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OZET

TOZ KRISTAL SISTEMLERDE RIETVELD ANALIZININ
GSAS PAKET PROGRAMINDA BAZI TEORIK UYGULAMALARI

Murat TASDEMIR
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Anabilim Dah

(Yiiksek Lisans Tezi / Tez Damsmam : Dog. Dr. Halil GULER)
Balikesir, 2008

Kat1 hal kimyas1 ve teknolojideki son gelismeler tek kristal difraksiyon
yontemi ile yogun yap1 analizi yapilmasma gereksinim dogurmustur. Ancak bir ¢ok
kat1 i¢in tek kristal elde etmek kolay degildir. Bdylece eger yap1 aydinlatmasinin
istiinden gelinemezse genellikle aranan fazlar bulunamazlar, Ozellikle
polikristallerde kristalallografik tanimlama imkansiz hale gelir. Ancak son birkag
on yildrr difraksiyon tekniklerinde onemli gelismeler saglanmistir, bu gelismede
ozellikle Rietveld yaklasimi ve bilgisayar bilimindeki gelismeler 6nemli rol
oynamistir. Siiphesiz bu gelismeler birincil olarak biiyiik kristaller elde edilemeyen
durumlarda 6nem tasir. Bunun yani sira klasik kati-hal reaksiyonlar ile elde edilen
biitlin maddeler, ince tortulu yapilar, killer gibi dogal maddeler ve son zamanlarda
kiigtik kristallerin kararlilig1 ile detaylar gerektiren nano maddeler i¢in de son derece
onemlidir.

Rietveld metodunun dogusundan beri onbinlerce madde tanimlanmis ve
binlercesi de sadece toz drneklerin difraksiyon verilerinden ¢6ziilmiistiir. Bu teknigi
kullanan arastirma ve endiistriyel laboratuarlar giin gectikce artmakta ve isbirligine
giderek cesitli birlestirilmis yaklagimlar kullanmaktadirlar.

Bu c¢aligmada, oncelikle x-i1ginlar1 ve uzay gruplar1 lizerine bilgi verilmis,
ardindan Rietveld yOntemine deginilmistir. Rietveld yOnteminin mantig1 ve
hesaplama yontemleri matematiksel ifadelerle aciklanilmistir. Daha sonra Rietveld
yontemini kullanarak ¢6ziimleme yapan programlardan biri olan GSAS (General
Structure Analiysis System) programi hakkinda bilgi verilmis ve bu program
kullanilarak, daha 6nceden XRD ¢ekimi yapilan Nikel iizerinde Rietveld yontemi ile
hesaplamalar yapilmistir.

ANAHTAR SOZCUKLER: X-151m1 toz difraksiyonu, Rietveld analizi,
GSAS, Uzay gruplari, Kristal yap1 ¢oziimleme.
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ABSTRACT

SOME THEORICAL APPLICATIONS OF RIETVELD ANALYSIS VIA
GSAS COMPUTER PROGRAM ON POWDER CRYSTAL SYSTEMS

Murat TASDEMIR
Balikesir University, Institute of Science, Department of Chemistry

(Ms Thesis / Supervisor : Associate Prof. Dr. Halil GULER)

Balikesir, Turkey, 2008

Solid-state chemistry which is a technology, the recent developments gave rise
to necessity of intensive structural analysis from single crystal diffraction. However
for many solids, single crystal growing is not easy to manage and sometimes
impossible. When this is the case, or when structural defects cannot be overcome, the
corresponding phases have often been forsaken, due to the inherent difficulties to
carry out crystallographic characterizations on polycrystals. But in the last decades
powder diffraction techniques progressed significantly, notably due to the Rietveld
analysis approach and computer science developments. Undoubtedly these
developments are of prior importance in the study of solids that do not form large
crystals, but also of all materials elaborated by classical solid-state reactions, thin
deposited structures, natural materials like clays and more recently nanomaterials in
which the required properties are intimately linked to the stabilization of small
crystals.

Since the Rietveld method’s birth, several thousands of structures have been
refined and some thousands have been resolved from the only diffraction data of
powder samples. The number of laboratoies and industries using this technique, still
fairly new when dealing with the incorporation of various formalisms like in the
combined approach, does not stop increasing.

In this study, firstly given information about X-ray crystallography and space
groups with Rietveld approach and its mathematical meanings. After that given
information about GSAS (General Structure Analysis System) which uses Rietveld
approach for crystal structure refinement. Finally some calculations have done over
Nickel which XRD diffraction parameters taken before calculations.

KEY WORDS: X-ray powder diffraction, Rietveld analysis, GSAS, Space
groups, Crystal structure refinement.
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ONSOZ
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1. GIRIS: DIFRAKSIYON:

1.1 Difraksiyona Ugramis Demetlerin Dogrultulan

Bilim alanin tarihsel gelisimi ile baslamak gerekirse sOylenebilecek ilk sey
yillar boyunca mineralojistler ve kristallograflar kristaller hakkinda bilhassa yiizler
arasindaki acilar1 6lgmek, kimyasal analiz yapmak, ve fiziksel 6zeliklerini tayin
etmek suretiyle bilgi toplamalaridir.  I¢ yap1 hakkinda meseld kristallerin
muhtemelen bir atom veya bir molekiil linitenin periyodik olarak tekrarlanmasi ile
kuruldugu ve bu iinitelerin birbirinden 1 veya 2 A aralikli olduguna dair zekice
tahminler yapilmis olmakla beraber az bilgi mevcuttu. Diger taraftan x-1ismlarmnin 1
veya 2 A dalga boylu elektromanyetik dalga olacagina dair tahminler vardi. Halbuki
difraksiyon olay1 1yice anlagilmist1 ve difraksiyon cizilerek elde edilmis bir sebeke ve
goriinlir 151k halinde oldugu gibi, dalga hareketi diizgiin aralikli cisimlerle
karsilaginca, dalga hareketinin dalga boyunun sagici merkezler arasindaki

mesafelerle ayni biliyiikliik derecesinden olmasi sartiyla, meydana geliyordu.

Alman fizik¢isi Von Laue problemi ele aldigi zaman 1912°deki bilgi durumu
bundan ibaretti. Von Laue eger kristaller esit aralikli atomlardan olusmus iseler, ki
bu atomlar x-1gmnlar1 i¢in sacict merkez rolii oynayabileceklerdi ve x-ismlar1 dalga
boylar1 takriben kristallerdeki atomlar aras1 mesafeye esit olan elektromanyetik dalga
ise, bu takdirde x-1smlarinin kristaller tarafindan difraksiyona ugratilmasi, miimkiin
olmalidir diye diisiindii. Onun idaresinde bu hipotezi smamak i¢in deneyler yapildi:
Bir bakir siilfat kristali dar bir x-151m1 demetinin iizerine kondu ve difraksiyona
ugrayan demeti kaydetmek icin, eger varsa, bir fotograf plag: yerlestirildi. Bu ilk
deney olumlu idi ve siiphe birakmayacak sekilde x-i1ginlarinin kristaller tarafindan
primer demetin disinda difraksiyona ugratildigi ve fotograf plagi iizerinde lekeler
ornegi olusturdugunu gosterdi. Bu deneyler ayni zamanda x-igmlarinin dalga

tabiatinda oldugunu ve atomlarin kristaller i¢inde periyodik olarak yerlesmis



bulundugunu ispatladi. Ozellikle 1912 yilmin  sartlar1  gdz  oniinde
bulunduruldugunda o yillarda bunlar bilinmiyordu ve Von Laue’nin hipotezi ve bu

hipotezin deneysel saglanisi biiyiik bir basaridir [25].

Bu deneylerin raporlar1 iki Ingiliz fizik¢isi W. H. Bragg ve oglu W. 1.
Bragg tarafindan biiyiikk bir ilgi ile okundu ikincisi o zaman genc bir &grenci
olmasina ragmen (1912 yilinda) Laue deneyini basar1 ile analiz etti ve difraksiyon
icin gerek olan sartlar1 bir bakima Von Laue’nin kullandigindan daha basit bir
matematik formda ifade edebildi. O da yeni x-1511 difraksiyon imkanini kullanarak
kristal yapisini ele ald1 ve daha sonraki yillarda hepsi de NaCl yapisinda olan NaCl,
KCl, KBr ve KI ‘iin yapilarini tayin etti, bunlar o zamana kadar tam olarak yapilan

ilk yap1 tayini idi.

Difraksiyon esas itibariyle iki yada daha fazla dalga arasindaki faz
bagintilarindan ileri gelir ve baslangicta faz bagintilarindan ne kastedildiginin acikca
anlagilmasi tavsiye edilir. Sekil 1.1°deki 1 demeti gibi, soldan saga dogru ilerleyen
bir x-15mnlar1 demetini goz Oniine almirsa ve uygunluk saglamasi agisindan bu
demetin diizlem-polarize oldugunu farz ediyoruz., bu takdirde E elektrik alan
vektoriinii daima bir diizlem i¢ine ¢izebiliriz. Bu demetin 2 ve 3 1511 gibi her birinin
genligi 1’in genliginin yaris1 olan iki esit kistmdan meydana geldigini diisiinebiliriz.
Bu iki 1smin 44 “ dalga cephesinde tamamen ayni fazda veya adimda oldugu sdylenir
yani bunlarin elektrik alan vektdrlerinin yon ve siddeti dalganmn yayilma
dogrultusunda olgiilen herhangi bir x noktasinda ayni anda aynidwr. Bir dalga

cephesi bu yayilma dogrultusuna dik bir yiizeydir.
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Sekil 1.1. Yol farkinin izafi faz iizerine tesiri.

Simdi 3 1 dogru ¢izgi boyunca gidisine miisaade edilen fakat 2 1sminin
3 ile tekrar birlesmeden 6nce herhangi bir yolla egri bir yola saptirildigr distiniiliirse,
ismlarin her ikisinin birden ilerledikleri ilk dogrultusundaki BB” dalga cephesindeki
durum i¢in bu cephede 2 1sminin elektrik vektorii gosterilen anda maksimum
degerindedir fakat 3 1sinmki sifirdir. Bu iki 151 ayni fazda degildir. Eger demetin
bu teorik bilesenlerini birbirine ilave edersek bu takdirde I 1gminin seklin sag tist
kismindaki gibi oldugunu buluruz. Eger 2 ve 3 1smlarinin her birinin genligi |1 birim
ise | 1smmin soldaki genligi 2 birim, ve 1 1smmin sagdaki genligi de, E 'in x ile

siniisoidal olarak degistigi kabul edildigine gore. 1.4 birimdir.

Yukaridaki hesaplamadan iki sonug ¢ikarilabilir:

(1) Alman yollarin uzunluklarindaki fark faz farki olusturur.

(2) Fazda meydana gelen degismeler genlikte bir degisme olusturur.

Dalga boyu ile 6lgiilen yol farki keza dalga boyu ile dl¢iilen faz farkina tama-
men esit oldugundan yol farki ne kadar biiyiik ise faz farki da o kadar biiyiik olur.



Eger Sekil 1.1°deki degisik yollu 2 1sinmm yolu goriinenden c¢eyrek dalga
boyu daha uzun olsaydi faz farki yar1 dalga boyu olacakti. Bu halde iki 151n BB’
dalga dogrultusunda ve daha otede tamamen zit fazda bulunacak ve herhangi bir
noktada ya her ikisinin elektrik vektori sifir veya esit siddetle fakat zit isarette
olacaklarindan birbirlerini yok edeceklerdi. Eger yol uzunluklar1 farki goriinenden
iic ceyrek dalga boyu daha biiylik yapilsaydi iki 151n arasinda bir tam dalga boyu
kadar faz farki bulunacakti. Bu, ayni1 fazda olmaktan farksizdir c¢iinkii iki dalga
bilesince ilk halde oldugu gibi genligi 2 birim olan bir demet verir, iki 1s1nin yol
uzunluklar1 farkinin sifir veya dalga boyunun tam kat1 kadar olmasi halinde tamamen

ayn1 fazda olduklar1 sonucuna ulasilabilir.

Bir kristalin x-1smlarin1 nasil difraksiyona ugratti§imi daha yakindan
incelersek, cesitli 1sinlarin yol uzunluklarindaki farklarmm meydana geldigi goriliir.
Sekil 1.2, atomlar1 4, B, C, D, ... gibi sekil diizlemine dik, aralarindaki mesafe esit
ve d’ olan paralel diizlemler takimmin iizerinde swralanmis bir kristalin kesitini
gosterir. Milkemmel olarak paralel, ve miikemmel olarak monokromatik ve dalga
boyu A olan x-1sinlarmnin bu kristal iizerine Bragg acist denilen ve gelen 151 ile goz

oniine alinan kristal diizlemleri arasindaki a¢1 olan 0 agisi ile diistiiglinii farz edilirse;

Bu gelen X-iginlarmin  kristal tarafindan  difraksiyona  ugratilip
ugratilmayacagini ve eger ugratilacaksa bunun hangi sartlar altinda olacagini tetkik
etmek i¢cin difraksiyona ugramis bir demeti birbirlerini kuvvetlendiren ¢ok sayida
sacilmis 1ginlardan meydana gelmis bir demet olarak tarif edilebilir. Bu sepeple
difraksiyon x-1sinlar1 ile atomlar arasinda “yeni” tip karsilikli etki igeren bir olay
olmayip tamamen bir sagilma olayidir. Atomlarin gelen x-1smlarini her dogrultuda
sagtiklar1 bilinir, simdi bu dogrultulardan bazilarinda sacilan demetlerin tamamen
ayni fazda olacagini ve bu suretle birbilerini kuvvetlendirerek demetleri olusturacagi

goriilecektir.



1 X Plane Normal 1a’,2a’

Sekil 1.2 X-iginlarinin bir kristal tarafindan difraksiyonu.

Sekil 1.2°de betimlenmis olan 6zel sartlar i¢in olusan tek difraksiyon demeti
seklinde gosterilen yani yansima agis1 0, gelis agis1 0’ya esit olan demettir. Oncelikle
bunu bir diizlemdeki atomlar ve sonra da biitiin kristali olusturan atomlar i¢in
gostermek gerekirse; Gelen demet i¢indeki 1 ve la isinlart ilk olarak gdz Oniine
alinarak; bunlar birinci atomlar diizleminde K ve P atomlarma carparlar ve biitiin
dogrutularda sacilirlar. Fakat yalniz 1 ve 1a” dogrultularinda sagilan demetler ayn1
fazdadirlar ve birbirlerini kuvvetlendirebilirler, ¢linkii XX ve YY dalga cepheleri

arasindaki yol farki

QK — PR =PK.cos6 - PK.cosf =0 ‘dir.

Benzer sekilde birinci diizlem i¢ginde bulunan biitiin atomlarin 1’ ne paralel
dogrultularda sactigi 1sinlar ayn1 fazdadirlar ve difraksiyon demetine katkida
bulunurlar. Bu, her diizlem i¢in ayr1 ayr1 dogrudur, ve geriye farkl diizlemlerdeki
atomlarm sa¢tid1 isinlarm kuvvetlendirme sartmi bulmak kalir. Ornegin 1 ve 2

isinlar1 K ve L atomlar1 tarafindan sagilmistir, ve 1K1” ve 212" 1s1nlar1 i¢in yol farki



ML + LN = d’sin + d’sin6

Bu, ayn1 zamanda g6z Oniine alinan dogrultuda S ve P nin sactig: iist iiste bulunan
isinlar icin de yol farkidir ¢iinkii bu dogrultu i¢in S ve L, P ve K atomlarinin
sactiklar1 1sinlar i¢in yol farki yoktur. Eger bu yol farki dalga boyunun bir n tam

katma esit yani eger;

nA = 2d’sinf . (1.1)

ise 17 ve 27 sagilmis 1ginlar1 tamamen ayni fazda olacaktir. Bu baginti ilk olarak W.
L. Bragg tarafindan formiile edilmistir ve Bragg kanunu olarak bilinmektedir. Bu
bagint1 difraksiyonun olugmasi i¢in gerek olan esas sart1 ifade eder. N’ye yansimanin
derecesi denir. Sinf ‘nin 1’den biiyiik olmamasi sart1 ile uyusabilen herhangi bir tam
degeri alabilir ve komsu diizlemlerden sacilan iginlarm yol farkinin dalga boyu
sayisina esittir. Boylece, A ve d’nin sabit degerleri icin n= 1, 2, 3 ... degerlerine
karsilik gelen 0;, 6, ,0; ... gibi c¢esitli acilar i¢in difraksiyon olabilir. Birinci
dereceden yansimada (n=1) Sekil 1.2°deki 1" ve 2" sac¢ilmis 1sinlarinimn yol farki ( ve
faz farki) bir dalga boyudur. 1° ve 3" ismlarininki iki dalga boyudur, 1" ve 4’
isinlarminki {i¢ dalga boyudur ve biitiin kristalin i¢i icin bdylece devam eder. Bu
itibarla biitiin diizlemlerdeki biitiin atomlarm sactig1 1simnlar tamamen ayni fazdadirlar
ve birbirlerini kuvvetlendirerek (yapici girisim) gosterilen dogrultuda difraksiyon
olusturan bir demet verirler. Uzaym diger biitiin dogrultularinda sagilan demetler
ayn1 fazda degildirler ve birbirlerini yok ederler (bozucu girisim). Difraksiyon
demeti ayn1 dogrultuda sacilan 1smlarin hepsinin toplamina oranla, meydana gelen
kuvvetlendirme dolayisiyla oldukca siddetli fakat kristal atomlarinin {izerlerine gelen
enerjinin ancak kii¢iik bir kesrini sagmalar1 dolayis1 ile gelen demete nispetle son

derece zayiftir.

Burada difraksiyon demetini kristal icindeki ardarda gelen atom
diizlemlerinin meydana getirdigini diisiindiik. Fakat sadece bir A atomlar diizleminin
x-1g1nlarmi tipki biitlin kristal gibi fakat daha zayif olarak difraksiyona ugrattigni
diginmek hatalidir.  Gergekte tek diizlem kristalin biitiinii  gibi sadece 1°

dogrultusunda bir demet vermez diger dogrultularda da ilave demetler verir ve



bunlarin bazilar1 sekil diizlemi i¢inde degildir. Bu ilave demetler kristalin biitiiniiniin
difraksiyonu i¢cinde diger diizlemlerdeki atomlarin sagtiklar1 demetler 1” dogrultusu
hari¢ A diizleminin atomlarinin sagtiklar1 ile bozucu girisim olusturmalar1 sebebi ile,

mevcut degildir.

[k bakista x-igmlarmimn kristallerden difraksiyonu ile goriiniir 151810
aynalardan yansimasi ¢ok benzer goriiniir, ¢linkii her iki olayda da gelis acis1
yansima agisina esittir. Atomlarin diizlemlerine x-1smlarini “yansitan” kiigiik aynalar
gibi bakilabilecegi yanilticidir ¢iinkii temel olarak difraksiyon ve yansima ii¢

bakimdan esasl sekilde farklidir:

1- Bir kristalin verdigi difraksiyon demeti gelen demetin yolu iizerinde bulunan
biitlin kristal atomlarmin sactig1 1sinlar tarafindan tegkil edilir. Goriiniir 15181n
yansimasi sadece ince bir ylizey tabakasinda olur.

2- Monokromatik x-1sinlarinin difraksiyonu yalniz Bragg kanununu dogrulayan
ozel agilarda meydana gelir. Gorliniir 151¢1n yansimasi herhangi bir gelis
acgisida olur.

3- Goriniir bir 151g1n 1y1 bir aynadan yansimas1 hemen hemen yiizde yiiz verimle
olur. Difraksiyona ugramis x-1s1n1 demetinin siddeti gelen demetin siddetine

oranla son derece zayiftir.

Bu farklara ragmen gercekte difraksiyon olusturan diizlemler ve difraksiyon
demetleri olduklar1 halde fazladan “yansitic1 diizlemler” ve “yansiyan demetler”

denir

Ozetle, difraksiyon esas itibariyle ¢cok sayida atomun katildigi bir sacilma
olayidir. Atomlar bir kafeste periyodik olarak yerlesmis oldugundan bunlardan
sacilan 1sinlar arasinda belirli faz bagmntilar1 vardwr, bu faz bagmtilar1 oyledir ki
sacilma dogrultularinin ¢ogunda bozucu girisim olur fakat ¢ok az dogrultuda yapici
girisim gerceklesir ve difraksiyon demetleri olusur. Iki esas unsur, girisim
olusturabilen dalga hareketi (x-ismmlar1) ve periyodik olarak yerlesmis sagici

merkezlerdir (kristalin atomlar1).



1.2 Bragg Yasasi
Bragg yasasindan s6z edilince iki geometrik gercek hatirlanmalidir:

(1) Gelen demet, yansitan diizlemin normali ve difraksiyon demeti daima
ayn1 diizlemdedirler.

(2) Difraksiyon demeti ile gecirilen demet arasindaki ag1 daima 20°dir. Bu
ac1 difraksiyon agis1 olarak bilinir, ve 6 degil daha ziyade bu ag¢1 deneysel olarak

Olciliir.

Daha o6nce de belirtildigi gibi difraksiyon genel olarak dalga hareketinin
dalga boyu sacict merkezler arasindaki tekrarlanma mesafeleri ile ayni biiyiikliik
derecesinden oldugu zaman meydana gelir. Bu sart Bragg kanunundan ¢ikar, sinf

birden biiylik olamayacagina gore

M Gino<1 (1.2)
2d’

yazilabilir. Bu sebeple nA uzunlugu 2d” den daha kiigiik olmalidir. Difraksiyon i¢in
n’nin en kiiciik degeri I’dir (n= 0 gecirilen demet dogrultusundaki difraksiyon
demetine karsilik gelir ve gozlenemez). Boylece gozlenebilen herhangi bir 26

acisindaki difraksiyon sarti i¢in
A <2d’ (1.3)

bulunur. Kristal diizlemleri takiminin ¢ogu i¢in d” mesafesi 3 A veya daha kiiciik
bir derecededir ki A’nin takriben 6 A’u gegmeyecegini ifade eder. Ornegin bir kristal
dalga uzunlugu yaklasik 500 A olan mor 6tesi radyasyonunu difraksiyona ugratamaz.
Diger taraftan eger A ¢ok kiiclik olursa difraksiyon agist uygun sekilde

Olciilemeyecek kadar kiiciik olur.



Bragg yasast:

A=2"sin0 (1.4)

seklinde yazilabilir. Simdi A’nin katsayis1 bir oldugundan herhangi bir dereceden
yansimay1, derecesi, Onceki mesafenin 1/n kati olan, hakiki veya itibari diiz-
lemlerden birinci derece yansima olarak g6z oniine alabiliriz. Bunun ¢ok daha uygun

oldugu goriiliir, bu sebeple d=d’/n kabul edip, Bragg kanunu:

n\ = 2d sinf (1.5)

Seklinde yazilir.

Sekil 1.3’de bu durum agiklanmistir. (a) da gosterilmis olan ikinci dereceden
(100) yansimasinit géz Oniine alalim. Bu yansima madem ki ikinci derecedendir
(100) komsu diizlemlerinden yansiyan 1sinlarin A B C yol farki iki tam dalga boyuna
esit olmalidir. Eger (100) diizlemleri arasinda hakiki atomlar diizlemi yok ise Sekil
1.3’deki gibi (100) diizlemleri arasinda ve ortada noktali ¢izgi ile gosterilen (200)

diizlem takimini daima tasarlanilabilir.



A c RO (200)
(100)

(a) (b)
Sekil 1.3 (a) Bir ikinci dereceden 100 yansimasinin ve (b) bir birinci

dereceden 200 yansimasinin denkligi.

(a)’daki ayni yansima icin simdi (200) komsu diizlemlerinden sagilan 1smlar
arasindaki DEF yol farki yalniz bir tam dalgaboyudur, ve bu yansimaya dogru olarak
birinci dereceden (200) yansimasi denilebilir: Benzer sekilde (300), (400), vs...
yansimalart (100) diizlemlerinden {igiincii, dordiincii vs. dereceden yansimalara
karsiliktir. Genel olarak mesafeleri d” olan (kkl) diizlemlerinden n-inci dereceden
yansima, mesafeleri d=d’/n olan (nh, nk, nl) diizlemlerinden birinci derece yansima
olarak diisiiniilebilir. Su noktaya da dikkat edilmelidir ki bu anlagsma Miller indisleri
tarifiyle uyusmaktadir ¢iinkii (nh, nk, nl) indisi, (hkl) diizlemine paralel mesafeleri

(hkl)’nin mesafesinin 1/n’1 olan diizlemlerin Miller indisleridir.

1.3 Kiristal Geometrisi

Kristallerin geometrisi, katilardaki atomlarin ve molekiillerin diizenini
yansittigindan dolayr 6nemli bir konudur. Sivi bir materyal veya amorf bir kati
icerisindeki atomlar ve molekiillerin diizenlenmesi, herhangi bir tekrarli dizilim
gostermez. Bir sivi ile amorf bir kat1 arasindaki fark gergekte yalnizca bir akigkanlik

farkidir.  Bir tarafta sivi veya amorf bir kati, diger tarafta ise bir kristal

10



bulundugunda, aralarindaki baslica fark, kristal icindeki yapinin diizgiinliigiidiir. Baz1
maddeler, diizgiin aralikli molekiillerin uzun zincirlerini igerirler ve sadece tek bir
dogrultuda periyodiktirler. Bazi maddeler iki dogrultuda da periyodik O6zellik
gosterirler. Bununla beraber bilimsel ve teknolojik uygulamalarda 6ne ¢ikan 6zellik,

kristallerin her ii¢ boyutta da diizgiin bir yapilanmaya sahip olmasidir.

1.3.1 Eksenler

Atom ve molekiillere iliskin diizen ve diizenlenmenin a¢iklanmasinda a, b ve ¢
denilen ve birer vektor ile tanimlanan eksenler kullamilir. Kiibik kristallerde
birbirleriyle dik ag1 yapan, esit uzunlukta (a=b=c) eksenler bulunur. Fakat diger
kristal sistemlerinde agilar 90° ve eksen uzunluklari esit olmayabilir. Sekil 1.4'de a
ekseninin karsisindaki a¢1 “o”, b karsisindaki “B”; ve c karsisindaki ise ““y” ile
gosterilmistir.  Her kristalin uygun olarak tanimlanmas: i¢in gerekli olan eksen

sistemleri, bu eksenler ve acilarin kombinasyonlarmi iceren 7 kristal sisteminden

olusurlar. Kristal sistemlerinin tam bir listesi Tablo 1.1'de verilmistir.

c
/’1\&
p

v

Sl

* 3

Sekil 1.4 Kristal eksenleri.
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Tablo 1.1 Yedi Kristal Sistemi

Kristal Sistemi Parametreler

Triklinik azb#c ; a#P#y
Monoklinik azbzc ; a=y=90 ’; p=90°
Ortorombik azbzc ; o=p=y=90"
Tetragonal a=bzc ; o=p=y=90"
Rombohedral a=b=c ; o=P=y=90"
Hekzagonal a=bzc ; a=p=90" ; y=120"
Kiibik a=b=c ; o=p=y=90"

Triklinik kristallerde birbirine esit olmayan agilarda esit uzunlukta olmayan
eksenler vardir. Bazi kristal sitemlerinde ise bazi eksenler esit uzunlukta olabilir
fakat atom diizenleri esit eksenler boyunca farkli olur. Monoklinik kristallerde de
birbirine esit olmayan eksenler vardir fakat acilardan biri 90° degildir. Ortorombik,
tetragonal ve kiibik kristaller sistemlerinin hepsinde o, B ve y agilart 90° dir.
Eksenler ise ortorombikte tiimden esitsiz, tetragonalde ikisi esit, kiibikte biitiintiyle

esittir.

Hekzagonal kristallerde (Sekil 1.5), a; uzunlugundaki bir eksen, diger bir a,’ye
esit uzunlukta ve tiglincii bir a; eksenine esit olur. Ancak bu {i¢ eksen, hepsine dik
olan dordiincii bir eksene esit degildir. Rombohedral sistem, hekzagonal sistemin bir
alt siif1 olarak diisiiniilebilir; {i¢ eksenin hepsi birbirine esit fakat aralarindaki agilar
90° degildir. Bir kiipiin cisim kosegeni boyunca sikistirilmasi veya uzatilmasi

durumunda, kiipiin kenarlarin1 rombohedral eksen takimi olarak diisiinebiliriz.
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a, 120°

Sekil 1.5 Hekzagonal eksenler

1.3.2 Birim Hiicreler

Birim hiicre, Sekil 1.6°’da gosterildigi gibi, yan yana yerlestirildiginde kristali
meydana getiren ve ii¢ boyutta yinelenen bir birimdir. Birim hiicre, ii¢ boyutlu
olarak uzay kafesi yahut Orgiisiine yerlestirildiginde tiim komsulariyla 6zdes olur,
yani kristal iginde yerlesim olarak tiim komsulariyla tam uyum i¢indedir. Iki boyutta
yinelenen birim hiicre, uygun desenler olusturur, ii¢ boyutlu yinelenme ise bir kristali

meydana getirir.

Birim hiicre parametrelerini, eksen uzunluklar1 (hiicre kenarlar1) ve eksenler
aralarindaki acilar olustururlar. Eksenlerin angstrom (A) ve agilarin derece birimleri
cinsinden belirtilmesi, birim hiicrenin biiylikliigiinii ve seklini tanimlar. Bir kristal
icindeki diizeni aciklamak iizere birden fazla eksen takimi kullanilmasi olanagi
vardir. Ornegin, bir hiicrenin bir yiiz-kdsegeni, farkli bir hiicrenin kenar1 olarak
secilebilir. Fakat eksenlerin, her bir kristal i¢in miimkiin olan en ¢ok simetrik bir

hiicre verecek sekilde segilmesi istenir.
Sadece koseler lizerinde kafes noktalari bulunan bir birim hiicreye basit

(primitif) birim hiicre denir. Bu da kristalografi kitaplarinda “P” ile tanimlanar.

