OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KAOLINIT KiLININ MOSSBAUER SPEKTROSKOPISIYLE
INCELENMESI

Emre Tevfik OZAYDIN
Selcuk Universitesi

Fen-Edebiyat Fakiiltesi - Fizik Boliimii

Danisman
Yrd. Dog. Dr. Hayrettin KUCUKCELEBI

2008, 45 sayfa

Dog. Dr. Haluk SAFAK
Yrd. Dog. Dr. Hayrettin KUCUKCELEBI
Yrd. Do¢. Dr. Mehmet TASER

Bu ¢alismada, alisilmig kaolinit minerallerine gore demir igerigi bakimidan
zengin olan (%]1,5) nadir bir kaolinit kilindeki demir oksitlerin, yapisal veya ylizey
demiri olup olmadigi Mdssbauer spektroskopisi ile incelenmistir. Bu amagla
numunenin ii¢ farkl sicaklikta (298K, 80K, 15K) Mossbauer spektrumlari alinmistir.

Numunenin diisiik sicakliklarda magnetik bir diizenlenim sergiledigi
saptanmig, izomer kaymasi, kuadrupol yarilma ve magnetik yarilma o6zellikleri
kullanilarak ilgili demirin Fe* formundaki yapisal demir oldugu belirlenmistir. Elde
edilen sonuglar numunenin, XRD desenindeki piklerin konumlar1 incelenerek ve
kimyasal analiz sonuglarindan kilin birim hiicre formiili hesaplanarak da

desteklenmistir.
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In this work, a rare kaolinite iron oxides, which are richer as iron (% 1,5) than
accustomed kaolinite minerals, are examined whether they are structural or surface
iron by Mossbauer spectroscopy. For this aim, the sample’s three different heats

(298K, 80K, 15K) of Mossbauer spectrums have been taken.

It is determined that the sample exhibits a magnetic ordering at low
temperatures and it is obtained that the iron is the structural iron, which is at form
Fe*? by using the features of isomer shift, quadrupol splitting and magnetic splitting.
The obtained results have been supported by examining of the sample’s peaks
positions at XRD pattern and by calculating of clay unit cell formula from the results

af checical analysis.
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1. GIRIS

Topragin kil kismi igerisinde, demir oksit mineralleri degisik iklimsel
Ozelliklere bagl olarak degisik oranlarda bulunur. Demir oksitlerin toprak i¢inde az
miktarda, ince taneli ve genellikle baska minerallerin (killerin) dis ylizeyini
kaplayacak bicimde ve baglayici madde olarak bulunmalari, demir oksitlerin standart
tekniklerle analizini zorlastirir (Bigham vd., 1978). Bu mineraller yiiksek renk verici
ozelliklerinden dolay1 diisiik konsantrasyonlarda olsalar bile topragin rengini belirler,
toprak olusumunun agiklanmasina yardimci olurlar ve topragin siniflandirilmasinda
kullanilir (Schwertmann ve Taylor, 1989). Kil yapisinda bu sekilde bulunan demir
bilesiklerine yiizey (veya safsizlik) demiri adi verilir (Fysh vd., 1983b). Killerdeki

yiizey demiri oran1 genellikle %0,1 ile 0,7 arasindadir.

Yapisal demir, kaolinit i¢indeki oktahedral tabakadaki Al konumlarinin bir
kisminin yerine gegen (tetrahedral tabakadaki Si yerine ge¢me olasiligl varsa da bu
olasilik olarak diisiiktiir) demirdir. Yiizey demiri ise, hematit vb. mineralleri gibi ¢ok
ince demir oksit parcaciklar1 veya yapiya cok gevsek bagh olan safsizlik demiridir.
Bu tir c¢ok ince demir oksit parcaciklari, oda sicakligindaki Mossbauer
spektroskopisinde magnetik durulma etkileri gosterir (Fysh ve Clark, 1982a-b).
Birgok arastirmaci, kaolinit iginde bulunan ince taneli oksit pargaciklarinin magnetik
durulmasini yavaslatmak igin diisiik sicakliklar1 kullanmigtir (Janot, 1973, Jefferson,
1975 ve Goodman, 1978). Bu ¢ok ince demir oksit pargaciklarmin g¢ok diisiik

sicakliklarda (5 K) higbir magnetik diizenlenim gostermedigini tespit etmistir.

S.A. Fysh ve arkadaslarinin inceledikleri i¢inde %1,7 oraninda demir oksit
bulunan kaolinit numunesinde 15 K de ¢ekilen Mdssbauer spektrumunda, magnetik
diizenlenim tespit edilmis ve bu yiizden ilgili demirin yapisal demir oldugu sonucuna
varilmistir. %1,7 oraninda demir oksit bulunan kaolinit numunemizde de 15 K de
bdyle bir davranigin goriilmiis olmasindan dolay1 bu demirin yapisal demir olacagini

diistinmek bu ¢alismanin temelini olusturmaktadir.



1.1. Kil ve Kil Mineralleri

Kil, sedimanter kayaglarin ve topraklarin mekaniksel analizlerinde tane
iriligini ifade eden bir terim olarak kullanilmaktadir. Baska bir deyisle kil, taslarin ve
modern kiitlelerinin fiziksel nedenlerle en ileri asamada parcalanmalariyla olusan 2
mikron veya daha kiigiik boyutlu taneciklerinin bir araya gelmesiyle olusan bir tortul
kayactir. Ufak boyutlara ayrilan tag ve madenlerin biiyiik bir kism1 su veya diger
coziiclilerle kimyasal yolla etkilestiklerinde taneli yapilarini koruyamamakta ve
giderek farkli bilesiklere doniismektedirler. Buna ragmen, kiigiilen ama taneli
yapilarin1 koruyan maddeler kili meydana getirirler. Bunlar; basta silisyum ve
alliminyum olmak {izere magnezyum, demir gibi elementlerin olusturdugu yapilardir.
Bu elementler, birbirleriyle veya ¢6ziinmiis haldeki sodyum, potasyum ve kalsiyum
gibi alkali ve toprak alkalilerin iyonlariyla birleserek kil minerallerini meydana
getirirler. Yani alkali mineraller veya alkali metaller kil minerallerinin esas

bilesenleri olarak bulunurlar.

Kimyasal olarak sulu aliiminyum silikatlar olarak adlandirilan kil mineralleri
katmanli yapiya sahiptir. Kil minerallerinin degisik sekil ve oranlarda bir araya
gelmesiyle de “killer” olusur. Bazi killer tek bir kil mineralinden ibarettir. Fakat ¢ogu
birka¢ mineralin karigimi halindedir. Bu tiir yapilara arakatmanl kil mineralleri ad1
verilir. Ayrica lif yapili olan sepiolit ve paligorskit mineralleri de killerin

siniflandirilmasi iginde yer alir.

Sulu silikat olan killerden katman yapili olanlar, bildigimiz mikanin iiyesi
bulundugu daha biiyiik filosilikatlar grubuna dahildirler. Katman silikatlar, atom
veya iyonlardan olusan paralel diizlem takimlarinin katman olusturacak bi¢imde
birbirlerine sikica baglanmalarindan dolayr bu ismi alirlar. Kristallerinin dis
goriinlimlerinin ince levhalar seklinde olmasi, bu atomsal diizenlenisin bir

belirtisidir.

Kil mineralleri filosilikat ailesine ait olup T.Os ( T= Si, Al, Fe*..)
bilesiminde iki boyutlu siirekli tetrahedral tabakalari igerirler. Tetrahedral tabakalar

(Sekil 1.1.a), tetrahedronlarin paylasilmayan koselerinin tabaka disina yonelmek



tizere Ui¢ kosesini kendi aralarinda paylasmasiyla olusurlar. Tetrahedral tabakalar
birim yap1 icerisinde oktahedronlarin olusturdugu oktahedral tabakalara (Sekil 1.1.b)
ve katyonlara baghdirlar (Sekil 1.2).

O ve {: =Oksijen ® ve O = Silisyum

ve &t = Hidroksiller @ = Aluminyum, magnezyum, vb.

Sekil 1.1 a. Tetrahedral tabaka b. Oktahedral tabaka

QO = Hidroksil, Q =Oksijen,@ =Al, Fe, Mg,0ve® =Si, Al
Sekil 1.2 Tetrahedral ve oktahedral tabakalardan olusan 2:1 katmani



Filosilikat yapilarin temel Ozelligi, tetrahedronlarin taban oksijenlerinin
hegzagonal bir Orgli olusturmasidir. Tetrahedronun dordiincii kosesindeki tepe
oksijeni, tetrahedral tabakaya dik dogrultuda yonelmis olup oktahedronlarin
kenarlarinin paylasilmasiyla olusan oktahedral tabakanin bir elemanini meydana
getirir. Tetrahedral ve oktahedral tabakalar arasindaki ortak diizlem, tetrahedrallerin
oktahedrallerle paylasilan tepe oksijenleri ile altili tetrahedraller halkasinin
merkezine rastgelen (izdiisiimde) paylasilmayan OH gruplarindan olusur. Oktahedral
tabakalarda Al, Mg, Fe™, Fe*? katyonlar1 genel olarak koordinasyona girmekle
beraber Li, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn da rastlanabilir.

Iki tiirlii oktahedral tabaka bulunmaktadir. Bunlara oktahedronlarmn hepsinde
veya lgte ikisinde katyon bulunmasina gére sirasiyla trioktahedral ve dioktahedral

ismi verilir.

Bir oktahedral tabaka ile bir tetrahedral tabakanin baglanmasiyla 1:1 olarak
adlandirilan katman olusur. Bu katmanin oktahedral tabakasinin agikta kalan
yiizeyini OH gruplar olusturur. Oktahedral tabaka iki taraftan tetrahedral tabakalar ile
baglanirsa 2:1 katmani olusur. Bu katmanin her iki yliziinde tetrahedral taban
oksijenlerinin hegzagonal Orgiisii bulunmaktadir. Diizlem, tabaka, katman ve yap1
birimi, katmanli yapilarda gittikce artan kalinlikli kisimlar1 belirleyen anlamda

kullanilmaktadir.

