ve sicaklik sistemin 6n kisminda bulunan LCD ekranda goriiliir ve paralel
CENTRONICS ¢ikist ile dogrudan bir yaziciya veya RS232 seri zaman
uyumsuz bir ara birim sayesinde bir PC bilgisayara gonderilebilir.

Sisteme yerlestirilmis olan kalibrasyon 151k kaynagi sistemin hassasiyetini
kolayca ve otomatik olarak sabit bir seviyeye ayarlama imkan1 saglar.
ANALYSER modunda 1sitma levhasinin sicakligi 6nceden programlanmis bir
hizla lineer olarak artar veya operatdr ile ayarlanir ve sayisal hale getirilen
1s1ma egrisi bilgisayara kaydedilir. Pulslarin toplam sayis1 ve sicaklik LCD

ekranda da goriiliir.
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Sistem termoelektrik sistemin hassasiyetinin kararhiligini saglamak icin bir
sogutucu, TL malzemelerinin diisiik siddetli sinyalleri i¢in inert gaz akis
devresi ve karanlik akimi azaltmak i¢in otomatik olarak kontrol edilen PM
karanlik akim kompansasyonu icermektedir.

Isitma levhalar1 icin kullanilan 6zel bir platin alasim c¢oklu 1sitma
devrelerinden sonra kararmaz.

Yiiksek hassasiyetli diisitk TL siddetlerinin Slgiilmesi i¢in, %0.1 den daha az
oksijen iceren sikistirilmis inert gaz (nitrojen veya argon) tlipii gerekir.

RA94 TLD Reader-Analyser mn essiz 6zelligi olglilen TL siddetine karsilik
degisebilir akustik bir sinyal iiretilmesidir. Bu 6zellik 6zel uygulamalar ic¢in

O6nemli bir amag oldugunu kanitlar.

6.1.2. Sistemin Temel Ozellikleri

Duyarhk : Referans 151k kaynag ile programlanabilir.
Hassasiyet : + %2 S.D. (tanecigin ¢ok yonlii okunmasi)
Kararhhg : 8 saat calismasi boyunca + %2 den daha iyi
Okuma zamam: READER modunda: 3-180 s

ANALYSER modunda: 25-4000 s

XREADER modunda: max toplam zaman 45 s
Uc¢ Adimh Isitma: 20-400 °C arasinda ayarlanabilir sicakliklar.

Her bir dongii zamani1 1-60 s arasindadir.
Max. Isitma Sicakhgi: 400 °C ye kadar ayarlanabilir.
Lineer Isitma Hizi: Saniyede 0.5-10 °C arasinda ayarlanabilir.
Veri Cikisi: LCD ekran
Paralel CENTRONICS ¢ikis
Seri RS-232 (bilgisayara)

Isitma Levhasi: Dayanikli ve saglam platin alagim
TL Dedektor Biiyiikliigii: 12 mm’den kii¢lik
Gii¢ Kaynag Gerilimi: 230 V / 60 Hz
Gii¢ Tiiketimi: max. 200 VA
Ortam Sicakhg: 10-28 °C
Boyutlari: 365x155x372 mm
Agirhgr: Yaklasik olarak 14 kg
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6.2. X-Ism Tiipii ve Radyoliiminesans (RL) Sistemi

RL sisteminde kullanilan X-11n1 tiipii su sogutmali tek fazli Machlett OEG-
50A lik bir tiiptiir. 0,1 mm aliiminyum filtreli 1 mm berilyum pencereli olup tungsten
hedeften ibarettir. Sekil 6.2°de gosterilen kontrol {initesi sayesinde, maksimum 50 kV
gerilim ve 20 mA akim saglanabilmektedir. Bununla birlikte yapilan deneysel
calismalarda uygulanan voltaj 30 kV ve akim 15 mA dir. Yapilan hesaplamalara
gore, bu degerler ile elde edilen doz hiz1 (10 cm uzakta) ~30 Gy/dk’dir. Bu degerler
hem olas1 elektriksel bosalimla tiipe zarar vermemek hem de giivenli ¢alisma doz
seviyesini agmamak amaciyla seg¢ilmistir. Tiip su ile sogutulmaktadir ve herhangi bir
sekilde suyun kesilmesi durumunda veya suyun akis hizi 4 litre/dak altina diismesi
halinde sistem otomatik olarak kendini kapatmaktadir. Bu amagla su akis hizi
sisteme bagli bulunan bir flowmeter ile kontrol edilmektedir. Bunun yani sira
giivenlik amaciyla numuneyi istenmeyen 1stmadan korumak igin, X-1sin1 tiipiiniin
Ontine elle kumanda edilen ve numune tutucuda sabitlenen bir kursun kapak
yerlestirilmistir. Boylece calisanlarin kaza ile X-151m1 tiipii acikken odacigi acip

numune degistirmeleri engellenmistir.

Sekil 6.2. X- Isin1 kontrol {initesi
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Calismada kullanilan RL sistemi Manisa Celal Bayar Universitesi Fizik
Boliimii Liiminesans Laboratuarinda bulunmaktadir. [6]. RL sistemi, Jobin Yvon
TRIAX 552 spektrometre, Ornek odasi, vakum sistemi ve X-1sim1 {initesinden
olusmaktadir. Sekil 6.3’de calismada kullanilan Jobin Yvon marka monokromatdre
monte edilmis X-1s1n1 tnitesi ile olusturulan RL sisteminin sematik diyagrami
goriilmektedir. Tiirkiye’deki tiniversitelerde bu capta ilk defa kurulmus olan bir RL
sisteminde, geleneksel sistemlerden farkli olarak, PM (foto ¢ogaltici) tiip yerine bir

CCD detektor kullanilmustir.

S ) Duz
aynalar
cco \
dedektdr— | e Kininim
r - ag
Kursun “Yank
demet kesicl >
= T Mercek

X-gimm

" Silika pencere
tlipu ™ »e

Ornek

Pirinc kapatma levhasi

Sekil 6.3. Radyoliiminesans sisteminin sematik gosterimi [17].