Koselerde ve her yliziin merkezinde noktalart bulunan bir birim hiicre yiizey
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merkezli olarak tanimlanir , “F” ile sembolize edilir. Koseler tizerinde ve bir tane de
tam merkezde noktalar1 bulunan bir birim hiicreye hacim merkezli denir ve “I” ile
gosterilir. Bakir, glimiis, altin ve aliiminyum gibi taninmis metaller, ylizey merkezli
kiibik sisteme sahiptirler. Tungsten, demir ve molibden ise hacim merkezlidirler.
Primitif kiibik yapiya da 6rnek olarak Polonyum gosterilebilir. Koselerde noktalar:
ve sadece bir yliziin merkezinde nokta bulunan bir hiicre, o yiize dik eksen ile
adlandirilir. Eger merkez nokta “c” eksenine dik bir yiizdeyse hiicre C ile, eger
diger yiizlerden biri iizerinde olursa A veya B ile tanimlanir. Eger bir yiiz lizerinde
bir merkez nokta varsa karsi yiiz iizerinde de (6rnegin taban yiiziinde) baska bir
nokta bulunur. Ciinkii o yiiz, birinci hiicre iizerine yerlestirilen ikinci birim hiicrenin

tabani olacaktir.
1.3.3 Uzay Kafesleri
Bir kristal i¢indeki atomlarin diizeni bir uzay kafesiyle tanimlanir. Tablo

1.2'de gortildiigii gibi, 14 uzay kafesi bulunmaktadir.

Tablo 1.2 Uzay Kafesleri

Hermann-Mauguin

Sistem Uzay kafesleri Sembolii
Triklinik Basit (6rnegin; Primitif) P
Monoklinik Basit P
Taban-Merkezli C(veya A veya B)
Ortorombik Basit P
Taban —Merkezli C (veya A veya B)
Yiizey-Merkezli F
Hacim —Merkezli I
Tetragonal Basit P
Hacim-Merkezli I
Hekzagonal Basit P (veya C)
Rombohedral Basit R
Kiibik Basit P
Yiizey-Merkezli F
Hacim —Merkezli I
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Her bir gercek kristal, 7 eksen sisteminden biri lizerine kurulan, bir uzay
kafesine aittir. Uzay kafesleri, li¢ boyutlu uzay icinde yinelenme arz eden
matematiksel noktalarin temsil ettigi kafes noktalarinin ii¢ boyutta siralanmasi ile

olusur (Sekil 1.6).

T
i

Sekil 1.6 Uzay kafesi

Uzay kafesleri, atomlarm, atom gruplarmim veya molekiillerin yerlestirildigi
noktalardir. Bu kafes yapilarini acilamak i¢in a, b ve ¢ vektorleri yeterlidir. Bu
durumda, bir uzay kafesi lizerindeki herhangi bir nokta bir vektor takimi ile

tanimlanabilir.

Bir uzay kafesinin en onemli 6zelligi, her bir nokta etrafindaki ¢evrenin
tamamen Ozdes olmasidir. Kusursuz bir kristal i¢cinde bu noktalardan birinin
iizerinde atomlar bulunuyorsa, hepsinin iizerinde de 6zdes atomlar bulunur. Eger biri
iizerinde bir molekiil bulunursa, diger her bir kafes noktasi lizerinde de 6zdes
molekiiller bulunur. Bu bakimdan kafes noktalarmin herhangi biri arasinda bir

farklilik yoktur.
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1.3.4 indisler

Eksenler ve birim hiicreler, kristalografik diizlemlerin temsili i¢in kullanilirlar.
Diizlemlerin eksenleri kesim noktalar1 sirasiyla a, b ve ¢ birimleri veya bunlarin

[P 2]

kesirleri ile ifade edilir.  Sekil 1.7 icindeki diizlemin kesim noktalar1 “a

[1P%4)

uzunlugunun %, “b” uzunlugunun % ve “c” uzunlugunun % kat1 olur. Sekil

1.7°deki diizlem yaklasik degerlerindedir. Bu kesim noktalarinin tersleri

W[

11
2747

alinirsa, diizlemin Miller indisleri elde edilir. a, b ve c¢ eksenlerini %%l

degerlerinde kesen bir diizlemin Miller indisleri (243) olur. Indislerin bir diizleme ait
oldugunu gdstermek iizere, etrafi parantezlerle ¢evrilir. Eksenleri 1,1 ve sonsuzda
kesen bir diizlemin kesim noktalarinin tersleri alindiginda 1,1,0 degerleri elde
edilecek ve Miller indisleri (110) olarak bulunacaktwr. Aciktir ki bu diizlem, c
eksenine paralel olacaktir. Ornek olarak, kiipiin bir yiizii diizlem olarak secilirse bu
kiip yiizii (100) indisli olacak ve kiipiin biitiin yiizeyleri bu indisle tanimlanacaktir.
Miller indislerinin gosteriminde tersi alinan ii¢ say1, kendileri ile ayn1 oranda bulunan

o Dy . . I -1 1
en kiiciik tam sayiya indirgenmelidir. Ornegin, eksen kesim noktalari > ve 2

oldugunda tersleri alinarak 2,-4,4 degerleri elde edilecektir. Fakat Miller indisleri

(152) olacaktir. Burada eksi isareti ait oldugu sayinin {izerine yazilir.

Hekzagonal sistem ele alindiginda (Sekil 1.6), “a” eksenlerinin {i¢ii de birbirine
esit ve “c” ekseni bunlara diktir. Bu nedenden dolayi, dort indis gerekmektedir.
Diger taraftan alternatif bir yontem olarak tigiincii eksen alinmadan birinci, ikinci ve
dordiincii eksenler kullanilir. Dort eksenin tiimiinii ve bunlarin lizerindeki kesim
noktalarinin hepsini kullanmak, tiimiiniin terslerini almak ve sonugta en kiiciik tam
sayilara indirgemek, daha iyi bir yoldur. a;, a, ve c l¢lii eksen sistemi i¢in 1,1 ve 1

kesigsme noktalar1 bulunan bir diizlemin a3 i¢in negatif bir kesisme noktasi vardir ve
tersleri hesaplandigi zaman, bu diizlemin indislerinin (1 151) oldugu bulunacaktir.

Genellikle, aralarinda 120° a¢1 bulunan ii¢ eksenin geometrisinden dolay1; herhangi

(hkil) dortlii indislerinde her zaman i=(h+k) olacaktir. Bir birim hiicrenin biitiin
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esdeger yiizlerinin belirtilmesi istenirse, kivrik parantezler kullanilir. O halde bir
kiibik birim hiicrenin biitiin yiizleri esdeger olup {100} isareti ile gosterilirler.

Bazen kristallerdeki dogrultularin, 6rnegin, “a” ekseni dogrultusunun
belirtilmesi istenir. Bu durumda sadece orijine gore uygun dogrultudaki bir noktanin
koordinatlar1 kullanilir. Koordinatlar, birim hiicre eksenlerinin birimleri cinsinden
almir ve bu 6rnekte 1,0,0 olarak alinmistir. Bir dogrultunun koordinatlar1 her zaman
koseli parantezler [100] i¢cine alinir. Sekil 1.12° de [100] ve [241] gosterilmektedir.
Esdeger dogrultular, < >, sivri uglu parantezler ile tanimlanirlar. Buna gore, kiip

kenarlar1  dogrultularmin  biitiini  <100>  olarak yazilr ve  anlam

[100] + [010] + [001] + [100] + [010] + [001] olur.

c/i
a/h

<~ bl

Sekil 1.7 Bir diizlemin kesigsme noktalari.
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| [241] dogdrultusu

[100] dogrultusu
Sekil 1.8 Bir dogrultunun indisleri.

Bir atomun kristal i¢indeki yerinin koordinatlarinin verilmesi basittir.
Eksenleri a, b, ¢ olan bir kristal i¢indeki bir nokta; genellikle bir birim hiicrenin
kosesinde bulunan koordinat merkezinden baslayip bu noktaya ulasan, sirasiyla a, b
ve ¢ uzunluklu birimler olarak almip bu uzunluklarin katlar1 veya bunlarm kesirleri
cinsinden tanimlanir. Koordinatlarin, angstrom birimleriyle degilde; a, b, ¢ eksen

uzunluklar1 cinsinden verildigine dikkat edilmelidir. Buna gdre, hiicrenin merkezinde

1
2

N| =

’

bulunan bir atom, hiicrenin biiyiikliigline ve sekline bagli olmaksizin, %

konumundadir.

Bir kristaldeki atomlara ait li¢ koordinat; bu parametrelerin kesirler halindeki
belirli degerleri ile X, y, z olarak verilebilir. Ornegin, arsenigin yapis1 genellikle, (“x
=0.226,a=4.13 A, a= 54° 8" olan X,X,X Ve ;;; iizerinde, birim hiicre basina iki
atomlu, rombohedral”) olarak verilir. Parametrelerin degeri (bu durumda sadece x)
,cogu kez bir difraktometre ile Olglilmiis difraksiyona ugrayan demetlerin

siddetlerinin matematiksel bir analizi ile bulunur [13].
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2. X-ISINLARI

2.1 X-Isinlan Spektroskopisi

Deneysel bakimdan Bragg kanunundan iki sekilde faydalanilabilir. A dalga
boyu bilinen x-151min1 kullanarak 6 agisini 6l¢iip kristal igindeki ¢esitli diizlemlerin d
mesafesini tayin edilebilir. Diger taraftan d diizlemler arasi mesafesi bilinen bir

kristal kullanilir ve 6 acisini dlgerek kullanilan radyasyonun A dalga boyunu tayin
edilebilir.

Sekil 2.1 X-Ismi1 Spektroskopisi

Sekil 2.1’de X-isinlar1 spektroskopisinin esas kisimlar1 gosterilmistir. T
tiipinden ¢ikan x-1ginlari, spektrometrenin O merkezinden gecen bir eksen etrafinda
dondiiriilerek gelen demete oranla istenilen agida konulabilen C kristali iizerine
diiser. D bir iyonizasyon odasi veya difraksiyona ugramis x-isinlarmin siddetini
Olcen herhangi bir sayicidir, bu sayicit da O etrafinda donebilir ve istenilen agisal

duruma getirilebilir.  Kristal genellikle, sekilden de anlasilacagi gibi, dis yiizii
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mesafeleri bilinen diizlemler takimina paralel olarak kesilir veya boliinebilen bir
kristal ise boliiniir. Kullanirken kristale 6yle bir durum verilir ki yansitic1 diizlemleri
gelen demetle 6zel bir 0 agis1 yapar, ve D bu agiya karsilik gelen 20 durumuna konur.
Sonra difraksiyon demetinin siddeti Olgiiliir ve Bragg kanunundan dalga boyu

hesaplanir, ve bu islem ¢esitli 6 agilar1 i¢in tekrarlanir [6].

Anlatilan sekilde yapilan dalga boyu Olgiileri agik olarak gorecelidir ve
dogruluk derecesi diizlemlerin mesafelerinin bilinmesi derecesinden daha dogru
degildir. Kiibik bir kristal icin bu mesafe bagimsiz olarak kristalin yogunluk

Olgiisiinden elde edilebilir. Her hangi bir kristal i¢in

birim hiicredeki atomlarin kiitlesi

Yogunluk = — - -
birim hiicrenin hacmi
A
= 2.1
P=Xv (2.1

dir. Burada p= yogunluk (g/cm’), ZA = birim hiicredeki atomlarmn atom agirliklari

toplami, N= Avagadro saysi, ve V= birim hiicrenin hacmi (cm’) diir. Ornegin NaCl

kristali bir birim hiicrede dort sodyum ve dort klor otomu ihtiva eder, bdoylece;

>A = 4(Na atom agirligr) + 4(Cl atom agirligi)

Eger bu deger Avagadro sayisi, ve yogunlugun olciilebilen degeri ile birlikte

(2.1) denklemine konulursa, birim hiicrenin hacmi V bulunabilir ki NaCl kiibik

oldugundan a kafes parametresi V hacminin kiip kokii alinarak bulunur. a nin bu

degerinden ve kiibik kristal i¢cin  diizlemler mesafesi denkleminden
a

(dy = ——=—=—==) herhangi bir diizlem takiminin mesafesi bulunabilir.
h?+k*+12

Bu yoldan Siegbahn kaya tuzunun (200) diizlemlerinin mesafesi icin 2.814 A
degerini buldu ki bunu dalga boyu 6lgiisiinde bir temel olarak kullandi. O, dalga
boyunu bu mesafe cinsinden, bu mesafenin kendisinin dogruluk derecesinden daha

biiyiik bir dogrulukla dlcebildi. Oyle ki goreceli dalga boyu dlciilerini alt1 anlaml

20



rakama kadar dogru olarak dl¢tii. Oysa mesafeler mutlak birimlerle (angstrom) dort
manali rakama kadar dogru idi. Bu sebeple kaya tuzunun (200) mesafesini keyfi
olarak 2814.00 X birimi (XU) olarak tarif etmek kararlastirildi, bu yeni birim 0,001

A a miimkiin oldugu kadar yakimn olamak {izre secildi.

Ozel bir dalgaboyu bir defa bu mesafe cinsinden tayin edilince diger herhangi
bir kristalin verilen diizlem takimlarinin mesafesi ol¢iilebildi. Siegbahn bu sekilde
kalsitin (200) mesafesini 6l¢tii ve bunu standart bir kristal olarak daha uygun buldu
ve bundan sonraki biitiin dalgaboyu Olgiilerini bu mesafeye dayandirdi.  Bu
mesafenin degeri 3029,45 XU dir. Daha sonra X biriminin bin kat1 olan ve yaklasik
olarak angstroma esit olan kilo X birimi (kX)) kullanildi. Bu sekilde kX birimi

_ kalsitin (200) diizlemleri mesafesi
3,02945

1 kX

(2.2)

bagintisi ile tarif edilmistir. Bu temele gore Siegbahn ve arkadaslar1 (kX) birimi ile
cok dogru goreceli dalgaboyu oOlciileri yaptilar ve bu Olgliler nesredilmis olan

dalgaboyu tablolarinin esasini teskil eder.

Daha sonra gelis agis1 (gelen demet ile sebeke diizlemi arasindaki ag¢i) tam
yansima kritik acgisindan asagir tutulmak sartiyla x-1gmnlarmnin  goriiniir 151k
spektroskopisinde oldugu gibi ¢izilmis sebekelerden difraksiyon olusabilecegi bu-
lundu. Bu suretle sebekeler, kristal yapis1 hakkindaki herhangi bir bilgiden bagimsiz
olarak mutlak dalga boyu 6lgiilerine imkan verir. Bu sekilde elde edilmis degerlerle
Siegbahn'in kristal difraksiyonundan elde ettigi degerleri mukayese ederek goreceli

ve mutlak birimler arasinda asagidaki bagintiy1 hesaplamak miimkiin oldu:
1kX=1,00202A (2.3)
Bu doniistim carpam1 1946°da uluslararast antlasma ile kararlastirildi ve

gelecekte X-isinlar1 dalga boylar1 ve kristal kafes parametrelerinin angstrém

cinsinden ifade edilmesi tavsiye edildi. Eger bir kristalin yogunluguna ait (2.1)
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denklemindeki V hacmi A ile (kX° ile degil) ifade edilir ve Avogadro sayismim bu

giin i¢cin kabul edilen degeri konursa, denklem

_ 1,660205A
v

(2.4)

Eger ii¢ anlamli rakamdan fazlas1t muhafaza edilmiyorsa kX ile A arasindaki
fark 6nemli degildir. Presizyonlu islerde birimler dogru olarak ifade edilmelidir ve
bu konuda ge¢miste olduk¢a karisikliklar olmustur. 1946’dan O6nce yayimlanan
dalga boyu degerleri angstrom cinsinden oldugu ifade edildigi halde gercekte kX
birimidir. Bazi kristallograflar temel olarak bir kristalin kafes parametrelerinin dogru
Olgiisii i¢in bu degerleri kullandilar ve yine angstrom dedikleri degerler angstrom
degildir. Bu itibarla yayimlanmis bircok parametreler hatalidir ve maalesef
hangisinin hatali ve hangisinin halasiz oldugunu tespit etmek kolay degildir. Takip
edilecek emin yol bir parametreyi dogru olarak ifade ederken tayin esnasinda
kullanilan radyasyonun dalga boyunu vermektir. Benzer sekilde, yayimlanmig
herhangi dalga boyu cetvelinin birimlerinin dogrulugu herhangi bir karakteristik
cizginin meseld CuKa in dalga boyuna bakilarak anlasilabilir. Bu ¢izginin dalga

boyu 1,54051 A veya 1,53740 kX dir.

2.2 Difraksiyon Dogrultulan

Verilen bir kristalin iizerine monokromatik x-iginlar1 diisiince meydana
gelebilecek difraksiyonun dogrultularmi yani 20 yi belirlemek i¢cin Sekil 1.3’de
goriilen ki (100) diizlemine 0, 65, 03, ... gibi uygun acilarla gelen 151n diisiince 20,
20,, 20; gibi ¢esitli difraksiyon acilar1 elde edilmis ve birinci, ikinci, ti¢lincii
dereceden yansimalar olusmustu. Fakat difraksiyon (110) diizlemlerinden, (213)
diizlemlerinden ve diger diizlemlerden de olusabilir. Acgik olarak herhangi bir
diizlem takimi i¢in difraksiyon acilarin1 6nceden hesaplayabilen genel bir bagmtiya
ihtiya¢ vardir. Bu bagint1 Bragg kanunu ile ilgili kristale ait diizlem mesafeleri

denklemini kombine ederek bulunur.
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Ornegin kristal kiibik ise ;
A =2dsin0
ve
1 (h?+Kk*+1?)

2 2
d a

dir. Ve bu denklemlerden d’yi disarida birakarak
22
2dsin26:4—2(h2+k2 +1%) (2.5)
a

bulunur. Bu denklem, 6zel bir A dalga boylu gelen radyasyon i¢in hiicre uzunlugu a
olan kiibik bir kristalin (4kl) diizlemlerinden olusacak difraksiyonlarim miimkiin

biitiin Bragg acilarmi verir Ornegin (110) diizlemleri i¢in (2.5 no’lu) denklem

7\‘2

.2 _
2a

olur. Eger kristal tetragonal ve eksen uzunluklari a ve ¢ ise genel denklem

. A h?+k* 1P
s1n2627( —+— (2.6)

a C

olur ve diger kristal sistemleri icin de benzer denklemler elde edilebilir.

Bu ornekler, dalga boyu verilen bir demetin verilen bir kristal diizlemleri
takimindan difraksiyonuna ait dogrultularin kristalin ait oldugu sistem ve
parametreleri ile belirdigini gosterir. Kisaca, difraksiyon dogrultular1 yalniz birim
hiicrenin sekli ve biiyiikligii ile belirir. Bu ve bunun tersi dnemli bir sonugtur:
difraksiyon demetlerinin dogrultularmi 6l¢erek bilinmeyen bir kristalin ancak birim
hiicresinin seklini ve biyiikliglinii tayin edilebilir. Bir¢ok kristaller i¢in, bazi
difraksiyon demetlerinin siddetlerini sifira diistiren atomik diizenlenmeler oldugu
gozlenir. Boyle bir halde (2.5) ve (2.6) tipindeki denklemlerin 6ngordiigi agilarda
difraksiyon demeti hi¢ yoktur. Bu denklemler bu anlamda miimkiin difraksiyon

dogrultularmi dngoriirler.
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2.3 Difraksiyon Metotlar

A=2d sinf Bragg kanununu dogrulayinca difraksiyon olusabilir. Bu denklem
verilen herhangi bir kristal icin A ve 6 iizerine ¢ok smirlayici sartlar koyar.
Monokromatik bir radyasyonla, bir mono kristalin x-151m1 demeti i¢ine keyfi sekilde
konulmas1 halinde, genel olarak hi¢ difraksiyon demeti olusmaz. Bragg kanununun
dogrulanmasi i¢in bir yol bulunmalidir ve bu, deney devaminca ya A’y1 ya da 6’y1
siirekli olarak degistirmekle yapilabilir. Bunlarin degistirilme tarzina gore li¢ esas

difraksiyon metotuna varilir:

Metot A 0
Laue Metodu Degisken  Sabit
Doéner Kristal Metodu ~ Sabit Degisken (kismen)
Toz Metodu Sabit Degisken

2.3.1 Laue Metodu

Bu metot kullanilan ilk difraksiyon metoduydu ve bu metotda Von Laue’nin
orijinal deneyi tekrarlanir. Bir beyaz radyasyon demeti yani bir x-151n1 tiiptinden elde
ilen siirekli spektrumun sabit bir mono kristal {izerine diigmesine miisaade edilir. Bu
durumda kristal i¢inde her diizlem takimi i¢in 6 Bragg acis1 sabittir ve her takim 6zel
d ve 0 degerleri i¢cin Bragg kanununu gergekleyen 6zel bir A dalga boyunu seger ve

difraksiyon olusur. Bu sebeple her difraksiyon demeti farkli dalga boyuna sahiptir.

Kaynak, kristal ve filmin izafi durumlarmna gore (Sekil 2.2) Laue metodunun
iki sekli vardir. Her birinde film diizdiir ve gelen demete dik konur. Gegirme Laue
metodunda (orijinal Laue metodu) film kristalin arkasina konur ve 6ne dogru olan

difraksiyon demetlerini kaydeder.
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Sekil 2.2 (a) Gegirme ve (b) geri yansimali Laue metotlart.

Bu metoda bu ismin verilmesinin sebebi difraksiyon demetlerinin kismen
kristal icinden ge¢mesidir. Geri yansimali Laue metodunda film kristal ile x-1smlar1
kaynag1 arasina konur, gelen demet filmdeki bir delikten gecer ve geriye dogru olan

difraksiyon demetleri kaydedilir.

Metotlarin ikisinde de difraksiyon demetleri film iizerinde Sekil 2.3’deki gibi
lekeler takimi olusur. Bu lekeler demetine bir “patron” demek adet olmustur fakat
periyodik bir swralanma manasmna gelmez. Tersine lekelerin, fotograflar ilizerine
cizilmis olan ¢izgilerin gosterdigi gibi, bazi egriler iizerinde oldugu goriiliir. Egriler
genel olarak gecirme patronlar1 i¢in elipsler veya hiperboller (Sekil 2.3-a) ve geri

yansima patronlari i¢cin hiperbollerdir. (Sekil 2.3-b).
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Sekil 2.3. Aliiminyum kristalinin (kiibik) (a) gecirme, (b) geriye yansima
Laue fotograflar1

Egrilerden herhangi biri tizerinde bulunan lekeler bir bolgeye ait diizlemlerin
verdigi lekelerdir. Boyle olmasinin sebebi bir bolgenin diizlemlerinin Laue
yansimalarmin hepsinin ekseni bolge ekseni olan hayali bir koni {izerinde
bulunmasidir.  Sekil 2.4°de goriildiigii gibi koninin bir tarafi gecirilen demete
tegettir, ve zon ekseninin (Z.A) gegirilen demetle yaptigir @ acis1 koninin yar1 tepe
acisina esittir. Sekildeki gibi konulan bir film koniyi filmin merkezinden gecin zahiri
bir elips boyunca keser, bir zona dahil olan diizlemlerin verdigi lekeler bu elips
lizerinde siralanirlar. @ agis1 45° yi gegince kristal ile x-19m1 arasina, geriye yansima
patronunu kaydetmek i¢in, konulan bir film koniyi Sekil 2.4’de goriildiigii gibi bir
hiperbol boyunca keser.
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(b)

Laue lekelerinin geometrik yeri, (a) Gecirme metodunda elipsler,, (b) geri yansima
metodunda hiperbollerdir. (C= kristal, F=Tfilm, Z.A. =zon ekseni.)

Gecirme Laue metodunun Diéner kristal metodu
Stereografik prejeksivonu

Sekil 2.4 Laue lekelerinin yeri ve metotlar

Bir alanin diizlemlerinin verdigi Laue yansimalarmm bir koni yiizeyi
iizerinde kaldig1 esas stereografik projeksiyonla giizel bir sekilde gosterilebilir. Sekil
2.4°de kristal referans kiiresinin merkezindedir. I gelen demeti soldan girer ve T
gecirilen demeti sagdan ¢ikar. Zon eksenini temsil eden nokta temel dairenin ¢evresi

iizerinde bulunur, ve bu zona dahil olan P; den Ps e kadar olan kutuplar goriilen
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biiylik daire iizerinde bulunur. Bu diizlemlerden herhangi biri mesela P, nin nasil
ortaya ¢ikt1g1 difraksiyon demeti asagidaki sekilde goriilebilir. I, P,, D, (D, aranilan
difraksiyon dogrultusudur) ve T’lerin hepsi bir diizlem i¢indedir. Bu sebeple D,
kutbu; I, P, ve T’den gecen biiyiik daire iizerinde bulunur. I ile P, arasindaki ag1
90°-0 dir. D, sekilde gosterildigi gibi P, nin Obiir tarafinda esit bir agisal mesafede
olmalidir. Bu sekilde bulunan D; den Ds e kadar olan difraksiyon demetlerinin
ekseni zon ekseni olan bir koni ile referans kiiresinin ara kesiti olan bir kii¢lik daire

iizerinde bulundugu goriiliiyor.
2.3.2 Doner Kristal Metodu

Bir mono kristal bir ekseni veya Onemli bir kristallografik dogrultusu
monokromatik x-1smn1 demetine dik olarak monte edilir. Silindirik bir film kristalin
etrafina konur ve kristal sec¢ilen bir eksen etrafinda dondiiriiliir, filmin ekseni
kristalin ekseni ile cakigsmaktadir (Sekil 2.4). Kristal donerken bir an igin 6zel bir
kafes diizlemleri takimi monokromatik olarak gelen demetin yansimasi i¢in dogru
Bragg agisini yapacak ve bu acida yansimis demet meydana gelecektir. Yansiyan
demetler yine hayali koniler iizerinde bulunurlar fakat bu halde konilerin eksenleri
donme ekseni ile cakisirlar. Bunun sonucu olarak, film {izerinde meydana gelen
lekeler film agildigr zaman Sekil 2.5°de goriildiigli gibi bir takim zahiri paralel

dogrular {izerinde bulunacaktir.

Tpairi
/ ') y 3 I
P e, ) sty 452 L0 A L R
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Sekil 2.5 c ekseni etrafinda dondiiriilen kuartzin (hekzagonal) doner-kristal

metodundaki fotografi.
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Kristal yalniz bir eksen etrafinda dondiiriildiigiinden Bragg agis1 her diizlem
takimi igin 0° ile 90° arasmdaki biitiin miimkiin degerleri almaz. Bu sebeple her
takim bir difraksiyon demeti ortaya cikartamaz, donme eksenine dik veya hemen

hemen dik olanlar bunun a¢ik 6rnekleridir.

Doner kristal metodu ve degisik sekilleri 6zellikle bilinmeyen kristal
yapilarini tayin ederken kullanilir. Bu bakimdan x-1sinlar1 kristalograflarinin elinde

en gliclii vasitadir.

2.3.3 Toz Metodu

Incelenecek kristal ¢cok ince toz haline getirilir ve monokromatik X-1sinlar1
demeti i¢cine konur. Tozun her tanecigi gelen demete gore keyfi sekilde yonlenmis
kiigiik bir kristaldir. Tamamen tesadiifi olarak tanecikden bazilar1 dogru olarak
yonlenmis olup mesela (100) diizlemleri gelen demeti yansitabilirler. Diger
tanecikler (110) yansimalar1 i¢in dogru olarak yonlenmis bulunacaktir. Sonugta her
kafes diizlemi takimi yansitmak imkanina sahip olacaktir. Tozun hepsi birden, esasta
bir eksen etrafinda degil fakat biitlin miimkiin eksenler etrafinda dondiiriilen bir

monokristale karsiliktir.

Ozel bir 4kl yansimasini gdz dniine alalim. Tozun bir veya daha ¢ok tanecigi,
rastlantisal olarak (4kl) diizlemleri yansima i¢in dogru Bragg agis1 yapacak sekilde
yonlenmis olacaktir. Sekil 2.6 bu takima dahil bir diizlemi ve olusan difraksiyon
demetini gosteriyor. Eger simdi bu diizlem gelen 151n etrafinda 6 agis1 sabit tutularak
dondiiriiliirse yanstyan demet Sekil 2.6’da goriildiigii gibi bir koni ylizeyi lizerinde
gezinecek ve koninin ekseni gecirilen demetle ¢akisacaktir. Gergekte toz metodunda
bu donme mevcut degildir, fakat her dogrultuyu almasi miimkiin olan ¢ok sayida
kristal taneciklerinin mevcut olmasi bu déonmeye denktir. Ciinkii bu tanecikler
arasinda (hkl) diizlemleri gelen demet ile dogru Bragg a¢is1 yapan bir kisim vardir ve
bu tip diizlemler gelen demet ekseni etrafinda biitiin donme durumlarinda bulunurlar.
Bu itibarla duran bir toz kiitlesinden olusan Akl yansimasi difraksiyona ugramis
radyasyon konisi olusturur ve kafes diizlemleri mesafesi farkli her takim ayr1 bir koni

Verir.
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(a) (b)

Sekil 2.6 Toz metodunda difraksiyon olusturan radyasyon konileri.