1:1 veya 2:1 katmanlarinin elektriksel notr olmadig:1 yapilar vardir. Boyle
yapilarda ylik dengesi, katmanlar arasina, mika grubundaki gibi katyonlarin;
vermikiilit ve smektitlerdeki gibi su baglh (hydrated) katyonlarin veya kloritteki gibi
hidroksillerle oktahedral olarak koordinasyonlu katyonlarin girmesiyle saglanir. Bu
katman ile katmanlar arasina giren katyonlar, birlikte mika birim yapisinda oldugu
gibi bir yap1 birimini olusturur. Katmanl silikatlarin yapilardan bazilar1 Sekil 1.3 de

gosterilmistir.
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Sekil 1.3 Bazi katmanli silikat yapilar

Killer 1slatilinca ¢ok yumusar ve parcalanmadan sekil degistirebilir, yani
plastik bir 6zellik kazanirlar. Bu yiizden elle ve aletle istenen sekle sokulabilirler.
Kurutulduklarinda veya pisirildiklerinde ¢ok sertlesirler; suyu ve elektrigi
gecirmedikleri gibi, yiiksek sicakliklara karsi dayamikli hale gelirler. Iste bu
ozellikleri itibariyle ¢ok ¢esitli sanayi alanlarinda kullanilmaktadirlar. Killer, sanayi
madenleri i¢inde en yaygin olarak bulunan, endiistrilere etkisi ¢ok fazla olan genis

bir mineral grubudur.

Killer, yiiksek yiizey alanlarindan dolayi iyi adsorplama 6zelligi gosterirler.
Ancak hidrofilik karakterde olduklarindan suda fazla ¢oziinen polar ya da katyonik
haldeki organik maddeler harig¢, organik molekiillere kars1 gosterdikleri sorpsiyon
kapasiteleri ¢ok diistiktiir. Kil pargaciklari tamamen veya kismen koloidal boyutlara
sahip oldugundan su icinde uzun periyotlar boyunca siispanse halde kalabilirler.
Elektrolitler tarafindan flokiile edilebilirler, ¢6zeltiden iyonlar1 adsorplayabilirler ve
adsorplanan iyonlar ¢ozelti derisiminde bir degisiklik oldugundan digerleri ile yer

degistirebilirler.



1.2. Kil Minerallerinin Siniflandirilmasi ve Kaolinit

Filosilikatlar, katman tiirtine (2:1 veya 1:1), katman ylikiine ve katmanlar
arasima giren birimlere gore simiflandirilir (Cizelge 1.1). Alt simiflandirma ise,
oktahedral tabakalarin dioktahedral veya trioktahedral olmasina, yap1 birimlerinin

istiflenis sekline ve kimyasal bilesimine gore yapilir.

Yapi Tipi Grup Yiik
1:1 Katmani Serpentin- Kaolin 0
Talk- Pyrophyllit 0
Smektit 0,2-0,6
Vermikiilit 0,6-0,9
2:1 Katmani Mika 10
Ufalanan Mika 2,0
Klorit Degisken
2:1 Ters Donmiis seritler | Sepiolit- Paligorskit Degisken

Cizelge 1.1 Kil mineralleri ve ilgili filosilikatlarin siniflandirilmasi

Mossbauer Spektroskopisi (MS) teknigi kullanarak yapisindaki demir
bilesiklerini incelemekte oldugumuz kil numunesi, 1:1 katman yapisina sahip kaolin
grubunun bir iiyesi olan kaolinittir (Sekil 1.4). [Al;Si,O5(OH)4] formiiliine sahip
olan ideal kaolinitin yapisinda %39.50 Al,03, %46.55 SiO, , %13.95 H,O bulunur.
Bunlarin yaninda dogada Fe,O3, CaCOs;, mika gibi safsizliklari da yapisinda

bulundurabilir.

Bir ylizeyi gibsit yapisinda olup bu yapmin oktahedron merkezinde
aliminyum atomu ile koselerde de hidroksil gruplari ve oksijen atomlar1 bulunur.
Diger ylizeyi silika yapisindadir ve bu yapida her bir silikon atomu tetrahedronun
merkezinde ve koselerde oksijen atomlar1 bulunur. Bu yiizden, tabakanin bir kismi
(gibsit boliimii) hidroksil gruplarina sahipken diger kismi (silika boliimii) oksijen
atomlarina sahiptir (Alkan vd., 2005). Teorik olarak her iki yiizeyde nétrdiir (Tekin
vd., 2006). Ortorombik ve hegzagonal sekilli levhaciklar halinde bulunan kaolinit
mineralinin bloklar1 birbiri yiizeyine binmis olup aradaki hidrojen baglar1 ve aktif
Van der Waals kuvvetleri nedeniyle suyun buraya girip sisme olusturmasi
onlenmektedir. Bu nedenle kaolinitler su ile karistirildiklarinda stabilitelerini
kaybetmezler (Unsal, 2001).



Sekil 1.4 1:1 Katmanli kaolinitin yapisi
Kaolinit tiirii kil mineralinin fiziksel 6zelliklerinden bazilar1 sunlardir:

o Kristal sistemi trikliniktir.

e Kiistal bi¢gimi ultramikroskobik kristaller halindedir.

e Tek kristaller gibi opaga yakin yar1 saydamdir.

e Yogunlugu 2,61- 2,68 gricm? tir.

e Mohs sertlik skalasina gore sertligi 2- 2,5°dir.

e Kiristallik 6zelligini 550 °C de kaybeder.

e Erime derecesi 1760 °C dir.

e Rengi bronzlasmis beyazdir, ancak safsizliklarin durumuna gore beyaz, agik
kirmizi, kahverengi arasi renklerde olabilir.

e Kaolinit mineralinin yatay (a, b) eksenleri boyutlart 0.3- 4 mm, diisey boyutu
(c ekseni) 0.05- 2mm kadardir.

e Orijin: 1lk defa Cin’in Jiangxi bélgesinde M.O. 3000 yillarinda “Kau-Ling”
1simli bir Cinli tarafindan bulunmus ve ismi kaya¢ adi olarak verilmistir.
Literatiirde ¢ogunlukla, kaolin ve kil aym anlami verecek sekilde
kullanilmaktadir. Bazi1 kaynaklarda kaolin yerine china-clay ismi de
kullanilmaktadir. Kaolinit ismi ilk kez 1867°de S.W. Johnson ve J.W. Blake
tarafindan kullanilmistir (Johnson ve Blake, 1867).



1.3. Kaolinitin Minerolojik Olusumu

Olusum itibariyle, feldspat (potasyum, sodyum, kalsiyum, nadiren baryumlu
aliminyum silikatlar olup en onemli mineral grubunu olustururlar. Bu mineraller
monoklinik ve triklinik sistemde kristallesmelerine ragmen tiimiiniin kristal sekilleri,
yiizey agilar1 birbirine benzer ve 90°’lik ag1 yapan iki iyi gelismis dilinimleri vardir.
Sertlikleri 6, 6zgiil agirliklar1 2.55- 2.76’d1r) igeren granitik veya volkanik kayaglarin
feldspatlarinin ~ bozunarak kaolinit mineraline doniismesi sonucu kaolinler
olugmaktadir. Ana kayac i¢indeki alkali ve toprak alkali iyonlarin, ¢dziiniir tuzlar
seklinde ortamdan uzaklasmasi sonucu Al,O3 igerikli sulu silikatga zenginlesen
kaya¢ kaoliniti olusturur. Kaolinitin olusum asamalar1 su sekilde gdsterilebilir

(Arcasoy, 1983).

K>0.Al,03.65i0,42H,0 —» Al,03.65i0,.H,0+2KOH (11)

(Feldspat)
A|2036S|02H20 — > A|20328|02H20 +4 S|02 (12)
Al;03.25i0,.H,0+H,0 —» Al;03.2Si0,.2H,0 (1.3)

(Kaolinit)

Bu olusum modeline gore bozunuma ugrayan ana kayacin tasinmadan yerinde
kalmasi sonucu kaolinit yataklar1 olusur. Ana kayaglarin bozunma Oncesi tasinip,
tagindiktan sonra depolanmasi veya bozunma sonucu tasinip sedimanter yataklarda

depolanmas1 sonucu kaolinit bilesimli kil yataklar1 olusur.

1.4. Kaolinin Kullanim Alanlar1

Kaolin minerali pek ¢ok endiistriyel alanda kullanilmaktadir ve giin gectikce
yeni uygulama alanlarn kesfedilmektedir. Genis bir pH aralifinda kimyasal olarak
inert olmasi sebebiyle essiz bir endiistriyel mineraldir. Rengi beyaz oldugundan
kaplama filmlerinde ve dolgularda pigment ya da inceltici olarak kullanilir, yumusak
ve asinmaz olmasi sebebiyle diisiik 1s1 ve elektrik iletkenligine sahiptir; rakibi olan

pek ¢ok materyalden daha diisiik maliyettedir (Y1lmaz, 2004).



Kaolinin bazi kullanimlar1 tanecik boyut dagilimi, renk ve parlaklik, vizkozite
dahil ¢ok ciddi spesifikasyonlar gerektirir. Halbuki diger kullanimlari pratik olarak
higbir spesifikasyon icermez; Ornegin ¢imentoda kimyasal bilesim ¢ok Onemlidir.
Kaolin minerali ¢ogunlukla kagit, seramik, lastik, plastik, ila¢ ve boya endiistrisinde
kullanilmaktadir. Tiirkiye'de iiretilen kaolinlerin %80'i ¢imento sektdriinde, % 20'si
seramik, cam, kagit ve diger sektorlerde tiiketilmektedir. Bu da Tiirkiye'deki
kaolinlerin ham olarak tiiketildigini gOstermektedir. Avrupa ve Amerika'da ise
kaolinin biiyiik bir kismi kagit sektoriinde tiikketilmektedir.

Diinyada, ti¢ 6nemli bolgede iiretilen kaolinler {istiin fiziksel, fizikokimyasal
ve reolojik ozelikleri nedeniyle uluslararasi pazarlarda yiiksek talep gormektedir.
Bunlar; A.B.D.’de Georgia ve South Carolina yataklari, Ingiltere’de Cornwall
bolgesi yataklari ve Brezilya’da Asagi Amazon bdlgesi yataklaridir. Bu kaolinler
yilksek beyazlik kalitesi, goreceli olarak dislik viskozite ve yiiksek kati
konsantrasyonu (%70) gibi o6zellikleri ile dikkat g¢ekmektedirler. Bu o6zellikler,
kaolinin en fazla tiiketildigi alanlarin basinda gelen kagit ve ince seramik yapiminda
kullanilabilirligini saglayan fiziksel ve reolojik Ozelliklerdir. Kaolinlerin kullanim
yerini belirleyen diger 6zellikleri ise kimyasal ve fizikokimyasal 6zeliklerdir. Kagit
ve seramik sanayileri basta olmak iizere kaolinin tiiketildigi diger sektorler ve bu

sektorlerdeki kullanim yiizdeleri Cizelge 1.2 de verilmistir.