RL spektrumunu almak i¢in numune 15x15x15 cm?® boyutlarinda aliiminyumdan
yapilmis, her bir yiizeyinde 8§ cm capinda delikler bulunan kiip

seklindeki 6rnek odasindaki 6rnek tasiyiciya yerlestirilir. Numuneye gelen X-igini
demeti malzemenin tamamini 1smnladigt i¢in numune hakkinda detayli bilgi
edinebilme imkan1 saglar. X- 1s1n1 demeti hizlandiricidan ¢ikarak numunenin {izerine
gelir ve valans elektronlarini iletkenlik bandina cikmasi icin uyarir. Iletkenlik
bandindan tekrar kararli durum olan valans bandina donmek isteyen elektron bu
doniis sirasinda 1s1ma yapar. Radyoliiminesans dedigimiz bu 1sima tiirii  sayesinde
kristalin yapisi, bant araligi, hangi dalga boylarinda 151k yayinladigi gibi o kristale
0zgl bilgiler edinilerek kristal hakkindaki bilgiler sekillenir.
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6.3.0ptik Sogurma Sistemi

Malzemenin optik sogurma spektrumunu incelemek amaciyla Manisa Celal Bayar
Universitesi Liiminesans Arastirma Laboratuarinda bulunan Perkin Elmer Lambda

950 UV/VIS/NIR spektrofotometre sistemi kullanilmistir.

Sekil 6.4. Perkin Elmer Lambda 950 UV/VIS/NIR Spektrofotometre

Sistemi

Tablo 6.1°de Perkin Elmer Lambda 950 UV/VIS/NIR Spektrofotometre sisteminin

teknik Ozellikleri verilmektedir.
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Tablo 6.1. Optik sogurma sisteminin teknik 6zellikleri 6zellikleri

Teknik Ozellik Aciklama

Optik Sistem Hepsi SiO. ile kaplanmis yansitici optik sistemlerden
olugmaktadir. UV/VIS i¢in 240 nm 1440 ¢izgi/nm ve NIR i¢in
1100 nm de 360 ¢izgi/mm kirmimm agma sahip iki
monokromator bulunmaktadir.

Demet Ayirma Kesici (Chopper) (46 Hz,

Sistemi Devir:Karanlik/Ornek/Karanlik)

Dedektor Tim UV/VIS dalgaboyu araliginda yiiksek enerji i¢in R6872
Fotogogaltici tiip ve NIR i¢in Peltier sogutuculu PbS dedektor.

Kaynak Onceden hizalanmis Tungsten-halojen ve déteryum lamba

Dalgaboyu Araligi | 175-3300 nm (185 nm nin altinda sivi azot (N2) sogutmasi
gereklidir).

Coziintrlik UV/VIS i¢in £ 0.05 nm NIR i¢in <0.20 nm

Dalgaboyu +/- 0.08 nm UV/VIS

Dogrulugu +/- 0.30 nm NIR

Dalgaboyu UV/VIS (Déteryum Lamba Cizgileri) < 0.020 nm

Tekrarlanabilirligi NIR(Déteryum Lamba Cizgileri) < 0.080 nm

UV/VIS igin 10 6l¢limiin standart sapmas1 < 0.005 nm

NIR i¢in 10 dl¢limiin standart sapmast < 0.020 nm

Fotometrik Ekran

Sinirsiz

Bant Gegirici

UV/VIS araliginda 0.01 nm’lik artiglarla 0.05 nm —5.00 nm
NIR araliginda 0.04 nm’lik artislarla 0.20 nm — 20.00 nm

Calisma Sicakligi

10-35°C
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Sekil 6.5. Perkin Emler Lambda 950 spektrofotometre sisteminin i¢ yapisinin

sematik gosterimi [13].

Lambda 950 spektrofotometre sistemi 175 nm den 3300 nm ye kadar olan
UV/VIS/NIR dalgaboyu araliginda 6l¢iim yapma olanagi saglayan bir sistemdir. Bu
amagla sistemde doteryum ve tungsten- halojen lambalardan olusan iki adet 151k
kaynag1 (Sekil 6.5’te 1) ve UV/VIS i¢in 240 nm 1440 ¢izgi/nm ve NIR i¢in 1100 nm
de 360 c¢izgi/mm kirinim agma sahip iki monokromatér mevcuttur. Sekil 6.5 da
goriildiigl gibi lambalardan ¢ikan 151k demeti ayna sistemi ile monokromatdre gelir
(Sekil 6.5’te  2-3). Boylece demetin dalgaboyu belirlenir.  Ardindan
monokromatorden ¢ikan 1s1k demeti yine ayna sistemi yardimiyla depolarizore
aktarilir (Sekil 6.5’te 4). Lambda 950 spektrometresi kristaller ve lazer
uygulamalarinda kullanilacak materyaller i¢in polarizasyona bagli gecirgenlik ve
yansitma Olgiimleri alabilecegi gibi, polarizasyondan bagimsiz oOlgiimler igin
depolarize sisteminin kullanilmas1 gerekmektedir. Depolarizérden ¢ikan 151k demeti
demet kesiciye (chopper) gelir (Sekil 6.5’te 5). Demet kesici 47 Hz lik bir frekansla
donen, yansitic1 ve gecirici kisimlar1 olan ve dort pargali olarak dizayn edilmis bir
disktir. Bu parca sayesinde 1sik demeti spektrometre icindeki Ornek ve referans
odalarindan ayr1 ayr1 gegecek sekilde yansitilir ya da gegirilir yani 6rnek ile referans

arasinda bir anahtar gorevi yapmaktadir. Sekil 6.5°’te 6 ile gosterilen parca yiiksek
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sogurma Ozelligine sahiptir, 6rneklerde daha hassas ve dogru 6l¢liim yapabilmek i¢in
kullanilir. Bu 6rnek ve referans demetini azaltma Ozelligine sahiptir. Bu sekilde,
Olciim araligindaki her dalgaboyu i¢in, 151k demeti sekil 6.5°te 7 ile gosterilen
referans ve Ornek odalarindan gecerek detektdre ulasir. Sistemde detektdr olarak
UV/VIS aralig1 i¢cin R6872 fotogogaltici tiibii ve NIR i¢in Peltier sogutuculu PbS
detektorii bulunmaktadir (Sekil 6.5°te 8). 185 nm altinda 6l¢lim yapabilmek i¢in N2
sogutmas1 gerekmektedir Detektorde her dalgaboyu icin referans ve Ornek
odalarindan gegen 15181n karsilastirilmali Slglimii elde edilir. Sekil 6.5’te 9 ile
gosterildigi gibi, sisteme ikinci bir 6rnek odasi daha yerlestirme imkani vardir.