Sekil 2.7 bu sekilde olusan dort koniyi ve ayni zamanda en c¢ok kullanilan
toz-difraksiyon metodunu gosteriyor. Bu metodda, Debye — Scherrer metodu, dar bir
film seridi kisa bir silindir seklinde biikiiliir ve cisim silindirin ekseni iizerine konur
ve gelen demet bu eksene dik olarak gonderilir. Difraksiyon olusturan radyasyon
konileri silindirik film seridini ¢izgiler boyunca keser ve film agilir ve diiz bir ylizey

iizerine yayilirsa olusan patron Sekil 2.7°de goriildiigi gibidir.
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gelen demetin ()
girdigi nokta
(20 = 180°) (20=0°)

( ) [ O |

Sekil 2.7 Debye — Scherrer tozu metodu: (a) filmin gelen demet ve cisme
nazaran durumu; (b) a¢ildig1 zaman filmin goriiniisii.

Cesitli metal tozlarindan elde edilmis olan gercek patronlar Sekil 2.8’de
gosterilmistir. Difraksiyon ¢izgilerinden her biri ayr1 bir kristal tanecigine ait, ¢ok
sayida kiiclik lekelerden meydana gelmistir, bu kiiciik lekeler birbirlerine o kadar
yakindir ki stirekli ¢izgi gibi goriiniirler. Cizgiler genel olarak egridirler, yalniz 20
=90° ye karsilik gelenler dogru ¢izgidir. Verilen difraksiyon g¢izgilerinin film
iizerindeki mevkilerinden 0 tayin edilebilir ve A bilindiginden ¢izgiyi olusturan kafes
diizlemlerinden d mesafesini hesaplayabiliriz.  Tersine olarak kristalin birim
hiicresinin sekli ve biiylikligli biliniyorsa miimkiin biitiin difraksiyon ¢izgilerinin
film iizerindeki yerlerini tayin edebiliriz. En kiiclik 20 degeri kafes mesafeleri en
biiylik olan diizlemlerden yansiyarak olusur. Mesela kiibik sistemde d mesafesi
(W’ +K+I°) minimum oldugu zaman maksimumdur, ve bu terimin minimum degeri
(hkl) nin (100) degerine karsilik gelen 1’dir. Bu sebeple de 100 yansimasi en kiigiik
20 degerinden biridir. Bundan sonraki yansima (A°+k’+/°) mn en kii¢iik degerinden
hemen sonra gelen degeri aldig1 zamanki 44/ indisine karsilik gelen yansimadir yani

(hkl) nin (110) oldugu zamanki yansimadir.
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20 = 1R0° ; 99 = {7

Sekil 2.8 Debye - Scherrer toz patronlari, (a) bakir (FCC), (b) tungsten
(BCC), ve (c) ¢inko (HCP).

Debye — Scherrer metodu ve toz metodunun diger sekilleri Ozellikle
metalurjide ¢ok kullanilir. Bir mono kristal cisim elde edilemedigi vakit tabi olarak
kullanilabilecek tek metot toz metodudur ve yalniz metalurji ¢aligmalarinda degil,
genelde tek bir mono kristal bulunmaz. Metot 6zellikle kafes parametrelerini yiiksek
dogrulukla tayin etmekte ve tek veya cok fazli alasimlar, korozyon iirlinleri,

refraktorler ve kayalar gibi karisim fazlariin karakterizasyonunda elverislidir.

Sonugta, x-151m1 sepektrometresi difraksiyon analizinde bir vasita olarak
kullanilabilir. Bilinen dalga boylu x-isinlariyla kristal diizlemlerinin bilinmeyen
mesafelerini tayin etmek icin kullanilan alete difraktometre (kirnim olger) denir.
Ancak sadece kristal diizlemleri mesafesi ile bilinmeyen dalga boylarmi tayin etmek
icin kullanilinca spektrometre denir. Difraktometre daima monokromatik x-1gmlar1
ile kullanilir ve O&lgiiler mono kristaller veya toz kristaller iizerinde yapilabilir.
Sonuncu halde daha ¢ok Debye — Scherrer kamerasi gibi ¢alisir ve sayici difraksiyon

1sinlar1 konisinin kiigiik bir yayni igine alir ve dlger.
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2.4 ideal Olmayan Sartlar Altinda Difraksiyon

Bu konuyu tam olarak ele almadan once Bragg kanununun ¢ikariligini, bu
kanunun tam olarak hangi sartlar altinda gecerli oldugunu anlamak i¢in dikkatli bir
sekilde incelemek onemlidir. Kanunu ¢ikarirken bazi miikkemmel sartlar farz edildi,
mesela bir kusursuz kristal ve mikemmel sekilde paralel ve tam olarak
monokromatik radyasyondan meydana gelmis bir demet alindi. Bu sartlar gergekte
hicbir zaman mevcut degildir bu sebeple ideal halden ¢esitli sekildeki ayrilmalarin

difraksiyon tizerindeki etkileri tayin edilmelidir.

Ozel olarak difraksiyon demetlerine karsilik gelen dogrultular farkli diger
biitiin dogrultularda bozucu karismanin olusmasi, hem difraksiyon teorisinin temeli
olmas1 ve hem de cok kiiciik kristallerin biiytlikliiklerinin tahmin edilmesi i¢in bir
metoda sevk etmesi bakimindan oldukca genis olarak incelenmeye degerdir. Ancak
sonsuz bir kristal gercekte miitkemmeldir ve sadece boyutlarin kiiciik olmasi, diger

bakimlardan miikemmel bir kristal olsa bile, bir kristal kusuru olarak diisiiniilebilir.

Bragg kanununda kullanilan kuvvetlendirme sart1 olaya katilan dalgalarin yol
yani fazinda tam olarak dalga boyunun tam kati kadar fark olmasiydi gdzlenecek
durum i¢in farz edelim ki Sekil 1.2’deki 6 agist Oyle ki, birinci ve ikinci
diizlemlerden yansiyan 1sinlar i¢in yol farki ancak ¢eyrek dalga boyudur. Bu 1smlar
birbirlerini yok etmezler fakat Sekil 1.1°de goriildiigii gibi tamamen ayn1 fazda olan
iki 15min ortaya ¢ikardigi demetin genliginden daha kiiclik genlikli bir demet
meydana getirirler. O halde bozucu girisimlerin nasil meydana geldigi i¢in verilecek
cevap ise kristal icinde daha derindeki diizlemlerin katkisinda bulunmaktir. Kabul
edilen sartlar altinda ikinci ve tiglincii diizlemlerden sagilan i1smlarin faz farki da
ceyrek dalga boyudur. Fakat bu demektir ki birinci ve tiglincii diizlemlerden sagilan
isinlarin faz farki tam olarak yar1 dalga boyudur ve birbirini tamamen yok edecektir.
Benzer sekilde biitiin kristal i¢inde ikinci ve dordiincii ile {iigilincli ve besinci
diizlemlerden sagilan 1sinlar tamamen zit fazdadirlar, netice bozucu girisimdir ve
difraksiyon demeti yoktur. O halde bozucu girisim de yapici girigsim gibi atomlarin

periyodik diizenlenisinin bir sonucudur.
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Bu asiriya kacan bir ornektir. Eger birinci ve ikinci diizlemlerin sactigi
ismlarini yol farki tam dalga boyundan biraz farkl ise birinci diizlemin sactigi 1sinla
zit fazda 151 sacan diizlem kristal icinde daha derinde bulunacaktir. Eger kristal, bu
diizlem mevcut olmayacak kadar kiigiik ise biitiin sagilan 1smlarm birbirlerini
tamamen yok etmesi mevcut olmayacaktir. O halde tolerans gosterilebilecek “ayni

fazda olmama” miktar1 ile kristalin biiylikliigii arasinda bir bagnt1 vardir.

Ornegin kristal bir 6zel yansitic1 diizlem takimina dik dogrultuda élgiilen ¢
kalinligma sahip olsun (Sekil 2.9) Bu takimda (m + /) diizlem bulunsun. 6 Bragg
acisina bir degisken gozii ile bakacak ve Bragg kanununu A ve d’nin goz Oniine

alinan 6zel degerleri i¢in gercekleyen 0 degerini 0p ile gosterilecektir yani,

A = 2d sinBp

Sekil 2.9°da A, D, ...M 1smlar1 yansitan diizlemlerle tam bu 0y agisini
yapmaktadirlar. Yiizeyin altindaki birinci diizlemden sagilan D™ 1511 ile A” 15m1
arasindaki faz farki bir dalga boyudur, ve ylizeyin altinda m inci diizlemin sactigt M~
1s1n1 ile A" arasindaki faz farki m dalga boyudur. Bundan dolay1 26p difraksiyon
acisinda A’, D', ... M’ ismlar1 tamamen ayn1 fazdadirlar ve maksimum genlikli bir
difraksiyon demeti verirler, fakat siddet genligin karesi ile orantili oldugundan bu,

siddetli maksimum olan bir demettir.
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Kristal buayuklugunun difraksiyon uzerine etkisi.

Sekil 2.9 Kiristal biiyiikliigiiniin difraksiyon iizerine etkisi

0y den az farkli Bragg acilari yaparak gelen 1gmlar1 géz oniine alinca bozucu

girisimin tam olmadigini buluruz. Mesela B 1smi1 biraz farkli 0 agisini yapiyor ve
ylizeyin altinda m inci diizlemden sagilan L” 1511 ile yiizeyden sacilan B” arasinda
(m+1) dalga boyu kadar faz farki vardir. Bu, kristal i¢inde ortada yiizeyden sagilan
B’ 1511 ile faz farki yarim (gercekte bir tam arti yarim) dalga boyu olan bir 151n
yansitan diizlem bulundugunu ifade eder. Bu isinlar birbirlerine yok ederler, ve
kristal i¢inde benzer diizlem c¢iftlerinden sagilan diger isinlar da birbirlerini yok
ederler ve net sonug kristalin {ist yarisindan sagilan 1ginlarin alt yarisindan sagilanlari
yok etmesi olur. Bu sebeple 26, agisinda da sifirdir. 260y agis1 civarinda fakat 26,
den biiyiik ve 20, den kiiclik olmayan agilarda siddet sifir degil fakat sifir ile 20p
acisina karsilik gelen difraksiyon demetinin siddeti arasinda bir deger alir. Bu
sebeple difraksiyon siddet egrisinin 20’ya gore degisimi tam Bragg agisinda meydana
gelen hipotetik difraksiyon halini gosteren Sekil 2.10(a)’daki gibi degil fakat sekil
2.10(b)’deki gibidir.
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Sekil 2.10 Difraksiyon siddet egrisinin 20’ya gore degisimi

Kristalin kalinlig1 azaldik¢a Sekil 2.10(a)’daki difraksiyon egrisinin genisligi
artar. B genisligi genellikle maksimum siddetin yarisina esit siddette radyan
cinsinden Ol¢iiliir. B’nin kaba bir 6l¢iisii olarak siddetin sifir oldugu iki u¢ degere

karsilik gelen agilarin farkinin yarisini alinabilir, veya
1
B = 5(29] - 262) = 91 - 62
Bu iki a¢1 i¢in yol farki denklemleri
2tsin0; = (m+1)A
2tsin0, = (m+1)A
olur. Taraf tarafa ¢ikartilarak
t(sin®; —sin0,) =2

2tcos(el +ezjsin(el _ezjzk
2 2

fakat 6; ve 0, nin her ikisi de biiyiik bir yakinlikla 0 ye esit olduklarindan
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0, + 0, =26p (yaklasik)

\(

sin = aklasik
LEARLE A"

yazilabilir. Boylece

sin(el _ezjcoseB =
2

f=_* 2.7)
BcosOy

bulunur. Problemin daha dogru bir analizi Scherrer formiilii olorak bilinen

t= 0.9% (2.8)
BcosOy

esitligini verir. Bu esitlik Olciilen difraksiyon egrileri genisliginden cok kiiciik
kristallerin tanecik biiylikliiglinii tahmin etmek icin kullanilir. Bu olayin biiytiklik
derecesi i¢in A=1.5A, d=1.0A ve 0=49° oldugu farz edilir ise bu takdirde ¢ap1 1 mm
olan bir kristal i¢cin sadece kristalin kiigiikliigii sebebiyle B genisligi yaklasik olarak
2x107 radyan (0,04 s) yani gézlenemeyecek kadar kiiciik olacaktir. Bdyle bir kristal
yukarida kabul edilen mesafeli paralel kafes diizlemlerinden 107 tane kadar
icerecektir. Fakat eger kristal 500A kalinlikta olsaydi, sadece 500 diizlem igerecek
ve difraksiyon egrisi nispeten genis yani yaklasik olarak 4x10~ radyan (0.2°)

olacaktir.

Sekil 1.3’de kabul edilen “miikemmel paralel demet” laboratuvarda asla elde
edilemediginden Sekil 2.9°daki B ve C gibi paralel olmayan gelen 1smlar herhangi
bir gercek difraksiyon deneyinde mevcuttur. Gergek bir x-1511 demeti paralel 1sinlar
demeti ile birlikte yakinsak ve iraksak isinlar da icerirler ve bu sebeple Bragg

kanununu tam olarak dogrulamayan agilarda difraksiyon olay1 meydana gelir.

Hakiki bir demet tamamen monokromatik de degildir. Alisilmig

“monokromatik™ demet siirekli spektrum tizerindeki siddetli Ka bilesenidir.
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Fakat Ko ¢izgisinin kendisinin de yaklasik 0.001A genisligi vardir ve ismen
monokromatik olan bu demetteki bu dar dalga boyu araligi ayrica bir ¢izgi
geniglemesi sebebidir, yani her A dalga boyuna bir 0 degeri karsilik geldiginden, 205
ye yakin fakat esit olmayan 6l¢iilebilir acilarda difraksiyon olur. (Difraksiyon ¢izgi
genisligine cevrilirse 0.001A’luk bir dalga boyu aralig1 A=1.5A ve 0=45° i¢in gelen
151k tam monokromatik oldugu zamanki genislige ilave olarak 0.08° bir genislemeye
karsilik gelir.) Bu, tabii “spektral genislikten” ileri gelen ¢izgi genislemesi tg 0 ile
orantilidir ve 0 agis1 90° ye yaklasirken gittikge daha biiyiik olur.

Sonugta mozaik yap: denilen bir kristal kusuru vardir ki biitiin gercek
kristaller az veya ¢ok bu kusura sahiptirler ve bu kusurun difraksiyon olaymda kesin
bir etkisi vardir. Bu bir tiir bir “mono” kristalin kirilarak meydana getirdigi ve Sekil
2.11°de abartili olarak gosterilmis olan alt yapidir. Mozaik yapida olan bir kristalin
atomlar1 kristalin bir ucundan diger ucuna kadar miikemmel diizgiin bir kafes {izerine
yerlesmis degildir; kafes bir takim kiiciik bloklara parcalanmistir ve bloklarmn her biri
digerine oranla pek az degisik yondedir. Bu bloklarm biiyiiklikleri 1000A
derecesindedir ve dogrultular1 arasindaki aci kristaline gore ¢ok kiiciik degerden
baslayip bir dereceye kadar ¢ikar. Eger bu ag1 € ise, bir paralel demet bir mono
kristalden yalniz 6p gelis acisinda degil fakat Og+ ¢ ile O — € arasindaki biitiin
acilarda difraksiyon verecektir. Mozaik yapmin diger bir tesiri de yansiyan demetin
siddetini ideal olarak miikemmel kabul edilen bir kristalden hesaplanan siddete

nazaran arttirilmasidir.

Sekil 2.11 Mono kristal yapisi
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Bunlar ideal olmayan sartlar altindaki difraksiyona yani ger¢ekte meydana
gelen difraksiyona ait Orneklerdir. Bunlar1 Bragg kanunundan ayrilmalar olarak
disinmeyecegiz ¢linkii bu kanun bazi ideal sartlar altinda c¢ikaridmistir ve
difraksiyon sa¢ilmanin sadece 6zel bir halidir. Bu sonuncu nokta ne kadar kuvvetle
belirtilse yeridir. Bir tek atom gelen x-1smlar1 demetini uzayda her dogrultuya sagar
fakat iic boyutlu uzayda miikkemmel periyodik bir dizi halinde diizenlenip bir kristal
teskil eden ¢ok sayida atom Sekil 2.12°de sematik olarak gosterildigi gibi x-15mlarmi
nispeten az dogrultularda sacgar (difraksiyona ugratir). Bu sekilde sacar ciinkii
atomlarin periyodik diizenlenmesi Bragg kanununun gerektirdigi dogrultular degisik
diger biitlin dogrultularda sa¢ilan 1sinlarin bozucu girisim olusturmasina sebep olur
yalniz Bragg kanununun gerektirdigi dogrultularda yapici girisim (kuvvetlendirme)
olur. Bu sebeple, miikemmel bozucu girisimin meydana gelmesi icin gereken
sartlarin bir veya daha fazlasinin kristal kusuru dolayist ile bulunmamasi halinde,
Bragg acis1 olmayan dogrultularda Olgtilebilen bir difraksiyon (kirmim) meydana
gelmesi sasirtic1 degildir. Bu kusurlar kafesin biitiiniiniin yaninda genel olarak azdir
ve difraksiyon demetleri ideal sartlar i¢in Bragg kanununun gerektirdigi agilar

civarmda toplanmstir.

kristal

SIDDET

si1v1 veya amorf kati

SIDDET

tek atomlu gaz

SIDDET

(s ] 90

DIFRAKSIYON (SACILMA)
Acisi {(derece)

Sekil 2.12 Bir atomun ve Sekil 2.13 Kristal halindeki katilar, amorf
bir kristalin sagilis1 katilar ve sivilar ve tek atomlu gazlarin X-iginlarini
sacisl.
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Bozucu girisim ile yapidaki periyodiklik arasindaki bu bagint: x-1smlarmin
katilar, sivilar ve gazlar tarafindan sagilmalarini kiyaslayarak da goriilebilir (Sekil
2.13) Sagilan siddetin 20’ya gore egrisi kristal halindeki bir kat1 i¢in yiiksek keskin
maksimumlarin meydana geldigi bazi agilar degisik hemen her yerde sifirdir. Amorf
katilar ve sivilar hemen tamamen periyodiklik yoklugu ile karakterize edilen bir
yapiya sahiptirler ve atomlarin orta sicaklikta paket edilmeleri ve 6zel bir atomlar
aras1 mesafeyi istatistik bakimdan tercih etmeleri manasinda bir “siralanmaya”
yatkindirlar: sonug bir veya iki maksimumdan baska bir sey gostermeyen x-1sini
sacilma egrisidir. Nihayet hi¢ periyodik yapiya sahip olmayan tek atomlu gazlar
vardir; bu tip gazlarda atomlar mikemmel bir sekilde tesadiifi olarak
bulunmaktadirlar ve bunlarin goreceli durumlari zamanla daimi olarak degisir. Bu
hale karsilik gelen sagilimi egrisi maksimum gostermez sadece siddet sacilma

acismin artmasiyla diizgiin olarak azalir.

2.5 X-Isinlan ile Kalitatif Analiz

2.5.1 Hanawalt Metodu

Bilinen kaliplarin koleksiyonunu olusturma isine 1000 farkli cimin
difraksiyon verilerini elde edip tasnif eden Hanawalt ve arkadaslari tarafindan
baslandi. Bu is daha sonra milletler arasi dl¢lide diger bazi bilim topluluklarinin da
yardimiyla ASTM (American Society for Testing Materials) tarafindan genisletildi.
ASTM ilk olarak 1941°de 1300 kadar cisme ait 3x5 in¢ boyutlarinda kartlardan
ibaret bir takim halinde difraksiyon verilerine ait bir koleksiyon yayimladi. Cesitli
tamamlayic1 takimlar zaman zaman ¢ikti, en sonuncusu 1955’de ¢ikandir ve simdi
biitiin takimlar birlikte almminca 5900 kadar cismi kapsamaktadwr. Bazi organik

bilesikler mineraller dahil ise de bunlarin ¢ogu elemanlar ve inorganik bilesikleridir.

Maddenin alman XRD c¢ekimlerinin en kuvvetli ¢izgisi ve hatta ikinci
kuvvetli ¢izgisi i¢in ayni, veya yaklasik olarak ayni, d degerine sahip birden fazla
madde bulunabileceginden, Hanawalt cisimlerden her birini en kuvvetli {i¢ ¢izgisinin
d degerleriyle yani en kuvvetli, ikinci derecede kuvvetli ve iigiincii derecede kuvvetli

cizgilerin sirastyla d;, d, ve ds degerleri goreceli siddetle birlikte, bir bilinmeyen
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maddenin kalibini karakterize etmek i¢in genellikle yeterlidir ve bilinmeyene karsilik
gelen kalib1 koleksiyonun dizisinde bulmaya yeter. ASTM dizisinin kisimlarinin her
birinde kartlar belirli d; mesafe araliklarina gore gruplanmis olarak siralanmistir.
Gruplarin her biri iginde, mesela 2.29°dan 2.25 A’a kadar olan d; degerleri igin,
kartlar d; in degil d,’nin azalan degerlerine gore siralanmislardir. Ayni grup icinde
birka¢ cisim ayn1 d, degerlerine sahip olursa, ds;’iin azalan degerlerine gore bir sira
takip edilir. Gruplarm kendileri bu gruplarin d; mesafe araliklar1 azalacak sekilde

stralanmastir.

Her ne kadar bir 6zel kalip dogrudan dogruya kartlar dizisinde aranarak
bulunabilirse de dizi ile birlikte verilen indeks kitaplarmi kullanarak zamandan
tasarruf saglanabilir. Kitaplardan her biri iki indeks igerir:

1- Her bir madde icin maddeye gére alfabetik indeks. Isimden sonra
kimyasal formiilii ii¢ kuvvetli ¢izginin d degerleri ve goreceli siddetleri,
s0zili gecen maddenin kart dizisindeki seri numarasi. Kayda gecirilenlerin
hepsi tam olarak capraz sekilde de indekste gecirilmistir. Yani hem
“sodyum kloriir” ve hem de “kloriir, sodyum” indekste vardir. Bu indeks
arastrmay1 yapanin Ornekteki kimyasal bilesenlerden bir veya daha
fazlas1 hakkinda bir bilgisi oldugu zaman kullanilir.

2- Numaraya dayali indeks: En siddetli ¢izginin mesafelerini ve
siddetlerini, kimyasal formiilii, ismi ve kart numarasin1 verir.
Cisimlerden her biri indekste iic defa yazilidir, bir defa en kuvvetli {i¢
¢izgi d,d,d; sirasinda olmak iizere, tekrar d,d;ds sirasinda olmak {izere ve
son olarak dsd;d, swrasinda olmak iizere. Kaydedilen cisimlerin hepsi ilk
mesafeye gore gruplara ayrilmistir, gruplarin her biri i¢inde siralanma
ikinci mesafenin azalan degerlerine goredir. Bu ilave listelemenin amaci,
tiirlii sebeplerle bilinmeyen maddenin en siddetli {i¢ c¢izgisinin izafi
siddetler1 degigsse bile, kullaniciya bu bilinmeyeni indekse girmis
maddelerin biri ile uyusturmay:1 temin eder. Tirli karistirici sebepler
genellikle 6rnek i¢inde birden fazla fazin bulunmasindan ileri gelir. Bu,
ilave cizgilere hatta iist iiste binen ¢izgilere sebep olur. Numerik indeksin

kullanilmas1 6rnegin kimyasal terkibini bilmeyi gerektirmez.
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Hanawalt metodunda kalitatif analiz bilinmeyenin kalibin1 hazirlamakla
baslar. Bu bir Debye-Scherrer kamerasi veya difraktometre ile ve floresans
minimum hale getirilmis olmak ve kalipta yeterli sayida ¢izgi goriinmek sartiyla
uygun herhangi bir karakteristik radyasyonla yapilabilir. (ASTM dizisindeki
verilerden ¢ogu bir Debye-Scherrer kamerasi ve MoKa radyasyonu ile elde
edilmistir.  Dalga uzunlugundaki bir degisme difraksiyon cizgilerinin izafi
siddetlerini degistirdiginden, Ornegin CuKa radyasyonu ile yapilan bir kalibin
dizideki bir kalipla dogrudan dogruya mukayese edilemeyecegi anlasilir. Siddetleri
bir CuKa dan bir MoKa ya doniistiirme i¢in esaslar ASTM dizisinde bir girig
kartinda verilmistir.) Ornegin hazirlanmasi tercihli dogrultular1 minimuma diisiirecek
sekilde olmalidir.  Ciinkii tercihli dogrultular izafi ¢izgi siddetlerini normal
degerlerinden farli hale koyar. Eger numunenin sogurma katsayis1 biiyiik ve drnek
bir Debye-Scherrer kamerasi ile tetkik ediliyorsa kii¢iik acilara karsilik gelen ¢izgiler
cift olarak goriiniir ve bunlarin hem mevkileri, hem de izafi siddetleri ¢ok hatali

olabilir. Bunun 6niine bilinmeyen madde seyreltilerek gegilebilir.

Bilinmeyen maddenin kalib1 hazirlandiktan sonra kalip tizerindeki her ¢izgiye
karsilik gelen d diizlem mesafesi hesaplanir, veya cesitli karakteristik dalga
uzunluklar1 i¢in d yi 26’nin fonksiyonu olarak veren cetvellerden alinir. Bir bagka
yol da film ya da difraktometre karti iizerine uygulandigi zaman d’yi dogrudan
dogruya veren bir esel hazirlamaktir, boyle bir esel ile elde edilebilecek dogruluk
derecesi ¢ok yiiksek olmamakla beraber, umumiyetle 6zdesleme amaclar1 i¢in
yeterlidir. Eger difraksiyon kalib1 film {izerinde elde edilmis ise izafi ¢izgi siddetleri
g6z ile tahmin olunur. ASTM bu tahminlere asagidaki numerik degerlerin tahsis

edilmesini tavsiye ediyor:

En kuvvetli ¢izgi= 100
Cok kuvvetli= 90
Kuvvetli= 80-70
Orta= 60-50
Zay1f=40-30

Soniik= 20

Cok soniik= 10
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Pek cok hallerde lazim olan sadece ¢ok kaba tahminden ibarettir. Eger daha
fazla dogruluk gerekirse izafi ¢izgi siddetleri bir film seridinin ¢esitli kisimlarini
siddeti sabit olan bir x-151n1 demetine bilinen zaman uzunluklarinca arzederek
derecelenmis bir siddet eseli ile mukayese edilmek suretiyle bulunabilir (ASTM
dizisindeki siddetlerin ¢ogu, Sekil 14-1’deki molibdenyum karbit i¢in verilen
degerler de dahil olmak iizere, bu yolla elde edilmistir). Eger kalib1 elde etmek i¢in
bir difraktometre kullanilmis ise, otomatik kayit yeterli dogruluk derecesi saglar ve
integre edilmis siddet daha temel bir miktar ise de ¢izgilerden her birinin “siddeti”
olarak integre edilmis siddeti degil de back ground’un iizerindeki maksimum siddeti

almak adet olmustur.

Deneysel d ve I/ 1; degerlerinin bir tablosu yapildiktan sonra bilinmeyenin ne

oldugu asagidaki yontemle soylenebilir:

I- Numerik indekste uygun d; grubunun yeri bulunur.

2- d; ye en iyl uyan bulmak icin ikinci slitundaki d degerine bakilir.
(Deneysel ve cetveldeki d degerlerini kiyaslarken, daima takimlarin her
ikisinin de +0.01 A kadar hatali olabilecegini diisiiniiniiz.)

3- d;, d; ve d; i¢in en yakin uygunluk bulunduktan sonra, bunlarin izafi
siddetlerini cetveldeki degerlerle kiyaslanir.

4- Indeksteki li¢ en siddetli ¢izgi i¢in 1yi uygunluk bulununca, dizide gerekli
kart bulunup, gozlenen biitiin c¢izgilerin d ve I / I, degerleri kartta
siralananlarla kiyaslanir. Tam uygunluk bulununca bilinmeyenin tayini

tamamlanmustir.
2.5.2 Kalitatif Analize Ornekler
Bilinmeyen bir basit faz olunca bunun ne oldugunu bulmak nisbeten

dogrudan dogruya yapilabilir. Ornegin Tablo 2.1°de verilen 6rnek goz Oniine

almirsa; cetveldeki veriler MoKa radyasyonu ve Debye-Scherrer kamerasi ile elde
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edilmis ve ¢izgi siddetleri tahmin edilmistir. Deneysel olarak bulunan d;, d, ve ds
cizgileri sirasiyla 2.27, 1.50 ve 1.34 A’dur. ASTM numerik indeksinde aradigimiz
zaman en siddetli ¢izginin d; icin 2.29 ile 2.25 aralima diistiiglinii goriiyoruz.
Siralanmis olan d, degerlerine bakildig1 zaman d, degeri 1.50 A degerine yakin olan
dort cisim bulundugunu gosteriyor. Bu maddelere ait veriler Tablo 2.2°de indekste
verilmis oldugu gibi gosterilmistir. Bu dort tane iginden yalniz molibdenum karbit
bilinmeyen maddeye yakin bir d; degerine sahiptir ve yine goriliir ki bu cismin

stralanmis {i¢ en siddetli ¢izgisinin izafi siddetleri gozlenen siddetlere uymaktadir.