Sektor Dagilim (%)
Kagit, dolgu ve kaplama 50
Seramik 20
Refrakter 10
Fiberglas 2,5
Beyaz ¢cimento 5
Lastik ve plastik 5
Boya 3
Diger 4,5

Cizelge 1.2 Kaolin kullanan sektorler ve dagilimi (Roskill, 2003)



2. MATERYAL VE METOT

Killer hakkinda modern bilgilerin ¢ogu XRD analizleri ve elektron
mikroskoplar1 yardimiyla edinilmistir. Bu cihazlar ile kil yapisinin genel modelleri
yorumlanabilir, kimyasal bilesimdeki anormallikler agiklanabilir. XRD’ nin
dogrulayici giiciinden yoksun fakat yine de killer hakkindaki ¢aligmalarda yaygin
olarak kullanilan diger analiz teknikleri arasinda termal metotlar, Infrared

Spektroskopisi ve Mdssbauer Spektroskopisi vardir.

Bu calismada kaolinit tirii kil minerallerinin Fe*” ve Fe™ bilesikleri
iceriginin yapisal demir veya ylizey (safsizlik) demiri olup olmadiginin belirlenmesi

amactyla Mossbauer Spektroskopisi tekniginden yararlanilmistir

2.1. Mossbauer Spektroskopisi

1957°de Ludwing Mdossbauer tarafindan kesfedilen Mdossbauer olay1, kristal
orgii igerisindeki bir ¢ekirdek tarafindan enerji kayb1 olmaksizin y fotonu salinmasi
olay1 olarak bilinir. Mdssbauer teknigi elemente 6zgli bir tekniktir. Genel bir
Maossbauer deneyi yapmak i¢in, radyoaktif bir kaynak, bir sogurucu, bir  sayicisi,
bir tek kanal diskiriminatorii ve bir ¢ok kanal analizorii gereklidir. Ayrica, kaynak ile
sogurucu arasinda bagil hizi saglamak i¢in bir diizenek kurulmalidir. Bir Mdssbauer
deney diizeneginin calisma sekli soyle aciklanabilir: Bir radyoaktif kaynaktan
yayinlanan belirli bir ¥ 1smniminin 6niine bir sogurucu konulur. Sogurucudan gecgen
y 1smlar1 sayaca gelir. Sayagtan gelen atmalar bir ¢izgisel siddetlendirici ile gift
kutuplu hale gelerek ¢ok kanal analizoriine gider. Bu analizor, her biri farkli
enerjilere karsilik gelen atmalar1 farklh kanallara yerlestirir. Maksimum kanal sayisi
512 olup, ¢ift kutuplu atmalar, 1-256 ile 256-512 kanallar1 arasinda simetrik
spektrumlar olarak go6zlenir. Mdssbauer Spektroskopisinde, gama kaynagi olarak
genellikle uyarilmis durumdaki kararl izotoplar kullamlir. Bu izotoplardan °'Fegs ve
98n50'de Mossbauer olaymnin gozlenebilmesi digerlerine oranla daha kolay
oldugundan Mossbauer arastirmalarinmn  biiyiik boliimiinde °'Fe ve ''°Sn

kullanilmaktadir. Bu olay sayilar1 50’yi gecen izotop iizerinde gézlenmekle birlikte,
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deneysel zorluklar nedeniyle bunlarin ancak 20 tanesi kullanilabilmektedir.

Mossbauer spektroskopisinde, radyoaktif kaynaktan ¢ikan » 1sin1 enerjisi, kaynaga
bir Doppler hiz1 verilerek degistirilir ve y 1smlar1 sogurucu tarafindan rezonans

durumunda sogurulur.

izotop Gal_‘_la_ Isini Uyarl}mlsl‘])urumun
Enerjisi (keV) Omrii (ns)
Fe®’ 14.4 100
Ni ®! 71 51
2n® 93 10.000
Kr8® 9
Ru % 89
sn't? 24 18
Te'?® 355 292
|12 27
xe'?® 40 1
sm™*® 22 1
B! 22 3
sm™? 122 14
Gd™® 87 0.6
Th1%° 58
Dy ** 84 25
Dy *** 26 28
Er'®® 81 18
Trn 169 8 4
vb'’° 84 16
He'’ 113 0.6
Ta'®! 6.25 9800
w! 100 13
= E
Re'®’ 134 )
T 129 013
T 73
pt*®® 99 016
At 77 19

Cizelge 2.1 Mossbauer etkisi gbzlenen izotoplar
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2.2. Gama Ismnlarimin Rezonansla Sogurulmasi ve Mdssbauer Olayl

Genel olarak, uyarilmis bir g¢ekirdek, Ey uyarilmis enerji durumundan Et

taban enerji durumuna gecerken
hv =E, —E; (2.1)
bagintisina gore, v frekansh biry fotonu yayinlar.

Sekil 2.1 gorildiigii gibi bu foton, taban durumunda bulunan, dncekinin ayni
baska bir ¢ekirdek iizerine diistiigiinde, onun, Et taban durumundan Ey uyarilmisg
durumuna ¢ikartmak iizere, kolaylikla sogurulmasi beklenir. Fizikte ¢ok rastlanilan
bu duruma rezonans adi verilir. Rezonansla uyarilan bu ¢ekirdekler tekrar taban

durumuna gegerken, ayn1 v frekansli 1sinimu biitiin dogrultularda yayinlarlar.

EU EU #
— AW —
hv hv

ET ——_—_—_—eaa. ET $

Sekil 2.1 Uyarilmis durumdan taban durumuna gegis

Rezonansla sogurma olayinin meydana gelebilmesi i¢in, birinci ¢ekirdegin

yayinladigi fotonun v frekansinin ikinci ¢ekirdek igin;

y=—— (2.2)

bagintisi ile verilen v frekansina tam esit olmas1 gerekir. Gergekte, birinci gekirdek

bir y fotonu yaymlarken, momentumun korunumu kanununa gore, Sekil 2.2 de

gorildugii gibi; ayn1t momentumla zit yonde geri teper. Eg ile gosterecegimiz geri
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tepme enerjisini bu olayda ortaya konulan E, —E; enerjisinden alacag: igin,
yaymlanan fotonun enerjisi, kiitle merkezi sisteminde E; —E; oldugu halde,

laboratuar sisteminde;

hv,., =hv, —Eg (2.3)

y
olur ki burada hv,=E,=E, —E;, geri tepme olmadiginda yayinlanmasi

beklenilen foton enerjisidir.

p . p=hv/c

Sekil 2.2 ¥ fotonu yayinlayan ¢ekirdegin esit momentumla geri tepmesi

Ayn1 sekilde, ikinci ¢ekirdek gelen fotonu sogurdugunda yine momentumun

korunumu kanununa gore, E; enerjisi ile 6teleneceginden, bu ¢ekirdegin uyarilmasi

i¢in gerekli enerji;
hvee =hvy +Eg (2.4)

dir. Bu sebeple, yayinlama ve sogurma ¢izgileri arasindaki frekans farki;

2E
AV =V =V = hG (2.5)
olur. ikisi arasindaki enerji farki ise;
hAv = 2E, (2.6)

olacaktir. Sekil 2.3 de goriildiigii gibi yayinlama ve sogurma c¢izgileri arasindaki
2E; enerji farkindan dolayiy i1smlarinin yaymlama ve sofurma ¢izgilerinin
merkezleri st iiste gelmez. Gama 1smlarinin  rezonansla sogurulmasini
gerceklestirmek i¢in yayinlama ve sogurma ¢izgilerinin iist {iste binmesini saglamak

tizere genellikle Doppler kaymasindan yararlanilir.
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Kaynagin ¢izgisel hizi V ise, doppler olay1 sonucu 1s1nimin enerjisinde;

VooV

(AE)p =h(Av), =hv, —=E, (2.7)
c C

degerinde bir artma saglanmis olur.

(AE); =2E; olacak sekilde V hizi ayarlanirsa, geri tepme sonucu azalan

enerji Doppler enerji artmasi ile karsilanmig olur ve bdylece yaymlama ¢izgisi ile
sogurma ¢izgisinin st lste gelmesi sonucu rezonansla sogurma miimkiin olur.

Doppler kaymasi, kaynagin ya da sogurucunun birbirine gore hareket etmesiyle

saglanir.
2EG
Yayinlama Sogurma
A cizgisi ! G Ec ' glizgisi
e
5 i i i
i} 1 1 |
‘U 1 1 1
) : I |
e ;
E,—-E; E,=hv, E;+E; Enerji

Sekil 2.3 Yayinlama ve sogurma ¢izgileri

Rezonas sogurulmanin gergeklesebilmesi i¢in » 1s1n1 enerjisinin tam olarak
taban durumundaki ayni tip ¢ekirdegi uyarabilecek kadar olmasi gerekir. Bunun icin
de en uygun cekirdek taban durumundaki *"Fe ¢ekirdegidir. [lk uyarilmis seviyesinde
uygun bir yar1 6miir ve enerjiye sahip kararli bir izotop oldugundan °’Fe de en iyi
Mossbauer etkisini gézlemlenir. Cizelge 2.2 ‘de demir izotopuna ait bazi 6zellikler

verilmistir.

14



Ozellik Taban Durum

Birinci Uyarilms

Durum
Enerji (keV) 0 14,36
Spin ve Parite -1/2 -3/2
Magnetik Moment (nm) 0,0903 -0,153
Kuadrupol Moment (barn) 0 0,29
Ortalama Omiir (sn) Kararli 1,4x10”

Cizelge 2.2 Fe*' izotopunun 6zellikleri

Alman fizik¢i Mdssbauer’in 1958°de, gama kaynagi olarak tek tek serbest

atomlar yerine bir kristal orgiisiine bagli atomlar alindiginda, geri tepmesiz y 1511

yayinlanmasi ve sogurulmasi olacagini ve boylece, rezonans sogurmasinin kolaylikla

gozlenebilecegini kesfettigi olaya Mossbauer Olay1 ad1 verilir.