Toplam ve difiiz gegirgenlik dl¢ciimii yapmay1 saglamasinin yani sira igerdigi 60 mm

veya 150 mm lik kiire ile son derece yiiksek kararlilikta yansima olglimleri yapmayi

saglamaktadir (Sekil 6.6).

Sekil 6.6. iki farkl1 tiir 5rnek odasini da igeren Lambda 950 Spektrofotometresi.

Kullanilan optiksel sogurma sistemi bu ¢aligmada kullanilan malzemelerden
cok daha biiylik malzemeler i¢in dizayn edildiginden, yaklasik 0,5 cm genislige sahip
kiiciik malzemelerin Slgiilebilmesi i¢in, drnek tutucu tasarlanip yaptirilmistir. Tim

olgiimler boyunca 1s1k Ornek iizerine dik bir sekilde diisiiriilmektedir. Olgiim
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yapilacak dalgaboyu araligi, sistemin ¢oziiniirliigii ve hangi tiir dl¢ciim yapilacagi
(sogurma, yansima veya gecirgenlik) “Perkin Elmer UV WinLab” bilgisayar
programi sayesinde belirlenir. Elde edilen veriler AXUM programu ile grafik haline

getirilir[17].

6.4.SEM (Taramah Elektron Mikroskobu)

Calismamizda SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) ile lepidolit ve turmalin
minerallerinin fotograflari ¢ekilmistir. Bu yiizden SEM ve c¢alisma prensibi ile ilgili
kisa bilgi vermek caligmanin anlasilirligi agisindan faydali olacaktir.

1931 yilinda Almanya’da elektron i1sinlarinin manyetik bobinler tarafindan
odaklanmasi ile ilk elektron mikroskobu yapilmistir. Elektron mikroskobu yiiksek
vakum bolgesinde yer alir ve hava molekiilleri tarafindan saptirilamaz. Elektron
mikroskoplari iki ¢esittir. Bunlar:

Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM): Bu mikroskopta elektron 1simi1 ¢ok
ince bir numuneye yonlendirilir. Elektron mikroskobunda, goziimiiz -elektron
goriintlisiinii dogrudan goremeyecegi icin projeksiyon mercekleri olarak adlandirilan
mercekler gercek goriintiiyli flouresans ya da fotografik film iizerine disiiriirler.
TEM i¢in kullanilan numuneler ¢ok ince olmalidir. 10-20 nm (100 atom kalinligi)
kadar ince numuneler 6zel yontemlerle hazirlanabilmektedir.

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM): Daha kalin numuneler elektron
isinlarinin  yiizeyden yansimasi ile incelenebilir. Bu inceleme SEM ile
yapilabilmektedir. Elektron 151n1 numune yiizeyine odaklanir ve yiizeyini taramaya
baslar. Isinin numune ylizeyini taramaya baslamasiyla yiizeyden yansiyan elektronlar
numuneye gore birkag yiliz volt pozitif voltajda tutulan anot ile toplanir. Toplayici
anottaki akim ytikseltilir ve katot 151n tliplindeki mikroskop 1s1n1 ile eszamanli olarak
taranan elektron 1smlarini degistirmek i¢in kullanilir. Bu nedenle katot 15in tlipii
numunenin oldukga biiyiitiilmiis olan goriintiisiinii alir. SEM’in ayirma giicii 10 nm
mertebesindedir. Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiliksek voltaj
ile hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan
cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda
toplanmas1 ve sinyal gili¢lendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1sinlari

tiipiiniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan
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gelen sinyaller dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir (Sekil
6.7) (Url 31).

Sekil 6.7. IYTE’de bulunan Phillips XL-30 marka SEM mikroskobu (Url 32)

SEM’in Calisma Prensibi

Taramali Elektron Mikroskobu Optik Kolon, Numune Hiicresi ve
Goriintiileme Sistemi olmak {izere ii¢ temel kisimdan olugsmaktadir. Optik kolon
kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlari numuneye
dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandig1 anot plakasi; ince elektron
demeti elde etmek igin yogunlastirici mercekler demeti numune tizerinde odaklamak
icin objektif mercegi, bu mercege bagli ¢esitli ¢capta apatiirler ve elektron demetinin
numune ylizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri
elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune iizerine
odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10™* Pa gibi bir vakumda
tutulmaktadir. Goriintii sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda
olusan cesitli elektron ve 1s1malar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilar
ve numune Yyiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan

manyetik bobinler bulunmaktadir. (Url 33).
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Sekil 6.8. SEM’in ¢alisma prensibinin basitge gosterimi

6.5. XRD Sistemi

Mineraller gibi amorf olmayan materyallerin ii¢ boyutlu yapisi, bir kristal
orgiideki atomlarin tekrarlanan diizenli diizlemleriyle tanimlanir. Odaklanmis bir X-
1511 demeti, atomlarin bu diizlemleriyle etkilesime girdiginde, 151k demetinin bir
kismi1 yayilir, bir kism1 atom tarafindan sogurulur, bir kismi sagilir ve diger bir kismu
da kirilir. Bir kristallesmis kati tarafindan bir X-151mm1 demetinin kirinimi, bildigimiz
gokkusagi olusumundaki su damlaciklarinin 15181 kirmasina benzer. X-1sin1, her bir
mineralden, mineralin kristal yapisina ve atomlarin nasil dizildigine bagli olarak,
farkl1 sekilde kirilir. Incelemede kullanilan X-1sinlar1 vakum altinda bir tiip igerisinde

uretilir.

Tiip igerisindeki sicak bir filamente akim uygulandiginda filamentten biiyiik
bir elektron yayilimi olur. Bu elektronlarin iiretimi bir televizyon tiiptindeki
elektronlarin liretimine benzer. Genellikle 15-60 kV’lik bir yiiksek gerilim tiip

icerisine uygulanir. Bu yiiksek voltaj elektronlar1 hizlandirir ve hizlanan elektronlar

75



genelde bakirdan yapilmis bir hedefe carpar ve boylece X-iginlart iiretilmis olur.
Olusan bu X-igmlarmin dalga boyu hedefin karakteristigini gosterir. X-1sinlari
toplanir ve ince toz haline getirilmis (10 mikron’dan daha kii¢iik) 6rnek iizerine
gonderilir ve bir dedektor yardimiyla X-1511 sinyali tespit edilir. Bir X-1s1n1, bir
ornege carpip kirilldiginda Bragg Yasasinin uygulanmasi ile ornekteki atomlarin

diizlemleri arasindaki mesafe ol¢iilebilir.