Tablo 2.1 : Bilinmeyen maddenin kalib1.

d(A) /1 d(A) /1
2.59 30 1.14 10
2.35 30 1.07 5
2.27 100 1.01 10
1.75 20 0.97 20
1.50 40 0.93 10
1.34 40 0.91 10
1.27 40 0.89 10
1.25 40 0.84 10
1.19 10

Bilinmeyen bir fazlar karisimindan meydana gelmisse, analiz daha gii¢ olur.
Tablo 2.3°de goriinen ve d;=2.09 A, d,=2.74 A ve d;=1.80 A olan kalib1 ele alalim.
Numerik indeksin 2.09°dan 2.05 A degerine kadar olan d; grubu analiz edildiginde d,
degeri 2.47 A degerine yakim birka¢ cisim oldugu goriiliir, fakat higbir zaman ii¢ en
kuvvetli c¢izgi birlikte alindi§i zaman bilinmeyenin ii¢ en kuvvetli ¢izgisiyle
uyusmaz. Bu a¢maz, bilinmeyenin gercekte bir fazlar karisimi oldugunu ve
bilinmeyenin kalibindaki ii¢ en kuvvetli ¢izgini aym1 cisme ait oldugunu kabul
etmekle hata yaptigimizi1 gosterir. En siddetli ¢izgi (d=2.09 A) ve ikinci en siddetli
¢izginin (d= 2.47 A) iki farkll fazdan meydana geldigini ve iigiincii en siddetli
¢izginin (d= 1.80 A)’de mesela, birinci fazdan olustugu kabul edildiginde, diger bir
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deyisle bir faz igin d;= 2.09 A ve d,= 1.80 A olarak kabul edilir. Ayni d, grubunda
fakat bu defa d,= 1.80 A civarinda arama seri numarasi 4-0836 olan bakirm kalibmin
ii¢c en kuvvetli ¢izgisi ile bilinmeyen maddenin ii¢ en kuvvetli ¢izgisinin uydugunu
gosterir.  Simdi 4-0836 kartmi ele alirsak Tablo 2.1°de tasvir edilmis olan bakirin
kalibin1 biitiin ¢izgileriyle, bilinmeyenin kalib1 olan Tablo 2.3’deki yildizli ¢izgiler

arasinda 1y1 bir uygunluk oldugu goriiliir.

Tablo 2.2 ASTM numerik indeksi

Seri
d(A) I/1; Madde Numarasi

228 | 1.50 | 1.78 | 100 | 100 | 70 | Cs3Bi(NO3)s 2-129
Sezyum Bizmut Nitrit

228 | 1.50 | 1.35 | 100 | 35 35 | Mo2C 1-1188
Molibdenyum Karbit

228 | 1.49 | 1.10 | 100 | 100 | 100 | Cs2Ir(NO,)s 2-1130
Sezyim Iridyum Nitrit

227 | 1.49 | 1.07 | 100 | 60 60 | a-W2C 2-1134
Alfa Tungsten Karbit

Karigimm bir fazinin bakir oldugu bdylece kararlastirilir ve geri kalan
cizgileri bir baska maddenin olusturdugu goriiliir. Bu geriye kalan c¢izgiler Tablo
2.5’de siralanmistir. Gozlenen biitiin siddetleri 1.43 normallestirme carpanmi ile
carparak en siddetli ¢izginin siddeti 100 degerinden ¢ikartilir. Daha sonra indeks ve
kart dizisi tarandig1 zaman, geriye kalan ¢izgilerin Tablo 2.5’in saginda verilmis olan
bakir oksitin kalib1 ile uydugu gézlemlenir. Boylece bilinmeyenin bakir oksitin bir

karigimi1 oldugu gdsterilmis olur.
Fazlarin birinden bir ¢izgi fazlarin digerinden bir ¢izgi ile iist liste gelir ve bu

miirekkep ¢izgi bilinmeyenin kalibindaki en siddetli ii¢ ¢izgiden biri olursa karisimin

analizi daha da gii¢ olur. Bu takdirde takip edilen yontem bir fazin deneme yoluyla
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tayinine sevk eder, boylece biitiin siddetler i¢cin olmasa da bazilarma karsilik gelen d
degerleri icin uygunluk elde edilir. Bunun kendisinin ¢izgilerin iist iiste gelmis
oldugunun bir kanitidir. Bu sekildeki kaliplar d degerler1 X fazinmnki ile uyusan
cizgiler bir tarafa ayrilarak ve st iiste gelen ¢izgilerin siddetleri iki kisma b liinmek
suretiyle ¢Oziimlenebilir. Kisimlardan biri X fazina verilir ve geriye kalan ne

olduklar1 tayin edilmemis cizgilerle birlikte dnceki 6rnekte oldugu gibi isleme konur.

Tablo 2.3 Bilinmeyenin Kalib1 Tablo 2.4 Bakirin Kalib1
da) I/Li d(A)  I/1 da)  I/1
3.01 5 1.28%* 20 2.088 100
2.47 70 1.08%* 20 1.808 46
2.13 30 1.04%* 5 1.278 20
2.09* 100 0.98 5 1.0900 17
1.80%* 50 0.91%* 5 1.0436 5
1.50 20 0.83* 10 0.9038 3
1.29 10 0.81%* 10 0.8293 9
1.22 5 0.8083 8
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Tablo 2.5 Bakir ve bilinmeyen maddenin karsilastiriimasi

Bilinmeyen kalibin geriye kalan Cu,0 nun kalib1
cizgileri
/L
Normalize
(d) Gozlenen | edildikten d(A) I/1;
sonra
3.01 5 7 3.020 9
2.47 70 100 2.465 100
2.13 30 43 2.135 37
1.743 1
1.50 20 29 1.510 27
1.29 10 14 1.287 17
1.22 5 7 1.233 4
1.067 2
0.98 5 7 0.979 4
0.954 3
0.871 3
0.821 3

2.5.3 Pratik Giicliikler

Teorik olarak difraksiyon patronu kart dizisinde bulunan her hangi bir
maddenin Hanawalt metodu ile ne oldugunun anlagilmasi gerekir. Pratikte, muhtelif
giicliikler cikar ve bunlar genellikle ya bilinmeyenin difraksiyon kalibindaki

hatalardan ya da kart dizisindeki hatalardan ileri gelir.

Goz Oniine alinmas1 gereken diger bir kavram da sogurmadwr. Sogurma
faktorii 20 agisindan bagimsizdir, halbuki bir Debye-Scherrer kamerasinda
absorbsiyon, cizgi siddetini kiiclik acilirda biiyiik agilardakinden daha ¢ok azaltir,
bunun sonucu olarak ¢ok cismin kiigiik a¢1 ¢izgileri, orta veya yiiksek ac1 ¢izgilerine

oranla  bir difraktometre kayit kagidi {izerinde, bir Debye-Scherrer
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fotografindakinden daha siddetli goriinecektir. Bu konu bir difraktometre kalib1
ASTM dizisindeki standart fotograflardan biri ile karsilastirildigi zaman géz oniinde
tutulmalidir ¢linkii sonuncularin hepsi hemen hemen Debye-Scherrer kameras: ile
elde edilmistir. Diger taraftan Hanawalt metodunun basarili sekilde kullanilmasinin
cok presizyonlu izafi siddet Ol¢iilerini gerektirdigi sonucu ¢ikarilmamahdir. Cok

haller i¢in, ¢izgileri azalan siddetlere gére dogru olarak siralamak yeterlidir.

Kart dizisinin kendisindeki hatalar genellikle daha tehlikelidir ¢iinkii analizci
tarafindan fark edilmeyebilir ve Ornegin yanlis tanimlanmasma sebep olabilir.
ASTM alfabetik indeksinin incelenmesi pek ¢ok maddenin dizide iki yada daha ¢ok
kartla gosterildigini, 6zellikle biiyiik farkin siralanmis en siddetli {i¢ ¢izgide oldugu
goriiniir. Bu belirsizlik bilinmeyenin tanmmasimi ¢ok giiclestirir, ¢iinkii kartlar1
kullanan kimse dizide hangi patrona en ¢ok giivenecegine karar vermelidir. Bunun
gibi giicliikleri ¢6zmek diger tiir hatalar1 diizeltmek ve yeni standart kaliplar elde
etmek icin Standartlar Milli Biirosunda calismalar yapilmaktadwr. Hepsi de
difraktometre ile yapilmis olan bu ¢alismalarin sonucglar1 zaman zaman NBS sirkiiler
539’da “Standart X-1ginlar1 Difraksiyon Toz Kaliplar1” yayinlanmaktadir ve ASTM

dizisinin verilen kisimlarinda kartlar halinde toplanmastir.

Ozel bir tayinin dogrulugu konusunda siiphe olusursa analizci kendi kartini
hazirlamalidir. Buna gore eger bir bilinmeyen deneme ile X cismi olarak bulunmus
ise saf X in kalibi bilinmeyenin kalibmin hazirlandigi ayni sartlar altinda
hazirlanmalidir. ki kalibin kiyaslanmasi analizin dogru yada yanlis yapildiginin

sonucunu Vverir.
Bilinmeyen cisim kart dizisinde bulunmayan bir cisim ise veya bilinmeyen

cisim bir karigim ve tayini istenen bilesin iyi bir difraksiyon kalib1 vermeye yetecek

miktarda mevcut degilse Hanawalt metodu tamamen basarisizdir [1].
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3. UZAY GRUPLARI

Simetrinin mikroskobik ve makroskobik 6geleri, 14 uzay kafesinin, kafesleri
iizerinde ¢esitli sekillerde diizenlenirler. Kendi basina tutarli olan, ¢esitli simetri
ogelerinin olabilen her dizilisi arastirildigi zaman, 230 farkli uzay grubu bulunur.

Her kristal, bu 230 uzay grubundan birine veya daha fazlasina ait olur.

Ornegin, bir acist 90° olmayan ve birim hiicre kenarlar1 esit uzunlukta
olmayan, monoklinik bir kristalin bulundugu kabul edilsin. Kafes noktalari, kdseler
iizerinde ve kristal i¢cinde cisim merkezi konumunda bulunsun. Bu durumda c-
ekseni a ve b eksenlerinin her ikisine de dik olur. 230 uzay grubunun birinde, c-
ekseni boyunca iki-katli eksenler bulunur ve bu 6rnek bu uzay grubuna aittir. c-
ekseni boyunca ve her kafes noktasinda gecen 2-katl simetri bulunur.

(1))

C222 uzay grubu 6rnegi, Sekil 3.1 iginde gosterilir. “a” nin “x” kesiri, “b” nin
“y” kesiri ve “c” nin “z” kesiri demek olan xyz koordinatlar1 ile belirtilmis bir konum
lizerinde bir atom varsa, buna gbére ¢ boyunca 2-kath eksen etrafinda 180°
dondiiriilerek elde edilir. Diger bir ifadeyle, a ve b eksenleri dogrultusundaki
koordinat eksi olur, fakat kendi ayn1 degerlerini korurlar ve ¢ ekseni koordinath bu
donme ile degismemis kalir. Atom konumlari, Sekil 3.1 i¢indeki aktarilarak basilmig
sayfanin list kisminda, kiigiik daireler ile gosterilirler. Her kafes noktasinda benzer
atom kiimesi bulunur. Belirli bir cins kimyasal elementin bir atomu, esdeger kafes
noktalarinin her biri tizerinde bulunacaktir ve bu durum, orada yerlesik olan atomun
biiytikligli i¢in yer agmak iizere gerek duyulmus olan xyz degeri ne olursa olsun,
dogrulanir.  Sekil 3.1 iginde, Ornegin birim hiicre koselerinde ve her kenarin
ortasinda 2-kath eksenin bulunusuna dikkat etmek gerekir. Bu da, kdse lizerindeki 2-
katli eksenin Sekil 3.1 igindeki “+” ile isaretlenmis esdeger konumlarin hepsini
birbiriyle simetrik yapmasi1 demek olur. “+” isaretli, z koordinatinin pozitif olmasi

13 2

anlamimdadir. Sayfa diizlemi i¢indeki herhangi iki kath eksen “+z” degerini, “-z
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e 9

degerine doniistiiriir, bu sekilde ni¢in bazi noktalarin isaretlendigi aciklanir.
Sekil 3.1 icindeki ok isaretleri ve mercek-sekilli siyah noktalar, sayfa diizlemine
sirasiyla paralel ve dik, 2-kath eksenleri gosterirler. Bu uzay grubunda, birim hiicre
koselerinde kenarlarin ortasinda ve baska noktalar iizerinde, kagit diizlemine dik
eksenler olup, kagit diizlemine paralel olan bazi diger eksenler de bulunur. Oysa, hi¢
ayna diizlemi yoktur. Bu uzay grubu “International Tables” icinde 21 numaral
olandir. 21 numaralida biri digerine dik 2-katli eksenlerin ii¢ takimi bulunur.
Simgesi C222 olur. C’nin anlami1 ¢ ekseninin karsi tarafindaki yliziin merkezlenmis

olmasidir. Buna gore koseler lizerindeki atom gruplar1 a-b yliziiniin merkezinde

yinelenirler.

Simetri 6gelerinin biri lizerine tam olarak yerlesik bir atom bulunursa, bunun
sonucunda, pek fazla esdeger konum bulunamaz. Ornegin, iizerinden 2-kath eksenin
gectigi 0, 0, z (z herhangi bir say1) iizerine bir atom yerlestirilirse, "0,0,z" ye
esdeger olan bagka bir nokta elde edilmez. Boylece eger, (x,y,z) nin herhangi sinirsiz
degerler alabildigi “genel konumlardan” daha az olurlar ve bu az olanlar “6zel

konumlar” diye adlandirilan bir grubu olustururlar.

Uzay grubu ¢izgileri i¢inde, tiim esdeger konumlarm koordinatlar1 bulunabilir.
Genellikle onlarin basit olarak yazilmasmin bir yontemi vardir. Esdeger konumlarin
bir dizisini elde etmek iizere, sayfanin iist tarafindaki koordinatlar1 (kafes
noktalarinin koordinatlar1) sayfanin daha asagisinda siralanmig esdeger konumlarin
her birinin koordinatlar1 lizerine eklenilir. Bu durumda, ornekte; x, y, z’ yi
kapsayan koordinatlara 0,0,0 ve ', Y4, 0 ilave edilir. “Genel konumlarin™, ve “6zel

2

konumlarin” her bir grup i¢inde kac¢ tane oldugunun da belirtildigine dikkat
edilmelidir. Her konum iizerindeki simetriyi tanimlayan simgeler de bulunur, ve

iistte nokta grubu simetrisi de yazilidir.

Bir uzay grubu simgesi, 6rnegin C222 gibi, 6dnce kafesin cinsini (c-eksenini
kesen yiiz iizerinde merkezlenmis demek olan, C* yi ), sonra a, b, c eksenleri
boyunca, bu siraya gore (her biri bu 6rnekte 2-kath eksenler olan) simetri 6gelerini
belirtir. Bu adlandirmaya iligkin, tartigma gerektirmeyen, bazi 6zel kurallarda vardir.

Simge kristalin tlim simetrisini anlatir. Bakirin ve bakir tipindeki biitiin kristallerin
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yapist Fm3m uzay grubunda olup, bu da onlarda; ayna, 3-katli donme ekseni ve ayna
demek olan m3m simetrili, ylizey merkezli bir kafesi bulundugunu gosterir. Simetri
ogelerinin dizildigi siranin anlami vardir. Eger uzay grubu, kiibiklerden biri olursa;
once [100] bundan sonra [111] ve en son [110] dogrultusu boyunca simetri belirtilir.
[111]°de 3-kath donme simetrisi bulunmasi gerce§i yalnizca kiibik sistem icinde
ortaya ¢iktigindan, kristalin kiibik oldugu anlamini tasir, boylece kiibigi belirleyen
bir ek simge, uzay grubu simgesi i¢inde kullanilmaz ve geregi de olmaz. Gergekten,
kristal icinde cok daha fazla simetri cinsleri vardwr, fakat baskalar1 simge i¢inde
siralananlarin  bir sonucu kendiliginden olustuklarindan, onlarin simge icine

konulmasima gerek duyulmaz.
Sekil 3.1°in alt tarafinda; a, b, ¢ eksenleri kafes icinde farkli olarak, 6rnegin,

standart olandan baska yonlerde se¢ildigi zaman, uzay gruplarinin simgelerini veren,

Ve uzay grup numarasini veren, uzay gruplari dizisinin bir boliimii bulunmaktadir.
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C222

6
Orthorhombic 222 C222 No.21 D 2
NI 7
Kristal sistemi  Nokta grubu Uzay grubu simgesi Eski simge
+0 O- v0oo0- L t t t t.
-O[O+ -O|Oo+ v i
«— [ [ —
fg 81 — 0 [
<« [ ] [ ] —>
+0|0- +Q]|O- - . -
-0 + -0 O+ v l l l JV:% 2. kath
N / o eksenler
L. Simetri eksenleri yeri
Origin at 222 o
Conditions limiting
Number of positions, Co-ordinates of equivalent positions possible reflections
Wyckoff natation, \—’ s |
and point symmetry (0,0,0; %’%’0) eneral:
hkl:  h+k-2n
Okl:  (k-2n)
8 1 1 XYz, XY,Z, X,Y,Z; XY,Z. hol:  (h-2n)
hkO:  (h+k-2n)
h0O: (h-2n)
0kO: (k-2n)
00l:  No comditions
Special: as above, plus
hkO: h-2n; (k-2n)
11 18-
4 k 2 ol 2
4 4 2 4
2 1 -
4 J 2 0,-.Z 0z
2 2
4 i 2 0,0,z; 0,0,z
1 -1
4 h 2 0y,— 0y—
2
4 g2 00 0y.0

Sekil 3.1 Uzay gruplar1 dizisi
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Tablo 3.1 Ortorombik sistemle ilgili uzay grubu bilgileri

No.of Standart Symbols for various settings of the same unit cell
Schoenflis | full
wpace bol bol |abc
Symbo Symbo cab |bca cb |bac chb
group be (standart) ac ac cba
6 _ \/6 222
52 D24 - V4 P——— Pnna Pbnn | Pncn Pnan Pnnb Pcnn
nna
7 _\J7 222
53 D24 - V4 P———— Pmna Pbmn | Pncm Pman Pnmb Pcnm
mna
D8 =V8&| 222
54 24 4| P——= Pcc Pbaa |Pbcb Pbab Pccb Pcaa
cca

3.1 Uzay Gruplarimin Cikarihs
3.1.1 Ilkeler

Uzay gruplarmin nokta grubu simetrisi ile 6teleme simetrisinin bilesimi oldugu
bilinmektedir. Oteleme olarak uzay orgiilerindeki dtelemeler ile kayma diizlemleri ve

vida eksenlerinin Otelemelerini ele alacagiz. P yalin Orgiilerindeki o6telemelerin

a,b,c, a+b, atc, b+c, a+tb+c oldugunu, yalin olmayan A (veya B, veya
C), F, I orgiilerinde bunlara ek olarak baska OGtelemelerin de bulundugu da
bilinmektedir. 14 Bravais orgiisiiniin hangi nokta gruplari ile iliskili oldugu asikardir.

Uzay grubunu bulmak i¢in;

1- Bir nokta grubu secilecek
2- Bu nokta grubunun ilgili oldugu 6rgii tipi alinacak
3- Nokta grubundaki eksenlerin vida ekseni olma olasilig1 ile varsa simetri

diizleminin kayma diizlemi olma olasilig1 g6z oniine almacaktir.

Boylece bir birim hiicredeki tiim simetriler bulunmus olacaktir. Yani birim

hiicrenin nerelerinde hangi simetri 6gelerinin ne sekilde yerlestigi goriilecektir [ 13].
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Uzay grubu, nokta grubu gibi steografik izdiisiimle degil dogrudan birim
hiicrenin izdlisiimii ile belirtilir. Son uluslar arasi ¢izelgede x, y, z dogrultularindaki

ti¢ izdiisiim ¢izilerek verilmistir.

Uzay gruplarinin sayisi 14 x 32 = 448 + vida ve kaymalardan gelecek daha biiytlik
bir say1 degildir. Orgii nokta gruplarmin bir cogu ayni uzay grubunu verir. Sonugta
230 gesit uzay grubu bulunur.

3.2 Uzay Gruplarma Ornekler

3.2.1 Trikilinik Sistem

Bu sistemde sadece P primitif 6rgii tipi ve 1 ve 1 olmak iizere iki nokta grubu

vardir. 1’li vida ekseni olmaz. Su halde sistemde iki uzay grubu miimkiindiir. P1 ve

P1. Bu iki simetri bilesimini ayr1 ayr1 gorelim

3.2.1.1.1 P1 Uzay Grubu: 1’li eksenden baska higbir simetri 68esi olmayan bu
uzay grubu sekil 3.2 de goriilmektedir.
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Sekil 3.2 P1 Uzay grubunun [001] dogrultusundaki izdiigiimii.

3212 P1 Uzay Grubu: P orgii tipi ile 1 inversiyonu ekseninin bilesimidir. P’deki
otelemeler kenar ve kosegen oOtelemeleridir. Inversiyon merkezini orgiiniin
baslangicinda alirsak, a Stelemesi a/2°de de bir inversiyon merkezi verir. Ayni
sekilde b ve ¢ de b/2, ¢/2 (diger kenarlarin ortalarinda a+b, a+c, b+c 6telemeleri de
yliz merkezlerinde atb+c kdsegeni de hacim merkezinde bir inversiyon merkezi

Verir.
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O+

G -

a o

Sekil 3.3 P1 uzay grubunun [001] dogrultusundaki izdiistimii.

Her x, y, z noktasina karsilik x, y, z noktasinda (ya da (1-x, 1-y, 1-z)) noktasinda da
bir atom veya molekiil vardwr. Bu iki molekiil birbirinin enantiyamofigidir.

Konumlar1 belirten kiigiik dairenin i¢indeki *“,” virgiil isareti (“O” gibi) bu atomun X,

y, z dekinin enantiyamorfigi oldugunu belirler.
3.2.2 Monoklinik Sistem

Bu sistemde iki tiirlii 6rgii vardir: P (yalm) ve C (C — merkezli). U¢ nokta
grubu (2, m, 2/m)’nun bu &rgii tipleri ile bilesimlerini bulmamiz gerekir. Once 2
nokta grubu ele alinacak olursa; Bu grubun 2’li ekseni bir vida ekseni de olabilir. Su

halde dort tane uzay grubu miimkiindiir. Bunlar P2, C2, P2, ve C2,’dir.

P C
2 P2 C2
2 P2, C2,

3.2.2.1 P2 Uzay Grubu: Orgiiniin taban1 olan a, ¢ paralel kenarini ¢izerek
dort 6rgili noktasmi elde ederiz (Sekil 3.4). 2 nokta grubunun 2’li ekseni olan An’nin

baslangictan gectigini kabul edelim. a ile A’nin bileseni B eksenini, ¢ ile A’nin
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bilesimi C eksenini (a + ¢)’nin A ile bilesimi D eksenini verir, b ile A ¢akisik oldugu

icin yeni bir eksen vermez, a + b kdsegeni yine B eksenini verir.

-An .CR bC
0 BO+

Sekil 3.4 P2 uzay grubunun [010] dogrultusundaki izdiistimii.

Her x, y, z atomuna karsilik bir x, y, z kongriiant atomu karsilik gelir.

3.2.2.2 C2 Uzay Grubu: Sekil 3.5’de C orgii tipinin a, b yiizli ¢izilmistir.
A 2’li ekseninin b dogrultusunda baslangigtan gectigini kabul edelim. C merkezli
oldugu i¢in a, b yiziiniin dort kosesinden baska yiliz merkezinde al2, b2

noktasinda da bir 6rgli noktas1 vardir. A;. a bilesimi B, 2’li eksenini A;. [é + éj
2 2

bilesimi E; nin bir 2 1i vida ekseni olmasini gerektir. AzE, uzakligi a/4 kadardir.

57



al2 7

Sekil 3.5 C2 uzay grubunun O a b yliziinde goriinen eksenler.

B, ikili ekseni E; yi Fp ye gotirir. Sekil 3.6’da gorildigi gibi
A.c=C,.A (a+c)=D, dir. Gy ve Hy nin E, vida ekseninin zorunlu sonucu

oldugunu bir atomun koordinatlarini inceleyerek bulabiliriz. Bir atomun koordinatlar1

) . .. - - 1 1
(X, y, z) ise birim hiicre i¢inde bundan bagka (x, y,z); (§+x,§+ y,z);

1 1 -
(5 — X’E +y, zj noktalarinda da birer atom bulunacagi Sekil 3.6’dan ¢ikarilabilir.
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Sekil 3.6 C2 Uzay grubu

3.2.3. Vida Eksenlerinin Bilesimi

Nokta gruplarinda 4,.B; =C, "dir. 3.1

Bu bilesim ve

COS(W) _ cos(U) cos(V') + cos(W) (32)
sin(U) sin(V)

Bagmtis1 yardimi ile dihedral nokta gruplari elde edilir. Bunlardan dordii 222,
322, 422 ve 622°dir. Bu gruplarda son iki eksen ikili eksen oldugundan
a = =nr"dir. ( Bubagmtilarda U=« /2, V= /2, W= y/2 veu, v, w eksenler
arasindaki agilardir) bu durumda bir 6nceki bagintida cos(w) = cos(W) ve dolayisi ile

w =W = y/2°dir. 3.3 bagintis1 yukaridaki dort nokta grubu i¢in:
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AB=C, (3.3)
Seklinde yazilabilir. u = v = /2 oldugundan C ekseni diger ikisine denktir.

Simdi A ve B eksenlerinin vida ekseni olmasi halinde C ekseninin yerini

bulmaya ¢alisahm. A, > A, |, ve B, > B, , olsun. Bunlarm bilesimi;

B2

Ay g By ,=t1.A B, 12=11.C 12 (3.4)

a,
olur. t; ve t; otelemeleri A, ve Bp ya paralel oldugundan t;. A= Ay, 1 ve t . Bp o dir.
Ama t ve t, C ye dik oldugundan 3.4 sonucunda bu degisme ozelligi yoktur:

t.C,#C 1 . Sekil 44’de Cnin L vasitasi ile donisiminin C, oldugu

goriinmektedir.

'.C't=C, (3.5)

esitliginin her iki yanini 6nden t ile ¢arparak

C't=t.C (3.6)

bulunur. Bu sonug 3.4 ‘de yerine konur.

Sekil 3.7 iki vida ekseninin bilesimi
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C”nin yerini Sekil 3.7 yardim ile bulabiliriz. #,.4, sekilde T =1, +, vektdrel toplam

olarak goriilmektedir. Cy' ile T nin ¢arpim1 C] eksenini verecektir. C) ekseni bir

vida ekseni degildir. Oyle ise w agis1 ile kesisen A ve B vida eksenlerinin adimlari t;,

t, ise kesim noktalarindan itibaren iki eksen uzerinde t; ve t, uzunluklarini alarak

C'CP tiggenini meydana getiririz. C'P nin ortasindan liggen diizleminde t: +tﬁ2 =T
. . . (t] + t2 ) 7/ - ~ "
ye cikilan dikme tlizerinde / = TCOt g 5 uzunlugunu aliriz. Buldugumuz C

noktasindan tiggen diizlemine ¢ikilan dikme C7 bileske eksenini verecektir.

4,,ve B, gibi iki vida ekseni birbirini kesmeyebilir. Boyle iki vida

ekseninin bileskesi bulunmalidir. Bu iki eksen arasindaki dik uzaklik s alinirsa, bir

eksenle dik 6telemenin bilesiminden Sekil 3.5°e bakilarak

B 25=B_ (3.7)

oldugu bellidir. Sekil 3.8’e bakarak;

4., B, =t4.4 B 1, (3.8)
=t,.A_.B 2s.t, (3.9)
=t,.C,.25.t, (3.10)
=C,.2s.1,.1, (3.11)
=C'.25.T (3.12)
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Sekil 3.8 Kesismeyen iki vida ekseninin bilesimi

Bu durumda birbirini kesmeyen S aralikli iki ikili vida ekseninin bilesimi
bunlara dik bir vida eksenidir. Bu vidanin adimi1 S araligmin iki katidir. Vidanin
donme agis1 ikili eksenler arasindaki agmin iki katidir. ikili vida ekseninin yerinin

nasil bulunacagi Sekil 3.8 de aciklanmustir.

3.2.4. 222,322,422 ve 622 nokta gruplarindan elde edilen uzay gruplarn.

Bu gruplar cikartilirken Sekil 3.8 den yararlanip w agisinin degeri (2w=y)

yerine konulacaktur.

222 nokta grubu ile ilgili uzay grubunda ii¢ eksenin birbirine dik oldugu
bilinmektedir. Bu ii¢ eksenin ortorombik sistemin eksenleri oldugu da bellidir.
Ortorombik Orgiilerin p yalin (primitive), C (veya A ve B) taban merkezli (base
centered), F yiizey merkezli (face centered) ve I hacim merkezli (body centered)
olabilecegini biliyoruz. Diger yandan ii¢ eksenden bazilarinin vida olma olasiligi da

g0z oniinde bulundurulmalidir. Bu olasiliklar;
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222, 2221, 21212 Ve 212121 (313)

‘dir. Bu durumda asagida gosterilen Cizelge 3.2°ye gore 16 tane olmalidir.

Fakat bunlarin bazilar1 tekrar oldugundan bu say1 9’a iner.

Cizelge 3.2 222 nokta grubu ile bagdasan uzay gruplar1.

P C I F
222 P222 C222 1222 F222
222 P2,22 C2,22 222 2,22
21242 P2,2,2 €2:2,2 22,2 2,22
21242, P2,2,2, 212424 12,22, 22,24

Bu uzay gruplarindan P222°nin ¢ikarilisini 6rneklemek gerekirse;

3.2.5 P222 Uzay Grubu.

Ug ikili eksenin baslangictan gectigini kabul edelim. a,bve a+b telemeleri
ile z dogrultusundaki ikili eksenin bilesimleri A, B ve C den gegen ve yine z
dogrultusundaki ti¢ ikili ekseni dogurur. Benzer sekilde y dogrultusunda baslangictan
gecen ikinci ikili eksenin a,c ve a+c ile bilesimleri a,c dikdortgen ylizeyine dik
yeni Ui¢ tane ikili eksen dogurur. Son olarak baslangictan x dogrultusunda gegen 2’11
eksenin b,c ve b+c ile bilesimleri de b,c dikdortgenine dik yeni li¢ ikili eksen
dogurur. Sekil 3.9 da biitiin bu eksenlerin x, y diizlemindeki izdiistimleri

gortinmektedir. Sekildeki kesirler eksenin gegtigi yiiksekligi gdstermektedir.
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A, 4,

Sekil 3.9 p222 uzay grubu
Vida ekseni ile buna dik bir kayma diizleminin bilesimi
Am ikili ekseni ile buna dik bir m simetri diizleminin bilesiminin bir

inversiyon merkezi oldugu aciklanmisti. Simdi de sadece ikili vida ekseni ile bir

kayma diizleminin bilesimi ag¢iklanacaktir. Sekil 3.10°da bu durum gosterilmektedir.
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Sekil 3.10 T.t vida ekseni ile m, kayma diizleminin bilesimi.