1960’11 yillarda *’Fe’nin Mdssbauer olayim gosterdiginin bulunmasindan

sonra bu olay; niikleer fizik caligmalarina ek olarak, katihal fizigi, kimya, biyoloji,

metalurji gibi bilimin pek ¢ok dalinda genis bir kullanim alanina sahip olmustur.

Mossbauer olayi ile, ¢ekirdekteki enerji diizeyleri arasindaki gegisler, uyarilmis

seviyelerin enerji genislikleri ve bu seviyelerin yasama zamanlari, ¢ekirdek elektrik

kuadrupol momentleri, ¢ekirdek manyetik dipol momentleri ve bunlara benzer diger

kavramlar belirlenebilir.

Mbssbauer izotopu olan °’Fegs, yaklagik 270 giinliik yarilanma siiresine sahip

57C027 ‘nin bir elektron yakalamasi ile olusur. Bu durumda reaksiyon;

57 0 57
-, Co+ je—  Fe

(2.8)

olur. Uyarilmis durumdaki *Fe cekirdegi taban durumuna gecerken, Sekil 2.4 de

gorildiigli gibi enerjileri 14,4 keV, 123  keV, 137 keV olan ii¢ tane gama 1sin1

yayinlar. Bu 1sinlardan 14,4 keV’luk y 1sinim1 Mdossbauer olayinda kullanilir.
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2
/ Co” (tyo=270 giin)

5
2 | | Elektron Yakalama
137 keV 123 keV ~0.6 Mev
%9 %91
E v tio= 107s
2
. NN\ 14,4 keV
— A A
2 KARARLI Fe*’

Sekil 2.4 Fe* nin 6zellikleri ve gama 1siminin elde edilisi
2.3. Mossbauer spektrumlarinin elde edilmesi

Demir ferromanyetik oldugu i¢in, ayn1 atomun dis elektronlarinin ¢ekirdekte
meydana getirdigi H manyetik alan siddeti biyiiktiir ve Zeeman olayr sonucu
cekirdek enerji seviyelerinde yarilma beklenir. | nin H dogrultusundaki izdiigiimii

m, nin aldig1 degerlere gore, her enerji seviyesi 21 +1 sayida alt seviyelere ayrilir.

*"Fe de, taban durum icin | =1/2 , 14.4 keV luk ilk uyartilmis durum icin | =3/2
oldugundan, H manyetik alan etkisi ile, taban durum 2 seviyeye ve ilk uyartilmis
durum 4 seviyeye yarilacaktir. Am, =0, £1 secim kurali g6z oniine alinirsa, farkli
alti gama gegisi sonucu, gama ¢izgisinin alti bilesene ayrilmasi beklenir. °’Fe de
beklenen enerji seviyesi yarilmalar1 sonucunda da Mdssbauer spektrumunda c¢ok
sayida ¢izgi goriilir. Sekil 2.5 de °Fe icin boyle bir durum sirasinda cekirdek
seviyelerindeki yarilmalara karsilik gelen Mdssbauer spektrumuna 6rnek bir sekil

gosterilmistir.

Taban durum i¢in ¢ekirdek manyetik momenti bilinirse, dis elektronlarin
cekirdekte meydana getirdikleri H manyetik alan siddeti bulunabilir. Hanna ve

calisma arkadaslar1 Fe icin H = 33,3 Tesla olarak bulmustur.

16



| M | " | |
-10 -5 0 5 10 15
Hiz (mm/s)

Sekil 2.5 Ornek bir Méssbauer spektrumu

2.4. Mossbauer Spektroskopisinden Elde Edilebilecek Bilgiler

Mossbauer Spektroskopisi, 7 1sininin yiikksek enerji ¢oziiniirliigi, ¢ekirdek ve

elektronlar arasindaki etkilesimlerin belirlenmesi gibi parametreler hakkinda bilgi
vermektedir. Asir1 ince yap1 etkilesimleri olarak adlandirilan bu etkilesimler izomer
kaymasi, elektrik kuadrupol etkilesim ve magnetik ince yapi etkilesimi olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.

2.4.1. izomer Kaymasi

Mossbauer etkisi spektrometresi iki maddedeki niikleer enerji gecislerini
bityiik bir dogrulukla karsilastirmaya olanak tanir. Ilk bakista seviyeler yarilmadik¢a
bu ¢ok Onemli bir basar1 olarak goriilmeyebilir. Ciinkii niikleer seviyelerin kendi
konumlarinda sabit olduklarina inanma egilimi vardir. Ancak bu goriis, ¢cekirdeklerin
elektrostatik olarak etkilesebilecekleri elektronik yiikler tarafindan sarildigi ve bu
yiiklerin c¢ekirdeklerin i¢ine girebilecegi gercegini goz Oniine almaz. Etkilesim
enerjisi kendi s -elektron yiik bulutuna gomiilii diizgiin yiikli kiiresel bir ¢ekirdek
g0z Oniine alinarak klasik olarak hesaplanabilir.

Bir atomun kimyasal degerliliginin degismesi sonucunda bu atomun s-
elektron yogunlugunun da degisecegi gercektir. iste bu sebepten sifirdan farkli bir
degerlikte olan bir atomun ¢ekirdegi ile onun s-elektronlar1 arasindaki Coulomb

cekim kuvveti etkilesmesi sonucu atomun c¢ekirdek enerji diizeyleri bir degisime
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ugrar. Bu etki uygun bir sekilde elektrik hfs’nin bir boliimii olarak g6z Oniinde

bulundurulur ve Mdssbauer spektrumunda izomer kaymasi olarak kendini gosterir.

Valans bandinda bir degisimden meydana gelebildigi gibi, s-elektron
yogunlugundaki bir degisim niikleer seviyelerin bir kaymasi olarak kendini agikca
gosteren, degismis bir Coulombik etkilesimle sonuglanacaktir. Bu etki uygun bir
sekilde elektrik hfs’nin bir bdliimii olarak goéz onilinde bulundurulur ve “elektrik
monopol etkilesimi” olarak adlandirilabilir, ancak genellikle “izomer kaymasi”
terimi kullanilmaktadir, c¢iinkii etki taban ve izomerik uyarilmis durumlarin
yarigaplari arasindaki farka baglidir.

Izomer kaymas: alt durumun 6zel acisal momentumuna bagh degildir, bu
yiizden niikleer bir durumun biitiin alt seviyeleri rijid olarak kayar ve hicbir yarilma
gbzlenmez.

Niikleer seviyelerin bu elektrostatik kaymasi asagidaki modelden kolaylikla
hesaplanabilir. Cekirdek, yarigapt “R” (ampirik yaricap formiilii ile verilir) ve

13

elektrik yiik yogunlugu “p” olan diizglin yiikli bir kiire olarak disiiniiliir.
Hesaplamay1 basitlestirmek icin, ayni yiike sahip hipotetik bir nokta c¢ekirdekte

gercek “R” yaricapl ¢ekirdek arasindaki elektrostatik etkilesim farki hesaplanir.
Nokta g¢ekirdegin “V ,” elektrostatik potansiyeli Z% dir. Sonlu ¢ekirdek icin V

2

\
potansiyeli “r < R” igin (%/[g _(_r

R H ve “r 2 R” durumu i¢in ise Z% dir.

Enerji fark1 (JE),

E = [pq -V, dar’dr (2.9)
0
R 2
gE=Are 3 T Ry (2.10)
R 2 2rR? T

R? (2.11)

2

ile verilir. Burada “— e“{’(o) ” elektronik ylik yogunlugunun alternatif bir ifadesidir.
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Bu ifade, her bir ¢ekirdegin elektrostatik enerjisini kendi yaricapina baglar.
Bu her niikleer uyarilma durumu veya enerji seviyesi icin farkli olacaktir. Fakat
gozlemler tek tek niikleer seviyelerin yeri lizerinde degil, boyle iki seviye arasindaki
gecislerden meydana gelen gama 1sinlar iizerinde yapilir. Gama 1sininin enerjisi, bu
modelde, sadece niikleer yarigaplari farkli olan uyarilmig iki farkli durumdaki
cekirdegin elektrostatik enerjisindeki farkliligi gosterir. Niikleer elektrostatik
etkilesimden kaynaklanan gama 1sminin enerjisindeki degisimin ifadesi, bu yiizden,
¢ekirdegin taban ve uyarilmis durumlarn i¢in yazilan Esitlik 2.11’in iki teriminin
farkidir:

27 2 ~
5E, — OE, =?ze2\qj(o)\ @ -R? (2.12)

Bu adimda noktasal cekirdegin JE ’ye katkis1 kalkar. Esitlik ‘daki enerji

) ‘2 ‘de fark edilebilir bir degisim i¢in kiigliktiir. Ancak bu kii¢lik kayma

kaymasi,

Mossbauer deneyinde Olgiilebilir, ¢iinkii biz kaynaktaki niikleer gegis enerjisi ile
sogurucudaki niikleer gecis enerjisini karsilastirmaktayiz. Uygun bir standart olarak
kullandigimiz bu metotla, standardin biiyiikliiglinii bilmek zorunda kalmadan gama

isinlarinin enerjilerindeki kiiciik farkliliklarr lgebiliriz. Ornegin *"Fe durumunda
gama 1sminin enerjisi 1,436 x10* £10 eV olarak bilinir, fakat biz 10 *°eV kadar

kiigiik olan enerji farkliliklarini kolaylikla 6lcebiliriz.

Bu standart numuneye gore kayma; Esitlik (2.12) standart bir kaynak ve

sogurucu i¢in yazilip fark alinarak bulunur:

~

2

2
15 =22 @2 R W~ ¥ (2.13)

5

1S :%Ze2R2(§j‘ymr _‘LP(K)‘Z: (2.14)

Burada (R=R, —R; ‘dir ve ¥ ile ¥, sirasiyla sogurucu ile kaynagin

elektronik yiik yogunluklaridir.
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Bu esitlik iki faktorden meydana gelmektedir: birincisi sadece niikleer
parametreleri, Ozellikle izomerik uyarilmig durum yaricapr ile taban durumunun
yarigapt arasindaki farki icerir. Ikinci terim ise cekirdekteki elektronik yiik
yogunlugunu igerir.