Bragg Yasasi, 2dsinf=nA esitligi ile ifade edilir. Burada;
n: kirilmis demetlerin derecesi (n, tek sayi)

A: gelen x-1s1n1 demetinin dalga boyu

d: atomlarin komsu diizlemleri arasindaki mesafe

0: x-151n1 demetinin gelme agis1

Gelen X-isinin dalgaboyu (1) ve 6 bilindiginde d mesafesi hesaplanabilir.
Standart referanslar ve 6l¢iim sonuglart karsilastirilip yorumlama yapildiginda, bu

ipuclart materyalin taninmasinda yol gostericidir.

Sekil 6.9. Bir katidaki X-1gin1 kirinimui (url 34)

Birgok analitik teknik materyallerin karakteristigini belirlemek i¢in kullanilir.
XRD (X-Isin1 Kirinim) yontemi bu tekniklerden biridir. XRD, minerallerin
belirlenmesi icin kullanilan yararli bir tekniktir. XRD, arastirmacilara minerallerin

iyl bir sekilde tanimlanmasi i¢in hizli ve giivenilir sonuglar saglar. XRD, 6zellikle
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ince tanecikli minerallerin ve karigimlarin belirlenmesi i¢in faydalidir ve temel
belirlemenin disinda ek bilgiler de saglayabilir. Eger 6rnek bir karigimsa, XRD
verileri, mevcut farkli minerallerin oranini tayin etmek i¢in analiz edilebilir. XRD
yontemiyle elde edilebilecek diger bilgilerse, mevcut mineral veya minerallerin
kristallik derecesi, minerallerin yapisal durumlar1 gibi 6zellikler olarak siralanabilir.

[20].

Sekil 6.10. XRD Cihazi (url 35)

6.6.Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Kizilétesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tiir titresim spektroskopisidir.
IR 1sinlart molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir. Matematiksel
Fourier Doniistimii spektroskopisinde 1s1ma siddeti zamanin bir fonksiyonu olarak

ele alinir. Her bir dalgaboyununun ayri ayri taranmasi gerekmediginden hizli ve
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yiiksek ¢oziiniirliikte spektrumlar elde edilebilir. Prizma ya da yarik bulunmadigi i¢in
duyarlik degisime ugramadan yiiksek ayirmali bir spektrum elde edilir. Bu yontem
ile molekiiler bag karakterizasyonu yapilarak kati, sivi, gaz veya ¢ozelti halindeki
organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar, iki bilesigin ayn1 olup olmadig,
yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve yapinin aromatik veya alifatik olup
olmadig1 belirlenebir. Ayrica biyokimyasal olarak karbonhidrat, fosfolipit, aminoasit

ve proteinlerin yapi1 analizlerinde belirleyicidir.
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Sekil 6.11. FTIR cihazi ¢alisma semasi

Spektrumun sinyal/giiriiltii oran1 ¢ok yiiksek oldugundan bantlar siddetleri yiiksek ve
belirgin bir sekilde kaydedilebilmektedir. Cihazda (sekil 6.12), saf bilesiklerin
spektrumlarinin bulunduguve IR atlasi olarak adlandirilan bir korelasyon tablosu
bulunmaktadir. Ayrica cihazin kendi kiitiiphanesinde spekrumlar ile analizi yapilan
numunenin verilerini karsilagtirarak numunenin yapist hakkinda bilgi sahibi

olmamizi saglar.
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Sekil 6.12 . ATR sistemli FTIR Ol¢iim cihaz1
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7. MATERYAL VE YONTEMLER

7.1.Giris

Bu calismada lepidolit ve turmalin minerallerinin farkli renklerinin optik ve
liiminesans teknikleri kullanilarak karakterizasyonlarmin yapilmasi amaglanmistir.
Calismada kullanilan pembe lepidolit Giiney Afrika/Madagascar, mor lepidolit
Amerika/Colarado, siyah turmalin ise Brezilya da bulunan rezervlerden elde
edilmistir.

Numunelerin liiminesans 6zelliklerini incelemek amaciyla termoliiminesans
(TL), radyoliiminesans (RL) sistemleri kullanilmistir ve optik sogurma spektrumlari
incelenmistir. Manisa Celal Bayar Universitesi Liiminesans Arastirma
Laboratuarinda bulunan (RA94 TLD Reader Analyser) sistemi kullanilarak X-151n1
uyarimi ile 1sitma hizi ve radyasyona maruz birakilma siiresi degistirilerek 50-400 °C
sicaklik araliginda TL nm arasinda RL spektrumlari incelenmistir. Ayrica 200 nm ile
800 nm arasinda optik sogurma spektrumlarim1i 2nm’lik adimlarla incelemek
amactyla Lamda 950 UV/VIS/NIR spektrometre sistemi kullanilmistir. Minerallerin
kristal yapisini incelemek amaciyla IYTE’de bulunan Phillips XL-30 marka SEM
mikroskobu kullanilmistir. Malzemeye ait SEM goriintiileri 5, 10, 30 ve 100
biiylitme ile alinmigtir. Alinan goriintiiler, lepidolit ve turmalin minerallerinin kristal
yapisint net bir sekilde gosterir niteliktedir.  Bunun yanisira, malzemenin
karakterizasyonu amaglanarak optiksel absorbsiyon, ICP-MS ve XRD ve FT-IR
analizleri hakkinda bilgi verilecektir. Numunelerin kimyasal yapisinin
belirlenebilmesi i¢in Kanada-ALS Minerals Laboratuarinda element analizi

yaptirilmistir.

7.2 Kullanilan Mineraller ve Ozellikleri
Bu ¢alismada kullanilan lepidolit ve turmalin minerallerinin 6zellikeri asagida
verilmektedir.

7.2.1. Lepidolit

Kimyasal formiil: K(Li,Al)3(Si,Al)s010(F,OH)2
Yogunluk: 2,8-3.3
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Sertlik: 2,4-4

Dilinim: {001} miikemmel.

