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X-ISINLARI TOZ KIRINIMI iLE KRIiSTAL YAPILARIN iINCELENMESI
Nihal GUNER

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Haziran. 2019 ) )
Damisman: Dog. Dr. Sevim TURKTEKIN CELIKESIR

OZET

Bazi diiiretik ilaclarin etken maddesi olan Spironolakton’un kristal yapis1 X-1s1n1 toz
kirinim yoéntemi kullanilarak incelendi. Erciyes Universitesi Teknoloji Arastrma ve
Uygulama Merkezi’'nde bulunan Bruker AxsD8 Advence model X-isinlar1 toz
difraksiyon cihazi ve CuKa radyasyonu kullanilarak Spironolakton maddesinin X-1s1n1
toz difraksiyon deseni elde edildi. Difraksiyon acilar1 (20), iki komsu ve paralel atom
diizlemleri arasindaki mesafe (dna) ve piklerin bagil siddetleri (I) belirlendi. Bu toz
kirinim deseni verilerinden yararlanarak analitik yontem vasitasiyla numunenin kristal

sistemi ve latis parametreleri tayin edildi.

Analitik yontem sonucunda numunemizin kristal sistemi ortorombik ve birim hiicre

parametreleri a=19,2575 A, b=11,1183 A ve ¢=10,5808 A olarak tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: X-isinlari, toz kirmim, kristal yapi, spironolakton.
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INVESTIGATION OF CRYSTAL STRUCTURES WITH X-RAY
POWDER DIFFRACTION

Nihal GUNER

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master Thesis, Jgne 2019 ) ) )
Supervisor : Assoc. Prof. Sevim TURKTEKIN CELIKESIR

ABSTRACT

Crystal structure of Spironolactone active ingredient of some diuretic drugs is examined
by using X-ray powder diffraction method. Powder diffraction pattern of Spironolactone
is maintained by using CuKo radiation and Bruker AxsD8 Advance Model XRD
diffractometer located at Erciyes University Technology Research and Implementation
Center. Diffraction angles (20), distance between two adjacent, paralel atomic planes
(dn) and relative strengths of peaks (I) are determined. Crystal structure and lattice
parameters of sample are defined through analtical method by using data of powder

diffraction design.

As a result of analytical method, crystal system of sample is orthorhombic and unit cell

parameters are determined as a=19,2575 A, b=11,1183 A ve ¢c=10,5808 A.

Keywords: X-rays, powder diffraction, crystal structure, spironolactone.
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1. BOLUM

GIRiS

Tiirkiye’de ancak 1960’11 yillardan sonra iizerinde calisilmaya baslanan bagimsiz bir
disiplin olan kristalografi kristallerin yapilarimi inceler ve igerisindeki atom ya da
molekiillerin dizilimleri, konumlar1 hakkinda bilgi verir. Kristal yapilar1 incelemek icin
bircok yontem bulunmaktadir. Ancak X-ismlarinin dalga boylarinin kisa olmasi kristal
yapt analizlerinde X-iginlar1 kirmim yOntemlerinin daha etkin kullanilmasini
saglamugtir. X-1gmlar1 kirinim yontemleri igerisinde toz kirmim yontemi diger
yontemlere gore daha avantajli bir durumdadir. Toz kirinim ydntemi organik ve
inorganik ¢oklu kristal malzemelerin analizinde kullanilmaktadir. Her mineral kendine
0zgii parmak izi niteliginde bir kirmim desenine sahip oldugundan, toz kirmim yontemi
sonucu elde edilen desen ilgili 6rnegin atomik yapist ve Ozellikleri arasindaki iliskiyi

karakterize etmede kullanilmaktadir.

Numunenin kristal yapisinin belirlenmesi icin elde edilen toz kirmim deseni verileri
kullanilarak ilk olarak indisleme islemi yapilir. Elde edilen toz kirinim desenine ait
diizlemler aras1 mesafe (d), yansima acis1 (20) ve siddet (I) bilgileri kullanilir. Mevcut
olan yedi kristal sistemin her biri i¢in d diizlemler aras1 mesafe ile h k 1 miller indisleri
arasindaki bagmtilar birbirinden farkli olup bunlarin Bragg kanununda kullanilmasi
sonucu her sistemin kendine 6zgii bagintisi elde edilir. Analitik yontemde de eldeki
veriler mevcut kristal sistemlerin karakteristik bagintilar1 kullanilarak ¢esitli testlere tabi

tutulur.

Bu tez ¢aligmasinda diiiretik ilaclarin etken maddesi olup kristal yapis ile ilgili ¢cok
fazla bir bilgi bulunmayan Spironolakton incelenmistir. X-151n1 toz kirinim yontemi ile
analizi yapilan Spironolakton maddesinin elde edilen verilerinden analitik yontem
kullanilarak birim hiicre parametreleri ve kristal sistemi belirlenmis, literatiire

kazandirilmastir.



2. BOLUM

X-ISINLARI

2.1. X-Ismlarmin Kesfi

Giintimiizde kullanilan goriintiileme tekniklerinin temelini olusturan X-ismlar:1 1895
yilinda Alman Fizik Profesorii Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan kesfedilmistir. 1985
yili 8 Kasim Cuma giinii Rontgen, Lenard tiipiinde kullandigina benzer bir karton
muhafaza yaparak Hittorf-Crookers tiipiinii yerlestirip elektrotlar1t Ruhmkorff bobinine
bagladi. Deneye baslamadan evvel karton muhafazanin saydamlik durumunu anlamak
icin odasini karanlik hale getirdi. Karton muhafazanin yeterli kalinlikta olduguna karar
veren Rontgen deneyde bir sonraki asamaya gecmek i¢in hazirliga basladigi sirada bir
metre kadar uzakta bir kiirsiiniin iizerinde belli belirsiz bir 1s1lt1 fark etti [1]. Ortaya
cikan bu pariltilar karsisinda saskin olan Rontgen deneyi birka¢ defa daha tekrarladi ve
her seferinde ayni 1s1ltiy1 gozlemledi. Belli belirsiz durumdaki zayif 1518 X-1gmninin
enerjisini goriilebilir 151k enerjisine cevirebilen fliioresan 6zellikte bir madde olan
Baryum Platinosiyanid’den geldigini kesfetti. Bu tiir piriltilara neden olan 1sinlara, o
zamana degin hakkinda bir bilgi bulunmamasindan dolayr matematikte de bilinmeyeni
ifade eden "X-ismlar" adin1 vermistir. Birka¢ hafta daha c¢alismalarma yogun bir
sekilde devam eden Rontgen, 27 Aralik 1895 giinii ise insanlik tarihinin ilk rontgen
filmi olan esinin el grafisini elde etmistir [2]. Calismalarini resmi olarak ilk kez, “On A
New Kind Of Rays” (Yeni bir 1s1ma tiirii iizerine) adiyla bulusundan 50 giin sonra

28 Aralik 1895 te Wiirtzburg Fiziksel Tip Dernegi'nde sunmustur.

13 Ocak 1896 tarihinde 0zel bir sunum yapan Wilhelm Conrad Rontgen bulusunu
23 Ocak 1896 giinii konferansta bilim diinyasina sundu. Konugmasini bitirmeden 6nce
o sirada dinleyiciler arasinda yer alan kidemli profesor anatomist Albert von Kolliker’in
el grafisini elde ederek biiylik bir etki yaratti. Boylelikle diinyada ¢ekilen ikinci rontgen

filmi yine bir el grafisi olmustur.



2.2. Elektromanyetik Spektrum ve X-Isinlari

1865°de 15181n bir elektromanyetik dalga oldugunu 6ne siiren Maxwell yaptig1 deneysel
caligmalarla elektromanyetik kuramin ana hatlarint ¢izmis ve elektromanyetik
spektrumun varhigim1 gostermis oldu. 1888’de Heinrich Hertz diisiik enerjili radyo
dalgalarin1 kesfederek Maxwell’in kuramin1 dogruladi ve ¢aligmalar1 sonucu mikrodalga
bolgesi dalgalar1 da ortaya koyarak spektrumun kizilotesi tarafindaki dalgalarin
tamamlanmasini sagladi. 1895 yilinda Rontgen’in X-1smlar1 kesfiyle morotesi dalga
tarafina gecilmis, 1901 yilinda ise yiiksek enerjili gama 1sinlar1 Paul Villard tarafindan
kesfedilerek 1666 yilinda Newton ile baslayan elektromanyetik spektrum macerasi
tamamlanmis oldu. Elektromanyetik dalgalarm dalga biiyiikliigiine gore siralandigi
elektromanyetik spektrumda dalga boyu 10 ile 0,01 nm araliginda olan X-1ginlar1 gama

ve ultraviyole 1gmlar arasinda yer almaktadir.

frequency wavelength photon energy
v (hertz) . A (centimetres) hv (electron volts)

B i 10-15 b
1025 _j{ 1010 —
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i 1 ] iolet
B —10_] A viole
[ 1020 10 ] 465=5) indigo
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E T television waves 71 7]
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T 10 10 _‘_ 10-10 ]
— 1 10— y

10 10-15]

Sekil 2.1. Elektromanyetik spektrum [4].

2.3. X-Isim Tiipii

Havas1 bosaltilmis cam bir kiliftan olusan X-1s1n1 tiipii bir elektron kaynagi ve iki
elektrottan meydana gelmektedir. Bir ucunda isitildiginda elektron salan tungsten
materyalinden yapilmis bir flaman olan katot, diger ucunda ise kalin bir cubuk ve metal
hedeften olusan anot vardir. Yiiksek voltaj uygulandigi zaman katot flamanda elektron
yaymlanir ve anoda dogru hizlandirilir. Metal hedefe carpmadan yiiksek hiza erigmis

olan elektronlar ¢carpma aninda enerjilerini foton olarak yayinlarlar. Olusan bu foton



yani X-1smlar1 her dogrultuda yayinlanir. Burada e, elektronun yiikii , V elektrotlar

arasindaki voltaj olmak iizere, elektronun kinetik enerjisi
KE=eV=>m\’ 2.1)

denklemi ile verilir. Hedefe carpan elektronlarin kinetik enerjilerinin ¢cogu 1siya yiizde

1’den daha az1 da X-1sinlarma doniisiir [5].

X-1ginlart tiipleri elektronlarin temin edilmesi bakimindan elektronlarin kaynagi sicak
bir filaman olan filamanli tiipler ve elektronlarin tiipiin icindeki az miktarda gazin

iyonlasmasindan elde edilen gazli tiipler olarak iki kisma ayrilir.

Filamanh Tiipler: 1913 yilinda Coolidge tarafindan kesfedilmis olup en ¢ok kullanilan
tiiplerdir. Bir ucundaki anodu diger ucundaki katottan izole eden havasi alinmis cam
ampul, tungsten filaman katot ve bir ucuna istenilen metal hedef yerlestirilmis su ile
sogutulan bakir bir blok olan anottan olusur. Tiip filaman akimi ile isitildiginda
elektronlar salinir ve yiiksek potansiyel farki ile metal hedefe dogru cekilirler.
Filamanin etrafinda filamanla ayni yiiksek voltajda tutulan bir metal kutu elektronlar:
iter ve hedefin odak noktasi denilen dar bir bolgesinde toplanmasim saglar. X-1gmlari
odak noktasindan tiim dogrultularda yaymlanarak tiipiin iki veya daha c¢ok
penceresinden disar1 ¢ikar. Bu pencerelerin hava sizdirmayacak sekilde saglam ayni
zamanda X-igmlar1 icin iyice saydam olmasi gerektiginden bu pencereler berilyum,
aliminyum veya mikadan yapilir [5].

Berilyum Pencere Tungsten Filamani Cam

N , /

ﬁ /!
,'f’,l' Elektronlar / )
Sofutucu fli

Illlll'II /
Su .';_1:_- I : +
- % _] ' Transformatgr
Ill;llI l
Hedef -] il A
|II'|I|II \
(o1 = Temmig
\ | Y
L W . ! ..
¥-linlar ) Odaklama Kabi Vakumlu Tiip

Sekil 2.2. X-1gmlart tiipii [6].



Gazh tiipler: Ik X-15m tiipleri olup artik tercih edilmemektedir. Yaklagik 0,01 mmHg
basincinda ¢alisan tiip elektronlar1 toplamak i¢in konkav bir aliminyum katot kullanir.
Bu basing bir igne supaptaki kacagi ayarlayarak mekanik bir vakum pompas: ile
devamli sekilde pompalamakla elde edilir. Cullity kitabinda (Elements of X-Ray
Diffraction) havada bulunan elektron, pozitif azot ve oksijen iyonlarinin tiipe voltaj
verildiginde anot ve katoda ¢ekilip pozitif iyonlarin katottan elektron firlattigini belirtir.
Elektronlarin yiiksek hizla anota ilerledigini ve hava molekiilleri ile ¢arpisarak daha

fazla iyonizasyonun olustugunu ifade eder.

2.4. X-Ismlarmin Olusumu

Elektrik ve manyetik alanlarin birbirlerine ve yayilma dogrultularina dik oldugu bir
dalga olan X-1s1nlari, yeterli derecede kinetik enerjiye sahip yiiklii bir parcacigin hizinin
cabuk bir sekilde azaltilmasi sonucu ortaya c¢ikar. Etkilesme sekline gore siirekli ve

karakteristik X-1s1n1 olmak iizere iki tiir X-151n1 olusur.
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Sekil 2.3. Uygulanan tiip voltajinin bir fonksiyonu olarak elde edilen X-1ginlar1
spektrumu [7].