4, ,.m =4 tr=A4A,.mt =itz (3.14)

t', tnin m yardimu ile déniigmiistiir. Bunun ¢” oldugu bellidir. Oyle ise

-1

ll.t’.T:ll.t .T:ll.T:lz (3.15)

buluruz i,, 7 nin orta noktasidur.

3.2.6 2 Nokta Grubundan Tiireyen Uzay Gruplan
m

Bu nokta grubundaki 2’li eksen 2 ya da 2,, m yansima diizlemi de m veya c olabilir
(ikili eksenin b eksen dogrultusunda oldugu kabul edilir). Monoklinik sistemde
oldugundan &rgii tipi de P veya C olabilir. Oyle ise sekiz tane uzay grubu tiiretmek

miimkiindiir. Bunlar Tablo 3.3 ‘de goriilmektedir.
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Tablo 3.3 2/m uzay grubundan tiireyen uzay gruplari

2/m 21/m 2/c 21/c
P 2/m P2;/m | P2k P2/
C C2ym | C2k C2c

) 2 2 .. ..
Bu sekiz uzay grubundan C=L ve C = nin digerlerinin tekrar1 oldugu konum
c c

koordinatlar1 hesaplanarak gosterilecektir.

Bu alt1 uzay grubundan sadece P2/c nin ¢ikarilisin1 gorelim. 21 den 6tiirii b
dogrultusunda b/2 kadar 6teleme ve ¢ den 6tiirli ¢ ekseni dogrultusunda c/2 kadar
oteleme vardir. 21 ekseninin ¢ kayma diizlemine dik oldugu bellidir. Once 21 ile

c¢’nin bilesimini diiginelim.
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Sekil 3.11 1; ile [% —%] nin bileskesi 12 simetri merkezidir.

AN .m, =i2 (3.16)
baglantis1 daha 6nce gosterilmisti. t=b/2 ve 7 =c/2 oldugundan;
b ¢ Y ¢ b ¢
A, ,mc/2=A4.—m.—=4.m.|—| .—=i.—.—=I 3.17
,b/2 T ) ) T (2] 2 1 ) 2 ( )

elde edilir. bu bagint1 vida ekseni ile kayma diizleminin kesim simetri

noktasinda bulunan il simetri merkezinden baska Z—% noktasinda da bir simetri

merkezi bulundugunu gosterir. P 6rgiisliniin 6telemeleri ile diger simetri 6gelerinin
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bilesimini bulmak i¢in baslangi¢ noktasini 12 noktasinda alalim. Sekil 3.12 ¢ kayma

diizlemi % kadar yukar1 ve birim hiicre % tabani kadar saga kaymais olur.

Diger simetri merkezlerinin ve vida eksenlerinin yerlerini bulalim.

I, .a=aj

iy .C=1y

1,. (atc) =15

Agbp-a=A

Ag b -c=A

Ao -(@tce)=A" (3.18)

s |
| O Mxy,2) 4
A l’3 Am

Sekil 3.12 P2,/c uzay grubunda simetri 6Zelerinin yerleri

68



Bir M (;, v+ % ,Z+ %) noktasinin esleniklerinin koordinatlart:

- 1 -1
M'(x,y+—,z+— 3.19
(x,y 57 2) (3.19)
M"(x,y,2) (3.20)
-1 1
Mx,yv+—,z+— 3.21
(7 +2.2+2) (3.21)
olur.

3.3 Uzay Grubu Tayini

b)

Fiziksel 6zellikler dlctilerek simetri merkezi olup olmadigi arastirilir.
Friedel Kanunu F), k=0 bu yiizden simetri merkezli uzay gruplar1 b
simetrisi elde edilir.

X-1s1m1 fotograflarinin simetrisi

Laue fotografinda x-1s1n1 bir eksen dogrultusunda gidiyorsa fotograftan bu
eksenin kacli eksen oldugu hemen goriiliir.
Diger yontemlerle fotograf indislendikten sonra yansimalara bakilir. Ornegin

b dogrultusunda 2’li eksen veya bu eksene dik bir m diizlemi varsa;

Fuia] = |Fiz| = | Frei| = | (3.22)

oldugu gozlenir. Ciinkii 6rnegin 2’li eksen i¢in her x, y, z noktasma karsilik

;, y,g ’de bir atom bulunur.

N 2ri(hx,,+ky,+iz,)

Fop= Z Jme
m=1
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N/2 27i(ky,,)
Fopi= D fe cos(27z(hx,, +1z,,)) (3.23)
m=1

bulunur. cos(-a)= cos(a) oldugundan % ve [ pozitif de olsa, negatif de olsa ayn1 F’

bulunur. (F};;)=(F ;- -) osilasyon fotografi 2;, 2; veya m’ye dik eksen etrafinda

hkl
cekilmisse fotografta bir m simetri diizlemi goriiliir. C ekseni etrafinda ¢ekilmis bir
Weissenberg fotografinda 0’nc1 tabakada # ve k eksen dogrultular1 ise elde edilen

desen asagidaki gibidir.

h>0
k<0

-
-
________
..............

Sekil 3.13 Weissenberg fotografinda 0 inc1 tabaka film deseni
Ug simetri (2, 2; ve m) i¢in & ve k gizgisinin simetri diizlemli oldugu gériiliir.

Eger 1., 2. vs. tabakalarda /4 ’nin sag1 ile solu simetrik ise # den gegen bir m, oldugu

anlagilir [12].

70



X- 1511 fotograflar1 donme eksenlerini ve simetri (ayna) diizlemlerini agiga
cikarir. Ters orgl, kristalin bir simetri merkezi olsun olmasin, bir simetri merkezine
sahip oldugu i¢in ancak simetri merkezli on bir Laue grubunun eksen ve diizlemlerini

gosterir. Bu kristal smiflar1 Laue grubu kristal siniflaridir.

Cizelge 3.4 Laue grubu kristal siniflari

1 1 1

2 2 m 2

m m

mmm 222 mm?2 mmm
IR 3 4

m m

411 422 4dmm 42m 4 m
mmm m

3 3 3

Im 32 3m Im

Istatistik dagilimdan yararlanarak i bulunabilir. Kristal yapmin simetri
merkezli olup olmadigini anlamak icin istatistik dagilim fonksiyonlarindan istifade

edilerek;

_ Il
i

hesaplanir. Simetri merkezli kristal yapilar i¢in:

M. 2220.637
T

1

olmayanlar i¢in
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M, :%:0.785

dir. Bir yap1 i¢cin bunlar hesaplanir ve kristalin simetri merkezli olup olmadig:
konusuna varmaya calisilir. Daha 1yi bir karar F’leri sin(60)’nin gittikce artan

biiytikliiklerine gore bdlgelere ayrilip grafikleri ¢izilerek bulunabilir. Bunun ig¢in

once |F | yap1 faktorleri agilarma gore bolgelere ayrilir.

Tablo 3.5 Dicyclopentadienyldi-Fe. Uzay grubu P2,/c

sin(6) derinligi | Nokta sayisi Z|F | Z|F | 2
0.2-0.3 3 60 1814
03-04 6 133 3843
0.4-0.5 8 181 5028
0.5-0.6 9 104 2096
0.6 -0.7 12 130 2094
0.7-0.8 16 166 3434
0.8-0.9 11 84 1238
09-1.0 18 49 267

Daha dogru bir sonu¢ almak icin iist iiste gelmelerini saglayacak bicimde yeniden

diizenleriz.
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Tablo 3.6 Tablo 3.5’in yeniden diizenlenmis hali

1 2
:::fg)l Nokta sayisi Z|F| Z|F| |F| |F| 2 M :%
0.2-04 9 193 5657 21.4 629 0.728
0.3-0.5 14 314 8870 22.4 634 0.791
0.4-0.6 17 285 7123 16.8 419 1.674
0.5-0.7 21 234 4197 11.1 200 0.616
0.6-0.8 28 296 5528 10.6 197 0.570
0.7-0.9 27 250 4672 9.3 173 0.500
0.8-1.0 29 130 1505 4.6 52 0.407
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4. RIETVELD METODU VE YAPI COZUMLEMESI

Kat1 hal kimyas1 ve teknolojideki son gelismeler tek kristal difraksiyon
yontemi ile yogun yap1 analizi yapilmasia gereksinim dogurmustur. Ancak bir ¢cok
kat1 i¢in tek kristal elde etmek kolay degildir. Bdylece eger yap1 aydinlatmasinin
istiinden gelinemezse genellikle aranan fazlar bulunamazlar, o6zellikle poli
kristallerde kristalallografik tanimlama imkansiz hale gelir. Ancak son birka¢ on
yildir difraksiyon tekniklerinde oOnemli gelismeler saglanmistir, bu gelismede
ozellikle Rietveld yaklasimi (Rietveld, 1969) ve bilgisayar bilimindeki gelismeler
onemli rol oynamistir [3]. Siiphesiz bu gelismeler birincil olarak biiyiik kristaller
elde edilemeyen durumlarda Onem taswr. Bunun yam swa klasik kati-hal
reaksiyonlar1 ile elde edilen biitiin maddeler, ince tortulu yapilar, killer gibi dogal
maddeler ve son zamanlarda kiigiik kristallerin kararliligi ile detaylar gerektiren nano

maddeler i¢in de son derece dnemlidir.

Rietveld metodunun dogusundan beri onlarca madde tanimlanmis ve
binlercesi de sadece toz drneklerin difraksiyon verilerinden ¢oziilmiistiir. Bu teknigi
kullanan arastirma ve endiistriyel laboratuarlar giin gectikce artmakta ve isbirligine

giderek cesitli birlestirilmis yaklagimlar kullanmaktadirlar.

Buna ragmen genellikle azeotropik karigimlar olmak tizere kendine has birgok
ozellige sahip maddeler diisiik simetrili fazlardan elde edilirler. Ancak ¢ok detayl
siireglerle elde edilen bu maddelerin kendine has mikroskobik anizotropisinin
makroskobik diizeyde de korunmasi gerekmektedir. Bu detayl siiregler genelde
bircok etmeni igerdigi icin (tek yonlii basing altinda siralama, manyetik ve elektrik
alan, termal degisimler, erime... ve kosullar) son derece karisik, 6rnek hazirlamak
zor ve fazla zaman almasi problemdir. Bodylece maddeye zarar vermeden ve
herhangi bir 6zelligini bozmayan karakterizasyonlar gerekmektedir. Maalesef bir

cok maddenin karakterizasyonu i¢in bir ¢ok analiz yonteminde maddenin 6gtitiilmesi
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gerekmektedir. Bir¢ok analiz isleminde bu 6glitme yukarida sayilan sebeplerden
dolay1 hatalara neden olmaktadir fakat fosiller gibi baz1 maddelerde veya 6giitmenin
fiziksel Ozellikleri degistirecegi kaln filmler gibi maddelerde maddelerde 6giitme
kabul edilemez [24].

Burada toz difraksiyon verilerinin islenmesi ele alinacak ve Rietveld metodu

gerek teorik olarak, gerekse ornek bilgisayar programu ile pratik olarak islenecektir.
4.1 Difraksiyon Profil Ayarlamasi ile Yap1 Aydinlanmasi
4.1.1 Ana Prensip

Geleneksel yontemlerin yaninda bir baska yaklasim ise biitiinlestirilmis
tahmini yogunluklar (7} ) yerine n+1 déniisiinde yeni yogunluklar1 /"' ‘in asagidaki

ifade ile hesaplanmasi yontemine dayanir.

In+] — InQ yi _ybi(n)
¢ Z e V() =y, (n)

1967 yilinda Rietveld tarafindan Onerilen bu metot sayisal olarak Pawley
Metodundan daha kararli ve etkilidir [2]. Bu yontem daha da gelistirilerek 1985
yilinda Taylor, 1992 yilinda Le Bail ve 2003 yilinda Rodriguez tarafindan yeni
algoritmalar eklenmistir [25].  Bu teknik gilinlimiizde hala yogun sekilde
kullanilmaktadir c¢ilinkii bu teknik sayesinde kristal yapist bilindiginde, yap1
aydmlatmasinda kullanmas1 kolaydir.  Ilk olarak monokromatik ndtron toz
difraksiyon analizi i¢in kullanilan bu yOntem zaman igerisinde gelistirilerek
monokromatik x-1s1nlar1 deneyleri ve TOF (time of flight) nétron ve x-1ginlar1 enerji

dagilim data analizlerinde de kullanilmaya baslanilmistir [5].
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Rietveld yontemi spektral araliktaki bir ¢cok bilgiyi, difraksiyon pikleri de i¢inde

olmak iizere kullanir. Kullanilabilen parametreler asagida yazilmistir:

e Enstriimental karakteristikler (difraktometrenin  ¢Oziiniirlik  egrisi,
uygulamali geometri, dedektor 6zellikleri...)

e Yapisal parametreler (hiicre parametreleri, atomik pozisyonlar, atomik
bosluklar, termal titresimler...)

e Mikroyap1 parametreleri (ana kristal boyutlari, mikro gerilimler, kusurlar...)

e Ornek parametreleri (fark gerilimleri, faz fraksiyonlari, absorpsiyonlar,

kalinlik...)

(Coztimleme kodu asagidaki fonksiyonu minimuma indirger:

M =2 w (=) (4.1)

2
i

burada w, :5—, i™ l¢iim noktasinda, yogunluk y; ile birlestirilmis istatiksel

agirhiklardir. Coziimleme siiresince kullanilan agirliklar icinde maksimumu ise

Bernoulli (1861) ve Fisher (1922)’ye gore w, :i ile ifade edilir. (4.1)
Vi

denklemi Ol¢iimlerin bagimsiz ve gozlemlerdeki degisimlerin normal frekans

dagilimina uydugunu gosterir [6].

Toplam, biitiin dl¢iilen noktalar1 icerir. Hesaplanan yogunluklar 6rnegin
N® fazlarindaki piklerin de katilmasi ile hesaplanir ve hir 1 noktasi i¢in lizerine

arkaplan (background) da eklenir.

N, K 5

Yie =Yin+ 2,85 D Jon Loy By ‘szk‘ Qg (4.2)
=1 k=K,

denklemde:
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Sy skala faktora
Jgr @ fazii¢in multiplisite
Lpy : Lorentz polarizasyon faktori

Py @ diizeltme faktora

‘F(pk‘ : termal faktorii ve yapi faktoriinii de iceren Sl¢ii

Q4 P fazi i¢in piklerin profil fonksiyonu

Ik toplam &rnekteki biitiin fazlar igin ve ikincisi ise 1" Olclim noktalarinin da

katilmas1 ile bulunan K yansimalaridir.
4.1.2 Rietveld Temel Kodlar

Programin orijinali Rietveld tarafindan 1969 yilinda monokromatik ndtron
toz difraksiyon analizi i¢in yazilmisg ve dagitilmistir [3]. Bundan sonra program ve
algoritmalar1 bir ¢ok arastirmaci tarafindan yeniden diizenlenmistir. Boylece yontem
ve programlar bazinda bir ¢cok gelismeye ulasilmistir. Von Dreele tarafindan (1982)
FDT (flight n6tron data) kullanacak sekilde gelistirilmistir. 1970 lerin sonunda ¢ok
sayida x-1smlar1 ve ndtron data bire bir kullanilir hale geldi. Bir cogunda kompleks
veya basit maddeler i¢in analiz yapilabilir duruma ulasilabilmisti (Pawley 1977,
Wiles 1981, Bearlocher 1993, WimMProf Jouanneaux 1999, Von Dreele 2002,
Rodriguez 2003) [22]. Bu analizler bir ¢ok program tarafindan bire bir
kullanilmaktadir. Fullprof (Rodriguez 2003) gibi bazi programlar manyetik yap1
aydinlatmas1 yapabilmektedir. Luetterotti nini MAUD programi (1999) bir ¢ok
yaklagimi (gerilim, yapi, sertlik, yumusaklik... vs) ve deneysel konfigiirasyonlari
kullanabilmektedir. Bu yeni programlarin ¢ogu gorsel araylize ve bir ¢ok
fonksiyonun daha kolay kullanimina olanak saglamaktadir. Giliniimiizde ¢ok fazla
program Rietveld metodunu kullanarak hizli sekilde yap1 ve 6zellik ¢éziimlemesi

yapabilmektedir [23].
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4.1.3 Parametrelerin Orneklenmesi

4.1.3.1 Arka Plan Ornekleme

Arka plan iki fakli yaklasimla 6rneklenebilir.

4.1.3.1.1 Emprik Yaklasimlar

Emprik yaklasimda veriler kullanici tarafindan dizilebilir ya da program
bunlar1 kendisi uygun sekilde kullanabilir. Burada yapilan interpolasyon veya

sigdirma polinomik veya Fourier serisi analitik fonksiyonlarla yapilir.

4.1.3.1.2 Sirah Polinomik Fonksiyon

Boyle bir fonksiyon ancak daha kullanisl bir modelin yoklugunda kullanilir.
Bunun yani sira arka plan1 gostermek i¢in Gaussian fonksiyonlar1 da kullanilabilir.
Buna 6rnek olarak diistik acilarda 151n demetine maruz birakilan 6rnek gosterilebilir.

Boyle bir durumda asagidaki esitlik kullanilir.

G M
Vi = ZGl.g + > B, [(24,/ Bkpos)—1] 4.3)
g=l m=0

esitlikde G ve M sirasiyla Gaussian ve polinomun toplamlaridir.

Vi = her nokta i¢in hesaplanan arka plan

2¢. ve bkpos ise agilardir.

4.1.3.1.3 Fourier Serileri

B(i) = BK, + BK, cos 20, +...+ BK,, cos(11*26,) (4.4)

seklinde tanimlanabilir.
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Tanmmlanabilir parametreler: BK; (j=0...11)

4.1.3.1.4 2D Dedektorler

20 diagramlarmin aksine CCD veya es diizlemli dedektorler 2 derece sapma
gosterebilir. Merkezden itibaren dedektoriin radyal degisimi 20 daki degisime uyar

ve 4.3 ve 4.4 no’lu esitlikler kullanilabilir. Eger arka plan homojen degilse o zaman

esitlik asagidaki sekle uygulanabilir.

G M N
Viss =D G+ > > B,,[(24,/ Bkpos)-1]" &" 4.5)

g=l1 m=0 n=0
Gaussiyan yaklagimlar1 genelde aksiyal olarak 1sina gore simetriktir.

4.1.3.2 Fiziksel Yaklasimlar

Amorf faz dagilimi, termal dagilim gibi fiziksel bazi1 6zellikler bilindiginde
yib nin aydinlatilmasinda fenamon-mantiksal (phenomenological) fonksiyonlar
kullanilabilir.

4.1.4 Yap1 Faktorii

Yapi faktorii Eberhardt tarafindan asagidaki esitlikte tanimlanmastir;

Fy = XN, fexp(alhx; +ky; + 1z ) exp(=M ) (4.6)
J

denklemde;
hkl : miller indisleri

Xj, ¥j» Zj : birim hiicre i¢inde j atomunun atomik pozisyonu

fj : j atomu i¢in atomik dagilim faktorii
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X 1ginlar1 i¢in dagilim faktori ise:

Sfi(sin@/ )= fo+ [ +if" 4.7)

burada fy normal atomik sikistirma faktori, £ ve f° ise gercek ve gercek

olmayan yayilim terimleridir.

fo terimi bunun yaninda asagidaki formiil ile de hesaplanabilir:

4

fo(sin@/ ) = Z[ai exp(—b; (sin@/2)*)]+c (4.8)
i=4

Nj : ] bolimiindeki doluluk orani

Exp(-my) : termal titresim parametresi

Atomik parametrelerin belirlenmesi:
1- Atomik sikistirma faktorii: Notron difraksiyonu igin niikleer ve manyetik
sikistirmayi1 igerebilir. Bunun yaninda x-1sinlar1 difraksiyonu i¢in ger¢ek ve gercek

olmayan sikistirmay1 da igerebilir.

2- Site doluluk orani: Genellikle kristalografik simetri Ogelerine gore

yerlesmis atom pozisyonlarindan dogru yapi faktoriiniin elde edilmesinde kullanilir.

3- Termal titresim parametreleri: Izotropik ve anizotropik titresimlerin
tanimlanmasinda kullanilir.  Hesaplanan yap1 faktorii icin izotropik sicaklik

diizeltmesi asagidaki gibi hesaplanir:

exp[-B(sin 6/ 1)*] (4.9)

80



Bunun yaninda yansimalar i¢in (hkl) anizotropik diizeltme:

exp—[h° By + > By +1Ps3 + 2k iy + 201 By + 2kl 3] (4.10)

seklindedir.

Burada f,,’den p,;’e¢ kadar terimler termal titresimden kaynaklanan simetrik

gerginligi temsil eder.

4- Birim hiicre eksenleri boyunca uzanan manyetik vektor bilesenleri: Eger
bu parametreler tedarik edilirse, birim hiicre i¢indeki her manyetik atom igin
manyetik vektoriin yonii tayin edilmelidir. Eger yap1 kiibik simetride ise manyetik

sikistirmanin hesaplanmasi biiyiik 6l¢iide kolaylasir.

4.1.5 Pik Asimetrisi

Sik sik ozellikle diisiik Bragg agilar1 ve Bragg-Brentano diziliminde
difraksiyon piklerinin asimetrikligi gozlenir. Bu ganyometrenin dar araliktaki
sinyalleri yuvarlaklagtirmasindan olabilir. Geometrik olarak diizlem kesikli bir
dedektor ile yarim diyafram ayarlanmis Debye-Scherrer konisinin arasindaki pik

sekillerinin bozulmasi diisiik ve yliksek agilarda tespit edilebilmektedir.

4.1.5.1 Rietveld Diizeltmesi

A(26, —26,) = 1- Asign(26, —20,)(26, —26,)* / tan 6, (4.11)

A bir katsay1 ve O diizlem pozisyonudur. Asimetri 6rnek olarak asimetrik

Lorentzian fonksiyonunda kullanilabilir.

AL = A(26,-26,)L (4.12)
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4.1.5.2 Howard Diizeltmesi

Diizeltme temel olarak Simpson veya Bode’un biitiinlesme kurali ile
uyusmaktadir. n katsayisi kaynastirilan piklerin toplami ve sirasmi gdsterir. Ornek
olarak eger bir Pseudo-Voight fonksiyonu kullanilirsa diizeltilmis pik sekli

fonksiyonu asagidaki gibi tanimlanir:

0,(20)= Y & PVI26,~ fy(@)P /1an(26),)] (4.13)
=1

Burada P asimetri parametresidir. Eger P sifir ise diizeltme yok demektir.
Simpson veya Bode kuralinin katsayillarmin (fi ve g) degeri toplanacak
biiytikliiklerin sayisi ile alakahidir. f(a) sirali pozisyonlar1 kapsar. o tanimlanabilir

bir parametre olup, sadece esit uzaklikta konuslanmis atomlar i¢in kullanilabilir.
4.1.6 Pik Kaydirma

Difraksiyon diagramlarinda gerek difraktometre, gerekse oOrnekten dolayi
sistematik hatalar olabilir. Bunarlin hepsi sinf veya cos® i¢in Bragg ac¢isinda
kayarak bir bagkasinin yerini almistir. Rietveld yazilimlar1 bu kaymalar1 da goz

oniine alarak bir hesaplama sunar.
4.1.6.1 Sifir Kayma

Eger dedektor ger¢ek yayim yerine degismis yayim alirsa A26, daki degisim

biitiin pikler i¢in ayni olur ve aydinlatma yapilabilir.
4.1.6.2 Debye Scherrer Geometrisi

A20 =acos@/R—bsin20/R (4.14)

Burada a ve b paralel ve dik diizlemdeki kaymay1 R ise 6rnek ve dedektor

arasindaki mesafeyi temsil eder.
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4.1.6.3 Diiz Plakalarda 0-20 Bragg-Brentano Simetrik Geometrisi

A20 =-2scosOR (4.15)

s 0rnekteki kayma, R ganiometrenin ¢gember ¢apidir.

4.1.6.4 Diiz Plaka ve o Sabit Acisinda Asimetrik Geometrisi

A260 =bsin20/ Rsin @ (4.16)

4.1.6.5 Diiz Plaka Aktarim Geometrisi

A20 =—asin20/R (4.17)

4.1.6.6 Ornekten Kaynaklanan Hatalar

Pik pozisyonlarindaki en biiyiik hatalarin kaynagi Ornekten kaynaklanan

hatalardir.
AQ20) = -2sR ' cos O (4.18)

s; Ak dogrultusunda (ganiometre ekseninde) ornekteki kaymay1 temsil eder.
Denklemdeki eksi (-) isaret olarak ¢emberdeki diisiik agilara kayma ic¢indir. Coziim
parametresi biitiin olarak -2SR™" dir.

4.1.6.7 Ornek Gecirgenligi

Gegirgenlik diizeltmesi Alexander tarafindan 1948 yilinda asagidaki sekilde
verilmistir;

AQ20) = —(uR) 'sin 6 (4.19)

Burada p 6rnegin diizlemsel absorpsiyon sabitidir.
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4.1.6.8 Ornek Diizlemi

Bu geometride 0rnek ylizeyi ganiometre ¢emberinin odagi i¢in yeterince
derisik degildir. Genelde ¢embere diiz veya tegettir. Bu diizlem profilinin asimetrik

olarak genislemesinin veya agirlik merkezinin kaymasmin sonucudur.
6
A(20) =— cotan (4.20)
a

burada o 1s1manin uzaklagmasini temsil eder.
4.1.7 Dalga boyu

Deneyler monokromatik radyasyon kullanilarak gerceklestirilse bile, 1smlarin
spektral dagilimi hi¢cbir zaman tamamen monokromatik olmaz. Piklerin
genislemesinde spektral yayilim deneyler sonucunda gézlemlenir. Bu genislemeler

difraktometre i¢indeki ¢6ziiniirliik egrisi ile kalibre edilir.

Cogu cihazlar metallerin K-kenarlarindan (K-EDGE) gelen emisyonu dikkate
alan dalga boylarinda caligsa da, monokramator pik seklinden de etkilenmektedir.
Ornek vermek gerekirse; diizlemsel profil kullanilarak yapilan deneylerde bile K,; ve
Kq, radyasyonlar1 ayristirilamaz. Sonradan ismlar ayni yogunlukta olmadigindan
monokramatdrde yapilacak diizeltme ile aralarindaki gergek oran tespit edilebilir.

Bir baska yol ise degismeyen (sabit) gii¢ kullanmaktir.

4.1.8 Mikroyap1 Modellemesi (Klasik)

Ifadeler Pseudo-Voight profilini olusturan Gaussian ve Lorentzian
yaklagimlarinm kararlhiliklarmi verirler. Terimler tanf ve cos6 ile g¢elismektedir.

Kristal yap1 icindeki dezenformasyonlar ve Olgiileri iki dnemli sapma nedenidir.

Mikro bozulma (dezenformasyon) iki etmenden etkilenir.
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£6(%) =72 IU =] (4.21)

£1(%) = [X =X (4.22)

Uo ve Xo diizlemsel genislemeye aletsel Gaussian ve Lorentzian katkilaridir.

Standart bir 6rnek {izerinde bile gdzlemlenebilir.
Kristal boyutu sadece Lorentzian ise;
T, =KA/H (4.23)

K Scherrer sabiti ve H 20 ‘daki piktir. Yine de Lorentzian’da mikro

gerilimler genelde ithmal edilirler.
4.2 Kristal Yapis1 Veritabani

Kristalografi programlar1 tarafindan tanman ve islenilebilen daha 6nceden
tanimlanmis bir¢ok veritabani olusturulmustur. Bir c¢ok format kullanilmasma
ragmen Uluslar Arast Kristalografi Birligi (IUCR) tarafindan gelistirilen “.CIF”
format1 en ¢ok kullanilan formattir. Buradaki dosyalar, yapisi bilinen veya tam
olarak ¢oziimlenmeye yaklasilmis maddelerin birim hiicre degerleri, atomik

pozisyonlar1 gibi bilgileri de icermektedirler.

Veritabaninin kapsamina gore serbest ve iicretsiz erisimli (Free Access) veya
iicretli olarak bu bilgilere erisilebilinmektedir. Bircok kontrolden gectikten sonra
veritabaninda yerini alan CCSD, ICDD, CRYSMET gibi veritabanlarindan
yararlanmak {icret gerektirir. Ancak arastirmacilar veya bir ¢ok kisisel dosyanin
toplandigi COD, AMSCD, gibi veritabanlarindan yararlanmak {icretsizdir. Ancak
iicretsiz hizmet sunan bu veritabani depolarinda iicretli hizmet veren veritabani

depolarina gore ¢cok daha az yapiya erismek miimkiindiir.
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MAUD gibi bilgisayar programlar1 ile tam veya pargasal olarak ¢oziilmiis

maddeler “.cif” formatinda veritabanini kaydedilebilir.