Ikizlenme: {001} diizeyinde nadir

Parlaklik: Inci pariltili .

Kirilma indisi:

Kristal sistemi: Monoklinik , hegzagonal

Kristal Bicimi: Kristalleri levhamsi, pseudo-hegzagonal; ince, saginimli pulcuklar
seklinde

Ayiriel Ozellikleri: Leylak rengi, miikemmel dilinimi

Optik Ozellikleri: Uzay grubu C2/m ve ; a=1.53-1.55/ p=1.55-1.59 / y=1.55-1.59
Cizgi rengi: Renksiz

Renk ve seffaflik: Soluk leylak, pembe, mor; bazen renksiz, beyaz, grimsi, sarims;
seffaf-yar1 seffaf

Yapisal Ozellikleri: Mika grubundan bir fillosilikattir. Lityumlu mika da denir.
Lityum’un ikinci kaynagidir. Oktohedral koordinasyondaki Al ve Li miktarina bagh
olarak degisir. Agirlikga Li,O orami 6.2°dir.Rubidyum ve Sezyum elementlerinin
ana kaynagidir. Li bilesimleri dozimetrik uygulamalarda, ®Li, Trityum iiretimi igin
gereken hammadde ve notron sogurucu olarak kullanilir [8]. Ayriyeten, Li minerali
pillerde, 1siya dayanikli cam ve seramik iiretiminde, parlatma ve sir maddelerinin
tiretiminde, monokromatik ve renkli tv camlarinda, fiberglas tiretiminde kullanilir.
Magmatik kiitlelerin bazilarinda ve baz1 pegmatit damarlarinda Turmalin ile birlikte
bulunur[23]. Lepidolit, diger mikalar gibi katmanli yapiya sahiptir. Ince levhalar
halinde dilinim gosteren kaba veya ince ebath kitleler halinde bulunur[6]. Bu

calismada mor ve pembe lepidolit kullanilacaktir.
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e Mor Lepidolit:

Kullanilan mor lepidolit

1.2 X 1.0 X 0.5 inch ebatinda
ve 40 g agirhginda olup %100
dogal, degerli bir malzemedir.
Amerika’nin Colarado
eyaletinden temin edilmistir.

e Pembe Lepidolit:

| Kullanilan pembe lepidolit

35 X 15 mm ebatinda ve 36¢t
agirhginda dogal, degerli bir
malzemedir. Madagaskar’dan
temin edilmisgtir.

Bulunusu: Granitik pegmatitlerde olusur. Lityum igeren turmalin ve spodiimen ile
birlikte bulunur. Daha ziyade muskovit ile paralel pozisyonda i¢ ice biiylir. Katmanh
yapiya sahiptir.

Cikarilldig: yer: Pembe lepidolit Giiney Afrika’da( Madagascar ) ; mor lepidolit ise

Amerika’nin Colarado eyaletinde bulunan rezervlerden elde edilmistir.
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7.1.2. Turmalin

Kimyasal formiilii: (Na,Ca)(Li,Mg,Al)3(Al,Fe,Mn)e(BO3)3(SisO18)(OH)4
Yogunluk: 3.0-3.2

Sertlik:7

Dilinim: Cok zay1f

ikizlenme : Olagan

Parlakhik: Camsi

Kristal sistemi: Trigonal, hegzagonal

a, /! @

AlLFe” Mn™

Sekil 7.1. Turmalinin {0001} yilizeyine gore projeksiyonu (url 36).

Kristal Bicimi: Kristalleri prizmatik, prizma yiizeyleri uzunlamasina ¢izikli, paralel
veya 1sinsal kristal gruplar yaygin; bazen masif

Kirilma indisleri: ne= 1.610-1.650 ve nw= 1.635-1.675

Dispersiyon: 0.016

Ayiriel Ozellikleri: Kristal formu ve cizikleri, rengi, sertligi

Renk ve seffaflik: Genellikle siyah ve mavimsi siyah; Renksiz, mavi, pembe, yesil;
seffaf-opaga yakin

Yapisal Ozellikleri: Turmalin, tipik bir bor minerali olup, biinyesindeki
alliminyumun fazla olmasi sebebiyle Al-B- Silikat minerali’ olarak tanimlanir. Cift
kirilma 6zelligine sahiptir. Ayrica kuvars gibi piezoelektrik 6zelligine sahiptir. Uzay
grubu R3m’dir. Firmlanan turmalin hem renk hem de sekil degisikligine ugrar.

Rengi, daha ¢ok biinyesindeki elemente ve bulundugu 1s1 derecesine bagli olarak
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degisir ve sahip oldugu renge gore de cesitli isimler alir (url 37). Bu ¢alismada siyah

turmalin kullanilmistir.

Siyah renkli turmalinin diger adi1 da
Sorl’dur. Sorl, demir agirlikl bir
turmalin ¢esididir ve goriiniimii
opaktir. Elektriksel niteliktedir, art1 ve
eksi kutuplari vardir. Kimyasal
formiilii

NaF3(Al, Fe)Sis013(B03)3(0H),
dir.

Kullanilan siyah turmalin 66gr
agirhiginda %100 dogal, islenmemis,
degerli bir malzemedir.

Bulunusu: Granit pegmatitlerde, metamorfik kalker i¢inde, granitlerde, cesitli sist ve
gnays tiirlerinde bulunabilir.

Cikarildig: yer: Brezilya

84



8. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
8.1. Element Analizi Sonuc¢lari
Numunelerden mor lepidolit ve siyah turmalin i¢in Canada ALS Minerals

Laboratuvarinda element analizi yapilmistir. Sonuglar Tablo 8.1 ve 8.2 de verilmistir.