2.4.1. Siirekli X-Isinlar

X-151m1 tiipiindeki metal hedeften gelen 1sinlar analiz edildiginde anot-katot gerilimi
arttikca, maksimum siddetli dalga boyunun degerinin kiiciilmekte, buna karsin
minimum siddetli dalga boyunun degerinin ise biiyiimekte oldugu anlasilmaktadir.
Siddet, en kisa dalga boyu smir1 (SWL=Shortest Wave Limit) denilen belirli bir
minimum dalga boyuna ¢ikincaya kadar sifirdir (Sekil 2.4). Bu smirda hemen bir
maksimuma artis gosterip dalga boyu arttikca siddeti yavasca azalan bu spektruma
beyaz 1sikta oldugu gibi pek cok dalga boyundan meydana geldiginden siirekli spektrum

denir. Bu olaya ise “bremsstrahlung” veya “frenleme radyasyonu” adi verilmektedir.

X-ray Continuurm Radiation
(Bremsstrahlung)

Relative intensity

a2 04 o] 0 10
Wavelength (nm)

Sekil 2.4. X-1simlart siirekli spektrumu [8].

2.4.2. Karakteristik X-Isinlar:

Hedef atoma gelen yiiksek hizli bir elektron hedef atomun yoriingesindeki elektronlarla
etkilesim i¢ine girerek iist enerji seviyelerine ¢ikip i¢ yoriingesindeki bir elektronu bu
seviyeden uzaklastirabilir. Daha yiiksek orbitallerde bulunan bir elektronun bu boslugu
doldurmasiyla olusan kararsiz durumlarda enerji seviyeleri bozunur ve foton salinir.
Elektronun hareket ettigi bu iki yoriingenin baglanma enerjisi farki kadar X-ismlari
yayilmis olur. Baglanma enerjisi her elemente 6zgii oldugundan bu 1sina karakteristik
X-15m1 adi verilmektedir. Bu spektrumda keskin siddet maksimumlar:1 goriiliir ve
karakteristik ¢izgi olarak adlandirilan bu c¢izgiler K, L, M gibi artan dalga boylari

sirasida gruplara ayrilir.
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Sekil 2.5. Karakteristik X-1sinlar1 [9].

2.5. X-Isinlarmin Ozellikleri

Yayilma hizi 151k hizinda olan X-ismlar1 ¢ok yiiksek enerjiye sahiptir. X-1gmlarmin
dalga boyu kiigiik (0,02 A ~ 100 A) oldugundan gozle goriilmezler. Hem dalga hem
tanecik 6zelligi gosterip yiiksek enerjiye sahip olduklari i¢in niifuz edicidirler. Cismin
saydam veya opak olmasi X-1smlarinin giriciligini etkilemez. Hafif atomlardan (H, C, O
vb.) olusmus maddelerden kolayca gecerken, agir atomlardan (S, P, Ca, vb.) olusmus
maddelerden daha zor gecer veya biitiiniiyle tutunurlar [10]. Dalga boylar1 kiiciik,
girginlik dereceleri fazla olan X-1smma “sert X-Isinlar’” adi verilirken dalga boylari
biiytik, girginlik dereceleri az olan X-ismma “yumusak X-Ismlar1” denilmektedir.
Mineralojinin bir dali olan kristalografide 0.5-2.5 A (yumusak), radyolojide ise 0.5-1 A
(sert) dalga boylarindaki X-isinlar1 kullanmilmaktadir. Ayrica X-isinlar1 elektrik ve
manyetik alanda sapma gostermezler. Kimyasal baglar1 kirabilecek denli enerjiye sahip

olduklarindan iyonize radyasyonlardir.



2.6. X-Ismlarmin Kullanim Alanlar

1895 yilinda X-1smlarmin kesfiyle oncelikle radyografi geliserek tip diinyasinda ¢igir
acan gelismelere vesile olmustur. Giivenlik ve cesitli amaclarla kullanilan X-Ray
cihazlar1 giiniimiizde 6nemli bir yere sahiptir. X-1sinlar1 sanayi ve endiistride genis bir
alanda kullanilmaktadir. Astronomi ise X-iginlarinin kullanilmasiyla bambagska
boyutlara ulagmakta bize bilinmeyen diinyalarin kapilarini agmaktadir. Ayrica bilim
insanlar1 evren ve insanla ilgili bilinmeyenlere ulasmak i¢cin X-1smlarini kullanmakta ve
tesadiifi olarak yapilan bir kesfin vasitasiyla Ogrendiklerimiz bizi hep bir Gteye

tasimaktadir.

2.7. X-Isimlarimin Sogurulmasi

Herhangi bir madde ile karsilasan X-isinlarinin bir kismu sogurulurken bir kismi
gecirilir. Madde iizerine diisen X-151m1 demetinin x kadarlik bir kalinligi gectikten

sonraki siddeti; Ip gelen X-1sinlarmin siddeti, p lineer absorbisyon katsayisi1 olmak tizere
=l e (2.2)

seklinde gosterilir. Lineer absorbisyon katsayisi 1 ,maddenin yogunlugu p ile orantili

olup, p/ p kiitle absorbisyon katsayisini verir. (2.2) denklemi su sekilde yazilabilir
L =[ e (W/Ppx (2.3)

Birden fazla atom iceren cisimlerin kiitle absorbisyon katsayisini1 bulmak i¢in ise wi, wa

vb. cisimdeki 1, 2 vb. elemanlarin agirlik kesirleri ve (5)1, (%)2 vb. kiitle absorbisyon

katsayilar1 olmak tizere

E=wi(5) +wy(b) +... :
; Wl(p)1 Wz(p)2 (2.4)
denklemi kullanilir.

2.8. X-Isilarmn Siiziilmesi

Gerekli tiip voltajmin iizerinde (Vi) bir voltajla calistirilan tiipler kuvvetli K, ¢izgisi ile
birlikte Kg ve siirekli spektrum icermektedir. K absorbisyon kenar1 hedef metalin K, ve

Kg dalga boylar1 arasinda olan bir maddeden yapilmis bir siizge¢ kullanilarak



istenmeyen bilesenlerin siddetleri azaltilabilir. Siizgecin yapildigi maddenin atom

numarasi hedef metalin atom numarasindan 1 veya 2 kadar az olacaktir [5].

Absorbisyon katsayisi iki dalga boyu arasinda aniden degistigi i¢in siizge¢ Kp bilesenini
K, bilesenine kiyasla ¢ok daha fazla absorbe eder. Bakir (Cu) radyasyonu i¢cin Nikel
(N1) stizge¢ kullanildiginda siiziilmiis ve siiziilmemis olan kismi spektrumun Nikel

slizgecin kiitle absorbisyon katsayisinin iistiinde oldugu goriilmektedir.

Siddet
A/ (cm'lg)

N
- .4

e

R

.
-
-
-

A (A L.\

Sekil 2.6 Bakir radyasyonu spektrumunun nikel bir siizgecten gecmeden ve gectikten

sonraki durumu [11].

Siizgecin kalinligina bagh olarak gecirilen demetteki Kg ‘nin siddetinin K, nin siddetine
oranmi kiiciilir. Ancak filtre ne kadar kalin olursa olsun Kpg’yr tamamen yok etmek
miimkiin degildir. K’ nin yok edilmesi ile K,” nin siddetindeki zayiflama arasinda
kabul edilebilir bir deger ile ¢aligma yapilir. K, nin siddeti baslangictaki siddetin
yarisma diistiigiinde Kg’nin siddetinin K, 'nin siddetine orani gelen demette 1/9 iken
gecirilen demette 1/500’e diiser. Elde edilen sonug bircok calisma icin yeterli derecede

diistiktiir [5].
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Tablo 2.1. K radyasyonunun siiziilmesi i¢in filtreler [12].

Hedef Siizgec Gelen 151n Gecen 151nda 500/1 Kq 151m1 icin

oranin saglamak icin gecen 1SInin

oksit toz miktar ve gelen 151na
siizgec kalinhg orani

mg/cm’ in.

Mo Zr 39 75 451073 0.27
Cu Ni 5.6 19 0.81073 0.40
Co Fe 5.7 14 0.7+1073 0.44
Cr \% 5.1 11 7.01073 0.44

Siizge¢ malzemesi olarak genellikle ince folyolar tercih edilir. Yukaridaki tablo hedef
metaller i¢in kullanilan siizgegler, gerekli kalinliklar ve K, radyasyonu i¢in ge¢irme

oranmi gostermektedir.

2.9. X-Isinlariin Tespit Edilmesi

X-1ginlarinin saptanmasinda floresan plakalar, fotograf filmi ve iyonizasyon cihazlari

kullanilir.

Floresan levhalar; karton iistiine kaplanmis ince ZnS (¢inko siilfiir) filminden olusur.
Bu levhalar X-1smnlarina maruz birakildiginda ZnS bilesigi tarafindan yayilan goriiniir
151k (sar1 renk) tespit edilir. Floresan 151n yayinlayan bir kristal ile bir foto-tiip bir arada
kullanilabilir. ~ Sintilasyon sayicis1 olarak adlandirilan  bu alet X-iginlarini

algilayabilmede cok hassas ozelliktedir.

Fotograf filmleri; goriiniir 1s1ktan etkilendikleri gibi X-iginlarindan da etkilenir. Ancak
X-1smlarmin saptanmasi i¢in film iizerindeki sogurucu tabaka kalinligiin daha yiiksek
olmasmna ihtiya¢c duyulur. Toplam emilimi artirmak maksadiyla kalm emiilsiyon
tabakasinin filmin her iki yiiziine de koyulmas: sonucu X-151n filmleri ince detaylar:

ayrramayip bilyiitmeye de tabi olamamaktadir.
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Iyonizasyon cihazlari; X-isin1 demetlerinin siddetini bir gaz icinde olusturdugu
iyonizasyon miktar1 sayesinde Olger. X-ismi1 fotonu yiiksek hizli elektronlar gibi
iyonizasyona sebep olarak bir gaz molekiiliinden bir elektron koparip geride bir pozitif
iyon brrakir. X-151mm1 demeti uygun bir gaz ve aralarinda sabit bir potansiyel farki
koruyan iki elektrot iceren bir odadan gecirilerek siddet Olgilisii hesaplanabilir.
Elektronlar anoda, pozitif iyonlar ise katoda cekilir. Bu sekilde dis devrede bir akim

olusur ve akimin siddeti X-1sminin siddetini verir[S].



3. BOLUM

KRISTALLER

Maddeler arasinda en diizenli hale sahip olan katilari1 olusturan atom, iyon ya da
molekiiller diizenli bir bicimde yerlesmistir. Tanecikleri bir arada tutan kuvvete gore
atomlarn dizilis bi¢cimi degisiklik gostererek katilar: kristal ve amorf olmak iizere ikiye

ayirr.

3.1. Kristal Yapi

Kristal, atomlarin ii¢ boyutlu ve periyodik olarak diizenlenmesinden olusan bir kati
olarak tanimlanir [13]. Kristal dis1 veya amorf maddelerin aksine uzun aralikta atomsal
diizenin bulundugu kristallerde atomlarin dizilisleri her dogrultuda aynidir. Kristal yap1
icerisinde tekrar eden yapilarm en basiti birim hiicredir. Birim hiicre 3 boyutlu uzayda

diizenli ve siirekli olarak kendini tekrar eder.

-aN

Sekil 3.1. Birim hiicre [14].
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Birim hiicrelerin ii¢ boyutta tekrar etmesi sonucu ise kristal kafes (6rgil) olusur. Birim
hiicrelerin kenar uzunluklar1 ii¢ oteleme ( @, ,d,,da; ) ve kenarlar arasindaki ii¢ ag1
(a, B, v) kafes parametreleri olarak adlandirilir. Birim hiicrenin yap1 diizeninin tayini ile
kristal kafesin yap1 diizenine ulasilmis olur. U¢ boyutta herhangi bir nokta u, v, w tam

say1 olarak alindiginda (3.1) esitligindeki gibi gosterilir [13].
f‘)uvw=u§1 +V§2+W§3 (3 1)

Atomlarin dizilisi 3.1 esitligindeki ¥ konumlu yerde nasil ise

T =Ty HUA | FVE, +Was (3.2)
r' konumlu yerde de ayni olur. (3.2) esitligindeki r’ noktalar kiimesine 6rgii ad1 verilir

[15].

3.2. Kristal Sistemleri ve Bravais Orgiileri

Birim hiicrenin kenar uzunluklar1 ve acilar1 degistirilerek yedi kristal sistem elde
edilebilir. 1848 yilinda Bravais miimkiin olan 14 orgii ¢esidi oldugunu ispatlamis ve
ismine ithafen bu Orgiiler ‘Bravais Orgiileri’ olarak adlandirilmustir [5]. Sekil (3.2)’de

14 orgii, Tablo (3.1)’de ise Bravais sistemleri ve dzellikleri verilmistir.
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KUBIK @
Basit Hacim Merkezi Yizey Merlcezli
TETRAGONAL MONOKLINIK
Basit i Taban Merlkezli
ORTOROMBIK
Easit Yitzey Merkezli Tabam Merlezh
TRIGONAL HEKZAGONAL TRIKLINIK

Sekil 3.2. Bravais orgiileri [16].