Izomer kaymasi kendini Mdssbauer spektrumunda V=0 da olmas1 gereken
maksimum rezonansta bir kayma olarak gosterir. Izomer kayma degeri; degerlik
elektronlarinin durumu ve bu bilesiklerdeki atomlar arasi kimyasal baglanmalarin

tirleri hakkinda bilgiler verir.

Sogurucu

Kaynak 7 U
32 — {1

v <ihi
0

. Hiz (V
[zomer Kayma (0) 1z (V)

Sekil 2.6 (3/2 - 1/2) gegisinde gozlenen izomer kaymaya sahip bir tek ¢izgi Mossbauer
spektrumu

2.4.2. Elektrik Kuadrupol Etkilesmesi

Bir onceki boliimde, niikleer ve elektronik yilik arasindaki elektrostatik
etkilesimin niikleer seviyelerin konumu {izerindeki etkisi incelendi. Bu etki
cekirdegin kiiresel ve yik yogunlugunun diizgiin oldugu varsayimi yapilmasi
durumunda 6nemlidir. Eger bu kosullar saglanmazsa elektrostatik etkilesimlerin ¢ok
kutuplu acilimda yiiksek dereceli terimler olarak goriinen diger etkileri goriiniir. Bu
terimler niikleer seviyeleri kaydirmazlar; bunlar niikleer seviyeleri yarar, yani bu
etkiler (21 +1) katli dejenereligin bir kismini veya hepsini kaldirir. Burada |

niikleer spin kuantum sayisidir.
Cekirdegin kendi ¢evresindeki elektronik yiik ile elektrostatik etkilesiminin

sifirdan farl ikinci terimi kuadrupol etkilesimidir. Bu, niikleer kuadrupol momentin

(Q), kristaldeki diger yiiklerden kaynaklanan elektrik alan1 gradienti ile etkilesiminin
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bir sonucudur. Niikleer kuadrupol moment, ¢ekirdegin kiiresel simetriden sapmasini
yansitir. Uzatilmis bir g¢ekirdek pozitif bir momente sahip iken yassilagtirilmig
¢ekirdek negatif bir kuadrupol momente sahiptir. Spinleri 0 veya 1/2 olan

cekirdekler kiiresel simetriktirler ve sifir kuadrupol momente sahiptirler; boylece

*"’nin taban durumunu kuadrupol yarilma gosteremez. Alan

spini 1 =1/2 olan Fe
gradienti elektrik alanin {i¢ bilesenine gradient operatorii uygulanarak elde edilir.

oN oWV o

ox* ' oy?’ 61t

Alan gradienti sonug olarak bir tensordiir. Ancak gibi ii¢ bilesen

ile tamamen tanimlanacak sekilde koordinat sisteminde kdsegensel forma

indirgenebilir. Kismi tiirevler genellikle V,, V.., V,, seklinde kisaltilirlar. Bu ii¢

XX ! yy!

bilesen, yiikk yogunlugunun sifir oldugu bolgede:

Vi +V, +V, =0 (2.15)
Laplace esitligine uymalar1 gerektiginden bagimsiz degildirler. Sonug olarak,
burada sadece iki bagimsiz bilesen kalir, genellikle V,, olarak secilir ve ¢ogunlukla

“ep” olarak gosterilir. Asimetri parametresi olan “7 ” sdyle tanimlanir:

p=-— (2.16)

ve 0 <7 <1 olacak sekilde genellikle bilesenler [\/ZZ| > [\/XX| > ’Vyy‘ seklinde segilirler.

Elektrik alan gradyanmi (EFG) tensoriiniin 6zelliklerinin bir¢ogu kristalin
simetri &zelliklerinden ¢ikarilabilir. Ornegin, kristal dért katli eksene sahip ise, biz
bu ekseni EFG tensoriiniin z -ekseni dogrultusu olarak segeriz. 90°°’lik donme,
kristalde hicbir degisiklik yapmadigindan ve bu ylizden EFG tensoriinde bir
degisiklik yapmadigindan dolayi, V,, ve V  esit olmali, yani asimetri parametresi
sifir olmalidir. Bu kosullar altinda kendi z-bileseni tarafindan tamamen
belirlenebilen eksenel simetrik olan gradientinden bahsederiz. Ug katli (120°) donme

ekseninde eksenel simetrik olan gradientini sagladigi ve ii¢ katli ve daha yiiksek

simetriye sahip birbirine dik iki eksenin sifir elektrik alan gradienti verecegi kolayca
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kestirilebilir. Niikleer elektrik kuadrupol moment “Q” ile elektrik alanin gradienti

arasindaki etkilesim ;

H =Q.VE (2.17)

Hamiltonyeni ile ifade edilir. Burada Q; = Ipxixjd3x , veya

_eqQ 2 Moz, g2
_—4|(2|_1){3|Z |(|+1)+2(|++|_)} (2.18)

Burada I, ve |_ yiikseltme ve indirgeme operatorleridir.

Esitlik (2.18) ’ in 6zdegerleri,

2\ %2
_ eQQ 2 77_
T fn - +1)I1+ o J (2.19)

seklindedir. Bu ifade m, manyetik kuantum sayisinin karesini igermektedir. Bunun
anlami m, ’s1 isaret olarak farkli olan seviyelerin dejenere kalacagidir. Kuadrupol

momentin veya kuadrupol yarilmanin isareti saf kuadrupol hfs’lerden elde edilemez.

Kuadrupol etkilesim dlgiimleri sadece ¢ekirdekteki alan gradyani ve niikleer
momentin ¢arpimini verir. Moment i¢in bir deger elde etmek i¢in EFG tensoriinii

bagimsiz olarak incelemek gerekir.

EFG’nin orijininin incelenmesi katihal ve atom fiziginin bir problemidir. Iki
temel kaynak, atomun kendisinin tamamen dolu olmayan kabuklarindaki elektronlar
ve uzak iyonlar iizerindeki yiiklerdir. Uzak iyonlarin kiibik simetriden diisiik
simetrileri varsa katkida bulunamazlar. Eger kristal yapisi yliksek dogrulukla
bilinirse ve Orgli yerlerine iyonik yiik verilebilirse, o zaman atomun bulundugu
yerdeki EFG’nin degeri elektrostatik hesaplamadan elde edilebilir. U niikleer
uyarilmis atomun bulundugu yerdeki EFG degildir. Son olarak, genellikle dalga
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fonksiyonlart atomun kendi elektronlar1 tarafindan biiylik oranda degistirilir.
Elektronlarin dalga fonksiyonlarinin dis EFG ile etkilesim zamani degisir ve bunun
sonunda kendi EFG’ lerini yaratirlar. Bu genellikle uzak yiiklerden kaynaklanan
EFG’ yi yiikseltme etkisi gosterir ve anti perdeleme olarak adlandirilir. Kismen dolu,
kiiresel olmayan kabuklardan kaynaklanan EFG, uzak yiiklerden kaynaklanandan
daha biiyiiktiir. Bu alan gradyan1 perdeleme ve anti perdeleme i¢in diizeltilmelidir.

Anti perdeleme garpan1 (1—y, ), alan gradyanin1 q' yiiklerinden kaynaklanan
EFG cinsinden yazmamiza olanak tanir:

q=0q'-7.) (2.20)

., degeri ikinci derece tensorden ziyade bir skalerdir.

Fe®’ durumunda, birinci uyarilmis durumun kuadrupol momentini belirlemek
icin iki farkli yaklagim izlenmektedir. Birincisi iki degerlikli iyonik demir tuzlarinin
Olciimlerine dayanir. Bunlarin ¢ogu kendi kuadrupol yarilmalari i¢in ortak diisiik bir
sicaklik sinir1 gosterir.

Hund kuralinin uyuldugu zayif bir kristal alanda Fe *’nin (3d°) elektron
konfigiirasyonu ° D, tiir, yani kiiresel simetriye sahip yar1 dolu bir kabugun diginda
bir d -elektronu vardir. Bu durumda alan gradyaninin tamami, bu altinci 3d -

elektronundan kaynaklanir. 3d dalga fonksiyonunun radyal kismi Hartree-Fock
hesaplamalari ile elde edilir ve alan gradyani “;e < > hesaplanabilir. Bu sonug

q i¢in bir deger elde etmek, yani uyarilmis durumun kuadrupol momentini elde

etmek icin, yart dolu 3d kabugunu da igeren i¢ kabuklar i¢in hesaplanmis anti

perdeleme ¢arpani ile birlestirilir (Wertheim, 1964, Cranshaw vd., 1985).

Gerekli esitlik, Esitlik (2.20) ‘yi | =3/2 i¢in ve m, ’nmn 1/2 ve 3/2 gibi

izinli degeri i¢in hesaplanarak elde edilir:

33 31 1 ~
AE, =Eo| 2,2 |-E,[ 2,2 ]=Ze?qQq- 221
Q Q(z 2] Q(Z 2] 2e qQ( Ve _ ( )
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Sekil 2.7 de |1 =3/2 olan ¢ekirdek diizeyi ile | =1/2olan ¢ekirdek diizeyi
arasinda bir gegis s6z konusu oldugunda kuadrupol yarilma ve gozlenecek iki

cizgili Mdssbauer spektrumu goriilmektedir.

m,
! 7'} 7'} +3/2
"""" AEq
3/2 ¥ —  11/2
NN
/"\/\
+1/2
1/2
Kuadrupol yarilma (AEq)
) :
>
_———]
¥ AEq .
0
Hiz

Sekil 2.7 Fe57 izotopunda 3/2 - 1/2 gegisinde gdzlemlenen kuadrupol yarilmasi
ve meydana gelen Mdssbauer spektrumu

Esitlik 2.21 deki bu fark deneysel olarak olgiilen kuadrupol yarilmasidir.
Esitligin eksenel simetrik bir alan gradyani i¢in elde edildigi not unutulmamalidir.
Genel durumda, asimetrik parametrenin bagimsiz olarak bilinmesi gerekir, ¢linkii o

bir ¢arpan olarak goriinmektedir:

. Y
AEQ :Eezq'Q(—]/w ﬁl‘l‘?j (222)

24



Bu yaklagimin ayirt edici 6zelligi, alan gradyaninin sadece goz Oniine alinan
cekirdegin atomik kabugundaki elektronlara bagli olmasidir. Orgiiniin rolii, serbest
iyonun d - orbitallerinin dejenereliklerini kaldirmak i¢in bir kristal alan1 saglamaktir.
Kristal alanin yoklugunda, d -elektronu kendi zamanini bes orbital arasinda
bolecektir ve boylece bir elektrik alan gradyanini varligini olanaksizlastiracaktir.