Tablo 8.1. Mor lepidolit 6rneginin element analizi sonuglari

Element | Yontem | ppm | Element | Yontem Ppm

Ba ME- 90.6 |Ag ME-ICP61 | <0.5
MS81

Ce ME- 155.5 | Al ME-ICP61 | 3.10%
MS81

Cr ME- 1340 | As ME-ICP61 | <5
MS81

Cs ME- 0.03 | Ba ME-ICP61 | 100
MS81

Dy ME- 5.65 |Be ME-ICP61 | 0.5
MS81

Er ME- 3.62 | Bi ME-ICP61 | <2
MS81

Eu ME- 0.75 | Ca ME-ICP61 | 28.6%
MS81

Ga ME- 0.7 Cd ME-ICP61 | 0.9
MS81

Gd ME- 3.78 | Co ME-ICP61 | 1
MS81

Hf ME- 15 Cr ME-ICP61 | 70
MS81

Ho ME- 1.21 | Cu ME-ICP61 | 12
MS81

La ME- 783 | Fe ME-ICP61 | 0.61%
MS81
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Lu ME- 0.68 | Ga ME-ICP61 | <10
MS81

Nb ME- 1.0 K ME-ICP61 | <0.01
MS81

Nd ME- 143 |La ME-ICP61 | 70
MS81

Pr ME- 3.83 | Mg ME-ICP61 | 0.02%
MS81

Rb ME- 0.4 Mn ME-ICP61 | 1320
MS81

Sm ME- 3.10 | Mo ME-ICP61 | 12
MS81

Sn ME- <1 Na ME-ICP61 | 0.03%
MS81

Sr ME- 137.0 | Ni ME-ICP61 | <1
MS81

Ta ME- 0.6 P ME-ICP61 | <10
MS81

Tb ME- 081 |Pb ME-ICP61 | 69
MS81

Th ME- 214 | S ME-ICP61 | 0.03%
MS81

m ME- 0.63 |Sb ME-ICP61 | <5
MS81

U ME- 1.23 | Sc ME-ICP61 | <1
MS81

\Y ME- 153 | Sr ME-ICP61 | 139
MS81

W ME- 1 Th ME-ICP61 | <20
MS81

Y ME- 56.8 | Ti ME-ICP61 | 0.05%
MS81

Yb ME- 464 | TI ME-ICP61 | <10
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MS81

Zr ME- 50 U ME-ICP61 | 10
MS81
\ ME-ICP61 | 20
wW ME-ICP61 | <10
Zn ME-ICP61 | 129
Li ME- 0.004%
ICP82b
Tablo 8.2. Siyah turmalin 6rneginin element analizi sonuglari.
Element | Yontem | ppm | Element | Yontem Ppm
Ba ME- 4.0 Ag ME-ICP61 | <0.5
MS81
Ce ME- 10.1 | Al ME-ICP61 | 8.62%
MS81
Cr ME- 10 As ME-ICP61 | <5
MS81
Cs ME- 0.67 | Ba ME-ICP61 | <10
MS81
Dy ME- 1.73 | Be ME-ICP61 | <0.5
MS81
Er ME- 1.08 | Bi ME-ICP61 | <2
MS81
Eu ME- 0.28 |Ca ME-ICP61 | 0.19%
MS81
Ga ME- 45.7 | Cd ME-ICP61 | 0.8
MS81
Gd ME- 1.88 | Co ME-ICP61 | 1
MS81
Hf ME- 7.0 Cr ME-ICP61 | 7
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Ho ME- 031 |Cu ME-ICP61 | 16
MS81

La ME- 4.4 Fe ME-ICP61 | 2.50%
MS81

Lu ME- 0.17 | Ga ME-ICP61 | 20
MS81

Nb ME- 2.0 K ME-ICP61 | 0.02%
MS81

Nd ME- 6.7 La ME-ICP61 | <10
MS81

Pr ME- 1.37 | Mg ME-ICP61 | 2.46%
MS81

Rb ME- 11 Mn ME-ICP61 | 124
MS81

Sm ME- 1.40 | Mo ME-ICP61 | 2
MS81

Sn ME- 3 Na ME-ICP61 | 1.16%
MS81

Sr ME- 429 | Ni ME-ICP61 | 8
MS81

Ta ME- 0.1 P ME-ICP61 | 10
MS81

Tb ME- 0.26 | Pb ME-ICP61 | 30
MS81

Th ME- 1145 | S ME-ICP61 | 0.02%
MS81

m ME- 0.18 |Sb ME-ICP61 | <5
MS81

U ME- 1.22 | Sc ME-ICP61 | 13
MS81

\Y ME- 172 | Sr ME-ICP61 | 24
MS81
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W ME- 1 Th ME-ICP61 | <20
MS81
Y ME- 10.7 | Ti ME-ICP61 | 0.17%
MS81
Yb ME- 1.11 | TI ME-ICP61 | <10
MS81
Zr ME- 303 | U ME-ICP61 | <10
MS81
\ ME-ICP61 | 74
w ME-ICP61 | <10
Zn ME-ICP61 | 95
Li ME- 0.003%

ICP82b

8.2. Termoliiminesans Verileri

Lepidolit ve turmalin minerallerinin Manisa Celal Bayar Universitesi Liiminesans
Arastirma Laboratuarinda bulunan Termoliiminesans (TL) (RA94 TLD Reader
Analyser) sistemi kullanilarak, farkl: siirelerle(10, 20, 30 dk) X-1sinina maruz birakip
farkli 1sitma hizlarinda (1, 3, 5 °C/s ) 50- 400 °C sicaklik araliginda TL 6l¢timii
alindi. Kullanilan X-151m1 tiipliniin maksimum hizlandirma potansiyeli 50 kV ve
maksimum hizlandirma akimi 20 mA olmasina ragmen, burada yapilan deneysel
calismalarda uygulanan potansiyel 30 kV ve akim 15 mA’dir. Bu durumda
numuneler yaklasik 30 Gy/dk’lik bir doz hizi ile 1smlanmistir. Alinan Glgiimler
sonucunda 1sitma hizi artttkca TL pikinin yiiksek sicakliklara dogru kaydigi
gbzlemlenmistir. Piklerin saga dogru kaymasinin nedeni, 1sitic1 plaka tizerindeyken
plakaya temas eden bolgesi termocouple ile ayni sicakliktayken 6rnegin iist kismi ve
i¢i heniiz ayn1 sicakliga ulasmamis olmasidir. Termal gradiyent ad1 verilen bu durum
ve Ozellikle yiiksek 1sitma hizlarinda pik maksimumlarmin yiiksek sicakliklara dogru

kaymasina neden olmustur.
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8.2.1. Lepidolitin Termoliiminesans Verileri

Pembe Lepidolit Isitma hizi:1 °C/s
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10 dk

26250
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Siddet (k.d.)