Tablo 3.1. Bravais kristal sistemleri.

15

Kristal Yapt

Eksen

Ac1

Birim Hiicre Hacmi

Kafes

Tiirii

Kiibik

a:B:y:QO

Basit

Hacim
Merkezli

Yiizey
Merkezli

Tetragonal

a=b+#*c

a:B:y:QO

Basit

Hacim
Merkezli

Ortorombik

a#b+*c

a:ﬁ:y:QO

abc

Basit

Hacim
Merkezli

Yiizey
Merkezli

Taban
Merkezli

Hegzagonal

a=b#*c

a=3=90

y =120

0,866a%c

Basit

Rombohedr

al

a=B=y+#90

a®\/1 — 3cos2a + 2cos3a

Basit

Monoklinik

a#b+*c

a=y=90

B # 90

abcsin 8

Basit

Taban
Merkezli

Triklinik

a#b+*c

a*B+y*90

abc\/l — cos?a — cos?f — cos?y + 2cosacosBcosy

Basit
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3.3. Kristal Diizlemleri ve Miller indisleri

Kristal yapilar1 analiz etmek icin genellikle birim hiicre icerisindeki bir nokta, bir yon
ya da diizlemi tammlamak gerekmektedir. Kristalografik dogrultu ve diizlemler ingiliz
kristalografi Miller tarafindan kullamlmis olan bir sisteme gore gosterilebilir. Oncelikli

olarak x, y, z eksenlerini kesen noktalar a, b, ¢ 6rgii parametreleri cinsinden tanimlanir.
X;=a/x , y1=b/y , Z1=¢C/z (3.3)

Eger eksene paralel bir nokta var ise ilgili eksenin sonsuzda kesildigi kabul edilir. x;, yi,
z; ‘in tersi almir (1/x;, 1/y;, 1/z;). Indislerin tam say1 olmasi icin ¢ikan sonuclar
gerekiyorsa en kiiclik tam say1 ile ¢arpilir. Elde edilen sayilar (hkl) virgiil kullanilmadan
normal parantez icine yazilir. Eger negatif indis var ise iizerinde bir ¢izgi ile belirtilir.
Indisler arasindaki farkin yalnizca eksenlerin seciminden kaynaklandigi durumlarda

diizlem grubu bir diizlem ailesi olusturur ve { } ile gosterilir.

{100}=(100),(010),(001),... (3.4)

Sekil 3.3. Miller indis gosterimine 6rnek diizlemler [17].
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3.4. Kristallerde Ters Orgii

Bir kristaldeki elektronlarin hareketi hem gercek uzayda hem de K uzayinda yani ters
Orgiide tamimlanarak Bragg yasasi daha anlasilir hale gelmektedir. Bu orgii temel orgii

vektorlerinin biriminin gercek uzaydaki vektorlerin biriminin tersi olmasi sebebiyle ters

orgii olarak adlandirilir. ¥y dalganin genligi, K dalga vektort, T ise dalganm temsil

ettigi konum vektorii olmak iizere diizlem dalga

P, ikt (3.5)
olarak ifade edilir.

Gercek uzayda Bravais orgiisii icine bir dalga yollandiginda genellikle diizlem dalganin
periyodu Orgiiniin periyodu ile ayni olmaz. Kk dalga vektoriiniin 6zel secimiyle (E = f}))
olusan diizlem dalga elCT Bravais orgusiiniin periyodik olusunu saglar [18]. G dalga
vektorlerinin olusturdugu Bravais orgiisiiniin periyodikligini saglayan diizlem dalgalar
ters Orgii olarak bilinir. Ger¢cek orgiideki Bravais Orgiisiinii olusturan R vektor seti ile

ters orgiideki G vektor seti
eiGR=] (3.6)

kosulunu saglamalidir. Gergek orgiideki a;, a,, a; ilkel oteleme vektorleri ile ters

orgiideki ilkel oteleme vektorleri arasinda

- ay X a3 - a, X a3 - a, X a,
b1=2nﬁ b2=2nﬁ b3=2nﬁ (37)
a; X (2 X az) a); X (2, x a3) a); X (2, x a3)

bagintis1 bulunmaktadir. Ters orgii ilkel vektorleri

2 .,
bi=§ (aj x ay) (3.8)

ile ifade edilir.
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—

G ters Orgii vektorii B)i ilkel Oteleme vektorlerinin lineer kombinasyonu olarak

m; tamsay1 olmak tizere
(_})=m11_))1+m25)2+m35)3 (39)

olarak yazilir [18].

Gergek Orgii Ters Orgil

R=na, +n,d, + nyd, G=myb, +m,b, + nb,

(L - !th_ = ..zﬂ'ﬁu

Sekil 3.4. Gergek Orgii ve ters orgii arasindaki iliski [18].

3.5. Bragg Kanunu

X-1ginlarinin kristal diizlemleri tarafindan kirinima ugradigi, bu kesfiyle 1914°te Nobel
fizik odiiliinii alan Laue tarafindan 1912 yilinda gosterildi. X-1ginlarinin dalga boyu bir
kristalin i¢indeki atomlar arasindaki mesafe mertebesinde oldugu i¢in kristallerin atom
diziliglerinin incelenmesinde X-igmlar1 kullanildi. 1913 yilinda ise Ingiliz fizikgiler
W.H. Bragg ve oglu W.L. Bragg kristal diizlemlerden yansiyan X-iginlarinin neden
belirli agilarda gelen X-isinlari i¢in gozlemlenebilir oldugunu agikladi [19]. Bragg
paralel Orgii diizlemleri tarafindan sagilan X-ismlarinin yapict girisimi i¢in gerekli
kosulun sagilan dalganin gelen dalga gibi diizlemle 0 acis1 yapmas: durumunda
gerceklesecegini tiiretmistir [20]. Bragg’a gore paralel olan atomik diizlemlere bilinen
dalga boylu X-isinlar1 gonderildiginde 1smlar yansimaya ugrar. Ancak komsu kristal
diizlemler arasindaki mesafe farki (d) nedeniyle 151n demetleri farkli uzunlukta yol kat

eder.
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o
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Sekil 3.5. Bragg kirmimu.

n bir tam say1 olmak iizere kristal diizlemler arasindaki uzakligin d oldugu, € acisiyla

gonderilen, A dalga boylu X-1ginlarmin kat ettigi yol farki;

nM=AB+BC (3.10)

olarak yazilir ve trigonometri kullanilarak Sekil (3.6) dan

B
A
B o d
x“‘x
.
---------}*
A B

Sekil 3.6. d mesafesinin geometrik gosterimi.

AB=dsin 0 (3.11)

esitligine ulagilir.

AB=BC (3.12)

oldugundan
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nA=2AB (3.13)
esitligi elde edilir ve sonug olarak
An=2dsin 0 (3.14)

esitligi saglatilarak Bragg kanununa ulasilmis olur. sin 8 , 1’den biiyiik olamayacagina

gore
nA<2d (3.15)

sartt meydana gelir. Bu sart1 saglamak goriiniir 151k kullanarak miimkiin olmadigindan
X-1ginlar1 kullanilmaktadir. Herhangi bir kristal takimindan kirinima veya sik kullanilan
adiyla yansimaya ugramus demetler Bragg yasasimin izin verdigi belli acilarda

gerceklesir [20].

3.6. X-Isinlarimin Bir Elektron Tarafindan Sac¢ilmasi

X-1sm1  yayilma dogrultusuna dik elektrik ve manyetik alandan olusmus bir
elektromanyetik dalgadir. X-1s1minin sahip oldugu bu elektrik alanin yiiklii bir parca
olan elektrona uyguladigi kuvvet elektrona bir salinim hareketi yaptirir. Salinim
hareketindeki elektron bu hareket esnasinda siirekli olarak hizlanmakta ve
yavaslamaktadir. Bunun sonucu olarak da elektromanyetik dalga aciga cikar ve bu olay
elektronun X-1sinlarimi sa¢masi olarak degerlendirilir. Sagilan demet gelen demetle ayni
frekans ve dalga boyuna sahiptir [5]. Sacilan demetle onu olusturan demetin fazlarinin
arasinda baglanti olmasi1 sebebiyle bu sacilma koherent sacilma olarak adlandirilir.
Sacilan demetin siddetinin sac¢ilma acis1 ile olan baglantisi Thompson tarafindan
bulunmustur. Elektronun yiikii e, kiitlesi m, gelen demetin siddeti [, ¢ 151k hiz1 ve
sacilma dogrultusu ile elektronun ivmesinin dogrultusu arasindaki a¢i1 a olmak iizere

elektrondan r kadar mesafede

4
€ .2
I=IO m s o (316)

bagintistyla demetin I siddeti bulunur.
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Sekil 3.7. yz- diizlemindeki polarize bilesenler.

Gelen demetin Sekil 3.8 deki gibi Ox dogrultusunda yayildigini ve O daki bir elektrona
carptigini diisiinelim. OP gelen 1sinla 26 sacilma acist yaptigina gore xz diizleminde
bulunan P noktasindaki sacilma siddetini bulmak istiyoruz. Polarize olmayan gelen
demet yz diizleminde dogrultusu tesadiifi bir E elektrik vektoriine sahiptir. Bu demet

elektrik vektorleri Ey ve E, olan iki diizlem polarize bilesene ayrildiginda
212, w2
E"=Ej+ E; 3.17)

esitligi yazilabilir. E’nin dogrultusu i¢in belirli bir dogrultu olmadigindan ortalama

olarak Ey bileseni E, ye esit olacaktir. Bu esitlik
2_p2_lp2
Ey—EZ—EE (3.18)

seklinde yazilir. Ey ve E, bilesenlerinin siddetleri kendi elektrik vektorlerinin kareleri

ile orantilidir. Dolayisiyla
1
onzlozz E IO (3 19)

denklemi yazilabilir. Gelen demetin y bileseni elektrona Oy dogrultusunda ivme verir.
y bileseni icin o , Oy’nin OP ile yaptig1 a¢1 olmak iizere bu bilesenin, P noktasindaki
siddeti
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4
€ .2
I=IO msm o (320)

denklemi kullanilarak a=yOP=n/2 oldugu i¢in

e4

IPyZIOy m (32 1)

olarak bulunan bir sa¢cilmis demet verir. Benzer sekilde z bileseninin siddeti i¢in
a=m/2-20 (3.22)

oldugundan
o

I cos>20 (3.23)

=I ——
Pz 10z 2m2ct
bulunur. P’deki toplam sa¢ilmig siddet bu iki siddetin toplanmasiyla

IpZIPy+IPZ (324)

e4

= m (on+IOZCOS229)

4
c IO IO
rZm?c? ( 2 2 cos~26)
et 1+cos?20
rZm?c? 2

-1, (3.25)

olarak bulunur. Bu bir tek elektronun X-1gimnlarin1 sagma denklemidir. Eger e, r, m ve c
sabitleri denklemde yerine konulursa sagilan demetin siddetinin gelen demetin

siddetinin ¢ok kiiciik bir kesri oldugu goriilir. Thomson denklemi sagilan demetin

)

carpanina polarizasyon faktorii denir. Bu faktor difraksiyona ugrayan demetlerin siddet

2
mutlak siddetini erg/cm?/s olarak gelen demetin mutlak siddeti cinsinden verir. (HCOZ—Sze

Olctimlerinde kullanilir.

Elektronlarm X-ismlarmmi sagtigr bir diger olay Compton olayidir. 1923 yilinda
Compton yiiksek enerjili bir X-151m1 fotonunun serbest bir elektrona c¢arptigi zaman

elektronu bir dogrultuda firlatirken kendisinin de bir dogrultuda sacildigini ortaya
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koymustur. Compton bir grafit hedefi A, dalga boylu hemen hemen monokratik
X-ismlar1 demeti ile 1smlamis, dalga boyunun fonksiyonu olarak sacilan 1gmimin
siddetini 6lgmiistiir. Sekil (3.8)’ de gosterildigi gibi Ol¢ii sonuglart sagilan 1s1mnimin bir
kismmnin gelen 1smimla aym1 A, dalga boyuna sahip olmasma ragmen A;>A, olan
A, dalga boyunda ikinci bir bilesenin mevcut oldugunu gostermis ve sonuclar

Thompson modeli ile agiklanamamustir [21].

6=0" 0 =45" # =90°

A A

Sekil 3.8. Compton kaymasi [22].

Sacilan X-1smlarinm gelen X-1sinlarma kiyasla daha uzun dalga boylu dolayisiyla daha
diisiik enerjili oldugunu gozlemlendi. Dalga boyundaki bu degisim” Compton kaymas1”

olarak adlandirilmakta ve X-1ginlarinin sacilma agisia gore degismektedir.

gelenfoton

ED’ PD’fD’ ‘;l'l}

Sekil 3.9. Compton olay1.
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Compton enerji ve momentumun korunumu yasalarini kullanarak h plank sabiti,

m elektronun kiitlesi ve ¢ 151k hiz1 olmak kaydiyla
AN=h-hg= h 1 0 3.26
'Omec('cos) (3.26)

dalga boyundaki kaymay:1 formiillestirdi. Compton olayr koherent olmayan veya

degismis sacilma olarak da isimlendirilir [5].