4.3 Yap1 Coziimlemelerinde Giivenilirligi Etkileyen Faktorler

Toz orneklerin ¢éziimlemelerinin dogrulamasi tek kristallere gére daha ince
ve dikkat isteyen bir istir.  Tek kristallerde kristal acilar1 mevcuttur, toz
diyagramlarinda ise bundan s6z edilemez. Toz difraksiyon c¢izgileri birlestirilmis
yogunluklara denk gelecek sekilde olmalidir. Bundan dolay1 biitiin toz diyagraminin

sarmalanmig (Ortiismiis) cizgileri ¢esitlilikten etkilenirler [9].

(Coziimlemenin kalitesini ve istatistiksel olarak hesaplanan ve gbézlemlenen

degerler arasindaki farki etkileyen bir ¢ok faktor vardir.

R- O6rnek:

R, =D |vi=yal/ 2 v (4.24)

R-agirlikli profil:
2
pr = [2 w; (v, _J’a')z /ZWiJ’i ]1/2 (4.25)

Burada y; ve yic ; 1 basamaginda dlgiilen ve hesaplanan siddettir. Bazi

programlar Rwp yi arka plan’1 (background) da kapsayacak sekilde hesaplarlar.
Bu durum o6zellikle yiiksek arka plana sahip 6rneklerde Rwp degerinde bir
yilikselmeye yol agar. Bundan dolay1 R faktorleri arasinda bir ayrima gitmek tercih

edilir.

Elde edilen sonuglar ile tek kristalden alinan sonuglarin karsilastirilmasi i¢in;
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R-Bragg:

Ry =Y |1 -1y (4.26)

kullanilir. Denklemde 7, = ka2 , m yansima ¢esitliligi ve
I, =Y 1o, 22 (4.27)
Yei = Vbi

veya R-yap1 faktorii;

/1D F, (4.28)

cal

Rp ZZ‘F k — i
kullanilabilir.

Rwp degeri genelde profil fonksiyonu tarafindan belirlenir, yapisal

parametrelerden fazla etkilenmez. Bundan dolay1 profil fonksiyonlarinin

karsilastirilmasinda rahatca kullanilabilir.

Biitiin parametreler birbirleri ile bagmtili, uygun ve yapilan godzlemlerin

sayist biitiin bu faktorlerin degerini etkilese de bazi faktorler hepsinden bagimsizdir.

Uygunluk:
X? =3 w3 -va) (N-P+C)=(R,, /R’ (4.29)
R-beklenen:
Ruy = Ry, (N =[N =P+C)/ Y wp 1 (4.30)
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Burada N ve P kullanilan degerlerin (y;) sayist ve c¢oOzliimleme

parametrelerinin sayisidir. C ise parametreler arasinda uygulanan sabitlerin sayisidir.

Uygunluk da verilen “y¢* dogru dogru c¢oziimleme i¢in 1’e¢ gitmelidir.
Gergekte bu deger her zaman 1’den biiyiik ¢ikar. Bulunan Rey, degeri Olgiilen

degerler acisindan en milkkemmel sonucun ne olacagi hakkinda ipucu verir.

Kristalografide kullanimda bu degerler hi¢cbir zaman tam olarak istatistiksel
Olciimlerde oldugu gibi tam olarak uymaz. Bundan dolay1 Rietveld’in kullandig1 “en
kiigiik kareler yontemi” (Least squares) ve Fisher’in “en yiiksek olasilik” yontemi
ayni anlayigla olaya yaklasir. Eger yeterli derecede hesaplama imkani yoksa en
yiiksek olasilik yontemi kullanilir. Bu yOntem soncunda da bazi parametreler

tanimlanmalidirlar.

D (sapma) : Maksimum log (en yliksek olasilik) yaklasimini temel alir.
Bunu yaparken gercek modelle uyusmazliklar: ve hesaplanan-gézlemlenen arasinda

uyumlarin sayisini kullanir.

N ¥y,
D=2) [y In=t~(y~y,)] (4.31)

i=l ci

Burada n yapilan gozlemlerin sayisidir. n-p derecelerinin uyumunda
sistematik bir hata yapilmamigsa D dagilimi yaklasik y2 gibi genisletilebilir ve
“uygunluk” yakalanilabilir. Buradan bir bagka tahmine yarayan yontem 6lgiilebilir.

Hesaplamaya 2 dahil edilerek ve k™ modeli i¢in bagimsiz parametreler;
C, = D, +a(n)ym(k) (4.32)
olur.
Bu gibi parametreler “en yliksek olasilik metodu tarafindan kullanilir ve

buradaki sapma o(n)m(k) fonksiyonundan kaynaklanir. Dy, k™ modelinin sapmasidir.

a(n) uyumluluk i¢in gereken farki hesaplayan fonksiyondur.
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Dubin-Watson parametreleri d ve Q: Hill ve Flack tarafindan 1987 yilinda

onerilmistir. Geri kalan iki yakin anlamli bagint1 arasindaki korelasyon’a deginir.

N 2 N
d =Y [w (= ya) = Wit i = Ye)] /2w s = ve)’] (4.33)
i=1 i=1
N-1 3.0902
Q‘{N—P'(z\uz}”z} @0

Bu korelasyon %99.9 diizeyinde d ve Q’nun karsilastirilmasi ile test

edilebilir. Bunun sonucunda ii¢ konu aciga ¢ikar;

a)d<Q pozitif seri korelasyonu; iki komsu noktanin (y;-yi.) degerleri

ayni isareti verirler.

b) Q <d <4-Q iki komsu nokta arasinda korelasyon yoktur.

¢) d > 4-Q negatif seri korelasyonu farkli (yi-yic) degerleri farkh

isarettedirler.

Sonugta degisik Olglimlerde yapilan c¢oziimlemeler karsilastirilirken kalite

faktorii ac1 6lclim basamagina ve her basamakta kag 6l¢clim yapildigina baglhidir.
Hesaplanan ve gozlemlenen dlgiimlerin farklarmi yakalamak i¢in en giivenilir

kaynaklardan birisi de insan gozii ve gdzlemidir. Ornegin degisik bigimde ¢ikan

egriler kolaylikla fark edilebilir.
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4.4 Le Bail Metodu

Rietveld metodu kristal yapisinin ¢oziimlenmesi i¢cin gelistirilmistir. Toz
verilerinden yola ¢ikildiginda tist iiste binen piklerin siddetlerinin ayiklanmasi
gerekir. Le Bail metodu olas1 yansimalar ve birim hiicre parametrelerini kullanarak
buna imkan tanimaktadir. Metod Rietveld yontemine ¢ok benzerdir; en kiiciik
kareler yOntemi ile hesaplanan Ornek profilinin gozlenen degerlerle
karsilastirilmasina dayanir. Bundan dolayr kafes parametreleri, pik genislikleri ve
pik sekli parametreleri degisken olabilmektedir. Buna ragmen siddetler bilinmezdir.
Rietveld metodunda en kiiglik kareler isleminin sonunda st iiste binen siddet
yansimalar arasinda bolistiiriilebilir. Bunda yapi1 modelinden alinan oranlar
kullanilir. Le Bail metodunda ise siddet istege bagli olarak verilen baslangic
degerler1 ve denklemden yola ¢ikilarak siddet iist iiste binen pikler arasinda

bo listiirtikir [25].

Ik islem sonunda artik piklerin hig¢ biri esit siddette degildir. Biiyiik siddete
sahip olanlar daha giiclii, zayif siddettekiler ise daha zayiftir. Bu islem defalarca
tekrar edilir. Boylece iist liste binmis siddet dagitilarak biiylik siddetliler yeni bir
fonksiyon olustururlar. Bunun yaninda bir dizi yeni yansima elde edilir. Islem
kararli bir ¢oziimleme yapilana kadar devam ettirilir. Boylece Le Bail metodu
gozlenen siddetleri direkt olarak {ist iiste binen pikler arasindaki siddeti dagitmakta

kullanilir.

4.5 Coziimleme Prosediirii

4.5.1 En Kiiciik Kareler:

Rietveld ve Le Bail metodlarinda bu islem ikiye boliinebilir:

1) Yap1 ¢oziimlemesine baslamadan once 6rnekten alinan hangi yansimanin
hangi bolgeye ait oldugunu belirtmek zorunluluktur. Bu, en kiiciik kareler yontemini

uygulamadan once elde edilen bilgilerin gruplandirilmasi ve kullanima hazirlanmasi

icin yapilan hazirhik asamasidir. En kiiclik kareler yontemi ile her profile atanan
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noktalarda bu basamakta belirlenir. Bu islem ¢6ziimleme boyunca birka¢ kez
yapilmalidir ¢iinkii birim hiicre ve profil parametrelerindeki degisiklik yansimalar ve
gozlemlenen profil arasindaki iliskiyi etkileyecektir. Profil hazirlama basamagi her

onemli degisiklik gézlendiginde yeniden gerceklestirilmelidir.

2) Yap1 c¢oziimlemesi veya siddetlerin ayristirilmasi, bir 6dnceki basamakta
hazirlanan veriler kullanilarak yapilmaktadwr.  Gozlemlenen toz difraksiyon

profilindeki her nokta i¢in bir siddet hesaplamak gerekliliktir.

En kiigiik kareler yontemi ve coziimleme asagida anlatildigi gibidir; P;
cOzlimlenecek yapinin parametresi ve j 1’den P’ye kadar degistigi kabul edilirse
P;’den P,’ye kadar en kiiglik karelerin kullanabilecegi bir seri elde edilmis olur. Her

profil noktast i¢in matriks;
[A]ls] = [d] (4.35)

olarak degerlendirilmelidir. [A]; P swalamasinda simetrik pozitif matriks ve

asagidaki bilesenlerden olusur.

233

[d] kolonu P siralamasinda vektordiir. dm ise;

Z{W[%] (yio ~Vie 'Scale):| (437)

m

[s] kolon vektoriidiir ve [P] matriksinin tersinden (devriginden) hesaplanir. Biitiin
noktalar1 i¢in toplamlar alinir. [s] nin elemanlarindan s, degerleri ¢oziimlenmis
parametre lizerine uygulanan degisim degeridir. Yaklasik stantart sapma (The

estimated standart deviation-ESD;) asagidaki formiil ile gosterilir.

ESD; = JAT" Y [w(v,, - v, scale)> /(N = P+C) (4.38)
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A" ters matriks, N toplam gdzlem sayisi, P ¢oziimlenmis parametre sayisi ve
C sabit terimleri simgeler. Konu ile ilgili daha fazla ayrint1 Rollett tarafindan 1965

yilinda incelenmistir.
4.5.2 Algoritmanin Gelisimi veya Genetigi

Bu tiir problemleri ¢6zmek ve ¢oziimlemelerde bulunmak icin ilk algoritmalar
Goldberg tarafindan 1989 yilinda yazilmistir.  BOylece hesaplanan bir ¢ok
parametrenin bir ¢ok deneysel nokta ile uyumunda minimum farklilik yakalanmistir.
Torres ve Costa 2004 yilinda goriiniir bolge spektrumlarinda bu yontemi basari ile
uygulamistir. Bu yontemlerde herhangi bir degisken hesaplanmaz, bunun yerine

sadece son fonksiyon bulunur.

Bu yaklagimda, problem i¢in olas1 ¢6ziim x; parametrelerinin vektor olarak

kullanilmasidir. Bu vektor v olarak adlandirilirsa;

V=(X],Xp,...,X,) (4.39)

Bu tiir parametreler biitiinde deneysel verilerle karsilastirildiginda bir
simiilasyon problemi ile karsilasilir. Boylece son veya toplam fonksiyon F(v) biitiin j

deneysel noktalari i¢in hesaplanir.

J
F)=Y P())(y;, —¥ie) (4.40)
Jj=1

Burada P(y;) faktorii agirlikli olarak Rietveld metodundaki w; ile benzerdir.
Bu parametre spektral araliga digerlerinden daha iyi uymaktadir.

F(v) fonksiyonu boylece deneysel ve hesaplanmis veriler arasinda agirlikl
olarak daha biiyiik drtiismeye erisir. Ozellikle F(v) nin diisiik degerlerinde &rtiisme
daha fazladir.

Bu konu genetik bilimindeki gibi ele almirsa benzerlik su sekilde

acgiklanilabilir:
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Biitiin ¢ozemlenebilir parametreler a geni olsun. Boylece biitiin
parametrelerden olusan v ise bir kromozomdur. Bir toplumdaki her birey kendi
kromozomlar: ile tanimlanabilir. Biitliin bireylerin kromozomlar1 farkli diziliste
olacaktir. Sonu¢ fonksiyonu ise bu kromozomlarin bireyler ile ne kadar ortiistiigiinii
hesaplar. Diisiik f degerine sahip bireyler “cevre” olarak adlandirilir. Bireyler
birbirleri ile etkilesimde bulundukg¢a bir¢ok yeni nesil ortaya ¢ikar. Yeni nesilin
kromozomlar1 dogal olarak ebeveynlerden gelmektedir. Boylece genisleme siireci en

1yi genlerin en iyi deneysel sonuglarla 6rtiismesi ile sona erer.

4.6 Coziimleme Stratejisi

Her en kiiclik kareler yontemi’nde oldugu gibi Rietveld yonteminde de

parametreler i¢in bir yakinsama araligi (¢cap1) kullanilir.

Difraktometrede sapmanin en diisiik hale gelmesi i¢in standart 6rnek iizerinde
kalibrasyon islemi yapmak Oonemli bir avantaj ve gerekliliktir. Bu islem goreceli
olarak arka plan (background) ve hiicre parametreleri i¢in basittir. Baslangic modeli
kabataslak olarak alindiginda biitiin 6rnek i¢in uyum yardimci olabilir.  Biitiin
parametreler bir seferde kullanima sunulmalidir.  Ancak bazi parametreler
fonksiyonun minimize edilmesinden daha fazla etkileneceginden daha once isleme

tabi tutulmalidir. Digerleri ise daha sonraya birakilabilir.
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Genelde kullanilan siralama;

1- Skala faktorii + polinomik arka plan

2- Ayni + sifir teta kaymasi

3- Atomik pozisyonlar + global Debye-Waller faktorii. Atomik koordinatlar
basta en agir atomlar veya en yliksek sikistirma degerine sahip notronlar
tek tek eklenerek belirlenir.

4- Asimetrik 6rnek parametreleri

5- Site bosluklar1

6- Yer degistirme parametreleri

7- Bes adet 6zel Debye — Waller faktori

8- Birim hiicre parametreleri

X-1sinlarindan ¢oziimleme yaparken termal anizotropik titresim parametreleri
genelde sonuclar lizerinde sapmaya neden olur. Bu sapma biiyiilk Q degerlerinde

daha biiytiktiir.

Her zaman hesaplanan ve goézlemlenen verilerin birlikte yer aldigi plot
diyagramlarin1 biiyliik hatalara veya yazilim kararliligina karsi kontrol etmek
faydalidr.  Bunlar bazi programlarda giivenilirlik parametreleri ile birlikte

verilmektedir. Bdylece daha saglikli ¢oziimlemeye gidilebilir [16].
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4.7 GSAS

4.7.1 Genel Bilgi

General Structure Analysis System (GSAS) bir dizi programdan olusan tek

kristal ve toz difraksiyon verilerinden yola ¢ikarak

1- Faz Analizi
2- Yap1 Analizi

3- XRD verilerinin dogrulanmasi

Islemlerinin gergeklestirilmesine imkan veren paket programlar biitiiniidiir.

GSAS ilk olarak Las Alamos National Laboratory’de yazilmis ve
gelistirilmistir. A¢ik kod mantigmma gore hazirlanan programin bugiinkii haline
gelmesinde biitiin diinya {iizerindeki programcilarin katkis1 bulunmaktadir. ilk
programin yazilimi FORTRAN dilinde olmus ve bunun iizerine gelistirmeler
yapilmistir [4]. Giiniimiizde intel tabanli bigisayarlar ve bir ¢cok isletim sisteminde

kullanilabilinecek diizeye getirilmistir. Bu sistemleri kisaca siralamak gerekirse;

- MS-DOS 6.x

- Windows 95/98/ME/XP ve NT 4.0
- Linux

- Mac OS

- Silicon Graphics Irix 6.x
4.7.2 Programin Windows i¢in Kurulumu
1- Oncelikle programin .exe uzantili dosyas1 CCP14 sitesinin FTP (File Transfer

Protocol) boliimiinden indirilerek olusturulacak olan C:\GSAS klasorii altina

kaydedilir. Bu islem i¢in ortalama 20MB alana ihtiya¢ duyulmaktadir.
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2- Ardindan gsas.exe dosyasi tiklanilarak kuruluma baglanilir. Tiklanildiginda

karsimiza Winzip ekrani ¢ikacaktir.

i.WinEip Self-Extractor - gsaskit. exe

Sekil 4.1 GSAS kurulumunda Winzip Ekrani

3- Eger Win 95/98/ME kullaniliyorsa autoexec.bat dosyasi asagida anlatildig1 gibi
yeniden diizenlenilmelidir.

set path=%path%;c:\gsas\exe

set gsas=c:\gsas

set PGPLOT FONT=c:\gsas\fonts\grfont.dat

4- Win 95/98/ME i¢in sistem yeniden baslatilmalidir.
5- Ardindan GSAS dosyalari sisteme tanitilmalidir bunun i¢in agsagidaki yol izlenir;
a- Windows Explorer ‘da “View” ardindan “Folder Options” segilir
b- “File types” ve ardindan “new type” segilir
c- “GSAS experiment file” olarak adlandirma yapilir
¢- Dosya uzantisi i¢in “exp” yazilir
d- “New” segilir
e- Yeni action i¢in “expedt” yazilir
f- Program uygulamasi i¢in “browse” a basilir ve \gsas\exe\expedt.exe yolu

tanimlanir
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g- Ayni uygulama powpref, genles, powplot ve diger programlar icin de
ayrica yapilir
h- “change icon” secilerek browse yolu ile \gsas\gsas.ico gosterilir

i- Islemi sonlandirmak i¢in “OK” tusuna bastlir.

4.7.3 GSAS Program Altyapisi

GSAS kristalografik hesaplamalar1 yapmak i¢in bir dizi programdan
olusmustur. Asagida bu programlarin bazilar1 ve kisa tanimlar1 alfabetik sira ile
verilmigtir. Cesitli GSAS 6zel dosyalar1 bu programlar tarafindan yaratilir, islenir ve
goriintiilenirler. Programlarin  hepsine GSAS kisayolu {izerinden erigsmek
miimkiindiir. A¢ilacak olan GSAS ana penceresinden biitiin alt programlara erisim

saglanilmaktadir.

4.7.3.1 GSAS Alt Programlan

1- BIJCALC: Anizotropik termal analiz parametreleri iglenir

2- CAD4RD: Enraf-Nonius CAD4 cihazi i¢in yazilmis 6zel program
3- CLLCHG: Hiicre parametreleri i¢in program

4- DISAGL: Bag agilar1 ve acilarin yonelimi

5- EXPEDT: GSAS editor, veri girislerinin saglandig1 bolim

6- EXPNAM: Dosyalar1 isimlendirme islemini gergeklestirir

7- FORSRH: Fourier doniisiimii i¢in modiil

8- FORPLOT: Fourier grafikleri i¢in goriintiileme programi

9- FOURIER: Fourier hesaplamalar1

10- GENLES: En kiiciik kareler hesaplamalar1

11- GOMETRY: Molekiiler geometri hesaplamalari

12- HKLSORT: Basim i¢in yansima listesi

13- ISTATS: Intensity degerleri icin istatistiksel degerlendirme
14- POWPLOT: Grafik goriintiileyici

15- POWPREF: Grafikler i¢in en kiigiik kareler yontemi isletimi
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4.7.3.2 Program Genel Algoritmasi

GSAS programinin genel algoritmasi asagida verildigi gibidir;

Raw Data From
Other
Diffractometer

-

DATA CONVERSION

Raw LANSCE data

Instrument
parameter file

Experiment File

>
1

PROGRAM
GS5AS Standard Raw
-
Data File
;IFSTBUSBIN J
RAWPLOT g
EXPEDT j-l—
-
POWPREF

_)__

FORPLOT ]

FOURIER

GENLES j

POWPLOT )

oy

Fourier Map
Files

)

- —

T

-—

h 4
Reflection
Files
Histogram
Files -

A B

BIJCALC, DISAGL, ORTEP
UNIMOL & VRSTPLOT

Sekil 4.2 Program genel algoritmasi
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4.7.4 Programin Ornek Uzerinde Uygulamasi

Burada verilecek ornek i¢in Nikel’e ait Notron TOF toz verileri kullanilmistir.
Kullanilacak veriler ve aletsel parametreler ICDD ve CCP4 veri tabanindan elde
edilmistir.

Program simgesine tiklandiginda asagidaki karsilama ekrani ile karsilagilir:

FAPC-GS5AS

GSAS

Sekil 4.3 GSAS karsilama ekrani

Ardindan Setup meniisiinden Expname segilerek yapilacak deneme icin yeni

dosya ismi verilir. Ornekte dosya ismi igin “nickel” segilmistir.
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Select Experiment Mame

EC

Esgerimertfle |§]

Sekil 4.4 Hesaplama i¢in dosya adlandirma ekrani

Dosya ismi belirlendikten sonra artik veri girisi i¢in islemlere baslanilabilir.

Bu islem i¢in yine Setup> Expedit kullanilir

FAPC-GSAS

GSAS

Sekil 4.5 GSAS programinda dosyanin isimlendirilmis hal ekrani.

Ardindan DOS ekrani iizerinde ¢ikacak olan soruya klavye ile “Y” harfi

girilir. Boylece dosyanin veritabaninda da yaratilmasina onay verilmis olur.
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Experiment = NICEEL = was not found in directory
C:%G3A5\TESTS
Do you wish to create 1t (Y/<Nx}? »

Sekil 4.6. Dosya yaratim ekrant

Bu islem yapildiktan sonra artik program iizerinde analizi yapilacak maddeye

dair veri girigi ve analiz yapilmaya adim adim baslanilir

| Program EXPEDT Version Win32 |
| & menu driven routine to edit (EXP files |
| Diztributed on Tue Sep 21 10:37:34 2004 |

Allen C. Larson and Bobert B. Von Dreele |
Manuel Lujan, Jr. MNeutron Scattering Center, MS-HEOQE |
Loz Alamos MWational Laboratory, Los Alamos, MM B7545 |

I
I

Copyright, 2000, The Regents of the Uniwversity of California.

Experiment title:
Hickel Powder Data Input
EXPELT data setup option (<%»,D,KE,P,R,5,%)

Sekil 4.7 GSAS veri girigsine baglama ekrani.

Gelen ekranda harflerin hangi fonksiyonlar1 temsil ettigini gormek “Enter”

tusuna basilir
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EXPEDT data setup options:
%> = Type this help listing
D = Distance/angle calculaticn set up
E n - Delete all but the last n history records
P = Powder data preparation

R = Review datz in the experiment file

3 = Single crystal data preparation

X = Exit from EXPEDT
EXPELT data setup option (<%»,D0,K,F,R,5,H)

Sekil 4.8 GSAS veri girisi komut aciklama ekrani.

Klavye ile “P” yazilarak (Powder data preparation) veri girisine baslanilir.

You have no phase information
Select editing option for Powder data preparation (<?2,P,T,X) >

Sekil 4.9 Faz bilgisi ekrani

Tekrar “Enter” tusuna basilarak P,T,X kodlarinin anlamlar1 agilir.

- ler data preparation opt
Type this help listing

P Phases - lattice & sp. Group
T Change the experiment title

to the main EXPEDT menu
13e 1nformation
owder data preparation (<?>,B,T,X)

Sekil 4.10 Faz bilgisi komut ekram
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Acilan ekranda P segenegi secgilerek Phases-Lattice& Sp.Group alt meniisiine

giris yapilir.
Phase editing commands:
<?> - Type this help listing

Enter DCL command

T - Insert new phase

R - Read phase info. from another experiment file
At lea must be defined before leaving this menu
* &k fo * *

Enter phase edit command(<?>,$,I,R) >

Sekil 4.11 Phase-Lattice & Sp. Group meniisi

Sekil 4.11 de verilen menii de “I” secenegi secilerek yeni faz eklenme

islemine baslanilir. Daha dnceden bir faz bilgisi girilmis ise “R” se¢enegi ile bu faza

iliskin bilgiler yine bu menii yardimu ile izlenilebilir.

Enter identifying name for new phase number 1.

Sekil 4.12 Yeni faz1 tanimlama ekrani

Sekil 4.12°de agilan ekrana daha sonraki calismalarda kolaylik saglamasi

acisindan tanitici bir bilgi veya baslik girilir.

roup information found
er space group symbol (ex: Pna?
R -3 m R for rhombohedral setting)

Sekil 4.13 Uzay grubu tanitma ekrani
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Acilan ekrana Analizi yapilan maddenin Herman-Maugin simetri grubu
girilir.  Gruplar1 hangi harflerin temsil ettii “International Tables for

Crystallography” ‘den referans alinarak bulunabilir.

Verilen o6rnekte Nikel, Yiizey Merkezli Kiibik Yapida oldugundan F m 3 m

girilir. Ardindan asagidaki ekran goriintiilenir.

Space group Fm 3 m

The lattice is centric F-centered cubic Laue symmetry m3m
Multiplic &
The symmetry of the point 0,0,0 contains lbar

The equivalent positions are:

1) X 7 (2 7 Y 7
4 ) 2 15 4 1 &
) A Yool ¥ Z ) A
10) )4 7 (1 7 Y (12 i Z
(13) Y 4| 2 1 4
(16) Y % i (17 Z b L (18) ¢ Z
(19) Z Y X(20) X Z Y (21) £ Z
(22) Y % 7 (23) g b L (24) Y )4 i

Enter real lattice parameters (Angstroms)
Enter a »

Sekil 4.14 Hiicre parametrelerini Angstrom cinsinden giris ekrani

Yeni acilan ekranda (Sekil 4.14) bu yap1 i¢in bazi degerler bulunur ve kiip
icin bir kdsenin uzunlugunun girilmesi istenir. “a” degeri i¢in 3.5234 degeri girilir.
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Sekil 4.15 Hiicre parametreleri giris ekrant

Burada tanimlanan harf kodlarinin agik hallerini gérmek icin tekrar “Enter”

tusuna basilir.

You have no data

Select editing option for Powder data preparation (<?»,H,B,T,¥)

lable powder data preparation options are:
this help listing

Sekil 4.16 Hiicre parametreleri alt ekrani

“H” segenegi ile histogramlarin hazirlanmasina baglanilir.

H.'

J
)4

Histogram modification options:
<?> - Type this help listing

gram data editing menu (<?>,I1,7,%X) >

Insert a new histogram
Insert a dummy histogram
Return to previous menu

Sekil 4.17 Histogram alt meniisii
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“I” secenegi ile yeni bir histogram eklenilmek istenildigi belirtilir. Ardindan
asagidaki gibi dosya yolunu soran bir ekranla karsilasilir.

Enter raw histogram input file name (<?>,5%,QUIT)
>

Sekil 4.18 Ham data giris ekrani

3

Burada aletle yapilan ¢ekim {izerine alman ham data (RAW) ‘nmn
kaydedildigi yer belirtilir. Ornegin: C:\\Belgelerim/calismalar/gsas/nickel. raw gibi.

Header on file:
NICKEL POWDER STANDARD
Is this the correct file (<Y>/N/Q)7 >

Sekil 4.19 Ham veri dosyasinin dogrulama ekrani

Giris yapilmak istenen veri dogru tanimlanmis ise “Y” harfi ile dogrulama
yapilarak bir sonraki asamaya gecilir.

Enter POWDER instrument parameter file name (<?>,$,QUIT)

Sekil 4.20 (.prm) uzantili aletsel verilerin tanitma ekrani

XRD ¢ekimi yapilan cihaza dair 6zel parametrelerin bulundugu dosyanin yeri
belirtilir. (.prm uzantili). Bu 6zel parametrenin igerigi Ek-2 de verilmistir.

Available banks of data:
Bank 1 DIFC =
Bank 2 DIFC =
Bank 3 DIFC =
Bank 4 DIFC =  5§21. g.2¢
The raw data file is : /gsas/example/nickel.raw

Enter bank number desired (<0 for list, 0 to quit) >

Sekil 4.21 RAW ve PRM dosyalarmin birlestirilme ekrani.
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Reading histogram - pl
Bank 2 DIFC =

I 1 wWish to o
4 WLloll W

97 Z2=theta =

v this histogram (Y

Sekil 4.22 Ham data verilerinin grafik tizerinde gosterilme istegi ekrani

Boylece ham veriye ait (Raw Data) 2teta degerleri okutulur ve buna ait
grafigin goriintiilenip istenip istenmedigi secilir. Y secenegi ile goriintiileme
opsiyonlarina girilir.

)/ 8/1984

Sekil 4.23 Ham veri grafik goriintiileme opsiyonlar1

“P” secenegi ile goriintiileme gercgeklestirilir. Daha sonraki ekranda siyah
beyaz veya renkli goriintiileme tercih edilir.
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NICKEL POWDER STANDARD, ROCOM TEMP 22:32:50 9/ 8/1984

Histogram no. = 1 Bank no. = 2 Two-theta = 88.05
o1 I I I I I ! I I

0

4

X10E

+22014.1700

Count g/ Microsaeo .

| I I | I I | I
0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0

TOF, msec

Sekil 4.24 isleme tabi tutulmamis ham verilerin griintiilenmesi.

Heniiz hi¢bir islem yapilmadigindan (d-spacing, compression factor, least
squares) grafikler oldukca sekilsiz olarak goriilmektedir.