EFG tensoriiniin atomun kendi elektronlarindan kaynaklandiginin varsayildigi
bu durum kuadrupol yarilmasinin sicakliga bagliligi ¢ok belirgindir. Burada etkinin
kaynag1 kristal alani tarafindan yarilan d -elektron orbitallerinin popiilasyonundaki
degisimdir.

Bozulmus bir oktahedral ¢evrede iki degerlikli bir demir atomu i¢in bu durum

biraz daha detayli incelendiginde, bes 3d -elektronunun dalga fonksiyonlarmnin
acisal kisimlar1 genellikle PZ(u), P, (u)e™”, P/ (u)e™ olarak yazilir. Burada P,"

bagli Legendre polinomlar1 ve u = cos & ’dir. Tam dalga fonksiyonlart:

1 1 < TN
3C 2r2 €cos’ 0-1 =C3 2 €22 —r?_
2Cr?sin Ocossin o = C2yz
2Cr?sin @cos @ cos ¢ = C2xz >' (2.23)
Crisin?0€os® p—sin’p =CE* —y?
2Cr?si i =C2
Cr<sin dsin ¢pcos ¢ = C2xz W,

seklindedir. Burada

1 Z % Zr
C= = | exp| ——
slﬂ(aoJ ( Sao]

dir. Yiik yogunlugunun koordinat eksenleri arasinda yerlestigi de orbitalleri olarak

tcli bir set ve yiikk yogunlugunun koordinat eksenleri boyunca yerlestigi ikili

dy orbital seti olmak iizere bu orbitaller iki kiimede gruplandirilirlar.
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Xy Xz_yz
de| yz d}/[ . (2.24)
% 22 —-X" -y

Negatif olarak yiikli ligandlarin koordinat eksenleri boyunca bulunduklari

oktahedral koordinasyonda, oktahedral dogrultularina diisen dy orbitalleri

oktahedral dogrultular arasina diisen de orbitallerine gore enerji bakimindan daha
az uygundur. Sonug olarak, bozulmamis bir oktahedral ¢evrede 3d -orbitallerinin
ikili setleri (genellikle 10Dq ile gosterilen) kiibik kristal alan yarilmasi olarak
adlandirilan bir enerjiyle ayrilirlar. Orbitallerin popiilasyonu Boltzmann c¢arpaniyla
beraber elektronlar arasindaki degis tokus etkilesimi ile belirlenir. Zayif kristal alani
durumunda ilk bes elektronun her biri yukar spin ile orbitallerin birini iggal eder ve
altinc1 elektron asagi bir spin ile en diisiik enerjili orbitallere yerlesir, yani degis

tokustan sorumludur (Wertheim, 1964).

Oktahedral olarak simetrik bir ¢evrede, ii¢ de durumu dejeneredir ve bu
nedenle altinci elektron tarafindan esit olarak doldurulurlar. U¢ durumun esit bir
karigimi olan bu durum kiibik simetriye sahiptir. Eger cevre oktahedral simetriden

ayrilirsa, de orbitallerinin ii¢ katli dejenereligi kalkar. Bu seviyelerin popiilasyonu

« exp(— kWT ]” olarak verilen Boltzmann faktoriiyle verilir (burada W seviyelerin
B

ayrilmasini verir). Yiiksek sicaklikta Boltzmann faktori, biitiin seviyelerin esit olarak
dolduruldugu anlamina gelen 1’e yaklasir. Bu seviyelerin dejenere oldugu
durumdaki gibi, ylik dagilimi o zaman kiibik simetriye sahiptir ve hicbir alan
gradyan1 meydana getirmez. Sicaklik diistiriildiigiinde, elektron zamaninin tamamini
en disiik seviyede gecirir (“W ™ nin “k,T ” den ¢ok biiyilk oldugu sicakliga
ulasincaya kadar en diisiik seviye tercihli olarak doldurulmus olur). Bundan dogan
yiik dagilimi EFG’ye yol acar ve bu alan bircok madde icin benzer bir degere
sahiptir. Kristal alan yarilmasinin biiyikligiiniin ~ ¢ikarilabilecegi sicakliga
bagimliligin detaylari, bircok numunede ¢alisiimistir. Fe®’ igin kuadrupol moment,

QFe57 , 0,29 barn” olarak bulunmustur (Wertheim, 1964).
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Ikinci durum daha diisiik kuadrupol etkilesimlerinin bulundugu ii¢ degerlikli

demir iyonu (3d;) i¢in verilir. Zayif bir kristal alanda demir atomunun en dis
kabugunun elektron konfigiirasyonu 685/2 ’dir. Bes 3d -elektronu alan gradyanina

katkida bulunmayan kiiresel simetriye sahip yar1 dolu kabuk i¢indedirler. Bundan
dolay1 gozlenen kuadrupol yarilmasi kristaldeki diger iyonlarin neden oldugu alan
gradyanindan dolay1r meydana gelmelidir. Uzak noktasal yiiklerin olusturdugu EFG
tensorii dyadic formda
e -
V% =VE = Z|—36ﬁﬁ -1 (2.25)
1hG
seklinde yazilabilir. Burada f radyal yonde birim vektordiir ve bir birim dyadic’tir.
Z-bileseni ve asimetri parametrelerinin hesaplanmasi i¢in daha uygun formlar

sunlardir;

2 —
sz=Ze.—3COSr39' L (2.26)
I I
1 3sin? 6, cos 24,
= 2.27
AL @)

Burada r,,6, ve ¢, “e, ” yiikiiniin kiiresel koordinatlaridir.

Gosterilen toplamlar, kristaldeki iyonlarin konumlar1 X -151n1 yap1 analizinden
kesin olarak bilindigi zaman niimerik olarak yapilabilir. Burada iki kaynaktan zorluk
cikar; (1) eger kristalin siki bir sekilde iyonik oldugu varsayilamiyorsa, yani orgii
noktalarina hangi yiikiin verilecegi net degilse veya nokta yiik yaklasimi gegerli
degilse, (2) eger oOrgli toplami yap1 belirlemedeki hata sinirlar1 iginde bulunan
degisimler gibi iyonlarin konumundaki ¢ok kiigiik degisimlere duyarli ise zorluk
cikar.

Bunlar i¢in 6rgii toplaminda gereken yeterli yap1 bilgisi vardir. Bu sonuglar
demir atomunun i¢ elektronik kabuklarinin anti perdeleme etkileriyle

birlestirildiginde kuadrupol moment i¢in 0,28 barn’lik ikinci bir bagimsiz deger elde

edilir. Hesaplamalardaki belirsizlikler géz oniinde bulundurulursa iki sonug siirpriz

bir bigimde iyi bir uyum halindedir.
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Ug degerlikli demir tuzlari durumunda, kuadrupol yarilmanin sicaklikla ¢ok
az degistigi bilinmektedir. Degisimler kristalin sadece termal genlesmesine bagh
oldugu igin bu sasirtic1 degildir (Wertheim, 1964).

Biz simdiye kadar sadece kuadrupol c¢izgilerinin konumlariyla ilgilendik ve
bunlarm ek bilgi iceren siddetlerine deginmedik. +3/2 ve -3/2 magnetik alt durumlari
saf kuadrupol yarilmasi durumunda +1/2 ve -1/2 durumlarmin yaptig1 gibi dejenere
kalirlar. Bagil gecis olasiliklar1 ve 1=3/2 ‘den I= 1/2 ye gegis icin iki kuadrupol

cizgisinin acisal siddete bagliliklar

Gegis Bagli Gecis Olasiligi Acisal Baglilik

3,41 1 §(+c05249\
2 2 2 -

P 1 1+ 3sin% 0 (2.28)
2 2 2

seklindedir. Burada @ simetri ekseniyle olan acidir. Bu baglantidan su sonuglar
c¢ikartilabilir; her iki ¢izginin gdzden kayboldugu agisal bir konum yoktur, siddetteki
en biiyiik fark siddetlerin oraninin ii¢ oldugu @ =0 ‘da meydana gelir.(90° de oran
3/5°tir) ve bir kiire lizerinden ortalanmis siddet, ¢izgilerinin her ikisi i¢in de aynidir.

Son ifade, geri tepmesiz kesir izotropik degilse degistirilmelidir. Tek bir kristalde
Olclilmiis siddetin acisal bagliligi, o zaman yukaridaki denklemlerin ve geri tepmesiz
kesrin agisal baghliginin carpmmudir. Ikincisi genelde en yiiksek simetrili

kristalografik eksenden 6l¢iilmiis € agisinin bir fonksiyonudur.

I+

- §(+ cos’6 3 €

t

[+
NI, N~

—>

N~ N|w

(+sin?03 @ (2.29)

Eger bu ifadelerin bir kiire lizerinden ortalamalari alinirsa iki gegis igin
genellikle farkli degerler elde edilecektir. Bu polikristal numunede, iki kuadrupol
cizgisinin genel olarak esit siddetli olmadig1 ifadesiyle esdegerdedir.

Bu etki tek kristal gerekmeden geri tepmesiz kesrin anizotropisini kanitlamak i¢in

basit bir yol dnerir, ancak “ f ” nin bagimliliginin belirlenmesine izin vermez.
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2.4.3. Magnetik Dipol Etkilesmesi

Bu etkilesme, cekirdegin magnetik dipol momenti x ile ¢evrenin olusturdugu

magnetik alan H arasindadir ve
™~ m|
Ey =—€CH = _'UHT m =11-1.... —I (2.30)

olarak tanimlanir. Burada da enerji, magnetik kuantum sayisina bagli oldugundan
ana enerji diizeyinde bir yarilma s6z konusudur. Ornegin 1=3/2 diizeyi ile 1=1/2
diizeyi arasinda magnetik dipol gecisleri s6z konusu ise gozlenen spektrum alti
rezonans ¢izgili bir spektrum olacaktir. Gozlenen cizgilerin spektrumundaki yerleri
4.H hakkinda bilgi verirler. Bu yolla ya ilgili diizeyin magnetik momenti veya c¢evre
ozelliklerini iceren magnetik alan belirlenmis olur. m,

+3/2
+1/2

§ 7'y i '1/2

-3/2

3/2

//

T
T\/

| 1

+1/2

1/2

Magnetik dipol yarilma (AEy)

AEwm

A

0 Hiz

Sekil 2.8 Fe57 izotopunda 3/2 - 1/2 gegisinde gdzlemlenen magnetik yarilma ve
meydana gelen Méssbauer spektrumu
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2.5. X-Isim Kirinimi (XRD)
Numunenin X-1sin1 kirmimi deseni, nikel filtreli CuK,, 1sinimi1 kaynagini
kullanan Philips PW3710 X-Isin1 Difraktometresi ile alinmistir.