3.7. X-Isinlarmin Bir Atom Tarafindan Sacilmasi

X-151m1 bir atom iizerine diistiigiinde elektronlar1 sahip olduklar1 radyasyonun bir
kismint Thomson denklemine gore koherent olarak sacar. Atomun cekirdegi elektrona
gore cok biiyiik bir kiitleye sahip oldugundan Thomson denkleminin de Ongordiigi
tizere koherent sacilma siddeti sagic1 parcanin kiitlesinin karesi ile ters orantili olarak
onemli bir deger almaz. Dolayisiyla bir atomun koherent sagmasini sadece bu atomun

elektronlar1 olusturur [5].

Sekil 3.10. X-1sinlarinin atom tarafindan sagilmasi.

Sacilmanin ileriye dogru yani 26=0 oldugu durumlarda atom numarasi Z olan bir
atomun sagtigr dalganm genligi bir elektronun sa¢tig1 dalganin genliginin Z katidir.
20=0 oldugu durumlarda elektronlar tarafindan sagilan tiim dalgalar ayn1 fazda olup
bu dalgalarin genlikleri dogrudan toplanabilir. Ancak uzayda farkli noktalarda bulunan
elektronlarin sacgtiklar1 dalgalar arasinda faz farki bulundugundan bu sdylem diger
sacilma dogrultular1 i¢in gecerli olamamaktadir. Sekil (3.11) deki A ve B elektronlarinin

One dogru sactig1 dalgalar XX! cephesi lizerinde aym fazda bulunur. Diger sagilmig
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dalgalar ise CB-AD’ye esit bir yol farkina sahip olduklarindan ve YY! cephesi lizerinde
yol farki bir dalga boyundan az oldugu icin farkli fazlarda bulunmaktadir. A! dan ve B!
den sacilan dalgalar arasinda kismi girisim olmaktadir. Ayn1 zamanda bu dogrultudan

sacilan dalganin genligi ayni elektronlarin sagtig1 dalganin genliginden kiigiiktiir.

Bir atomun bir dogrultudaki sagmasinmn verimi f, “atomik sagma faktorii” adi verilen

bir degerle belirtilir. Bu deger

bir atomun sa¢tig1 dalganin genligi

bir elektronun sactig1 dalganin genligi (3.27)

olarak yazilrr. Ileri yonde sagan bir atom icin f=Z olur ancak 0 artis gosterdikce

elektronlarin sactig1 dalgalar arasindaki faz farki artar ve f azalir.

3.8. X-Isinlarimin Bir Birim Hiicre Tarafindan Sacilmasi

Bir kristale carpan X-isinlar1 birim hiicre icerisinde diizenli bir sekilde dizilmis olan
atomlar tarafindan Bragg kanununun gerceklendigi dogrultularda difraksiyon demetleri
olusturur. Bir tek birim hiicredeki atomlarin dizilislerinin difraksiyon siddetine etkisi
bulundugunda birim hiicrenin tekrar1 olan kristaller i¢in de sonug gegerli olur. Birim
hiicreden sacilma her yonde gerceklesir. Birim hiicrenin atomlarmin her birinin sactigi
dalgalar 6ne dogru olan yon (20=0) hari¢ tutulmak iizere ayni fazda olmak zorunda
degildir. Dalgalar arasinda olusan bu faz farki dalga boyuyla ifade edilebilecegi gibi ag1
Olcegi ile de ifade edilir. Yol farki bir dalga boyuna esit olan iki 1s1min fazlarinin 360

derece veya 2x radyandir. Yol farki 6 olarak alindiginda faz farki radyan cinsinden

D=;(2n) (3.28)

olarak yazilir.

Kesirsel koordinatlar1 u, v, w (x/u, y/v, z/w) olup hkl diizleminden yansiyan atom

tarafindan Bragg yansimasina ugrayan dalgalarin toplam yol fark:

5=A(hut+kv+lw) (3.29)
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ile verilir. Denklem (3.28) de yerine yazildiginda
(=2n(hutkv+lw) (3.30)
bagintisi elde edilir.
Birim hiicredeki atomlarin konumlar1 kristal drgiide T 6rgii vektorleri olan
P=xa+yb+z8 (3.31)

ile gosterilirken ters orgiide ise S orgii vektorii
$=ha”+kb +lc* (3.32)

olarak ifade edilir. X-1sinlarinin sagilmasi sonucu olusan bileske dalganin siddetinin
Olcmek i¢in birim hiicreyl olusturan biitiin atomlarin sactiklar1 dalganin toplanmasi
gerekir. Dalgalarin her biri karmasik iistel fonksiyon olarak ifade edildiginde toplama
islemi yapilabilir [23]. Birim hiicreyi olusturan biitiin atomlar tarafindan sacilan
dalgalarin bileskesine ‘yap1 faktorii” denir. Herhangi bir A atomunun sag¢ilmaya olan

katkis1 f, atomik sacilma faktorii olmak iizere

F £, 2™ AS (3.33)

hicl A

ile ifade edilir. Bu denklem birim hiicresinde N tane atom bulunan bir kristal i¢in

yazildiginda
Foig= X% e (3.34)

elde edilir. Sacilan dalganin toplam genligi veya yap1 faktorii bulunmus olur.
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Sekil 3.11. Kristal yap1 faktorii bilesenleri.

Kristal yap1 faktorii reel ve sanal bilesenlerine ayrilarak

Fria=AnkaH1Bhi (3.35)
seklinde yazilir.

Apg=2N, fcos2nt; 3 (3.36)

Bua=2X}, fj cos 27T} 8 (3.37)

olarak yazilir.

Fria kristal yapi faktoriine karsilik gelen faz agisi ise

1,B
thlz tan I(Eh:: (338)

ifadesi ile verilir.

Kirilmaya ugrayan X-isinlarmin siddeti genligin, dolayisiyla kristal yap: faktoriiniin

karesi ile orantil1 oldugu icin

Loa=F, " =Ab+Bia (3.39)

|2
hkl

denklemi yazilir. Ay, ve By denklemde yerine yazildiginda
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Tna= 20 X3 £ £ [ cos 2m (7). §] (3.40)

denklemine ulasilir. Elde edilen denklem siddetin sadece atomlar arasi1 uzaklik
vektoriine bagli oldugunu ve gercek atomik koordinatlardan bagimsiz olan orijin

seciminin bir 6nemi olmadigin1 gosterir.



4. BOLUM

TOZ KIRINIM YONTEMIi CALISMASI

4.1. Toz Kirinim Yontemi

X-151m1 kirnim yontemleri Laue, doner kristal ve toz kirmim olmak iizere ii¢ ¢esittir.
Laue yonteminde sabit kristalden yansiyan radyasyon olciilerek biiyiik tek kristallerin
yonelimi ve simetrisi belirlenir. Doner kristal yOonteminde ise bir tek kristal
monokromatik X-1s1m1 demetine silindirik bir film etrafina konumlandirilan dik bir
eksen lizerine yerlestirilerek bu eksen etrafinda dondiiriiliir. Gelen 151n ile Orgii
diizlemleri takimi bir noktada dogru Bragg acisi yaparak o noktada kirmimin
gerceklesmesini saglar. Toz kirinim yonteminde ise incelenecek kristal ¢ok kiigiik
parcaciklar (mikronmetre) haline getirildiginden dolayi, kristali dondiirmeye gerek

kalmaz.

1916 yilinda Paul Scherrer doktora tezi devam ederken asistani Peter Debye ile birlikte
kristallerin yapisal analizinde X 1gmlarini kullanip bu yontemi bulmus ve yontem bu
ikiliden ayr1 olarak Hull tarafindan gelistirilmistir. Toz kirmim yontemi kirmim
bilgilerini elde etmek i¢in tiim kristallere uygulanabilen en kullanigli ve hizli yontemdir.
Bir insandaki parmak izi gibi her maddenin de kirmim bilgileri essizdir ve toz kirinim
yontemiyle maddelerin kimligi saptanabilir [24]. Toz kristaller uygun bir tutucuya
Ornegin cam iizerine yayilarak yapistirilir ve X-1sinlar1 demetinin igine yerlestirilir [25].
Toz kristalin her bir parcast ¢ok kiiciik bir tek kristal ya da kii¢iik kristallerin birlesimi
olup X-1511 demetinin gelisine gore rasgele diizenlenmislerdir. Toz kristalin i¢indeki
bazi kristallerin aym: diizlemlerinden X-151n1 yansimalar1 olur. Bu yansimalar bir film
izerine dusiiriildiigiinde film iizerinde ¢izgiler ortaya ¢ikacaktir ki bu yontem film

yontemidir.
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Olusan yansimalar detektorle toplandiginda ise difraktometre olarak isimlendirilir.
X-Ismi toz kirmim deseni arka plan ve bir¢ok Bragg piki igerir ve her bir pikin kendine
ait alani, yiiksekligi, genisligi, sekli ve konumu vardir. Bir pikin alanindan siddet bilgisi
ve yiiksekliginden maksimum siddet bilgisi elde edilir [26]. Toz haline getirilmis

kristallerin X-151n1 kirmim verilerinden;
o Kristal malzemeyi olusturan atomlar belirlenebilir,
o Kirmim deseninin indislenmesiyle kristal yap1 tanimlanabilir,

o Indislenmis kirmim deseninden ve diizlemler arasi uzakliktan oOrgii

parametreleri bulunabilir,

o Scherrer formiilii kullanilarak toz taneciklerin biiyiikliigii hakkinda bilgi

edinilebilir,

o Malzemede bir yonelimin olup olmadigi baska diizlemlerden gelen

yansimalarla kiyaslanarak dgrenilebilir,

o Karigimin bagil miktarlarinin hesaplanmasi (fazlarinin sayisal analizi)

yapilabilir,

Yapidaki safsizliklar ortaya cikarilabilir [25].

@)

Biitiin bu elde edilen veriler sebebiyle toz kirinim yontemi jeoloji, mineraloji, fen
bilimleri, malzeme bilimi, eczacilik, polimer bilimi, ¢evre bilimi, arkeoloji ve adli

bilimleri gibi bir¢ok farkli disiplinde kullanilmaktadir [27].
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Sekil 4.1. Bragg kirmimu.

Toz kristal i¢cindeki d aralikli bir diizlem takiminin hkl diizleminden X-iginlarinin
yansimasl ele alinacak olursa hkl diizlemlerinin normalleriyle yansiyan X-1sinlar1 Bragg
acist yapar. Toz icindeki pek cok tanede bircok diizlem takimi gelen demetle 0 acisi

yapar ve yansityan X-1sin1 demeti gelen 1sinla ayni eksenli olan bir koni olusturur.

Sekil 4.2. Bir diizleme gelen ve yansiyan X-1sinlariin olusturdugu koni.

Toz kirinim yontemi her tiirlii kristalen maddeye uygulanabilen tek yontem olmasi, tiim
spektrumun kisa bir film iizerine kaydedilerek sonucun goriilebilir ve 6rnek hazirlayip
uygulama yonteminin kolay ayni zamanda hizli olmasi sebebiyle kristal tayinindeki

diger yontemleri saf dis1 birakmaktadir [28].
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4.1.1. Debye-Scherrer Kamerasi

Debye Scherrer yonteminde demet haline getirilmis X-1sinlar1 yaklagik 0.5 mm capli
metal bir tiip icinden gecirilerek 6rnek iizerine diisiiriiliir. Ornekten yansiyan X-1sinlar1
yariklardan gecirilerek kamera ic¢ine yerlestirilmis serit halka seklindeki dar bir film
iizerinde ince ¢izgilerin ve desenlerin olusmasini saplar. Ornek kamera halkasinin tam
merkezine ne yansima siddetlerinin zayif olasina neden olacak kadar az ne de
X-ismlarmi fazla soguracak kadar cok olmayacak sekilde konur. Kirmima ugramis
X-151n1 demetleri yansima konilerinin yiizeyini dogrular halinde gecer serit fotograf

filmi diiz bir bicimde a¢ildiginda kirinim deseni Sekil (4.3)’teki gibi olur [25].

Debye-Scherrer kameras: ile elde edilen filmlerde difraksiyon konileri ile filmin
olustugu silindirik seklin kesiti dolayisi ile tayflar hafifce egrilir [29]. Ancak 26=90
derece oldugu durumlarda diiz ¢izgiler ortaya cikar. Film iizerinde olusan kirmnim
cizgilerinin merkeze olan uzakliklar1 yani 20 agis1 Olgiilerek d mesafesi hesaplanabilir.
Ayrica elde edilen toz kirmmim deseninden Scherrer formiilii vasitasiyla toz
taneciklerinin biiyiikliikleri de 6grenilebilir. Bu formiile gore toz tanecikleri kii¢iildiikce
film tizerinde olusan c¢izgilerin genislikleri de daralir. X-1smin dalga boyu A, toz
taneciginin cap1 t, dikkate aliman pikin genisligi B ve dikkate alinan pikin Bragg

yansima ag¢ist Op olmak iizere Scherrer formiilii

0,94

t=——— 4.1
B .cosfg 1)

seklinde yazilir.
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Sekil 4.3. Debye Scherrer kamerasi ve film.