Compression factor i¢cin 2 degeri girilerek ve boliimler tek tek islenerek grafik

iizerinde degisiklikler izlenir. Burada belli olmayan bazi pikler de yavas yavas
devreye girmeye baglarlar.
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NICKEL POWDER STANDARD, ROCM TEMP 22:32:50 9/ 8/1984
Histogram no. = 2 Bank no. = 3 Two-theta =  148.29

4
.0
|

H10E

Count s /Microseco
0] 1
e

|
0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0
TOF, meec

Sekil 4.25 Ham verilerin sikistirma faktorii 2 oldugunda goriintiilenmesi
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NICKEL POWDER STANDARD, ROOM TEMP 22:32:50 9/ 8/1984

Histogram no. = 2 Bank no. = 3 Two-theta = 148.29
| I I I I I I I I I |

4

H10E

Countas/ Microsaeo.

| | | | | I | I | | |
l.o 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0
TOF, meec

Sekil 4.26 4.25 No’lu seklin 1-2 msec aras1 goriintiilenisi.

Bundan sonra pik genisligi “W” ile ayarlanir ve grafik lizerinde hesaplanan
degerlerde gosterilmesi gereken onemli noktalar grafik iizerinde belirtilmesi icin
gerekli secimler yapilir.

Artik grafik lizerinde bazi veriler girileceginden en kii¢iik kareler hesaplamasi
oncesi POWPLOT islemlerine gegilir.

POWPLOT daha 6nce de bahsedildigi gibi ham ve hesaplanmis verilerin
grafiksel olarak goriintiilenmesine yarayan bir programdir.
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Allen C. Larson an
Manuel Lujan, Jr. Neut
Los Alamos Natiocnal Labor

Copyright, 2000, The Regents of the University of California.

Commands:
Type this help listing

Toggle
Differe
Read po
I/Io or I on Y-axis toggle

List histogram titles & plot options
Mark reflection positions toggle

Read next powder histogram

] ved point plotting mode

Plot histogram
Plot radial distribution functions

spacing or T
ted plot
m POWPLC

Welgl
Exit fr

e

gecilir.

Sekil 4.28 POWPLOT komutlar1 ekrani

Sekil 4.28 de gelen ekranda N secenegi ile toz verilerinin okutulma islemine
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ed histogram is:

st 10. 1 Bank no. 2 Two-theta = 88.05
Title: CKEL POWDER S D, 22:32:50 9/ 8/1984
k3% Higtogram will be used in least-squares

y'e!

Sekil 4.29 Nikel verilerinin POWPLOT a yiiklenmesi ekrani.

Nickel Powder Data Input Hist 1
Bank 2, Z-Theta as.1 Observed Profile
I I | | | | I I
+
=
C>_ —
Mo
(=]
—~
2

e T

Counta/musec
4]
+
fi++
|

I L LI IUAINTN LN [} 1 1 [ I 1 1

| | 1 1 1 1 1 1
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 .0 7.0 8.0
TOF, meec

Sekil 4.30 Nikel verilerinin goriintiilenmesi.

Daha yakindan bakmak ve 3-4 msec arasini otomatik olarak ayarlamasini
saglamak i¢in 3 4 A komutu girilir
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MNickel Powder Data Input

Hist 1
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TOF, meec
Sekil 4.31 4.30 No’lu sekildeki verilerin 3-4 msec arasi goriintiilenmesi.

Bir onceki islemde N komutu ile ilk bolim okutuldugu gibi ayni sekilde
ikinci bolim (H2) okutularak, ideal grafige dogru adim adim gidilir ve en kiigiik
kareler yontemine gore diizenlemek i¢cin EXPEDT e doniiliir

EXPEDT data setup options:

<7 Type this help listing

D Distance/angle calculation set up

F Fourier calculation set up

Kn Delete all but the last n history records
L Least squares refinement set up

P Powder data preparation

R Review data 1n the experiment file

S Single crystal data preparation
X Exit from EXPEDT
EXPEDT data setup coption (<?>,D,F,K,L,P,R,5,X) >

Sekil 4.32. Hesaplama i¢cin EXPEDT ana ekrani
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Yeni gelen ekranda “L” segenegi ile en kii¢iik kareler yontemi ile hesaplama
yoluna gidilir. Daha sonraki basamakta (Sekil 4.33) ise “A” secenegi ile atom
parametrelerine girilir.

lable cpticns are:

Type this help listing

il Fdit atom parameters

B Edit rigid body constraints

Edit atom form factor parameters
H Fdit Pawley extracticn controls
L Fdit least sgquares controls

O Fdit coverall parameters

R Review some of the EXP file data
5 FEdit soft constraint data

T Change the experiment title

X Exit to main EXPEDT menu

Select editing option for Least Sguares calculation

The aval

A 1]

il

w =
I

(N1}

(<Y>,A,B,F,H,L,O0,R,5,T,X}) >
Sekil 4.33. En kii¢iik kareler alt meniisti ekrani.
Burada “A” komutu girildiginde;

“Insert one atom or read atoms from a file” olarak bir sorgu ile karsilasilir.
Ardindan Nikelin degerligi ve atom agirlig1 sisteme “NI+2_58” olarak girilir.

SER TYPE X Y 4 FRAC  NAME UI50 CODE  STSYM MOULT FXU
I NI 0.00000 0.00000 0.00000 1.00000 NIL 0.00400 I M3 4 000
Phase No. 1; Phase has 1 atoms; Title: Nickel Powder
Give atom editing command

I

[&fs & P T T g Mooom Ty 4 AT
(<?>,5,C,D,E,F,1,KL,M,5,T,U,V,%+-%/) >

Sekil 4.34 Nikele ait parametreler ekrani.

Ardindan hesaplamalarin yapilacag ekran ile karsilasilir. Burada “B” komutu
ile arka plana ait islemler yapilmaya baslanir.
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Overall parameters editing options:
<?> =~ Type this help listing
- Absorption coefficients
- Background coefficients
- Diffractometer constants
- Diffuse scattering parameters
Extinction parameters
- Histogram scale factors
- lattice parameters
- Preferred orientation parameters
- Profile coefficients
- Phase and element fractions
X - Exit from editing overall parameters
Enter overall parameter to be edited (<?>,A,B,C,D,E,H,L,0,P,S5,X) >

TS s T e T e B = s T e B T o v R =
1

Sekil 4.35. Hesaplama segenekleri ana ekrani.
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Background edit commands:
<?>» - Type this help listing
B Modify the full background refinement flag
C Change background function type, number of terms
D n - Enter refinement damping factor "n" (n = 0 to 9)
The applied shift is (10-n)*10% of the computed shi

Fizx specific background parameters
G Global setting of refinement flags
Hm - Select histogram "m"
K b - Set constraints for background coeff. "b"

and their values

Ly

n =0 for full

L List the background parameters and refinement flag

N Select next powder histogram
Toggle background refinement flag
Exit to overall parameter menu
Give background parameter edit command (<?>,B,C,D,F,G,H

Editing histogram scale factors

Histogram no. 1 Bank no. 2 Two-theta = 88.05

Title: NICKE
¥**% Histogram will be used in least-squares

Histo. scale = 1.0000 Refine Y Damping flag =

Histogram no. 2 Bank no. 3 Tw
Title: NICKEL POWDER STANDARD, ROOM

***% Histogram will be used in least-squares

Histo. scale = 1.0000 Refine Y Damping flag =

STQOP EXPEDT terminated successfully statement exzecuted
Press any key to continue

L POWDER STANDARD, ROOM TEMP 22:32:50

TEMP 22132150

K.L.N,V, X
plhop Lp by Vi

9/ B8/1984

%)

Histogram scale editing options (<?>,C,D,G,H,K, LN, V,X)

9/ 8/1984

)

V)

Histogram scale editing options (<?>,C,D,G,H,K,L,N,V,X

Sekil 4.36 Verilerin en kiigiik kareler yontemine gore islenmesi.

Yapiya ait veriler ve/veya yeni veriler varsa sirasiyla “H” ve “N” komutlar1
kullanilarak sisteme tanimi ve hesaplamasi yapilabilir. Eger yoksa her yeni veri
seciminden sonra yapilan hesaplama sonlandirilir ve EXPEDT programindan ¢ikis

yapilir.

Daha sonraki asama ise GENLES ile toz verilerinin ayrigtirilmast ve
tanimlanmas1 asamasidir. Bunun i¢in GENLES programi agilir, program kendisi
gerekli hesaplamalari

otomatik olarak daha Onceden girilmis olan verileri okur ve
yapar.
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Restraint data statistics:
No restraints used

Powder data statistic Fitted Bknd Average
Bank HdA'“ Sum(w*d**2) wRp Rp  wRp Rp Divd

Integral

Hstgm 1 BNT 2 2215 44352, 0.0427 0.0330

Hstgm 2 BNT 3 4182 24416, 0.0378 0.0286 0.0

Powder totals 0397 68768, 0.0408 0.0312 0.044

Cycle 3 There were 6397 observations.

Total before-cycle CHI**2 {offset/sig) = 6.8768E+04 ( 5.5194E+02)

Reduced CHI**2 = 10.77 for 10 variables
Histogram 1 Type PNT  Nobs= 10!
Histogram 2 Type PNT  Nobs=
CPU times for matrix build 0.11 sec; matrix inversion 0.00 sec
Final variable sum((shift/esd)**2) for cycle 3: 0,00 Time: 0.11 sec
'Oﬂ“ﬁ*QC““. was achieved and

STOP GENLES terminated successfully statement executed

Press any key to continue .

Sekil 4.37 GENLES ana ekrani

Gerekli hesaplamalar bu sekilde goriintiilenebilecek duruma getirildikten
sonra, artik sonuglarin goriintiilenmesi agsamasina gegilebilir.
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|

| Program POWPLOT Version Win32

| Powder pattern plotting program

| Distributed on Tue Sep 21 12:16:22 2004
|

Allen C. Larson and Robert B. Von Dreele
Manuel Lujan, Jr. Neutron Scattering Center, MS-H805

v

Los Alamos National Laboratory, Los Alamos, NM 87545

Copyright, 2000, The Regents of the University of California.

The last history record is :

HSTRY 4 GENLES Win32 Sep 21 13:24:24 2004 Sdsg= 0.688E+05 $/E= 0.271F
04
Enter graphic screen option (<?»,A,8,C,D,1) >

Sekil 4.38 POWPLOT ana ekranu.

Experiment title:
Nickel Powder Refinement
Enter command (<?>68,C,D,H,I,L,M,N,0,B,R,S,T, X} >

The selected histogram 1s:

Histogram no. 1 Bank no. 2 Two-theta = 8H.05
Title: NICKEL POWDER STANDARD, ROOM TEMP 22:32:50 9/ 8/1984
**%* Histogram will be used in least-squares

Reading histogram - please wait

Enter command (<?>,8,C,D,H,I,L,M,N,0,BR,S,T,WX) >

Sekil 4.39 Islenmis verilerin goriintiilenme opsiyonlar1 ekrani.

Biitiin veriler islenmis oldugundan sadece bunlarin grafik olarak
goriintiilenmesi gerekmektedir. Bunun i¢in sirayla H1 ve H2 komutlar1 verilir ya da
N komutu ile veriler ard arda okutulur ve grafikler goriintiilenir.
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Nickel Powder Refinement
Bank 2, 2-Theta 88.1, L-S cycle 3 Obsd, and Diff.

4

H10E

Counts /maseac.

2.0

1.5

.0

.5

Hist
Profiles

1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0

TOF, megec

Sekil 4.40 Islenmis verilerin goriintiilenmesi.
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Nickel Powder Refinement Hist 1
Bank 2, 2-Theta 88.1, L-5 cyele 3 Obsd. and Diff. Profiles
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Sekil 4.41 islenmis verilerin 3-4 msec aras1 goriintiilenmesi.
Ardindan “H2” komutu ile ikinci veri dizisi okutulur ve bu da grafik iizerinde

gortintiilenir. Grafik tizerinde hesaplanan degerler egri ile, gézlenen degerler ise egri
ile gosterilir. Alt tarafta ise ikisi arasindaki farklar1 gosteren bir egri vardir.
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Sekil 4.42 Ikinci veri dizisinin eklenmesi sonucunda grafigin goriintiilenmesi.

Ayni grafik 3-4 msec arasinda detayli olarak incelenirse;
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Nickel Powder Refinement Hist 2

Bank 3, 2-Theta 148.3, L-5 cycle 3 Obsd. and Diff. Profiles
| I I I I | I | I I |
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TOF, meec

Sekil 44.3 4.42 No’lu grafigin 3-4 msec arasinda goriintiillenmesi.

Son olarak yapilan ¢alismanin saglamasi ve hatalar1 gorebilmek i¢in
korelasyon egrisi ¢izdilir. Yeni ¢ikan grafikte egrinin diizliik derecesi calismanin
dogrulugunu gosterir.
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Nickel Powder Refinement Hist 2

Bank 3, 2-Theta 148.3, L-5 cycle 3 Normal Prcbability Plot
I | | | | | | | | | I

+h
) -

/

10.

5

.0

-5.0

+ 1t
| ] ] ] ] | ] | ] ] |
-5.0 -4.0 -3.0 -2.0 -1.0 0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

Expected Delta/Sigma

Cbhserved Delta/Sigma

Sekil 4.44 Yapilan ¢alismanin saglanmasi.
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5. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez ¢aligmasi tamami ile teorik olup, Rietveld yontemi ile ¢alisan GSAS
Programi kullanilarak daha Onceden XRD ¢ekimi yapilmis olan Nikel’e ait
hesaplanan-gdzlenen parametreler arasinda uyumun derecesi hesaplanmistir. GSAS
programi WinXP isletim sistemi altinda DOS 5.1.2600 versiyonunda ¢alistirilmistir.
Programlarin ¢alistirildig1 bilgisayar donanimi ise su sekildedir: Islemci (CPU)
Pentium P4 2.4 GHz, RAM 512 MB DDR. Bununla birlikte kullanilan programlarin
daha alt seviyedeki konformasyonlarla ¢alismasi miimkiindiir. — Sekil ¢izimleri
CorelDRAW programinda yapilmistir. Hesaplamada kullanilan veriler ise daha 6nce

XRD ¢ekimi yapilmis olan maddelerin depolandig1 veri bankalarindan alinmistir.
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6. BULGULAR

6.1 GSAS Programinda Kullanilan Veriler

Nikel maddesi i¢in yapilan hesaplamada kullanilan ham (RAW) verilerin
icerigi asagida bulunan tablodaki gibidir. Bu veriler kullanilarak en kiigiik kareler
yontemi ile hesaplama yapilmis ve uyumluluk test edilmistir. Bdylece yapilan

cekimin ne derece saglikli yapildig1 ve yapit ¢Oziimlemesi ve modelleme icin

hatalarin bastan giderilmesi saglanmaistir.

Tablo 6.1 Nikel icin ham veriler

NICKEL POWDER STANDARD, ROOM TEMP
BANK 1 5120 512 CONST

2
0
0
0
4952
31685
24186
19216
16010
13822
12092
10666
9695
8702
8279
7781
7038
6673
6486
6119
5916
5645
5350
5129

0 O
0 O
0 O
0 O

12587 21481 31085 37477 36893 35882
28054
21692
17811
15000
13100
11620
10141

30710
23498
18605
15708
13468
11985
10726
9623
8646
8197
7571
7121
6711
6414
6071
5722
5588
5353
5167

0
0
0
0

29730
22818
18451
15360
13371
11775
10526
9501
8562
8148
7646
6944
6710
6351
5976
5835
5517
5264
5383

0
0
0
0

28709
22178
18239
15201
13228
11623
10305
9501
8681
7902
7567
6872
6707
6292
6040
5821
5538
5193
5429

0.0 1.6 0.0 0.0

0
0
0
0

9282
8577
7976
7587
6858
6736
6180
5972
5833
5432
5224
5493

0
0
0
0

0
0
0
0

9242
8444
8055
7455
6951
6730
6238
6008
5755
5462
5062
5448

125

27381
21256
17285
14672
12902
11362
10081

0
0
0

0

9086
8425
7768
7327
6908
6589
6275
6064
5768
5510
5020
5257

26616
21049
16837
14576
12824
11209
9994

22:32:50

SO OO

9129
8522
7811
7255
6826
6622
5943
6098
5757
5502
5047
5289

34571
25853
20441
16680
14490
12509
11034
9884 10069 9866

9103
8361
7848
7252
6836
6543
5972
5976
5789
5453
4985
5232

8959
8380
7724
7247
6801
6602
6039
5998
5685
5297
5113
5147

9/ 8/1984

33803 32581
25237
19897
16546
14223
12485
10821

24519
19699
16297
14083
12309
10727



Tablo 6.1’in devami

5046
5092
4430
4817
4572
4209
4955
3930
3700
3471
4200
3653
3953
3544
3006
3470
4598
4134
3010
2876
3062
2946
2809
2738
2591
2546
2639
3096
3144
4701
4657
2643
2248
2132
1989
2059
2108
2376
3691
4153
2767
2023
1808
1823
1698
1766

5010
5106
4461
4648
4539
4216
4988
4067
3665
3538
4329
3610
4063
3456
3165
3675
4619
4149
2931
2799
3057
2864
2844
2694
2640
2560
2683
3111
3169
4828
4397
2499
2184
2132
2047
2048
2103
2451
3824
4009
2621
1983
1850
1729
1701
1846

4875
4954
4361
4699
4521
4409
5031
4032
3563
3563
4319
3590
4076
3343
3068
3770
4556
4074
3032
2806
3061
2874
2755
2696
2565
2573
2731
3173
3182
4883
4197
2453
2143
2097
2103
2024
2105
2504
3916
3999
2532
1994
1822
1739
1675
1762

4948
4802
4357
4678
4402
4432
4845
3949
3560
3641
4318
3595
4056
3278
3107
3856
4555
3883
2945
2806
3088
2975
2715
2698
2608
2485
2795
3146
3270
4998
3951
2411
2112
2148
2016
1991
2062
2663
4050
3841
2396
1956
1827
1764
1748
1744

4966
4716
4403
4414
4307
4565
4734
3947
3616
3734
4405
3602
3963
3217
3102
3985
4570
3699
3000
2893
3147
2799
2785
2610
2548
2483
2893
3159
3420
5017
3725
2367
2132
2071
2011
1994
2091
2770
4184
3765
2292
1947
1869
1647
1727
1735

5073
4649
4520
4503
4302
4633
4439
3931
3496
3824
4325
3651
4050
3144
3083
4100
4480
3599
2982
2917
3131
2846
2769
2654
2562
2506
2887
3165
3590
5023
3458
2307
2128
2093
2081
2102
2183
2801
4208
3522
2354
1941
1822
1712
1723
1769

126

5035
4520
4552
4459
4295
4815
4355
3891
3454
3851
4142
3703
3913
3216
3095
4336
4491
3413
2845
2942
3126
2849
2756
2697
2559
2554
2963
3201
3785
5112
3278
2318
2137
2122
2015
2050
2158
3029
4250
3373
2284
1913
1751
1691
1695
1762

5200
4465
4652
4442
4268
4920
4314
3918
3559
3894
4037
3869
3852
3060
3294
4259
4476
3283
2868
2999
3032
2732
2772
2670
2520
2532
2941
3062
3966
5031
3113
2312
2115
2100
2037
2050
2185
3174
4259
3329
2141
1901
1771
1690
1730
1780

5142
4357
4643
4393
4210
5023
4135
3880
3573
4014
3969
3973
3711
3109
3353
4329
4364
3273
2809
2955
3003
2837
2753
2627
2516
2492
3091
3071
4221
4841
2901
2190
2201
2128
2013
2106
2256
3352
4228
3168
2054
1864
1737
1723
1773
1791

5080
4508
4810
4435
4142
5048
4124
3825
3458
4156
3810
3926
3591
3079
3378
4487
4336
3140
2846
2985
3040
2812
2717
2582
2554
2559
3118
3185
4516
4774
2706
2194
2136
2048
2073
2033
2232
3471
4208
2990
2024
1861
1826
1702
1693
1754



Tablo 6.1’in devami

1790
1702
1647
1618
1610
1467
1392
1331
1317
1233
1247
1216
1219
1178
1129
1110
1235
2158
3500
3563
2463
1432
1093
994
1018
1004
954
938
936
1108
2174
4324
5536
5157
3131
1576
1004
855
779
783
777
780
773
733
724
692
765

1822
1696
1638
1649
1566
1437
1446
1333
1319
1292
1281
1203
1127
1157
1095
1122
1352
2368
3511
3480
2320
1363
1067
987
972
985
934
978
951
1129
2361
4536
5720
5036
2966
1534
995
877
827
818
777
740
752
722
714
739
732

1707
1625
1699
1650
1570
1433
1436
1303
1305
1237
1282
1188
1181
1191
1120
1157
1443
2546
3584
3458
2166
1346
1060
1000
988
1002
926
979
961
1191
2568
4699
5710
4860
2762
1364
1004
843
773
790
771
766
740
787
729
691
706

1701
1651
1683
1605
1571
1452
1337
1347
1295
1262
1223
1168
1133
1147
1171
1131
1470
2643
3581
3281
2038
1285
1061
990
983
984
976
974
1011
1257
2829
4930
5765
4675
2520
1371
978
818
776
749
789
717
734
745
740
727
705

1753
1687
1665
1615
1568
1443
1348
1298
1292
1281
1184
1169
1155
1159
1153
1115
1517
2670
3546
3214
1953
1236
1042
1016
957
895
980
921
981
1351
2977
5077
5650
4505
2356
1264

761
786
746
761
732
699
742
701
763
708

1722
1666
1611
1607
1549
1417
1328
1339
1301
1311
1183
1171
1172
1162
1169
1166
1600
2876
3538
3034
1852
1192
1065
1034
966
936

928
951

1016
1459
3226
5210
5603
4255
2239
1228

950 948

809
782
725
764
751
739
764
735
721
720

1003

943
979

1009
1599
3567
5472
5529
4128
2145
1192

947 910

881
798
811
702
766
718
723
715
689
714

127

1692
1646
1626
1626
1511
1392
1363
1369
1276
1231
1189
1152
1193
1183
1111
1132
1657
3075
3681
3025
1730
1179
1059
1019
951

9

1731
1650

1683

1559
1527
1434
1410
1365
1255
1267
1233
1134
1141
1207
1081
1194
1853
3210
3674
2892
1685
1142
1025

79 1021

1687
1664

1730
1633

1620 1629

1551
1514
1348
1335
1314
1264
1313
1218
1153
1145
1130
1103
1245
1932
3315
3568
2754
1646
1111
1001

972 994 982

943

921
963
10

825
815
774
762
689
759
741
710
705
662

969
947

26 1030

1720
3728
5502
5515
3792
1903
1123

803
793
808
840
744
803
739
715
752
685

963

993
938

1840
3912
5554
5514
3568
1768
1075

876 885

772
765
800
765
775
761
721
679
709
690

1593
1488
1390
1395
1296
1289
1260
1179
1215
1127
1143
1131
1207
2091
3349
3587
2599
1546
1095
1019

972

967

1078

1981
4039
5472
5272
3347
1734
1053



Tablo 6.1’in devami

716
702
708
616
707
674
647
646
628
628
629
612
587
605
583
588
545
573
528
553
593
576
542
553
526
556
498
522
516
534
541
497
519
499
508
488
484
519
505
476
505
484
516
449
455
472
481

708
675
682
630
663
662
655
656
616
597
628
608
620
596
565
569
541
560
558
556
546
529
554
543
550
529
552
543
525
506
531
472
524
518
506
479
480
500
458
478
519
478
481
446
472
494
456

677
674
678
650
659
653
671
634
587
602
623
633
567
588
601
568
574
578
567
549
541
529
556
539
549
518
524
510
519
504
527
472
507
508
501
489
499
477
480
484
462
462
477
468
491
456
492

722
658
660
707
650
691
664
630
667
607
602
627
602
593
625
558
580
549
579
522
583
579
522
561
520
525
530
510
518
509
525
488
482
488
488
522
512
446
497
474
454
500
462
459
509
474
505

742
675
670
642
668
655
628
616
637
608
600
627
580
583
571
600
583
567
553
539
529
551
538
539
531
557
526
541
483
495
509
510
463
488
486
519
501
499
500
474
437
484
466
424
453
470
464

709
707
663
640
702
666
608
614
592
621
624
604
596
581
567
555
587
556
523
552
526
540
541
549
551
526
536
519
499
496
500
498
515
485
468
495
499
492
471
470
468
476
438
466
487
473
482

726
682
663
667
669
653
633
605
654
637
614
592
632
557
609
572
555
558
583
520
549
537
552
537
542
564
518
537
508
523
512
493
510
496
512
488
499
504
462
490
478
477
483
488
477
430
497
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653
660
638
697
684
641
628
646
627
635
618
649
619
600
571
593
547
558
550
568
514
551
537
569
556
536
523
524
513
526
500
518
479
522
533
512
509
497
472
484
472
460
475
483
464
485
470

643
661
658
651
659
655
634
614
627
624
599
627
609
587
558
566
554
544
570
590
557
537
523
544
537
499
528
504
512
488
503
502
503
475
501
506
512
503
488
481
488
493
506
480
455
465
463

659
696
655
656
647
640
625
604
639
654
608
595
586
581
586
603
602
562
540
586
596
533
539
534
521
481
514
493
506
518
468
501
482
497
511
530
530
471
482
471
477
508
520
446
454
471
441



Tablo 6.1’in devami

469 475 490 452 486 437 442 448 470 437
455 440 443 452 449 440 474 470 452 449
474 475 459 488 465 476 468 470 500 447
462 471 471 465 462 421 462 473 439 428
441 430 445 470 433 460 433 442 476 448
430 469 438 423 456 477 457 432 458 458
471 454 443 443 430 429 469 445 468 439
471 433 426 456 458 443 467 417 420 446
440 458 462 450 448 475 449 480 416 436
442 480 472 460 446 461 481 436 460 441
431 467 456 453 488 456 470 473 422 428
410 461 445 429 438 422 414 433 434 431
451 445 443 425 458 441 423 415 447 457
432 429 394 414 435 458 479 427 421 450
452 451 424 439 424 427 445 442 413 390
441 474 420 410 440 422 425 425 457 462
444 461 455 468 452 437 424 433 404 408
428 413 403 432 416 402 424 414 423 418
400 438 442 424 442 444 429 417 411 428
401 411 395 429 439 410 430 435 400 407
434 422 405 437 404 430 436 400 415 406
392 412 388 402 415 433 408 408 422 395
395 426 428 418 440 425 428 453 412 394
404 408 418 444 432 388 412 399 398 394
383 409 403 393 396 399 427 374 412 421
386 382 381 402 402 415 415 402 378 432
390 390 377 400 410 430 399 393 378 416
393 435 384 396 427 427 400 358 381 399
400 383 386 392 394 409 420 427 390 390
397 393 394 371 376 417 395 395 396 390
375 368 409 397 387 380 358 363 388 387
380 384 402 385 423 397 370 410 403 380
380 391 387 381 383 393 378 396 382 355
377 387 397 392 390 384 384 367 376 384
367 383 401 347 378 375 357 372 390 387
374 366 384 365 385 381 390 358 354 359
362 380 356 341 346 375 364 366 363 392
371 367 367 345 381 383 370 364 348 313
357 320 367 342 342 381 391 366 356 363
344 341 347 353 349 356 334 334 338 368
348 373 331 338 336 328 340 372 334 356
372 381 350 325 330 374 382 352 330 322
353 335 349 353 352 334 335 332 329 333
346 360 358 348 371 377 354 369 336 346
343 320 321 347 327 339 346 335 318 324
360 344 340 357 348 356 357 310 328 344
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Tablo 6.1’in devami

341 333 343 346 321 315 323 325 323 353
338 335 335 347 344 335 363 340 326 358
315 330 353 347 361 313 313 331 336 345
347 314 341 316 339 316 333 310 306 309
325 345 333 321 276 296 331 313 340 329
305 303 324 332 340 304 321 332 342 348
304 283 310 318 303 311 345 309 319 323
322 309 301 316 340 315 314 334 306 310
318 316 326 300 305 294 296 300 297 292
286 306 305 287 288 294 291 306 317 289
285 310 306 290 283 296 279 311 315 304
321 312 301 292 301 288 308 313 320 301
292 295 296 293 311 301 298 268 289 274
311 295 302 274 283 279 305 285 306 282
308 318 308 305 300 288 284 283 301 284
289 287 301 297 306 283 272 272 275 280
277 247 275 287 291 278 275 271 297 279
276 288 283 292 296 288 277 281 269 273
270 304 273 269 275 280 275 278 287 261
266 274 295 278 269 273 264 279 270 259
276 271 304 272 274 292 285 282 284 283
272 266 264 255 242 251 277 254 249 259
277 273 265 272 294 285 291 245 269 258
251 257 275 265 264 251 249 261 269 251
250 260 282 268 270 265 268 255 259 283
257 273 279 256 265 245 231 268 281 263
252 255 290 282 276 266 264 262 257 258
266 247 242 251 229 270 237 242 250 244
242 256 245 254 247 269 234 235 262 235
256 238 246 261 252 243 227 239 221 238
243 291 249 240 242 240 242 219 226 233
232 236 222 238 218 245 241 231 222 231
244 242 248 243 220 221 229 231 242 243
227 222 258 232 214 238 235 232 216 215
219 230 242 223 247 246 242 212 250 217
228 227 210 211 209 207 207 203 208 223
234 202 212 220 240 226 246 225 217 205
238 244 234 242 210 211 206 208 209 209
213 244 235 201 214 217 216 213 233 238
242 201 193 192 214 200 200 208 211 238
197 199 213 211 222 213 177 215 211 232
217 195 187 201 203 221 220 203 205 209
203 199 215 208 218 215 228 204 185 242
243 183 204 204 195 180 188 213 204 179
194 204 191 194 171 192 227 206 193 180
193 204 202 220 196 203 209 177 175 196
210 201 201 191 195 194 188 213 189 204
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Tablo 6.1’in devami