2.6. Méssbauer Olciimleri

Yapmis oldugumuz c¢alismada kullandigimiz numunenin  Mdssbauer
spektrumlari, ti¢ farkli sicaklikta (15 K, 80 K ve 298 K) Rodyum matrisi i¢inde
Kobalt-57 kaynagi kullanan sabit-hizli spektrometre ile elde edilmistir (Chemistry
Department, Royal Veterinary and Agricultural University, Copenhagen, Denmark).
Spektrometreler, oda sicakliginda 12,5 pm kalinlikli a-Fe levhalar1 ile kalibre

edilmistir.

2.7. Kaolinde Yer Alan Demir Uzerine Yapilan Calismalar

Kaolinit igerisinde Fe tarafindan Al nin kismi yer degistirmesi birgok
arastirmanin konusu olmustur. Malden ve Meads (1967), kaolinit yapisinin igerisinde
oktahedral olarak koordine olan Fe** iin varhgm gosterebilmek igin Mdssbauer
spektroskopisini kullanmuslardir. Fe*? nin de, yer degistirme sonucu, yapidaki
varligindan siiphelenmislerdir, bu da Jefferson ve ark. (1975) tarafindan yiiriitiilen
deneyler ile onaylanmustir. Cuttler (1980), Fe*? nin trioktahedral olarak, gibsit
benzeri kaolinit yiizeyde, yilk dengesini saglamak iizere, iki A" iyonu ile yer
degistirdigini gostermistir. Malden ve Meads’in ilk gozlemlerinden (1967) beri,
kaolinitteki demirin yer degisimi, elektron mikroprob (or., Jepson ve Rowse, 1975),
kimyasal (6r., Rengasamy ve ark., 1975), elektron spin rezonans (ESR) (6r., Meads
ve Malden, 1975), ve infrared (Mendelovici ve ark.,, 1979) yontemleri ile
onaylanmistir. ESR tekniklerini kullanan ¢alismalarin énemli bir kismi1 Hall (1980)
tarafindan gézden gecirilmistir.

Hogg ve ark. (1975), kaolinit yapisindaki ve kaolin madenlerinde sikga
rastlanan saf olmayan mika veya demir oksit/oksihidroksitlerdeki, demirin ayirt
edilmesinin 6neminden bahsetmislerdir. Janot ve ark. (1973), kaolin &rneklerinde
ince tanecikler halinde hematit ve gotit bulmuslardir. Jefferson ve ark. (1975), demir
iceren kaolinlerin yapisal olmayan demir igeriginin ya kristallesmemis jel olarak,

kaolinit ylizeylerde bir tabaka halinde, veya ince gotit tabakasi olarak bulundugunu
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bulmustur. Yiizeyinde dikkate alinir demir tabaka bulunduran kaolinlerin asit ile
temizlenebilecegini, ve bu kimyasal etkilesmenin de, ferrous veya ferric, yapisal
demire bir etkisi olmadigini not etmislerdir. Angel ve Vincent (1978), ESR
yardimiyla, Ingiliz kaolinlerinde lepidokrit benzeri bir faz, Amerikan kaolinlerinde
de hematit veya gotit benzeri bir faz tespit etmislerdir. Amerikan kaolinin, kimyasal
temizlemeye dayanikli oldugunundan bahsetmislerdir.

Mossbauer spektroskopisi yapisal ve saf olmayan demirin spektral katkisinin
cogu zaman ayirt edilebilmesine ragmen, c¢ok ince demir oksit parcaciklarinin
Mossbauer spektrumuna katkisi bazi yapisal noktalarda demirinkinden pek farkli
olmayabilir. Bunun gibi ince parcaciklar (tanecikler) oda sicakliginda durulma
etkileri sergilemektedir (Fysh ve Clark, 1982a- 1982b). Bir¢ok arastirmaci (6r., Janot
ve ark., 1973; Jefferson ve ark., 1975), varolan ince oksit par¢aciklarinin manyetik
durulmasini yavaglatmak lizere diigsiik sicakliklar kullanmislardir, bu da manyetik
olarak yarilmis alt spektralarda daha biiyilk spektral alana neden olmustur.
Montmorillonitlerde zengin bir demir fazinin bulunmasimin mimkiiniyeti {izerine
diisiiniirken, Goodman (1978), bazi1 ¢ok kii¢ilk demir oksit veya oksihidroksit
parcaciklarinin diisiik demirli montmorillonitlerde bulundugu sonucuna varmaistir. Bu
parcaciklar 5 K de bile manyetik diizenlenme sergilememistir, ve Goodman hacmen

iist limiti << 10* A® olarak dnermistir.
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3. ARASTIRMA SONUCLARI
3.1. Kimyasal Analiz

Bu ¢alismada kullanilan kaolinit tiirii kil numunemiz Giresun - Sebinkarahisar

bolgesinden temin edilmistir ve bu numunenin kimyasal analizi Cizelge 3.1° de

verilmistir.
Oksit % Agirhk % Agirhk
SiO, 45,84 52,295
Al,O3 38,30 43,693
Fe,03 1,50 1,711
Na,O 0,31 0,353
CaOo 0,06 -
K20 0,03 -
Ti,O 0,01 -
P20s 0,01 -
MnO 0,0041 -
KK* 14,08 -
Toplam 100,1441 99,052

KK* : Kizdirma Kaybi
Cizelge 3.1 Kaolinitin kimyasal analiz sonuglari

Dogal kaolinit minerallerinde demir oksit miktari, genellikle yiizde olarak 0
ile 0,7 araligindadir. Incelemekte oldugumuz numunemizin kimyasal analizi
sonucunda bu oranin %1,5 oldugu saptanmustir.

Numunenin kimyasal analiz sonuglarinda eser miktarda bulunan P,0s, MO,
Ca0, K0 bilesiklerinin dedeksiyon simir1 altinda kalan safsizliklar oldugu kabul
edilerek g6z oniine alinmamistir. Benzer sekilde TiO; bilesiginin killerde genellikle
safsizlik seklinde bulunan anataseden ileri geldigi varsayilarak analiz sonuglarindan
cikarilmistir.

Bu safsizliklarin ve kizdirma kaybi degerlerinin atildiktan sonra elde edilen
oksitlerin yiizdeleri Cizelge 3.1’ in 3. siitununda verilmistir. Bu durumda demir oksit

yiizdesi 1,7 ye ¢ikmustir.
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3.2. X-Istm Kirinimi Deseni

Numunenin iizerine belli bir # acgisinda gonderilen X- 1sinlar1 demetinin
numuneden yansiyan siddeti, X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD) ile olgiiliir. Yansiyan
(veya gecen) bu siddetin 26 ya kars1 ¢izildigi grafik, X-Isinlar1 desenlerini olusturur.
Kaolinit tiirii kil 6rnegimizin X-1s1m1 deseni Sekil 3.1 de verilmistir. Bu desendeki
piklerin konumlari, toz kirinimi datalarina bakilarak ayrintili bigimde incelenmistir.
Kaolinite karsilik gelen piklerin d degerleri, siddetce yiizdeleri ve diizlem indisleri

Cizelge 3.2 de verilmistir.

7.177
3.579

4.363

Siddet (keyfi birimlerde)
4.178

25 5 75 10 125 15 175 20 225 25 275 30 325 35 375 40

20°
Sekil 3.1 Kil tane boyutuna getirilen numunenin X- 1sinlar1 (XRD) deseni

Bazi durumlarda ise siddet d katman kalinligina gore asagidaki Bragg yasasi

ile ifade edilir:
1 2sinég
i 3.1
i 7 (3.1)

Burada 6 ; demetin numune {izerine gonderilme agis1 (Bragg acis1), 4 ; X-
isinlarinin dalga boyu, d ; katman kalinligidir. X-1s1nlar1 difraktogramlarindan,
numunenin hangi tiir maddelerden olustugu belirlenir. Her kristalli maddenin
kendine 6zgii pikleri vardir ve bu pikler belli konumlarda (26 veya d degeri)
bulunur. Bu konumlara gére numunenin hangi maddelerden olustugu bulunabilir.

(Kiigiikcelebi 1997)
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d (A% % Siddet Diizlem indisleri
7,177 100 (001)
3,579 80 (002)
2,383 25 (003)
4,467 35 (020)
4,363 60 (110)
4,178 45 (111)
3,846 40 (022)
3,744 25 (021)
3,108 20 (112)
2,754 20 (022)
2,562 35 (201
2,536 35 (131)
2,495 45 (200)
2,339 40 (131)
2,294 35 (131)

Cizelge 3.2 Numunenin X-1sin1 deseninde yalnizca kaolinitle ilgili olan piklerin
konum ve diizlemleri

XRD deseni incelendiginde 3,351A° daki pik disindaki biitiin pikler kaolinite
aittir. 3,351 A° daki pik quartza (SiO,) karsilik gelmektedir. Bu pik ayn1 zamanda bir
Fe*® bilesigi olan lepidokrositin yaklasik 3,3 A° daki pikini de értiiyor olabilir. Bu
nedenle sadece X-igin1 desenine bakarak, numunemizin ¢ok az safsizlik icerdigi
sonucuna varilabilir. Bir baska deyisle yapida bulunan demirin ¢ogunlugunun yapisal

demir formunda oldugu sdylenebilir.