4.2. X Ismm Difraktometresi-XRD

X-Ismm Kirmim yontemi, her bir kristalin kendine 6zgii atomik dizilimlerine baglh
olarak, X-1sinlarin1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir ve analiz
sirasinda numuneyi tahrip etmez ayni zamanda ¢ok az miktardaki numunelerin dahi
analizlerinin yapilmasin1 saglar [30]. Yontem, siiper iletkenler, seramikler, metaller,
alasimlar, kat1 c¢ozeltiler, heterojen kati1 karisimlar, korozif maddeler, celik, kaplama
malzemeleri, maden analizleri, toprak analizleri, safsizlik dope edilmis yar1 iletkenler,
bobrek ve mesane taslari, bazi adli konularda, bazi boyar maddeler, pigmentler,
cimentolar, dogal veya yapay mineraller, herhangi bir malzemenin igcerdigi bilesik veya
elementlerin tayini, inorganik polimerler, faz diyagramlarinin ve faz doniisiimlerinin
arastirilmasi, bazi kristalin veya amorf kompleks bilesiklerinin incelenmesi gibi bir ¢ok
konuda yaygin kullanim alanina sahiptir [31]. Bu calismada da full otomatik yiiksek
gerilim jeneratorii, su sogutmali X 1sm1 tiipli ve tek dalga boylu x isinlar1 elde
edilmesini saglayan monokromatore sahip BRUKER AXS D8 ADVANCE model XRD
cihaz1 kullanilmistir. Olciim sonuclar1 daha sonra TREOR90 bilgisayar programinda
kullanilmis ancak gegerli bir sonu¢ alinamanustir. Isvegli bilim adamu Dr.Per-Eric
Werner tarafindan yazilan bu program basit pikler gibi goriinen ama birbiriyle

iligkilendirilen pik pozisyonlar: arasinda bir iliski kurmaya calisir ve kiibik test ile
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baslayip triklinik test ile biten bir sistemde simetri arar [32]. Calismamizda da
TREOR90 programina XRD cihazindan elde ettigimiz kirinim desenine ait pik bilgileri

ve diger bilgiler giris verisi olarak yiiklenmistir ancak anlamli bir sonu¢ elde

edilememistir.

4.3. X-Ismnlarn Toz Kirinim Yonteminde Takip Edilecek Siralama

Toz kirinim metodunun uygulanma basamaklar1 sirasiyla:

* X-151n1 toz kirmimi dl¢iimii i¢in 6rnek hazirlama ve veri toplanmast,

* birim hiicre parametrelerinin ve uzay grubunun belirlenmesi (indisleme),
* tiim toz kirinim deseni uyumu (fiti)

* yap1 ¢Ozumil

* yapinin aritilmasidir [33].

Kimvyazal Bilgi

E = Direkt vontemler
=] E E
=) = - S &
E % E i) Direkt Uzay Yontemier
& |z E
3 z 2 Yapiss
= £ 3 SOn Yap I___F'__'
=3 Gozum Elde
- Etmek

Rietveld Arrtim

Uzay Grubu Belirleme
Wieri Toplanmas
Indizleme .
Sinkrotron

Laboratuvar Tipi

=15 Kay magh

Sekil 4.4. Toz kirmim iglemleri[33].
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Elde edilen toz kirmim verileri kullanilarak ilk yapilacak islem X-1silarinin yansidigi
orgii diizlemlerine ait birim hiicre parametrelerinin ve uzay grubunun belirlenmesi yani
indisleme islemidir. Bu calismada da 6rnek hazirlama ve veri toplama islemlerinden
sonra birim hiicre parametrelerinin ve kristal yapinin tayin edilmesi islemleri

yapilacaktir. Analitik yontem kullanilarak indisleme yapilmaya caligilacaktir.

4.4. Spironolakton ve Ozellikleri

Etken maddesi spironolakton olan Aldactone adli ila¢ esansiyel hipertansiyonda, primer
hipraldosteronizil hastalarin ameliyat dncesi kisa siireli tedavisinde, standart tedaviye ek
olarak kullanildiginda yasam siiresini uzatmak ve hastaneye yatislar1 azaltmak icin,
NYHA 3 ve 4. evre siddetli kalp yetersizligini de kapsayan konjestif kalp yetersizliginin
tedavisinde ddem ve/veya assit ile seyreden karaciger sirozu, nefrotik sendrom ve diger
O0demli durumlar dahil sekonder hiperaldosteronizmin bulunabilecegi durumlarin
tedavisinde, diiiretiklerin neden oldugu hipokalemi/hipomagnezemi tedavisinde, primer

hiperaldosteronizmin tanisini kesinlestirmede kullanilmaktadir [34].

Aldactone® wame whi
_—._-_'—-

i Tahial
1 e aris

Sekil 4.5. Aldactone isimli ilag [35].

ARIS firmasma ait olan Aldactone, idrar soktiiriicii ve diiiretikler olarak adlandirilan
gruba dahil olup beyaz, bir yiiziinde “SEARLE” yazan yuvarlak nane kokulu tablet

olup, 16 tablet iceren blister ambalajlarda temin edilmektedir.

Molekiiler formiilii C,,H3,0,45S olan Spironolaktonun kimyasal formu Sekil (4.6)’daki
gibidir.
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Sekil 4.6. Spironolaktonun 2D molekiil diyagrami [36].

4.5. Spironolaktonun Kristal Yapisinin Belirlenmesi

Kristal yapmin belirlenmesi i¢cin yapilan ¢aligmalarda elde edilen toz kirmim deseni
verileri hem gelistirilen bilgisayar programlar1 hem de analitik ¢oziimlerde kullanilarak
birim hiicre parametreleri ve kristal sistem bulunabilmektedir. Spironolakton i¢in elde
ettigimiz toz kirmim deseninin indislenmesi ve kristal sisteminin belirlenmesi icin
analitik yontem ve bilgisayar programlar1 kullanilmis, islemler sonucunda kristal yapisi

tayin edilmistir.

Calismanin ikinci boliimiinde de bahsedildigi iizere yedi kristal sistem mevcuttur.
Analitik yontemde bu kristal sistemlerin her birinin sahip oldugu karakteristik
bagintilara gore elde ettigimiz veriler simetrisi en Yyiiksek olan kristal sisteme
uydurabilmek icin test edilir. Her bir kristal sistemin d diizlemler aras1 mesafe ve hkl
Miller indisleri arasindaki baginti1 kendine hastir. Bu bagintilar Bragg kanununda
kullandiginda her kristal sistem icin sinf ve hkl Miller indisleri arasinda yeni bagintilar
elde edilir. Deneme yanilma temeline dayanan algoritmalar kullanilarak her bir kristal
sistem kiibik kristal sitemden baslanarak triklinik kristal sisteme kadar birbiri ardina

denenir [37]. Belirlenen 28 degerleriyle hesaplanan 20 degerlerinin uyumuna bakilarak
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sistematik olarak indisleme islemi yapilir ve kristal yapi belirlenir. Olgiim verisinin saf
fazli ve yeterince dogru olmasi saglandiginda indislemenin basar1 yiizdesi %90’dir [37].
Ancak numunedeki safsizlik ve arka plan katkisi dolayisiyla indislenmeyen pikler
olabilmektedir. X-151n1 toz kirinim desenini olusturan unsurlardan arka plan katkisinin

olusmasinin bir¢ok nedeni olabilir [38]. Bunlar:

- Ornegin icerisinde varsa amorf bileseninden kaynaklanan sagilmalar,
- Ornegin yaydig1 floresans radyasyonundan gelen sacilmalar,

- Ornekteki lokal kusurlardan kaynaklanan uyumsuz sacilmalar,

- Compton sag¢ilmalari,

- Ornek yapistiricilari, tutucular1 ve 6rnegin icerisine yerlestirildigi kapiler nedeniyle
olusan sacilmalar,

- Havadan dolay1 olusan sagilmalar,

* Cihaz sayacindan kaynaklanan uyumlu olmayan sagilmalar,

- X-Isin1 tiiptinden karakteristik olmayan yaymnim,

- Elektronik giiriilti,

- Kolimatorlerden meydana gelen sac¢ilmalardir [39].
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Sekil 4.7. Spironolaktonun toz kirinim deseni.



Tablo 4.1. Spironolakton toz kirinim deseni verileri.

No 20 1/l
1 11.54 49 23.0
2 12.44 88 41.3
3 16.08 117 54.9
4 16.70 184 86.3
5 17.34 213 100
6 18.08 21 9.8
7 18.52 64 30.0
8 19.08 33 15.4
9 20.42 86 40.3
10 20.74 21 9.8
11 21.92 38 17.8
12 22.98 29 13.6
13 23.22 40 18.7
14 24.78 26 12.2
15 26.88 14 6.5
16 28.44 18 8.4
17 29.88 32 15.0
18 30.00 31 14.5
19 31.86 13 6.1
20 32.78 16 7.5
21 33.90 12 5.6
22 35.42 13 6.1
23 36.70 18 8.4
24 38.68 14 6.5
25 39.56 17 7.9
26 41.34 17 7.9
27 44.50 20 9.3

41
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4.5.1. Kiibik Test

Simetrisi en yiiksek olan sistem kiibik sistem oldugu i¢in numunenin kristal yapisinin
ilk olarak kiibik olup olmadig1 arastirilir. Birim hiicre eksenleri a=b=c seklinde olan

kiibik sistemler i¢in diizlemler aras1 uzaklikla hiicre kenar1 arasindaki baginti

a

dyy=—— (4.2)
Vh2 K3+
olarak yazilir. Bragg kanunu
2d sin 0hk1=7u (43)
oldugundan, her iki tarafin karesi alindiginda
.
sin’ ehkl=7“—2 (4.4)
4d
ve d yerine kondugunda
2
sin’ 9hk1=4% W2+ +12) (4.5)
)\‘2
denklemine ulagilir. ) ifadesi sabit bir say1 oldugundan A olarak alinirsa
a
sin 0=A (h2+k*+1%) (4.6)

formiilii elde edilir.

Numune eger kiibik kristal sisteme sahipse h, k, 1 tam say1 degerleri alacagi icin
sin? Oy, degerleri A’nin belirli katlar1 olacaktir. Miller indisleri hkl her degeri alamaz.
Kiibik kristal sistem basit, cisim merkezli ve ylizey merkezli olarak iice ayrilmis ve bu
kristal sistemlerde hkl Miller indisleri icin verilebilecek sayilar belirlenmistir.

Tablo (4.2)’ de hkl indislerinin alabilecegi sayisal degerler gosterilmistir.
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Tablo 4.2. Kiibik sistemde h? + k2 + 12 nin alabilecegi degerler.

Kiibik Kristal Sistem h? + k2 + 12 degerleri
Basit Kiibik 1,2,3,4,5,6,8,9,10,11,12,13,14,16,17,18,...
Cisim Merkezli Kiibik 2,6,8,10,12,14,16,18,...
Yiizey Merkezli Kiibik 3,4,8,11,12,16,...
Yasakli Numaralar 7,15

h? + k2 + 1?2 hi¢gbir zaman ii¢ tamsaymin karesinin toplami 7,15,23... degerleri

olmayacagindan matematiksel olarak bu sayilari alamaz. Ayrica h? + k? + 12 nin cisim

merkezli kiibik yap1 i¢in 1’e esit olmasi da imkéansizdir. Ciinkii hkl ancak (100), (010)
ya da (001) degerlerinden birini aldiginda sonug¢ 1 olabilir. Cisim merkezli kiibik yap1
icin, bu yiizeylerden meydana gelen yansimalar yapici girisim meydana getirmezler
[25].

Spironolakton maddesi i¢in dncelikle sin?0 degerleri bulunup Tablo (4.2)’deki degerler
kullanilarak Tablo (4.3) olusturuldu. A degerleri tablosu olarak da adlandirabilecegimiz
bu tablo incelendiginde siitunlar arasinda ortak bir A degeri bulunmadigmdan

numunenin kiibik kristal sisteme sahip olmadig1 sonucuna varildi.

Bilinmeyen parametrelerin arttig1 kiibik olmayan diger sistemler i¢in indisleme islemi
daha da zor olacaktir. Kiibik sistem yalnizca bir bilinmeyene sahipken diger kristal
sistemler 2 ve daha fazla parametreye sahip oldugundan bazi 6zel analitik yontemlerle

coziime gidilecektir.



Tablo 4.3. Spironolakton i¢in kiibik test tablosu.