8750 [J:

50 100 150 200 250 300 350 400
Sicaklik (°C)

Sekil 8.1. Pembe lepidolitin 1sitma hizi 1 °C/s iken 10, 20 ve 30 dk 1sinlanma

siirelerindeki TL 6l¢timii.

Pembe lepidolitin 1 °C/s 1sitma hiz1 ile farkli 1isinlanma stirelerinde (10,
20,30 dk ) alinan TL spektrumlar1 98, 193, 280 °C’da 3 tane pike sahiptir. Ug farkli
sicaklikta gozlenen bu TL pikleri igerigindeki Li elementinden kaynaklandig:

diistiniilmektedir. Isinlanma siiresi arttirildiginda TL pikinin siddeti artmaktadir.
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Isitma hiz1:3 °C/s

Pembe Lepidolit
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Sekil 8.2. Pembe lepidolitin 1sitma hiz1 3 °C/s iken 10, 20 ve 30 dk 1sinlanma

siirelerindeki TL ol¢timii.
Pembe lepidolit i¢in 3 °C/s 1sitma hizinda ve 10, 20, 30 dk isinlanma siiresi
128, 244, 327 °C’de 3 tane TL

sonrasinda TL siddetinin arttig1 goriilmektedir.

spektrumu gozlemlenmistir.

91



Pembe Lepidolit Isitma hizi:5 °C/s
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Sekil 8.3. Pembe lepidolitin 1sitma hiz1 5 °C/s iken 10, 20 ve 30 dk 1sinlanma

siirelerindeki TL ol¢timii.

Pembe lepidolit i¢in 5 °C/s 1sitma hizinda ve 10, 20, 30 dk 1simnlanma siiresi
sonrasinda TL siddetinin arttig1 gériilmektedir. 155,273 ve 350 °C’de olmak iizere 3

tane TL spektrumu gozlemlenmistir.
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Pembe Lepidolit  |ginlama siiresi 10 dk
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Sekil 8.4. Pembe lepidolitin farkli 1sitma hizlarinda(1,3,5 °C/s) ve 10 dk i1sinlama

siiresinde TL 6lgtimii.

Pembe lepidolit i¢in 10 dk 1sinlama siiresinde ve 1, 3, 5 °C/s 1sitma hiz1 sonrasinda

TL siddetinin arttig1 goriilmektedir. 155, 252, 338 °C’ de olmak tizere TL spektrumu

gbzlemlenmistir.
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Pembe Lepidolit  |ginlama siiresi 20 dk
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Sekil 8.5. Pembe lepidolitin farkli 1sitma hizlarinda(1,3,5 °C/s) ve 20 dk i1sinlama

siiresinde TL 6lgtimii.

Pembe lepidolit i¢in 20 dk 1sinlama stiresinde ve 1, 3, 5 °C/s 1sitma hizi sonrasinda
TL siddetinin arttig1 goriilmektedir. 148, 240, 325 °C’de olmak iizere TL spektrumu

gbzlemlenmistir.
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Pembe Lepidolit  |ginlama siiresi 30 dk
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Sekil 8.6. Pembe lepidolitin farkli 1sitma hizlarinda(1,3,5 °C/s) ve 30 dk isinlama

siiresinde TL 6lgtimii.

Pembe lepidolit i¢in 30 dk 1sinlama siiresinde ve 1, 3, 5 °C/s 1sitma hiz1 sonrasinda

TL siddetinin arttigi goriilmektedir. 155, 260 ve 345 °C’de olmak iizere TL

spektrumu gozlemlenmistir.
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Mor Lepidolit Isitma hizi:1 °C/s
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Sekil 8.7. Mor lepidolitin 1sitma hizi 1 °C/s iken 10, 20 ve 30 dk 1sinlanma

stirelerindeki TL 6l¢iimii.

Mor lepidolit i¢in 1°C/s 1sitma hizinda ve 10, 20, 30 dk 1s1nlanma siiresi sonrasinda
TL siddetinin arttig1 goriilmektedir. 85, 122, 158, 239 °C olmak {izere 4 adet TL

spektrumu gbzlemlenmistir.
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Mor Lepidolit Isitma hizi:3 °C/s
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Sekil 8.8. Mor lepidolitin 1sitma hizi 3 °C/s iken 10, 20 ve 30 dk 1sinlanma

stirelerindeki TL 6l¢iimii.

Mor lepidolit i¢in 3°C/s 1sitma hizinda ve 10, 20, 30 dk 1sinlanma siiresi sonrasinda

TL siddetinin arttigi goriillmektedir. 115, 155, 190 ve 275 °C’da olmak iizere 4 adet

TL spektrumu goézlemlenmistir.
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8.2.2. Turmalinin Termoliiminesans Verileri

Siyah Turmalin

Isitma Hizi: 1 °C/s
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Sekil 8.9. Siyah turmalinin 1sitma hizi 1 °C/s iken 10, 20 ve 30 dk 1sinlanma

stirelerindeki TL olglimii.

Siyah turmalinin 1 °C/s 1sitma hizinda ve 10, 20, 30 dk isinlanma siiresinde TL

Olctimleri goriilmektedir. Isinlanmasina siiresi arttikca TL pikinin siddetinin arttig

fakat pik degerine karsilik gelen sicaklik degerinde ¢ok fazla degisiklik olmadig:

gozlemlenmistir. Sicaklik degeri 75 ile 125 °C arasinda degismektedir.
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Siyah Turmalin Isitma Hiz: 3 °C/s
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Sekil 8.10. Siyah turmalinin 1sitma hizi1 3 °C/s iken 10, 20 ve 30 dk 1sinlanma

siirelerindeki TL ol¢timii.

Siyah turmalinin 3 °C/s 1sitma hizinda ve 10, 20, 30 dk 1sinlanma siiresinde TL
Ol¢iimleri goriilmektedir. Tekrar edilen Sl¢limler sonucunda siyah turmalinin 165

°C’de TL piki tespit edilmistir.
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Siyah Turmalin Isitma Hizi: 5 °C/s
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Sekil 8.11. Siyah turmalinin 1sitma hiz1 5 °C/s iken 10, 20 ve 30 dk 1sinlanma

siirelerindeki TL ol¢timii.