3.3. Kilin Birim Hiicre Formiiliiniin Hesaplanmasi
Kaolinit tlirii kil minerali, 1:1 katmanli nétr bir yapiya sahiptir. Kimyasal
analiz sonuglarindan kilin birim hiicre formiilii hesaplanarak, birim hiicre basina

diisen katyon miktar1 belirlenebilir. Bu hesaplama Cizelge 3.3 de verilmistir.
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Oksit % Agirhk Molekiil Katyonun Orant1 Birim hiicre basina Katyon Birim hiicredeki
Si

agirhk esdeger gram faktorii  katyonun esdeger gramm degerligi katyon sayisi
SiO, 52,335 = 60,060 x 4= 34855 x 4,564 = 15,908 + 4 = 3,977
Al,05 43,727 + 101,940 x 6= 2,5737 x 4,564 = 11,747 + 3 = 3,912
Fe,0; 1,713 + 159,700 x 6= 0,0644 x 4,564 = 0,294 + 3 = 0,098
Na,O 0,354 + 61,982 x 2=10,0114 x 4,564 = 0,052 + 1 = 0,052

Cizelge 3.3 Kilin birim hiicre formiiliiniin hesabi

Bu ¢izelgede oranti faktori;

Anyon yiki = 2 4564 olur.
Toplam katyon esdeger gramu 6,135

Orant1 faktori =

Numunemiz safa yakin oldugundan ideal bir kaolinit olarak diisiiniilebilir. Bu

durumda tetrahedral tabakadaki Si miktar1 4 (3,97 = 4) alinabilir. Oktahedral
tabakadaki 4 birimlik katyonun 3,9 u Al*® iken, geriye kalan 0,1 kadar1 Fe™ katyonu

olacaktir. Buradan birim hiicre formiilii;

Sia (AlzgFeo 1) O10 (OH)g
Tetrahedral Oktahedral Anyonlar
tabaka tabaka

olarak bulunur. Yapisal formdaki demir miktar1 ylizde olarak
% Fe*®= Fe™ miktar1 x 100 / Toplam katyon miktart
[fadesinden;
% Fe*>=0,1x100/8 = 1,25 olarak bulunur
Sonug olarak numunemizde %1,7 miktarinda olan Fe*® bilesiklerinin %73,5 i

yapisal demir formundadir.
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Kaolinitte Fe*? i bilesiklerin yapisal formda olmasi yani oktahedral
tabakadaki Al*® yerine Fe*? nin ge¢mesi, katmanlarin nétrliigiinii bozacagindan ve bu
da katmanlararas1 bolgenin bulunmasini gerektirdiginden hemen hemen imkansizdir.
Bu yiizden Fe*? 1i bilesikler ancak ylizey demiri formunda olabilir. Fakat

numunemizin XRD deseninde bdyle bir safsizlik demiri bulunmamaktadir.

3.4. Méssbauer Olgiimleri

Bu ¢alismada kullandigimiz numunemize ait farkl sicaklik degerlerinde elde
edilen Mdssbauer spektrumlart Sekil 3.2 Sekil 3.3 ve Sekil 3.4 de, bu spektrumlarin
analizinden elde edilen Mossbauer parametrelerine (izomer kayma ¢, kuadrupol

yarilma A, magnetik alan By ) ait degerler ise Cizelge 3.4’de verilmistir.

Sicakhk (T) izomer Kayma (J) Kuadrupol Yarilma (A) Magnetik Alan (Bpg)
(K) (mms?) (mms™) (Tesla)
298 0,352 0,535
80 0,461 0,518 55,4
15 0,441 0,522 55,7

Cizelge 3.4 izomer kayma, kuadrupol yarilma ve magnetik alan degerleri

Oda sicakligindaki spektrumda (Sekil 3.2), Fe* rezonansina ait olan merkezi
bir kuadrupol yarilma dubleti disinda herhangi bir magnetik yarilma alt spektrumu ve
Fe*? rezonansma ait olan herhangi bir dublet bulunmamaktadir. Dolayisiyla bu
spektrumdan yapidaki demir oksitlerin yapisal formda bulundugu ve bunlarin Fe*

bilesikleri oldugu agiktir.

Oda sicakligindaki Mdssbauer spektrumlarinda, Fe*? bilesiklerinin izomer
kayma degerleri = 1,0 - 1,3 mm/s araliginda ve kuadrupol yarilma degerleri ise = 1,5
- 3,0 mm/s araligindadir. Fe™ li bilesiklerin izomer kayma degerleri = 0,2 - 0,4
mm/s araliginda, kuadrupol yarilma degerleri ise = 0,0 - 1,5 mm/s araligindadir
(Rancourt, 1998). Numunemize ait degerler ise izomer kayma icin 0,352 mm/s,
kuadrupol yarilma i¢in 0,535 mm/s dir. Buradan numunemizdeki demirin, Fe*

formunda oldugu agik¢a goériilmektedir.
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Cizelge 3.4 de verilen magnetik alan degerleri;
_AE I
o
bagintisindan bulunmustur. Burada AE; disik sicakliklara gidildiginde yap1

H (3.2)

icerisindeki yapisal Fe*® den kaynaklanan magnetik yarilma alt spektrumlarindaki
(sextet yap1) birinci ile besinci veya ikinci ile altinci yarilma pikleri arasindaki

farktir. Bu deger iki fark i¢inde ayni bulunmustur. AEy,, = 14 mm/s dir. z , magnetik

dipol momentidir. Burada xm degeri demir i¢in 27.10*alinmustir.

Mineral Sicakhik Izomer kayma Kuadrupol yarilma Bhf
(K) (mm/s) (mmis) (M
. 297 0.37 -0.20 51.7
Hematit 4.2 0.49 0.41 54.2
Maghemit 297 0.32 0 49.9
Magnetit 297 0.26 0 49.0
g 0.67 0 46.0
Gotit 297 0.37 -0.26 38.2
0.48 -0.24 50.6

. . 297 0.37 0.53
Lepidokrosit 49 0.47 0 5.8

297 0.38 0.55

0.37 0.95
Akaganeit 4.2 0.50 0 48.9
0.48 -0.24 47.8
0.49 -0.81 47.3

S 292 0.35 0.75
Ferrihidrit 4.2 0.49 0 46-50
. 4.2 0.48 0.17 53.0
Ferokshit 0.48 0.07 50.8

Cizelge 3.5 Baslica demir oksit bilesiklerinin Mossbauer spektroskopik parametreleri

Kaolinit yapist i¢inde bulunabilecek ylizey (safsizlik) demiri bilesiklerinin
oda sicakligi ve diisiik sicakliktaki (4.2 K) izomer kayma, kuadrupol yarilma ve
magnetik alan degerleri Cizelge 3.5 de verilmistir (Goodman, 1978). Numunemizin
oda sicakligindaki izomer kayma degerinin (0,352 mm/s), cizelgede yer alan demir
oksit bilesiklerinin degerlerinden farkli oldugu goriilmektedir. Kuadrupol yarilma
degerimiz (0,535 mm/s) ise Yyalnizca lepidokrosit demir bilesiginin degeriyle
cakismaktadir. Bu bilesigin daha oOnce yaptigimiz X- 1smlart  piklerinin
karsilastirilmas1 sonucunda da numunemizin yapist igerisinde safsizlik demiri

seklinde bulunabilecegini belirtmistik.
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80 K ve 15 K sicakliklarindaki Mossbauer spektrumlar: (Sekil 3.3 ve Sekil
3.4) incelendiginde, 15K deki 0,441 mm/s lik izomer kaymasi degeri Cizelge 3.5 de
bulunan demir oksit bilesiklerinin 4.2 K deki izomer kaymasi degerleri i¢inde
bulunmamaktadir. Benzer sekilde 0,522 mm/s lik kuadrupol yarilma degeri ve 55,7 T
lik magnetik alan degeri de demir bilesikleri arasinda yoktur. Bu da bize
numunemizin yapisi igerisinde bu tiir safsizlik bilesiklerinin bulunmadigint gosterir.
Fysh ve ark. (1983-a) inceledikleri % 1,7 lik kaolinit numunesinde yapisal formda
bulunan Fe*? icin asir1 ince magnetik alan degerini 55,5 T olarak bulmuslardir. Bu
degerde bizim elde ettigimiz sonuca ¢ok yakindir. Bir bagka deyisle numunemiz

igindeki Fe*® yapisal formda bulunmaktadir
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4. TARTISMA

Maossbauer spektroskopisi yetersizce kristallesmis demir oksit ile yapisal demir
hallerini ayirt etme konusunda olduk¢a basarili bir tekniktir. Demir bilesigi
yiizdesinin  biiyiik oldugu minerallerde, diisiik sicakliklarda elde edilen
spektrumlardan gozlemlenen magnetik diizenlenim, bu bilesiklerin ¢ogunlugunun
yapisal demir formunda bulunduguna isaret etmektedir. Biitiin filosilikatlarin
paramagnetik dogasindan Otiirti, Mossbauer spektrumlar: genellikle demirin farkli
yapisal yerlere uygulanabilir iki ya da ii¢ degerlikli durumundan meydana gelen bir

veya daha fazla dubletten olusur.

5. SONUC VE ONERILER

Oda sicakhigindaki Mdssbauer spektrumunda, yapisal Fe*> den ileri gelen bir
kuadrupol yarilma dubleti gézlemlenmistir. 80 K ve 15 K deki spektrumlarda ise
yine merkezi bir dublet ve bir durulma spektrumu ile birlikte iki magnetik yarilma alt
spektrumu gozlemlenmistir. Sicaklik azaldik¢a magnetik yarilma alt spektrumlarinin
daha siddetli hale geldigi goriilmiistiir.

Maossbauer spektrumundan elde edilen diisiik izomer kayma degerleri Fe*?
rezonansina baglanmis olup numunede Fe™? ye rastlanilmamustir. Mdssbauer
parametrelerinden elde edilen degerlerden, Fe*? rezonansinin silikat yapisindaki
oktahedral tabakalarda yer aldigi belirlenmistir. Silikat yapisindaki Fe'® iin
oktahedral tabakalarda yiik dengesini koruyarak Al** iyonlarmin yerine gegen yapisal
demir oldugu sonucuna varilmistir.

Ayrica numunenin X-1s1n1 toz kirimim deseninde, hematit vb. minerallere
karsilik gelen herhangi bir yansima pikinin bulunmamasi da sonuglarimizi
desteklemistir. Numunemizin elektron mikroskobu (SEM) ¢ekimleri yapilabilirse,
elektron mikroskobu sonuglarindan da demir bilesiklerinin yapisal veya yilizey demiri

formunda olup olmadig: desteklenebilir.
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