] sin O sin?0 sin?6/2 | sin?0/3 | sin?6/4 | sin?6/5 | sin?6/6 | sin?6/8 | sin?6/9 | sin?6/10 | sin?6/11 | sin?6/12 | sin?6/13 | sin?6/14
577000 | 0,10054 |0,01011 |0,00505 |0,00337 |0,00253 |0,00202 |0,00168 |0,00126 |0,00112 |0,00101 |0,00092 |0,00084 |0,00078 |0,00072
6,22000 |0,10835 |0,01174 |0,00587 |0,00391 |0,00293 |0,00235 |0,00196 |0,00147 |0,00130 |0,00117 |0,00107 |0,00098 |0,00090 |0,00084
8,04000 |0,13986 |0,01956 |0,00978 |0,00652 |0,00489 |0,00391 |0,00326 |0,00245 |0,00217 |0,00196 |0,00178 |0,00163 |0,00150 |0,00140
8,35000 | 0,14522 |0,02109 |0,01054 |0,00703 |0,00527 |0,00422 |0,00351 |0,00264 |0,00234 |0,00211 |0,00192 |0,00176 |0,00162 |0,00151
8,67000 | 0,15074 |0,02272 |0,01136 |0,00757 |0,00568 |0,00454 |0,00379 |0,00284 |0,00252 |0,00227 |0,00207 |0,00189 |0,00175 |0,00162
9,04000 |0,15712 |0,02469 |0,01234 |0,00823 |0,00617 |0,00494 |0,00411 |0,00309 |0,00274 |0,00247 |0,00224 |0,00206 |0,00190 |0,00176
9,26000 | 0,16091 |0,02589 |0,01295 |0,00863 |0,00647 |0,00518 |0,00432 |0,00324 |0,00288 |0,00259 |0,00235 |0,00216 |0,00199 |0,00185
9,54000 | 0,16574 |0,02747 |0,01373 |0,00916 |0,00687 |0,00549 |0,00458 |0,00343 |0,00305 |0,00275 |0,00250 |0,00229 |0,00211 |0,00196
10,21000 |0,17726 |0,03142 |0,01571 |0,01047 |0,00785 |0,00628 |0,00524 |0,00393 |0,00349 |0,00314 |0,00286 |0,00262 |0,00242 |0,00224
10,37000 | 0,18000 |0,03240 |0,01620 |0,01080 |0,00810 |0,00648 |0,00540 |0,00405 |0,00360 |0,00324 |0,00295 |0,00270 |0,00249 |0,00231
10,96000 |0,19012 |0,03615 |0,01807 |0,01205 |0,00904 |0,00723 |0,00602 |0,00452 |0,00402 |0,00361 |0,00329 |0,00301 |0,00278 |0,00258
11,49000 |0,19920 |0,03968 |0,01984 |0,01323 |0,00992 |0,00794 |0,00661 |0,00496 |0,00441 |0,00397 |0,00361 |0,00331 |0,00305 |0,00283
11,61000 |0,20125 |0,04050 |0,02025 |0,01350 |0,01013 |0,00810 |0,00675 |0,00506 |0,00450 |0,00405 |0,00368 |0,00338 |0,00312 |0,00289
12,39000 |0,21456 |0,04604 |0,02302 |0,01535 |0,01151 |0,00921 |0,00767 |0,00575 |0,00512 |0,00460 |0,00419 |0,00384 |0,00354 |0,00329
13,44000 |0,23243 |0,05402 |0,02701 |0,01801 |0,01351 |0,01080 |0,00900 |0,00675 |0,00600 |0,00540 |0,00491 |0,00450 |0,00416 |0,00386
14,22000 |0,24565 |0,06034 |0,03017 |0,02011 |0,01509 |0,01207 |0,01006 |0,00754 |0,00670 |0,00603 |0,00549 |0,00503 |0,00464 |0,00431
14,94000 |0,25781 |0,06646 |0,03323 |0,02215 |0,01662 |0,01329 |0,01108 |0,00831 |0,00738 |0,00665 |0,00604 |0,00554 |0,00511 |0,00475
15,00000 |0,25882 |0,06699 |0,03349 |0,02233 |0,01675 |0,01340 |0,01116 |0,00837 |0,00744 |0,00670 |0,00609 |0,00558 |0,00515 |0,00478
15,93000 |0,27446 |0,07533 |0,03766 |0,02511 |0,01883 |0,01507 |0,01255 |0,00942 |0,00837 |0,00753 |0,00685 |0,00628 |0,00579 |0,00538
16,39000 |0,28217 |0,07962 |0,03981 |0,02654 |0,01991 |0,01592 |0,01327 |0,00995 |0,00885 |0,00796 |0,00724 |0,00664 |0,00612 |0,00569
16,95000 | 0,29154 |0,08499 |0,04250 |0,02833 |0,02125 |0,01700 |0,01417 |0,01062 |0,00944 |0,00850 |0,00773 |0,00708 |0,00654 |0,00607
17,71000 |0,30420 |0,09254 |0,04627 |0,03085 |0,02313 |0,01851 |0,01542 |0,01157 |0,01028 |0,00925 |0,00841 |0,00771 |0,00712 |0,00661
18,35000 |0,31482 |0,09911 |0,04956 |0,03304 |0,02478 |0,01982 |0,01652 |0,01239 |0,01101 |0,00991 |0,00901 |0,00826 |0,00762 |0,00708
19,34000 |0,33117 |0,10968 |0,05484 |0,03656 |0,02742 |0,02194 |0,01828 |0,01371 |0,01219 |0,01097 |0,00997 |0,00914 |0,00844 |0,00783
19,78000 |0,33841 |0,11452 |0,05726 |0,03817 |0,02863 |0,02290 |0,01909 |0,01432 |0,01272 |0,01145 |0,01041 |0,00954 |0,00881 |0,00818
20,67000 |0,35298 |0,12460 |0,06230 |0,04153 |0,03115 |0,02492 |0,02077 |0,01557 |0,01384 |0,01246 |0,01133 |0,01038 |0,00958 | 0,00890
22,25000 |0,37865 |0,14337 |0,07169 |0,04779 |0,03584 |0,02867 |0,02390 |0,01792 |0,01593 |0,01434 |0,01303 |0,01195 |0,01103 |0,01024
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4.5.2. Tetragonal Test

5 simetri diizlemi, 5 simetri ekseni ve simetri merkezi olan tetragonal kristal sistemde

duzlemler arasindaki uzaklik

1
2 _
b 2 (4.7)
2 &
olarak verilir. Bragg kanununda yerine yazildiginda
An=2d sin Oy, (4.8)
(4.9)
elde edilir. n=1 olarak ifadenin karesi alinir ise
. S S
sin® Oyq=" (5 + ) (4.10)
denklemine ulagilir.
, % %
sin’ Ohia= 7 ( hz+1<2)+E %) (4.11)
% A2
Tl 22~ © (4.12)
olarak yazilirsa
sin’ 0, =A( h>+k>)+C(1%) 4.13)

denklemi elde edilir. Bu denklem spironolakton i¢cin elde edilen toz kirmim deseni

verilerine uygulanarak sistemin tetragonal olup olmadig bilgisine ulasilir.

Spironolakton numunesinin elde edilen verilerinde h, k ve l‘ye tam say1 degeri
verildiginde sin?@ nim aldig1 degerler kullanilarak A ve C bulunmaya calisilir. Oncelikle

1 =0 oldugunda hkO diizlemi i¢in (4.13) esitligi
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sin? O =A( h*+k%) (4.14)

halini alir. Esitlik ¢esitli diizlemler i¢in yazilirsa

qlzsmz 0100 =A q5=sin2 05,0 =8A
q2=SiH2 0110 =2A q6=sin2 0300 =9A (4.15)
q;=sin’ B0 =4A q7=sin2 0;,0=10A
q,=sin’ 0,9 =5A q=sin’ 0339 =13A

esitlikleri elde edilir. Esitlikler arasinda

B_%_9_%_, (4.16)

orani oldugu goriiliir. Kiibik ve tetragonal sistemler disinda bu orana rastlanilmaz.

Spironolakton igin elde edilen toz kirmmim deseni verileri kullanilarak sin?@
degerlerinin birbirlerine oranindan olusan bir tablo hazirlayip, bu tabloda bir tamsay1
buldugumuzda sistemin tetragonal oldugunu diisiinebiliriz. Ancak diizlemi hkO olarak
smirladigimiz i¢in olusturdugumuz tablolar bize hem tetragonal hem de kiibik sistem
adina numunemizin diizenli bir kristal yapiya sahip olup olmadig: bilgisinin ipuclarini
verebilmektedir. Numunemizin kristal yapisina iligkin en net sonucu ancak kristal
desenindeki piklerin en azi acikta kalacak sekilde yapilan indisleme islemi sonrasi

O0grenebiliriz.

Spironolakton maddesinin toz kirinim deseni verilerinden elde edilen sin?0 degerleri ilk
siituna yazilmus, ilk siitun birinci siradaki sin®6 degerine boliinmiis ve sonug¢ 1 numarali
siituna sirastyla yazilmistir. Yine ilk siitun ikinci siradaki sin®0 degerine boliinmiis ve
2 numarali siituna yazilmis bu islem tiim siradaki sin?@ degerleri igin tekrarlanmustr.

Spironolakton i¢in olusturulan oran Tablo 4.4’te verilmistir.

Oran tablosunda en kiiciik sin?0 degeri olan 0,0101 degeri icin en kiiciik hkl 100 olarak
indislendiginde denklem
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sin’ 0, =A( h>+k2)+C(1%) 4.17)
-2 _ 2\ _
sin” 0,00=A( 1%)=0,0101

seklinde yazilir. Diger sin? 0y, degerlerini de indislemeye ¢alisirsak

sin® 0,99=4A =0,0404 ........... (13. pik)
sin’ 01,0=5A=0,0505 yansima yok
sin’ 0300=9A =0,0909 yansima yok

denklemleriyle hkl i¢in yaptigimiz 100 se¢imimizde 0,0101 in sadece 4 katindaki degeri
indisleyebildigimizi goriiriiz. Ayrica tetragonal yapida 100 ve 010 diizlemleri 6zdes
oldugundan 010 diizlemi i¢in ayni islemlerin yapilmasina gerek yoktur.

Se¢imimiz dogru olmadigindan baska bir diizlem olan 101 diizlemini kabul edip pikleri

indislemeye calisalim.
sin” B =A( h*+k)+C(1%) (4.18)
sin” 0;0;=A( 12+0%)+C(1?)=A+C=0,0101
olarak kabul edilir. Bu kabule gore
sin® 0,9,=4(A+C)=0,0404  (13.Pik)
sin’ 0303=9(A+C) =0,0909 yansima yok

elde edildiginde sadece bir pik indislenebildigi i¢cin secim yanlig kabul edilerek baska
bir secime gecilir. 0,0101 degerinin sin? 0, a karsilik geldigini diisiinerek

sin” 0;1p=A( 12+1*)+C(0?)=2A=0,0101
esitligini yazalim. Diger sin? 0y, degerleri i¢in indisleme islemi yaparsak

sin® 0,,)=A(2?+2%)+C(0?)=8A=0,0404  (13.Pik)

sin” 0330=A( 3°+3%)+C(0?)=18A=0,0909  yansima yok
esitlikleri ile pikleri indisleyemeyecegimizi anlariz. Cesitli denemeler sonucu
Spironolakton maddesinin toz kirmim deseni verilerinin tetragonal sisteme gore

indislenemedigini goriiriiz.



Tablo 4.4. Spironolakton i¢in oran tablosu.

sin?@ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
0,0101
0,0117 1,1614
0,0196 1,9354 1,6664
0,0211 2,0865 1,7965 1,0780
0,0227 2,2482 1,9357 1,1616 | 1,0775
0,0247 2,4426 2,1031 1,2620 | 1,1707 | 1,0864

0,0259 2,5619 2,2058 1,3237 | 1,2278 | 1,1395 1,0488

0,0275 2,7177 2,3399 1,4042 | 1,3025 | 1,2088 | 1,1126 | 1,0608

0,0314 3,1086 2,6766 1,6062 | 1,4899 | 1,3827 1,2727 | 1,2134 | 1,1439

0,0324 3,2057 2,7602 1,6563 | 1,5364 | 1,4259 1,3124 | 1,2513 | 1,1796 | 1,0312

0,0361 3,5763 3,0792 1,8478 | 1,7140 | 1,5907 1,4642 | 1,3960 | 1,3159 | 1,1505 | 1,1156

0,0397 3,9258 3,3802 2,0284 | 1,8815 | 1,7462 1,6072 | 1,5324 | 1,4445 | 1,2629 | 1,2246 | 1,0977

0,0405 4,0071 3,4502 2,0704 | 1,9205 | 1,7823 1,6405 | 1,5641 | 1,4745 | 1,2890 | 1,2500 | 1,1205 | 1,0207
0,0460 4,5549 3,9218 2,3534 | 2,1831 | 2,0260 | 1,8648 | 1,7780 | 1,6760 | 1,4653 | 1,4209 | 1,2736 | 1,1603
0,0540 5,3448 4,6020 2,7616 | 2,5617 | 2,3774 | 2,1882 | 2,0863 | 1,9667 | 1,7194 | 1,6673 | 1,4945 | 1,3615
0,0603 5,9701 5,1403 3,0846 | 2,8613 | 2,6555 | 2,4442 | 2,3304 | 2,1968 | 1,9205 | 1,8623 | 1,6693 | 1,5207
0,0665 6,5759 5,6619 3,3976 | 3,1517 | 2,9249 | 2,6922 | 2,5668 | 2,4197 | 2,1154 | 2,0513 | 1,8387 | 1,6750
0,0670 6,6276 5,7064 3,4243 | 3,1764 | 2,9479 | 2,7134 | 2,5870 | 2,4387 | 2,1320 | 2,0674 | 1,8532 | 1,6882
0,0753 7,4530 6,4171 3,8508 | 3,5720 | 3,3151 | 3,0513 | 2,9092 | 2,7424 | 2,3975 | 2,3249 | 2,0840 | 1,8985
0,0796 7,8776 6,7827 4,0702 | 3,7756 | 3,5040 | 3,2251 | 3,0750 | 2,8987 | 2,5341 | 2,4574 | 2,2027 | 2,0066
0,0850 8,4091 7,2403 4,3448 | 4,0303 | 3,7403 | 3,4427 | 3,2824 | 3,0942 | 2,7051 | 2,6231 | 2,3513 | 2,1420
0,0925 9,1554 7,8829 4,7304 | 4,3880 | 4,0723 | 3,7483 | 3,5738 | 3,3689 | 2,9452 | 2,8560 | 2,5600 | 2,3321
0,0991 9,8059 8,4430 5,0666 | 4,6998 | 4,3617 | 4,0146 | 3,8277 | 3,6082 | 3,1544 | 3,0589 | 2,7419 | 2,4978
0,1097 10,8511 9,3429 5,6066 | 5,2007 | 4,8265 | 4,4425 | 4,2356 | 3,9928 | 3,4906 | 3,3849 | 3,0342 | 2,7640
0,1145 11,3305 9,7557 5,8542 | 5,4304 | 5,0398 | 4,6387 | 4,4228 | 4,1692 | 3,6449 | 3,5344 | 3,1682 | 2,8862
0,1246 12,3275 | 10,6141 | 6,3694 | 59083 | 5,4832 | 5,0469 | 4,8119 | 4,5361 | 3,9656 | 3,8455 | 3,4470 | 3,1401
0,1434 14,1852 | 12,2136 | 7,3292 | 6,7986 | 6,3095 | 58075 | 5,5371 | 5,2196 | 4,5632 | 4,4249 | 3,9664 | 3,6133