193
203
193
195
160
207
177
182
167
169
159
183
173
166
169
176
173
155
178
167
163
145
148
140
134
157
148
140
130
120
152
151
140
110
130
135
127
130
118
121
123
129
121
122
120
95

194
183
203
188
200
189
178
184
182
171
160
169
173
161
159
159
174
166
145
136
151
153
157
149
158
149
154
145
122
133
151
142
138
129
139
134
110
131
128
140
120
129
112
105
112
111

199
182
187
166
196
197
167
181
157
196
184
158
143
164
167
156
177
168
143
152
176
152
168
145
151
147
135
135
138
133
138
120
117
137
137
129
119
138
122
127
126
110
113
118
108
125

193
193
174
179
200
178
186
165
177
180
181
171
142
153
160
163
179
159
146
149
140
160
155
147
148
161
160
133
134
127
136
136
133
135
138
110
121
133
112
140
138
134
116
118
116
117

167
183
206
179
193
175
186
174
176
168
175
189
154
169
157
164
170
161
152
164
130
138
155
143
152
145
147
131
144
139
124
120
126
144
136
120
133
133
117
129
129
127
118
108
120
124

194 192
195 200
210 180
181 189
197 183
164 174
190 163
183 175
177 187
177 160
167 183
177 176
159 170
174 188
161 157
160 162
156 162
147 151
151 144
162 164
139 156
136 160
153 162
151 151
155 150
153 150
140 127
139 144
141 143
143 146
140 135
124 127
137 142
115 130
149 127
145 121
139 113
129 129
136 126
120 130
122 120
125 136
118 98
117 110
123 106
124 124

131

198
190
183
190
175
176
169
180
168
159
174
167
172
167
167
176
161
159
149
159
145
149
142
143
134
124
130
148
132
127
155
136
131
122
137
127
119
143
126
134
125
135
94

127
111

115

216
200
179
237
189
142
185
183
171
177
166
173
187
176
157
176
162
158
139
156
161
150
127
145
126
138
151
153
130
137
157
113
132
107
129
111
114
130
148
121
122
126
123
103
111
126

212
186
179
187
176
166
191
189
161
168
177
181
177
168
170
176
155
174
174
143
152
158
140
135
146
140
135
151
120
132
139
128
118
139
129
119
125
120
131
131
127
118
122
119
108
129



Tablo 6.1’in devami

109
107
113
113
75
74
82
&3
67
71
&3
72
76
78
&3
74
75
65
77
66
72
90
64
64
63
70
64
78
80
65
74
64
58
60
60
66
51
58
62
66
59
53
62
68
56
55
65

114
122
120
112
82
71
75
82
78
76
93
72
83
78
87
90
76
67
68
89
71
78
69
76
66
65
72
74
74
70
71
53
64
87
61
76
52
66
55
66
55
62
60
70
50
55
66

109
122
112
106
84
74
78
67
78
86
88
78
86
69
66
78
77
80
67
70
74
72
63
70
63
68
79
70
71
59
65
63
47
77
58
53
57
56
60
68
62
58
61
52
65
52
62

106
125
112
94
87
76
71
76
82
91
87
64
64
81
61
71
68
76
67
65
76
60
71
60
66
61
69
72
49
77
55
63
66
72
71
60
65
62
68
63
69
58
63
65
53
52
47

111
118
103
102
90
80
82
73
77
88
76
73
78
91
73
75
78
78
69
78
64
64
70
75
66
76
81
68
60
70
54
64
65
54
64
72
63
76
67
60
67
56
62
68
54
58
51

115

117

112

116

82
90
85
77
67
75
73
76
74
71
70
86
71
68
69
79
63
65
76
80
73
59
71
62
64
70
67
65
56
61
72
63
71
75
72
51
60
65
56
53
52
67
65

122

120

116

106

76 77
77 83
72 73
73 89
70 80
74 69
76 81
69 70
64 72
74 85
72 87
72 69
79 72
63 69
73 69
74 79
77 74
73 75
71 60
69 63
61 83
53 60
57 68
57 65
69 68
62 66
59 70
56 53
68 70
65 66
71 59
56 41
77 67
62 72
63 60
51 56
61 50
55 55
58 60
57 50
53 58
55 59
49 48

132

102

103

98

112

71
102
72
70
81
79
84
80
77
76
79
69
60
82
63
78
76
78
70
57
83
59
64
62
67
62
64
55
75
76
68
59
57
63
65
61
56
52
63
68
56
62
52

103
105
113
118
84
85
68
67
75
82
86
87
71
79
64
78
58
73
59
73
64
77
54
73
68
56
70
60
68
70
53
61
58
65
63
63
59
65
69
57
55
49
61
46
61
56
50

103

106
112
105



Tablo 6.1’in devami

52
52
61
51
51
63
57
60
48
62
60
59
55
56
53
44
62
61
47
45
43
44
48
48
53
42
39
52
41
43
42
44
53
42
42
35
39
39
43
37
43
40
48
44
43
41

59
43
55
61
55
53
44
63
41
60
51
49
58
51
48
61
62
53
47
42
48
49
44
50
37
46
39
60
44
43
41
44
39
48
46
34
39
41
47
43
44
46
54
40
41
46

58
53
54
52
56
42
53
55
55
46
47
44
60
53
46
56
65
52
47
57
36
45
57
50
39
43
46
47
55
37
45
49
44
47
44
41
41
46
39
48
52
42
48
49
37
35

62
53
57
44
52
51
49
47
49
49
44
65
53
50
48
47
46
50
46
45
46
35
49
44
35
42
43
43
46
31
39
44
35
42
54
44
33
36
42
48
46
40
43
44
42
38

61
42
69
58
61
53
48
41
56
60
55
57
49
47
55
37
51
53
43
49
51
50
47
47
40
42
33
51
52
49
46
43
50
48
38
54
41
44
36
43
37
36
47
44
49
46

59
47
53
61
67
58
47
44
53
52
54
47
51
67
58
40
52
46
43
48
52
57
43
46
46
45
37
50
44
46
43
51
45
48
40
45
44
45
46
32
37
48
32
51
44
41

50
62
60
54
52
59
60
62
48
51
53
40
56
70
51
46
45
50
48
36
52
49
44
45
55
44
44
41
32
38
44
47
47
37
49
41
39
39
44
37
39
38
33
42
43
38

133

54
63
60
49
57
49
49
62
47
51
53
41
53
54
50
42
51
52
57
48
55
47
47
44
45
55
42
38
40
47
40
45
41
43
48
39
40
40
45
42
41
37
41
40
37
44

69
55
51
63
70
50
48
51
46
54
51
58
44
49
52
50
56
43
46
40
57
49
47
48
39
47
46
42
48
39
42
41
51
39
39
36
44
46
38
44
34
34
39
28
44
36

56
53
47
59
67
47
44
51
48
55
47
62
47
51
55
59
60
45
48
50
54
51
53
55
44
44
54
59
45
41
37
51
59
48
39
42
40
34
36
45
40
50
46
33
40
45



Tablo 6.1’in devami

37
40
42
32
42
43
39
40
39
38
42
37
38
21
36
45
40
38
44
25
35
43
43
29
38
40
37
32
31
36
29
32
36
27
34
37
31
24
31
45
32
32
26
28
37
25
45

30
42
42
37
41
34
31
32
39
37
33
38
26
31
39
40
43
35
40
45
31
34
32
35
39
45
39
37
23
32
43
33
31
28
44
34
37
26
25
38
31
35
24
42
27
29
32

46
36
37
37
48
34
46
32
38
41
34
29
38
36
42
28
44
32
36
36
32
32
26
32
33
32
38
32
36
42
34
28
28
38
34
38
24
33
36
32
41
32
31
43
37
41
33

31
35
26
38
45
35
44
45
36
45
32
36
42
30
41
34
43
27
35
33
34
40
34
34
31
26
39
40
33
39
30
30
25
29
29
37
27
38
35
26
30
28
34
36
34
27
28

34
31
27
40
33
32
46
37
34
39
36
37
35
34
39
28
33
41
35
28
24
44
38
38
35
25
34
39
39
34
42
41
18
35
34
28
30
31
29
28
30
26
26
31
38
26
30

37
38
42
43
35
42
36
38
38
34
35
42
35
43
38
43
45
37
42
33
35
44
31
37
41
38
40
39
40
30
32
35
22
36
33
36
25
37
30
38
37
24
28
35
33
21
37

35
33
43
40
31
40
34
46
35
32
43
39
46
37
45
42
29
36
41
37
42
30
36
36
35
35
39
38
28
21
31
33
32
39
28
38
25
35
42
45
37
35
33
33
34
30
37

134

39
30
41
51
39
40
47
44
40
41
39
37
49
30
32
34
42
33
33
45
40
33
44
30
30
36
37
38
30
30
32
35
43
36
34
35
31
35
31
37
31
32
34
38
37
33
35

41
36
36
34
34
47
29
38
41
39
36
32
32
34
37
39
28
31
27
32
35
40
36
29
32
38
31
34
37
26
32
31
41
27
28
37
38
38
36
38
35
31
31
31
35
30
29

42
49
38
40
36
41
40
37
40
38
37
29
34
37
38
37
34
29
28
41
34
42
39
33
34
33
48
34
40
34
33
40
28
30
33
39
32
43
31
37
28
30
35
29
38
36
28



Tablo 6.1’in devami

31
38
31
28
28
32
28
39
33
29
33
27
31
40
31
39
32
29
28
37
25
28
36
28
27
34
33
26
39
32
27
26
34
28
30
30
31
33
33
25
29
33
27

26 29 33 39
35 36 33 35
26 28 31 37
33 30 33 30
25 38 35 37
31 37 27 39
28 28 31 28
29 40 42 37
32 28 30 36
37 45 39 27
35 45 45 39
34 33 29 30
29 28 28 34
34 39 29 25
29 34 38 30
25 32 35 30
34 27 27 29
27 34 31 31
34 32 38 28
34 31 37 36
25 25 40 35
35 35 29 30
29 34 31 40
35 31 31 32
39 33 31 31
31 27 28 31
36 34 36 38
24 28 32 30
34 30 28 35
32 28 25 26
27 30 33 19
27 29 29 26
33 26 40 31
20 34 34 31
27 23 30 31
26 27 34 25
32 29 25 36
26 24 26 29
2225 30 40
28 31 26 29
31 30 26 29
24 27 28 29
37 32 23 33
BANK 2 5120 512 CONST
17 0 0 0 O
0 0o o0 o0 0
0 0o o0 o0 0

35 32 30
37 32 34
32 27 27
29 43 39
30 31 29
30 38 32
33 28 35
41 29 33
30 38 28
36 35 32
33 27 35
39 32 32
36 30 28
41 34 34
24 34 35
37 32 28
36 35 39
27 30 36
25 30 26
36 40 36
27 29 31
42 25 34
28 27 29
33 29 26
25 36 30
39 32 26
31 27 31
25 32 34
35 23 30
30 29 33
28 33 32
27 27 32
26 24 29
33 32 30
21 24 29
29 23 21
33 29 26
33 33 29
30 25 27
25 36 32
34 35 25
27 21 27
26 30 28
0.0 1.6 0.0 0.0
0 0 0 O
0 O 0 O
0 O 0 O
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24
35
37
33
31
35
26
35
29
27
30
40
27
35
36
37
36
30
37
33
28
25
36
32
30
32
31
33
24
36
26
28
30
24
28
22
25
28
30
26
22
26
26

25
28
33
25
34
31
28
22
36
29
33
36
36
25
26
33
33
31
35
28
25
32
30
32
28
38
27
32
26
33
29
34
27
23
25
30
34
30
26
33
19
26
27



Tablo 6.1’in devami

0 o o0 o o0 o0 o0 0 0 0
18045 47734 78633 93896 93559 91173 89249 87205 85289 83648
82512 81240 79475 77649 75946 74711 72833 71826 71215 70378
69062 68284 67559 66306 65262 63745 62801 62228 60859 60365
59850 59619 59048 58151 58025 57471 57352 56704 56228 55847
55687 54996 54330 53859 53763 53454 52941 52635 52066 51610
51731 51629 51370 50987 50690 50320 49836 49630 49575 48804
48750 48092 47546 47294 46801 46090 45924 45696 45492 45441
45287 45027 44999 44851 45034 44741 44677 44378 44404 44215
43938 43809 43652 43641 43233 43185 43282 42928 42675 42566

XRD c¢ekiminden elde edilen bu verilerin yaninda kullanilmas1 gereken diger
degerler 1ise aletsel wverilerdir. Aletsel veriler c¢ekim yapilan X-iginlari
difraktometresine gore degisim gosteren, bir yerde onu tanimlayan parametrelerin
bulundugu bilgilerdir. Yapilacak her Rietveld ¢ozlimlemesi icin aletsel parametreler
biiylikk Onem arz etmektedir. Ciinkii maddeye ait bilgiler yaninda aletsel
parametrelerdeki en kiiclik bir sapma bile analizin hatali yapilmasina yol agmaktadir.
Bu nedenle yapilan her ¢ekime 6zel olarak {iretilen i¢inde ¢ekim tarihinden ortam
sicakligina ve zamana kadar bir ¢ok bilgiyi barindiran aletsel parametrelerin titizlikle
kaydinin tutulmasi ve ¢ekim yapilan maddenin ¢ekim bilgilerinin yaninda saklanmasi

gerekmektedir.

Tablo 6.2. Nikel 6rnegine ait aletsel parametreler.

123456789012345678901234567890123456789012345678901234567890

INS BANK 2

INS DTYPE STND

INS HTYPE PNCR

INS 1ICONS 1.909000 0.000000 -7.3 0

INS 11 HEAD DUMMY INCIDENT SPECTRUM FOR DIFFRACTOMETER
DIA

INS IIITYP 0O 0.0000 180.0000 1

INS 1IPRCF1 1 6 0.01

INS 1PRCF11 0.354031E+03 -0.760404E+03 0.651592E+03 0.000000E+00
INS 1PRCF12 0.000000E+00 0.000000E+00

INS 1IPRCF2 2 6 0.01

INS 1PRCF21 0.354031E+03 -0.760404E+03 0.651592E+03 0.000000E+00
INS 1PRCF22 0.000000E+00 0.000000E+00
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Tablo 6.2’ nin devami

INS 2 ICONS 2.980000 0.000000 -20.14 0
INS 2 HEAD DUMMY INCIDENT SPECTRUM FOR DIFFRACTOMETER

DIA

INS
INS
INS
INS
INS
INS
INS

tarafindan (.EXP) uzantili bir dosya olusturulmaktadir. Bu dosya igeriginde
calismanin ilk ne zaman basladigindan {izerindeki degisikliklerin ne zaman
yapildigina ve programa hangi veri degerlerinin girildigine kadar bir nevi giinliik gibi

bilgiler barindirmaktadir. S6z konusu calisma i¢in olusturulan (.EXP) deneysel

2IITYP 0 0.0000 180.0000 2

2PRCF1
2PRCF11
2PRCF12
2PRCF2
2PRCF21
2PRCF22

Bu parametreler programa tanitildiktan sonra hesaplama asamasinda GSAS

1 6 0.0l

0.354031E+03 -0.760404E+03 0.651592E+03 0.000000E+00
0.000000E+00 0.000000E+00

2 7 0.0l

0.354031E+03 -0.760404E+03 0.651592E+03 0.000000E+00
0.000000E+00 0.000000E+00 0.000000E+00

dosyasmin i¢erigi asagidaki gibidir.

Tablo 6.3. GSAS tarafindan olusturulan deneysel veri dosyasi
VERSION 6 Mon Dec 05 14:18:54 2005
DESCR NIKEL DENEME MURAT
HSTRY 1 EXPEDT Win32 Jan 07 18:39:34 2006 P PH
HSTRY 2 POWPREF Win32 Jan 07 18:39:42 2006
HSTRY 3 EXPEDT Win32 Feb 12 23:16:50 2006 File cleanup only
HSTRY 4 EXPEDT Win32 Mar 15 08:38:49 2006 File cleanup only
HSTRY 5 POWPREF Win32 May 26 14:03:37 2006
HSTRY 6 EXPEDT Win32 May 26 14:08:57 2006 P P LAL
DSGL CDAT1 DRAD ARAD NOFO
GNLS CDAT1 MXCY 3
EXPR HTYP1 PNT PNT
EXPR NHST 2

EXPR NPHAS
PNAM NIKEL FAZF
NATOM O

CRS1
CRS1

300 0 0O0O0O0OTO
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Tablo 6.3’in devami

CRS1 ABC 1.540000 1.540000 1.540000 N O

CRS1 ANGLES 90.0000 90.0000 90.0000

CRS1 CELVOL 3.652

CRS1 MXDSTR 1.0

CRS1 SGSYM Fm3 m

CRS1 SPAXIS 0 0 1

CRS1 SPNFLP 0. 0. 0. 0. 0. 0. 0. 0. 0. 0. 0. 0.

HAP1I1ZONE 0 0 0 O

HAP1 IEXTPOW 0.00000E+00 N 0

HAP1 INAXIS 1

HAP1 IPHSFR  1.0000 N 0

HAP1 IPRCF 1 12 0.01000

HAP1 IPRCF 1 0.000000E+00 0.142760E+00 0.557661E-01 0.344498E-02
HAP1 1PRCF 2 0.000000E+00 0.977951E+02 0.000000E+00 0.000000E+00
HAP1 1PRCF 3 0.000000E+00 0.000000E+00 0.000000E+00 0.000000E+00
HAP1 IPREFO1 1.00000 1.00000 0.00000 0.00000 1.00000 NN 0
HAP1 IRADDAM 0.00000E+00 N O  0.00

HAP12ZONE 0 0 0 O

HAP1 2EXTPOW 0.00000E+00 N 0

HAP1 2NAXIS 1

HAP1 2PHSFR  1.0000 N 0

HAP12PRCF 1 8 0.01000

HAP1 2PRCF 1 0.000000E+00 0.137360E+00 0.557661E-01 0.137232E-02
HAP1 2PRCF 2 0.000000E+00 0.487643E+02 0.000000E+00 0.000000E+00
HAP1 2PREFO1 1.00000 1.00000 0.00000 0.00000 1.00000 NN 0
HAP1 2RADDAM 0.00000E+00 N 0  0.00

HST 1 HFIL C:\gsas/example/nickel.raw

HST 1 HNAM NICKEL POWDER STANDARD, ROOM TEMP  22:32:50 9/
8/1984

HST 1 IFIL C:\gsas/example/inst_tof.prm

HST 1 BANK 2

138



Tablo 6.3’iin devami

HST 1 CHANS 2732 1 2387 18493824 5120

HST 1EPHAS 0 0 0 0 0 0 0 0 O Y

HST 1ICONR 436897 0.02 2.11 0

HST 1ICONS 436897 0.02 2.11 0

HST 1 MAXRF 0

HST 1 NEXC 2

HST INPHAS 3 0 0 0 0 0 0 O O

HST 1 NREF 0 1.0000

HST 1 TRNGE 4.37200 8.18960

HST 1 WREXP 0.0245

HST 1ABSCOR 0.000000E+00 0.000000E+00 N 0

HST 1IBAKGD 4 4 Y 0 Y

HST 1BAKGD1 0.100000E+01

HST 1BNKPAR 1.0000 88.05 53.70 .01905 .3048 16 17

HST 1IBNKTCI 4073.47 4088.88 4105.41 4123.18 4140.57 4157.38 4176.84
4196.05

HST 1IBNKTC2 4215.09 4235.00 4256.17 4276.56 4298.07 4321.12 4343.21
4367.80

HST 1CHI  90.0000

HST 1DETAZM 0.0000

HST 1EXC 1 0.000 4.371

HST 1EXC 2 8.190 1000.000

HST 1HSCALE 1.000000E+00 Y 0

HST 1I HEAD VANADIUM ROD FOR CALIBRATION 17:23: 9 8/
7/1984

HST 11ITYP 4 0.7500 8.1904 76288

HST
HST
HST
HST
HST

1ICOFF1 0.177427E+04 0.783794E+07 0.237297E+02 0.305645E+04
1ICOFF2 -0.600307E+03 -0.146005E+03 -0.147656E+03 0.442342E+03
1ICOFF3 -0.302364E+03 0.885096E+02 -0.968997E+01 0.000000E+00
IIECOF1 0.154227E+02 0.958120E+05 0.785923E-01 0.281092E+02
IHECOF2 0.214005E+02 0.169623E+02 0.143014E+02 0.137927E+02
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Tablo 6.3’iin devami

HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST

1IECOF3 0.102681E+02 0.430473E+01 0.668140E+00 0.000000E+00
1TECOR1 1.000-0.913-0.523-0.965 0.911-0.892 0.980-0.992 0.921-0.767
1TECOR2 0.643 0.000 1.000 0.706 0.910-0.861 0.829-0.877 0.941-0.922
1TECOR3 0.779-0.649 0.000 1.000 0.650-0.766 0.755-0.538 0.545-0.794
1TECOR4 0.876-0.859 0.000 1.000-0.961 0.959-0.984 0.969-0.973 0.872
1TECORS5-0.767 0.000 1.000-0.984 0.933-0.903 0.982-0.946 0.876 0.000
1TECORG6 1.000-0.921 0.880-0.977 0.948-0.876 0.000 1.000-0.971 0.931
ITECOR7-0.819 0.718 0.000 1.000-0.925 0.759-0.625 0.000 1.000-0.942
ITECORS 0.853 0.000 1.000-0.977 0.000 1.000 0.000 0.000

IMNREF 0 1.0000

IOMEGA  0.0000

IPHI ~ 0.0000

IPRCF1 1 12 0.01000 ONNNNNNNNNNNNNNNNNNNN
IPRCF11 0.000000E+00 0.142760E+00 0.557661E-01 0.344498E-02
IPRCF12 0.000000E+00 0.977951E+02 0.000000E+00 0.000000E+00
IPRCF13 0.000000E+00 0.000000E+00 0.000000E+00 0.000000E+00
2 HFIL C:\gsas/example/nickel.raw

2 HNAM NICKEL POWDER STANDARD, ROOM TEMP  22:32:50 9/

8/1984

HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST

2 IFIL C:\gsas/example/inst tof.prm

2BANK 3

2 CHANS 100000 2 0 130993664 5120
2EPHAS 0 0 0 0 0 0 0 0 O Y
2ICONR 5829.29 -441 0.66 0

2ICONS 5829.29 -441 0.66 0

2 MAXRF 0

2NEXC 2

2NPHAS 3 0 0 0 0 0 0 O O

2NREF 0 1.5000
2 TRNGE*###k3k343% () 00000
2 WREXP -1.#IND
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Tablo 6.3’iin devami

HST 2ABSCOR 0.000000E+00 0.000000E+00 N 0

HST 2BAKGD 4 4 Y 0 Y

HST 2BAKGD1 0.100000E+01

HST 2BNKPAR 1.0000 14829 45.50 .01905 .3048 16 33

HST 2BNKTC1 5756.15 5759.37 5763.32 5766.84 5770.59 5775.21 5779.06
5783.73

HST 2BNKTC2 5787.72 5792.11 5796.54 5801.05 5805.55 5810.08 5814.99
5819.54

HST 2CHI ~ 90.0000

HST 2DETAZM 0.0000

HST 2EXC 1 0.000 8.735

HST 2EXC 2 8.190 1000.000

HST 2HSCALE 1.000000E+00 Y 0

HST 2I HEAD VANADIUM ROD FOR CALIBRATION 17:23: 9 8/
7/1984

HST 2IITYP 4 1.0000 8.1904 74791

HST 2ICOFF1 0.207324E+04 0.127894E+08 0.236261E+02 0.137440E+04
HST 2ICOFF2 0.139185E+04 -0.185647E+04 0.857325E+03 -0.106585E+03
HST 2ICOFF3 0.190350E+03 -0.442901E+03 0.377538E+03 -0.158456E+03
HST 2IECOF1 0.447416E+02 0.503168E+06 0.107162E+00 0.116643E+03
HST 2IECOF2 0.154789E+03 0.140744E+03 0.837396E+02 0.446230E+02
HST 2IECOF3 0.387125E+02 0.423752E+02 0.300650E+02 0.136218E+02
HST 2IECORI1 1.000 0.889 0.173-0.990 0.972-0.972 0.987-0.995 0.982-0.965
HST 2IECOR2 0.948-0.920 1.000 0.363-0.920 0.939-0.952 0.948-0.901 0.900
HST 2IECOR3-0.945 0.977-0.954 1.000-0.127 0.094-0.139 0.212-0.217 0.050
HST 2IECOR4-0.107 0.204-0.483 1.000-0.993 0.993-0.994 0.989-0.994 0.990
HST 2IECORS5-0.974 0.919 1.000-0.998 0.990-0.967 0.993-0.997 0.988-0.906
HST 2IECOR6 1.000-0.993 0.972-0.988 0.998-0.992 0.924 1.000-0.986 0.985
HST 2IECOR7-0.987 0.985-0.948 1.000-0.972 0.966-0.950 0.940 1.000-0.985
HST 2IECORS8 0.968-0.886 1.000-0.986 0.915 1.000-0.933 1.000

HST 2MNREF 0 1.5000
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Tablo 6.3’iin devami

HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST
HST

20MEGA 0.0000
2PHI  0.0000
2PRCF1 1 8 0.01000

2PRCF21 .300000E+00
2PRCF22  .000000E+00
2PRCF23 .659558E+01
2PRCF24 -.600454E+01
2PRCF3 3 9 0.01000
2PRCF31 0.137360E+00
2PRCF32 0.487643E+02
2PRCF33 0.000000E+00
2PRCF4 4 6 0.01000
2PRCF41 0.137360E+00
2PRCF42 0.000000E+00

ONNNNNNNNNNNNNNNNNNNN
2PRCF11 0.000000E+00 0.137360E+00 0.557661E-01 0.137232E-02
2PRCF12 0.000000E+00 0.487643E+02 0.000000E+00 0.000000E+00
2PRCF2 2 15 0.01000 ONNNNNNNNNNNNNNNNNNNN

.000000E+00
.683072E+02
.000000E+00
-.644431E+00

.138657E+02
.000000E+00
.000000E+00
225138E+01

.243956E+03
.000000E+00
.000000E+00

ONNNNNNNNNNNNNNNNNNNN

0.557661E-01 0.137232E-02 0.000000E+00
0.000000E+00 0.000000E+00 0.000000E+00
0.000000E+00 0.000000E+00 0.000000E+00
ONNNNNNNNNNNNNNNNNNNN

0.557661E-01 0.137232E-02 0.487643E+02
0.000000E+00 0.000000E+00 0.000000E+00
777777777777 Last EXP file record
HSTRY 7 EXPEDT Win32 Nov 12 18:04:20 2006 File cleanup only

Yukarida igerikleri verilen veriler kullanildiktan sonra alinan sonuglar sirast
ile Sekil 4.24, Sekil 4.30, Sekil 4.40, Sekil 4.42 ve Sekil 4.44 de belirtilmistir.
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1 Rietveld Programlan

Kristal geometrik sistemlerin, deneysel X-1s1m1 toz difraksiyonundaki TOF
(Time of flight) notron verilerinden faydalanarak yapilacak ¢éziimlemeler i¢cin gerek
Windows gerekse Linux sistemleri ile calisacak GSAS programi kullanilarak bir veri
analizi yapilmistir. Veri analizinin nasil yapilacagi, dosyalarin icerikleri ve son

asama olan grafikleme yontemi 6nceki boliimlerde sirasi ile verilmistir.

7.2 Diger Programlarin Denenmesi

Veri analizleri yapilanmasi i¢in en zor program olan GSAS programi 6zellikle
secilmistir. Gerek MS-Dos tabanli olmasi ve gerekse bir ¢ok verinin elle girilmesini
istemesi, geriye doniis asamalarinin zor olmasi sebebi ile son derece dikkat isteyen
bir siirectir. Bunun yaninda daha kullanici dostu arayiize ve kullanim1 daha basit olan
programlar vardir. Ancak her programm kendine gore avantajlar1 oldugu gibi
dezavantajlar1 da vardir. GSAS ham verilerin okutulmasinda en ¢ok kolaylik
saglayan programdir. Islemlere ulasmanm zorlugu yaninda veri analizinin
glivenilirligi acisindan ve program algoritmasinin tutarliligi en {ist seviyededir.
Bunun yaninda Rietica, Rietquan, FullProf, MAUD gibi programlarda ayni siirecin
farkli agamalarda tekrarlanmasinda yarar vardir. Ancak aletsel parametreler ve ham
verilerin adi1 anilan programlarda islenilebilmesi i¢in bir ¢evrim isleminden
gecirilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in yazilmis bir ¢cok (converter) program olsa da
veri satirlarindaki en kiiglik bir kayma biitiin analizin bastan asagi yanlis

neticelendirilmesine sebep vermektedir.
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7.3 GSAS Program Sonug¢larinin Degerlendirilmesi

Rietveld GSAS programinda Nikel bilesigi analiz edilerek, programin
calistirilmast bu calismada denenmistir. GSAS programmin yukarida da anlatildigi
gibi icerik olarak cok fazla parametreye ihtiyag duymasi calismanin zorlugu
acisindan onemlidir. Fakat, bu programin, bu tiir calisma yapacak kisilere verilerin
dogrulanmasi agisindan biiyiik kolayliklar sagladig: diistiniilektedir. Nikel’e ait ham
ve islenmis veriler ile hesaplanan-gozlenen verileri ve hesaplama yontemleri daha
onceki boliimlerde detayli olarak verilmistir. Sekil 44’de ortaya ¢ikan dogrulamadan
programin basarili sekilde calistirildigi ve yapilan hesaplamanin  dogrulugu

gozlenmektedir.
Daha sonraki calismalarda, gerek GSAS, gerekse diger programlar da

kullanilarik tek kristallerde kolaylikla elde edilebilen molekiil modellemesinin

yapilmasma calisilacaktir.
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