Siyah turmalinin 5 °C/s 1sitma hizinda ve 10, 20, 30 dk isinlanma siiresinde TL
Ol¢timleri goriilmektedir. Yaklasik 100 °C’de baslayip 300 °C’ye kadar giden genis
bir spektrum elde edilmistir.. Tekrar edilen Ol¢limler sonucunda siyah turmalinin

154,175, 221 °C’de TL piki gdzlemlenmistir.
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Siyah Turmalin Isinlama Siiresi 10 dk
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Sekil 8.12. Siyah turmalinin farkli 1sitma hizlarinda (1,3,5 °C/s) ve 10 dk isinlama

siiresinde TL Olgiimii.

Siyah turmalinin 10 dk 1sinlama siiresinde ve 1,3,5 °C/s isitma hizlarinda TL
Olctimleri goriilmektedir. Tekrar edilen 6l¢limler sonucunda siyah turmalinin 125,150

vel80 °C’de TL piki tespit edilmistir.

Pembe turmalin ile anlamli TL verileri elde edilememistir.
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8.3. Radyoliiminesans Verileri

Turmalin ve lepidolit minerallerinin Manisa Celal Bayar Universitesi Liiminesans
Aragtirma Laboratuarinda bulunan Radyoliiminesans (RL) sistemi kullanilarak

alinan RL spektrum degerleri asagida verilmistir.

8.3.1. Lepidolitin RL verileri

Mor Lepidolit
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Sekil 8.13. Mor lepidolitin 200-1000 nm’deki RL dl¢timii

Mor lepidolitin 500, 670, 690, 705 ve 713 nm’de RL spekturumu oldugu

gorilmiistiir.
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Pembe Lepidolit
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Sekil 8.14. Pembe lepidolitin 200-1000 nm’deki RL 6l¢timi.
Pembe lepidolitin 500 ve 705 nm’de RL spekturumu oldugu goriilmiistiir.
Mor ve pembe lepidolitin RL verilerideki 500-600 nm’deki bant araligindaki pik

degerlerinin demir elementine, 690 nm’deki pik degerinin kroma, 705 ve 713

nm’deki spektrumlarin ise pik degerlerinin Aliminyum elemetine bagli olarak

gozlendigi diisiiniilebilir.
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8.3.2. Turmalinin RL Verileri

Pembe Turmalin
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Sekil 8.15. Pembe turmalinin200-1000 nm’deki RL 6l¢iimii.

Pembe turmalinin 665 nm’de RL spekturumu oldugu goriilmiistiir.
Siyah turmalin mineralinin Manisa Celal Bayar Universitesi Liiminesans Arastirma

Laboratuarinda bulunan Radyoliiminesans (RL) sistemi kullanilarak alinan RL

spektrumu sonucunda RL piki bulunmamaktadir.
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8.4. XRD Ol¢iimleri
8.4.1 Lepidolitin XRD Ol¢iimleri
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Sekil 8.16. Mor lepidolitin XRD 6l¢timii

Mor lepidolit i¢in pdf kart no: 98-018-1907
98-003-1548
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Sekil 8.17. Pembe lepidolitin XRD odl¢timii

Pembe lepidolit i¢in pdf kart no: 98-010-0414

Lepidolitin kristal yap1 parametreleri asagidaki gibi hesaplanmistir;

a(°A): 5.2090
b(°A) :  9.0530
c(°A) : 20.0530
Alpha  (°):90.0000
Beta (°):95.7400
Gamma (°): 90.0000
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8.4.2. Turmalinin XRD Olciimleri
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Sekil 8.18. Siyah turmalin XRD 6l¢iimii

Siyah turmalin i¢in pdf kart no: 98-016-8121
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Sekil 8.19. Pembe turmalin XRD o6l¢iimii
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Pembe turmalin i¢in pdf kart no: 98-042-4156

Turmalin kristal yap1 parametreleri asagidaki gibi hesaplanmistir;

a(°A): 15.7530
b(°A) : 15.7530
c(®A) :  7.0530
Alpha  (°): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 120.0000

8.5. SEM Goriintiileri

HV spot det. mag [A HFW | WD f’essu'eA — 10 ym —
500kv | 3.0 |LFD | 10000x | 414pm |8.5mm | 80Pa IYTEMAM

Sekil 8.20. Mor lepidolitin 10pm’deki SEM goriintiisii
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mag [J 10 pym ——
5.00kvV | 3.0 [LFD | 10000x | 41.4 pm | 9.4 mm IYTEMAM

HV maTq O 1 HPW | pressure '—710 pm
5.00kv | 3.0 | LFD | 10000 x | 41.4 ym | 108 mm | 80 Pa IYTEMAM

Sekil 8.22. Pembe Turmalinin 10 pm’deki SEM goriintiisii
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8.6. Optik Sogurma Olgiimleri
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Sekil 8.23. Mor lepidolitin optiksel sogurma spektrumu.
Mor lepidolit i¢cin 246, 266, 457 ve 518 nm’de pik degerleri gozlemlenmistir.
Sogurma siddetinin gittikge diismiistiir. Numune 246 nm’ye kadar gii¢lii bir

sogurmaya sahiptir. Bu degerden sonra sogurma siddetinin diismesi numunenin

kuvvetle muhtemel gecirdigini gostermektedir.
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Sekil 8.24. Pembe lepidolitin optiksel sogurma spektrumu

Pembe lipidolit igin 251, 276, 345, 455, ve 510 nm’de pik degerleri gézlemlenmistir.

Numune 345 nm’ye kadar iyi bir sogurmaya sahiptir. Grafikten de anlasilacag tizere

pembe lepidolitin UV bdlgede bir sogurmaya sahiptir diyebiliriz.
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Pembe Turmalin
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Sekil 8.25. Pembe turmalinin optiksel sogurma spektrumu

Pembe turmalin i¢in 393, 510 ve 692 nm’de pik degerleri gézlemlenmistir.
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8.7. FT-IR Analiz Sonuclari
8.7.1.Lepidolitin FT-IR Sonuglari
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Sekil 8.26. Mor lepidolit i¢in FT-IR spektrumu
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Sekil 8.27. Pembe lepidolit igin FT-IR spektrumu

8.7.2. Turmalinin FT-IR Sonuglari
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Sekil 8.28. Pembe turmalin i¢in FT-IR spektrumu
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Sekil 8.29.  Siyah turmalin i¢in FT-IR spektrumu
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