48



Tablo 4.4. Spironolakton i¢in oran tablosu devamu.
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sin?0 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26
0,0101
0,0117
0,0196
0,0211
0,0227
0,0247
0,0259
0,0275
0,0314
0,0324
0,0361
0,0397
0,0405
0,0460 1,1367
0,0540 1,3338 1,1734
0,0603 1,4899 1,3107 | 1,1170
0,0665 1,6411 1,4437 | 1,2303 | 1,1015
0,0670 1,6540 1,4550 | 1,2400 | 1,1101 | 1,0079
0,0753 1,8599 1,6362 | 1,3944 | 1,2484 | 1,1334 | 1,1245
0,0796 1,9659 1,7295 | 1,4739 | 1,3195 | 1,1980 | 1,1886 | 1,0570
0,0850 2,0986 1,8462 | 1,5733 | 1,4085 | 1,2788 | 1,2688 | 1,1283 | 1,0675
0,0925 2,2848 2,0100 | 1,7129 | 1,5335 | 1,3923 | 1,3814 | 1,2284 | 1,1622 | 1,0888
0,0991 2,4471 2,1528 | 1,8347 | 1,6425 | 1,4912 | 1,4796 | 1,3157 | 1,2448 | 1,1661 | 1,0711
0,1097 2,7080 2,3823 | 2,0302 | 1,8176 | 1,6501 | 1,6373 | 1,4559 | 1,3775 | 1,2904 | 1,1852 | 1,1066
0,1145 2,8276 2,4875 | 2,1199 | 1,8979 | 1,7230 | 1,7096 | 1,5203 | 1,4383 | 1,3474 | 1,2376 | 1,1555 | 1,0442
0,1246 3,0764 2,7064 | 2,3064 | 2,0649 | 1,8747 | 1,8600 | 1,6540 | 1,5649 | 1,4660 | 1,3465 | 1,2571 | 1,1361 | 1,0880
0,1434 3,5400 3,1143 | 2,6540 | 2,3760 | 2,1572 | 2,1403 | 19033 | 1,8007 | 1,6869 | 1,5494 | 1,4466 | 1,3073 | 1,2520 | 1,1507
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4.5.3. Hekzagonal Test

Diizlemi i¢in 4, dogrultusu i¢in ise 3 indisli sistemin kullanildig1 hekzagonal sistemde

duzlemler arasi uzaklik d

1 4 (b +hk+k*\ 1P
¥=§<T>+c_2 (4.19)
olarak belirtilmistir. Bragg kanununu hatirlayacak olursak
sin 0 A sin® 0 =7“—2 (4.20)
2d 4d?
seklinde idi. Hekzagonal sistemde diizlemler ars1 mesafeyi Bragg kanununda yerine
koyarsak
smzeJ—z[f(M%E] (4.21)
43 a2 c? '
sin” @ =§% (h2+hk+k2)+7j—clzz (4.22)
esitligi elde edilir.
37”—:2 =A % =C (4.23)
olarak alinir ise
sin® 0 =A (h*+hk-+k*)+C1> (4.24)
denklemi yazilir. Bu denklemi ¢esitli yiizeylerden olusan yansimalar i¢in kullanirsak
q1=sin2 0100=A q5=sin2 0300=9A
q,=sin’ 0;,,=3A g =sin’ 0yy=12A
q;=sin’ 0,00=4A q7=sin2 030=13A
q,=sin’ 65,=7A qg=sin’ B400=16A

Esitlikleri elde edilir ve incelendiginde q,/q; = q¢/93 = qs/q2 = 3 oldugu goriiliir.
3 oram kiiciik bir olasilik disinda hekzagonal sistemler hari¢ diger kristal sistemlerde
meydana gelmez [40]. Spironolakton maddesinin toz kirinim deseni verilerinden
olusturdugumuz oran tablosu Tablo (4.5) incelendiginde 3 oraninmn olmadig: tespit

edilir ve spironolaktonun hekzagonal sisteme sahip olmadig1 sonucuna ulasilir.
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4.5.4. Rombohedral Test

Birim hiicre eksenleri a=b=c seklinde olan rombohedral kristal sistemde eksenler

arasindaki acilar 90 dereceden farklidir. Bu sistemde diizlemler arasi uzaklik

I (h2 22 )sin2 a+2 (hk+kl+hl) (cos?a-cosa) 425
& a2(1-3cos?a+2cos’a) (4.25)

seklinde ifade edilir. Rombohedral sistem ile hekzagonal sistem arasindaki bagintilar
Rombohedral sistemin Miller indislerini p, q, r ile ifade ettigimizde

3p=h-k+l , 3g=h+2k+l ,  3r=-2h-k+l (4.26)
esitlikleri yazilir. Rombohedral sistemin birim hiicre parametreleri ile hekzagonal
sistemin birim hiicre parametreleri arasindaki iligki ise
a’? c? ~a 3 1

aR—?‘f'g SIN -=—

> (4.27)

seklinde ifade edilir. Tim bu bagmtilarla birlikte rombohedral yapinin diizlemler

arasindaki mesafe Bragg kanununda yerine kondugunda

a
s cos2§ a
. o2 20 202y (1 4an2 S
sin 0,4 7] D {(p +q*+r?) [(1 tan 2) (pq—i—qr—i—pr)]} (4.28)
a“ sin 5 sin -~
272
ifadesine ulasilir. Spironolakton maddesinin rombohedral yapida oldugunu séylemek
icin yaptigimiz oran tablosuna gore hekzagonal yapiya uygun olmasi gerekirdi. Ancak

tablo incelendiginde yapiya uygun olmadigindan rombohedral sisteme sahip

oldugundan da bahsedilemez.

4.5.5. Ortorombik Test

3 simetri ekseni, 3 simetri diizlemi ve bir simetri merkezi olan bu sistemde a, b ve ¢
eksenleri birbirinden farkli boylarda olup aralarindaki act 90 derecedir. Ortorombik

kristal sistemi i¢in diizlemler arasi uzaklik

1 n K P

seklinde yazilir. Bu ifade Bragg kanununda yerine kondugunda

) 22
sin® 0 =Eh2+mk2+712 (4.30)
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22 22 22
esitligi elde edilir. 2ol =A, ) =B, ) =C olarak yazilirsa
sin® 0y =Ah*+Bk*+C1? (4.31)

denklemine ulasilir. Diger kristal sistemlere gore bu sistemde A,B,C bilinmeyenleri
oldugu icin islemler biraz daha zor hale gelmektedir. Ortorombik sistemde Hesse-
Lipson metodu kullanilir. Oncelikle elimizde olan sin? @ degerleri ile bir fark tablosu
olugturulur. En kii¢iik sin? @ degeri swrasiyla diger sin? 0 degerlerinden ¢ikarilir ve
degerler birinci siituna yazilir. ikinci siitun igin ise ikinci en kiiciik sin? @ degeri diger
sin? @ degerlerinden cikarilir. Islem tiim sin? @ degerleri icin tekrarlanir ve bir fark

tablosu olusturulur. Fark tablosu olusturulunca farklarin ne kadar tekrar ettigine bakilir.

4.5.5.1. Hesse-Lipson Metodu

sin’ Oy =Ah*+Bk*+C1? (4.32)
ifadesine gore

-2 2
Sin 9h00=Ah

-2 2
S OOkO =Bk

sin® 09, =C1? (4.33)
esitlikleri yazilir. Bu esitlikler kullanilarak

sin® 0,90 + sin” Og o =Ah*+Bk* (4.34)

sin’ 0,0 = Ah*+Bk> (4.35)
denklemi elde edilir. Bu denklemler kullanilarak

sin’ On, k1, = sin’ On,00 T sin’ Ook,1,

sin’ On, k1, = sin’ Oox,0 + sin’ On,01,

sin” O, 4,1, = sin” Oggy, +sin’ Oy 4,0 (4.36)

esitlikleri yazilabilir. Ayrica denklemlerden
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) ) )
sin” Oy 09 =sin” Op k), - sin” Ogy 1,

.2 ) . 2

sin” O, o =sin” Oy, i1, - sin” Op gy,

) ) )

sin” Bg;, =sin” Oy 1, - sin” Oy i 0 4.37

ifadelerine ulasilir. Bu degerler belirlendiginde A, B, C ve birim hiicre parametrelerine
ulasilir. Spironolakton maddesi i¢in hazirlanacak fark tablosunda yukaridaki denklemler
gore sin? 0199, sin?0y;9 ve sin?0,y; degerleri mutlaka olusacaktir. Fark tablosu
olusturulduktan sonra farklarin ne kadar tekrar ettigini gosteren bir fark frekans tablosu

hazirlanacaktir.



Tablo 4.5. Spironolakton i¢in fark tablosu.

sin?@ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
1 10,0101
2 |0,0117 |0,0016
3 |0,0195 |0,0094 |0,0078
4 10,0210 |0,0109 |0,0093 |0,0015
5 |0,0227 |0,0126 |0,0109 ]0,0031 |0,0016
6 [0,0246 |0,0145 |0,0129 ]0,0051 |0,0035 |0,0019
7 10,0258 |0,0157 |0,0141 ]0,0063 |0,0048 |0,0031 |0,0012
8 |0,0274 |0,0173 |0,0157 ]0,0079 |0,0063 |0,0047 |0,0027 |0,0015
9 |0,0314 |0,0213 |0,0196 |0,0118 |0,0103 |0,0086 |0,0067 |0,0055 |0,0039
10/0,0324 |0,0222 |0,0206 |0,0128 |0,0113 |0,0096 |0,0077 |0,0065 |0,0049 |0,0009
11/0,0361 |0,0260 |0,0244 |0,0165 |0,0150 |0,0134 |0,0114 |0,0102 |0,0086 |0,0047 |0,0037
12/0,0396 |0,0295 |0,0279 |0,0201 |0,0185 |0,0169 |0,0149 |0,0137 |0,0122 |0,0082 |0,0072 |0,0035
13/0,0405 |0,0303 |0,0287 |0,0209 |0,0194 |0,0177 |0,0158 |0,0146 |0,0130 |0,0090 |0,0081 |0,0043 |0,0008
14 10,0460 |0,0359 |0,0342 10,0264 |0,0249 |0,0233 |0,0213 |0,0201 |0,0185 |0,0146 |0,0136 |0,0098 |0,0063 |0,0055
15/0,0540 |0,0439 |0,0422 10,0344 |0,0329 |0,0313 |0,0293 |0,0281 |0,0265 |0,0226 |0,0216 |0,0178 |0,0143 |0,0135
16 /10,0603 |0,0502 |0,0486 |0,0407 |0,0392 |0,0376 |0,0356 |0,0344 |0,0328 |0,0289 |0,0279 |0,0241 |0,0206 |0,0198
17/0,0664 |0,0563 |0,0547 |0,0469 |0,0453 |0,0437 |0,0417 |0,0405 |0,0389 |0,0350 |0,0340 |0,0303 |0,0267 |0,0259
18 0,0669 |0,0568 |0,0552 |0,0474 |0,0458 |0,0442 |0,0422 |0,0410 |0,0395 |0,0355 |0,0345 |0,0308 |0,0273 |0,0264
19/0,0753 |0,0652 |0,0635 |0,0557 |0,0542 |0,0526 |0,0506 |0,0494 |0,0478 10,0439 |0,0429 |0,0391 |0,0356 |0,0348
20|0,0796 |0,0695 |0,0678 |0,0600 |0,0585 |0,0569 |0,0549 |0,0537 |0,0521 |0,0482 |0,0472 ]0,0434 [0,0399 |0,0391
21|0,0849 |0,0748 |0,0732 |0,0654 |0,0639 |0,0622 |0,0603 |0,0591 |0,0575 |0,0535 |[0,0525 |0,0488 |0,0453 |0,0444
2210,0925 |0,0824 |0,0807 |0,0729 |0,0714 |0,0698 |0,0678 |0,0666 |0,0650 |0,0611 |[0,0601 |0,0563 |0,0528 |0,0520
2310,0991 |0,0890 |0,0873 |0,0795 |0,0780 |0,0763 |0,0744 |0,0732 |0,0716 |0,0676 |0,0667 |0,0629 |0,0594 |0,0586
2410,1096 |0,0995 |0,0979 |0,0901 |0,0885 |0,0869 |0,0849 |0,0837 |0,0822 |0,0782 |0,0772 |0,0735 |0,0699 |0,0691
25|0,1145 |0,1044 |0,1027 ]0,0949 |0,0934 |0,0918 |0,0898 |0,0886 |0,0870 |0,0831 |0,0821 |0,0783 |0,0748 |0,0740
26|0,1245 |0,1144 |0,1128 |0,1050 |0,1035 |0,1018 |0,0999 |0,0987 |0,0971 |0,0931 |0,0921 |0,0884 |0,0849 |0,0840
2710,1433 |0,1332 |0,1316 |0,1238 |0,1222 |0,1206 |0,118 |0,1174 |0,1159 |0,1119 |0,1109 |0,1072 |0,1036 |0,1028

54



Tablo 4.5. Spironolakton i¢in fark tablosu devamu.

sin?0 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25
1 |0,0101
2 10,0117
3 10,0195
4 10,0210
5 10,0227
6 10,0246
7 10,0258
8 10,0274
9 10,0314
10]0,0324
11]0,0361
12 0,0396
131 0,0405
14 10,0460
15]0,0540 0,0079
16 | 0,0603 0,0143 0,0063
17 0,0664 0,0204 0,0124 0,0061
18] 0,0669 0,0209 0,0129 0,0066 0,0005
1910,0753 0,0292 0,0213 0,0149 0,0088 0,0083
20/0,0796 0,0335 0,0256 0,0192 0,0131 0,0126 0,0042
2110,0849 0,0389 0,0309 0,0246 0,0185 0,0180 0,0096 0,0053
22 10,0925 0,0464 0,0385 0,0321 0,0260 0,0255 0,0172 0,0129 0,0075
23 10,0991 0,0530 0,0450 0,0387 0,0326 0,0321 0,0237 0,0194 0,0141 0,0065
24 10,1096 0,0636 0,0556 0,0493 0,0432 0,0426 0,0343 0,0300 0,0246 0,0171 0,0105
2510,1145 0,0684 0,0605 0,0541 0,0480 0,0475 0,0391 0,0349 0,0295 0,0219 0,0154 0,0048
26 10,1245 0,0785 0,0705 0,0642 0,0581 0,0576 0,0492 0,0449 0,0396 0,0320 0,0254 0,0149 0,0100
2710,1433 0,0973 0,0893 0,0830 0,0769 0,0763 0,0680 0,0637 0,0583 0,0508 0,0442 0,0336 0,0288
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Tablo 4.6. Spironolakton i¢in fark frekans tablosu.

sin?0 Farklari | Frekans
0,0129+0,0004 | 13
0,0134+0,0004 | 13
0,0141+0,0004 | 13
0,0094+0,0004 | 11
0,0078+0,0004 | 10
0,0048+0,0004 | 10
0,0053+0,0004 |9
0,0016+0,0004 | 8

Oncelikli olarak sececegimiz sin? 0,,, degeri gozlemledigimiz sin? 8, degerlerinin en
kiiciigiinden yani tablomuzun ilk sin?® degerinden biiyiik olmamalidir. Frekans
tablosunda frekanslar birbirine ¢ok yakin oldugundan ve ¢esitli denemeler sonucu pikler
indislenemediginden en kiigiik sin? 8 degeri olan 0,0016° nin sin? 8,4, oldugu kabul
edilir.

sin® 0,90 = Ah’=A=0,0016

0,0016+0,0048=0,0064
0,0048+0,0053=0,0101 (1.pik 0,0101)

0,0048+0,0053+0,0015=0,0116 (2.pike yakin 0,0117)

oldugundan A=0,0016, B=0,0048 ve C=0,0053 olarak kabul edip pikleri indislemeye

caligalim.
sin” 0,;; =B+C=0,0101 (1.pik 0,0101)
sin® 0;,; =A+B+C=0,0116 (2.pike yakin 0,0117)
sin? Bp0 =4B=0,0192 (3.pike yakin 0,0195)
sin’ 0002 =4C=0,0212 (4. pike yakin 0,0210)

sin® 0,9, =A+4C=0,0228 (5. Pike yakin 0,0227)
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sin” 0, =4B+C=0,0245 (6. pike yakin 0,02469)
sin20220=4A+4B=0,0256 (7. pike yakin 0,0258)
sin20112=A+B+4C=0,0276 (8. pike yakin 0,0274)
sin*0,,,=4A+4B+C=0,0309 (9. pike yakin 0,0314)
sin®0,,,=4A+B+4C=0,0324 (10. pik 0,0324)
sin*030,=9A+4C=0,0356 (11. pike yakin 0,0361)
sin”050y=25A=0,0400 (12.pike yakin 0,0396)

sin” 0, =4B+4C=0,0404 (13. pike yakin 0,0405)
sin0,,,=4A+4B+4C=0,0468 (14. pike yakin 0,0460)
sin®0,,;=A+B+9C=0,0541 (15.pike yakin 0,0540)
sin*050,=25A+4C=0,0612 (16.pike yakin 0,0603)
sin*0,3,=A+9B+4C=0,066 (17. pike yakin 0,0664)
sin®053;=9A+B+9C=0,0669 (18. pik 0,0669)

19. pik indislenemedi.

sin*033,=9 A+9B+4C=0,0788 (20. pike yakin 0,0796)
sin*004=16C=0,0848 (21. pike yakn 0,0849)
sin®0;33=A+9B+9C=0,0925 (22. pik 0,0925)
sin*030,=9A+16C=0,0992 (23. pike yakin 0,0991)
sin?0404=16A+16C=0,1104 (24. pike yakin 0,1096)

sin?0,,,=16A+B+16C=0,1152 (25. pike yakmn 0,1145)
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sin?0,3=16B+9C=0,1245 (26. pik 0,1245)
sin?033,=9A+9B+16C=0,1424 (27. pike yakin 0,1433)

Yapilan secimler neticesinde yalnizca 1 pik hari¢ diger tiim pikleri indisleyebildigimiz
icin Spironolakton maddesinin kristal yapisinin ortorombik oldugunu soyleyebiliriz.
Ayrica se¢imlerimizi toz kirmim deseninden elde ettigimiz verilerin daha genis bir
tablosu iizerinde de denedigimizde yiiksek oranda pikleri indisleyebildigimiz goriildii.

Yaptigimiz kabullere gore birim hiicre parametrelerini bulacak olursak

22
= 12 ve A=0,0016
2
a=\7x Ve A=1,5406 A degerini yerine koyarsak

a=19,2575 A olur. Ayn1 sekilde b ve ¢ parametreleri icin islem yaptigimizda

/xz /xz
b= s Ve Edenklemlerml kullanirsak

b=11,1183 A ve c=10,5808 A degerlerine ulasiriz.

Spironolakton maddesinin literatiirde 2 polimorf ve 5 solvat bilgisi bulunmaktadir ancak
raporlanan 4 kristal yapist vardir [41]. 1991 yilinda yayinlanan makaledeki degerleriyle
karsilastirdigimizda buldugumuz degerlerin Form 2 parametreleriyle uyumlu oldugunu
goriiriiz [42]. Ancak parametrelerin siralamasi farkhidir. Elde ettigimiz verileri literatiire

gore siralarsak a=10,5808 A, b=19,2575 A, ¢=11,1183 A degerlerine ulasiriz.
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Tablo 4.7. Spironolaktonun farkli formlardaki kristalografik verileri [42].

Parameter Form 1 Form 2 Form 3 Form 4 Form 5

Morpholgy Needle-like Prism Trigonal Prism Needle-like Needle-like

Symmetry Orthor. Orthor. Monoc. Orthor. Orthor.

a, A 9,979 10,584 11,857 10,14 10,15

b, A 35,573 18,996 19,655 36,21 36,22

c, A 6,225 11,005 11,346 6,28 6,29

B - - 118,13 - -

Space group P2,2,2 P2,2,2 P2 P2,2,2 P2,2,2

Z 4 4 2 4 4

V,A3 2209,8 2212,6 2318,7 2306 2315
4.5.6. Monoklinik Test

Birbirine dik ve farkli boyda (a ve b) ve bunlarla 90° den daha biiyiik a¢1 yapan ve daha

uzun bir eksenden (c) olusan bu sistemde diizlemler arasindaki uzaklik

1 1
—= (4.38)
hkl 2 2
h™ 17 2hl
2 + C_2 + ac COSB N k_z
sin’p b
esitligi ile ifade edilir. Denklem Bragg kanununda yerine kondugunda
20 12 012 2
Sm ehkl_qhkl_Ah +Bk“+Cl1°-Dhl (439)
elde edilir. Bu esitlikte,
W . A o A D - A cosB (4.40)
4a2sin’p 4b° 4¢c2sin’p 2acsin’p '

olarak yazilmistir. (4.39) esitliginde hkl indislerinin yerine hkI indisi kullanilir ise
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$in” O =q,, ; =Ah’+Bk’+C1*+Dhl (4.41)
esitligi saglanir. (4.39) ve (4.41) ifadeleri birbirinden ¢ikarilirsa

Gy ~Ipg=2PhI (4.42)

sonucuna ulasilir. Bu sonug bize sin?0y,, degerlerinin arasindaki farklarm D degerinin
katlar1 seklinde olacagmi gosterir. Bir numunenin kristal yapismin monoklinik olup
olmadigmm anlagilmas1 icin ©ncelikle kirmmm deseninden elde edilen sin?@yy,
degerlerinin farklarinin arasinda belli bir oramin mevcudiyeti arastirilmalidir. Biz
numunemizin kirmim deseni verilerini kullanarak uyguladigimiz analitik yOntem
sonucu ortorombik kristal yapiya sahip oldugunu 6grendigimiz i¢in monoklinik ve

asagida aciklanan triklinik testi uygulamaya ihtiyacimiz yoktur.

4.5.7. Triklinik Test

Kristal sistemler arasinda simetrisi en diisiik olan yapi triklinik yapidir. Triklinik
sistemde birim hiicre eksen uzunluklar1 ve bu eksenler arasindaki acilar birbirinden ayni
zamanda 90 dereceden farkli oldugu i¢in alt1 bilinmeyen mevcuttur. Tek simetri unsuru
simetri merkezidir. Toz kirmnim deseninden alt1 bilinmeyeni tespit etmenin neredeyse

imkansiz oldugu bu sistemde diizlemler aras1 uzaklik

=7 (S11h* 48,k +8 331428, hk +28,5K14+2S 3 hi) (4.43)
seklinde yazilir. Bu denklemde V birim hiicrenin hacmi olmak iizere

S,,=b*c%sin’a S|,=abc?(cosacosp-cosy)

S,,=a2c?sin’p S,3=a’bc(cosPcosy-cosa)

S33=a2b2sin2y Sl3=abzc(cosycosa—cos[3) (4.44)

V=abc \/ 1-cos?a-cos?B-cos?y+2 cosacosP cosy (4.45)

denklemleri mevcuttur[43].



5. BOLUM

SONUC

5.1. Sonuc¢

Bu tezde, bir diiiretik ilag olan Aldactone’un etken maddesi olan Spironolaktonun
kristal yapis1 arastirilmistir. X-151n1 toz kirinim yontemi ile toz kirmim deseni elde
edilmis ve bu veriler yardimiyla toz kirinim desenindeki pikler indislenmeye
calisilmistir. Simetrisi en yiiksek olan sistemden en diisiik olana dogru yapilan analitik
hesaplamalar sonucu Spironolakton maddesinin toz kirmim desenindeki piklerin
indislenebildigi tek sistemin ortorombik sistem oldugu goriilmiistiir. Ortorombik testte
yapilan deneme yanilmalar sonucunda tiim pikler indislenerek hkl Miller indisleri tespit
edilmis, yalnizca 260 =31,86° konumunda goézlenmis olan 19. pik indislenememistir. Bu
durumun safsizliktan kaynaklanmis olacag: diisiiniilebilir. Kristal yapmnin birim hiicre
parametreleri a=19,2575 A, b=11,1183 A ve c¢=10,5808 A olarak hesaplanmistir.
Spironolakton icin yapilan literatiir taramasinda Spironolaktonun tek kristallerinden
yap1 ¢oziimil yapildig1 ancak toz kirmim deseninden analitik hesaplama ile birim hiicre
parametrelerinin elde edilmedigi tespit edilmistir. Bir malzeme i¢in her zaman tek
kristal elde etmek miimkiin olmayabilir. Bu bakimdan yapilan calisma toz kirinim
desenini elde etmenin daha pratik olmasi ve hicbir bilgisayar programina ihtiyag
duyulmadan az veri ile kristal yapmin tespit edilebilirligini gostermesi agisindan
Oonemlidir.

Yapilan literatiir calismas1 Spironolaktonun tek bir kristal yapida kristallenmedigini,
farkli formlarda bulunabilecegini gostermistir. Analitik hesaplama sonucunda bulunan
veriler Tablo (4.6)’da verilmis olan formlardan form 2 ile yakin degerlerdedir. Form 2
icin literatiirde bulunan degerler a=10,584 A, b=18,996 A ve ¢=11,005 A tur. Burada

a, b, ¢ birim hiicre parametrelerinin sirasinin farkli olmasi bir 6nem arz etmemektedir.
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