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OZET

KRISTAL PARAMETRE}LERiNiN, PASCAL PROGRAMLAMA
TEKNIGIYLE TEORIK OLARAK HESAPLANMASI

_ Alper YARDAN
Bahkesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Anabilim Dah

(Yiiksek Lisans Tezi / Tez Damismam : Yrd. Dog. Dr. Halil GULER)
Bahkesir, 2004

Bu c¢aligmada, cesitli kimyasal yontemlerle sentezlenen kristal yapili
bilesiklerin yap1 parametreleri, X-151m1 toz difraksiyon verileri temel almarak teorik
bir yontemle hesaplanmstir. Hesaplamalarda Pascal programlama diliyle yazilan
yeni programlarla hazir Rietveld Rietica paket programi kullanilmgtr.

Kati1-hal kimyas: pratiginde, bilesiklerin X-1s1m toz difraksiyonu alinmakta ve
bu difraksiyon verileri literatiir bilgi tabamyla karsilagtirilmaktadwr. Karsilagtirma
sonunda yeni bir faz ya da bilesik olustuguna karar verildikten sonra, difraksiyon
verileri kullamlarak yeni faz ya da bilegiklerin hangi geometrik sistemde
kristallendigi aydmlatilir. Yeni faz ya da firtinlerin tek kristalleri biiyitiilebilirse tek
kristal teknikleriyle yap1 kolayca ¢oziimlenir. Ancak tek kristal elde edilemedigi
hallerde kristal yapinin toz rnekler iizerinden aydinlatilmasi zorunlulugu vardir.
Giinlimiiz teknolojik kosullarinda toz difraksiyon verilerini temel alarak yap:
tayininde matematiksel ve istatistiksel bazli teorik programlar kullanilmaktadir. En
yaygin uygulama Rietveld yontemidir.

Teorik gergeveli bu tez cahgmasinda, Pascal programlama dili kullamlarak
cesitli kristal geometrisi sistemleri igin hem deneysel "d" degerleriyle uyusan hem de
olas1 biitiin Miller diizlemlerini hesaplayabilen programlar yazilmistir. Programlarin
bir 6zelligi hem hesaplamalarda genel kabul gbren istatistiksel hata paylarm:
gozetmesi hem de kaynak kodunun agik olmasi nedeniyle indeksleme hata limit
degerlerinin degistirilebilir olmasidir. Bylece hesaplanan (hkl), Miller diizlemlerinin
hangi hata araliim kapsadigi kolaylikla goriilebilmektedir.

Yazilan Pascal programlari Bakir, Na,Cd(SO4),;, MoBP;0y; ve LaBa;CusSe.y
maddelerinin XRD verilerine gesitli hata araliklarinda uygulanmustr. Bu ¢alisma
kapsamunda ise son yillarda gelistirilen ve kullamm oldukca kolay olan Rietica
Programu CaF; bilesigine ait deneysel X-151m toz difraksiyon verileriyle ¢aligtirilmis
ve ayrintih kristal birim hiicre parametreleri saptanmugtir.

ANAHTAR SOZCUKLER: X-i5mi toz difraksiyonu, Rietveld analizi,
kristal yap1 ¢ziimleme, Pascal programlama, Rietica Rietveld program.
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ABSTRACT

THEORETICAL CALCULATIONS OF THE CRYSTAL
STRUCTURE PARAMETERS
BY USING PASCAL PROGRAMMING TECHNIQUES

Alper YARDAN
Balikesir University, Institute of Science, Department ¢of Chemistry

(Ms Thesis / Supervisor : Assist. Prof. Dr. Halil GULER)
Babikesir, Turkey, 2004

In this study, crystal structure parameters of compounds synthesized by various
chemical techniques were theoretically estimated from XRD data by using the
Rietveld Rietica program and some new programs based on Pascal Programming

Language.

In practice for solid-state chemistry, X-ray powder diffraction data of solid
compounds with powder form are collected by XRD measurements on solid samples
and they are compared to the literature database. On comparing, if it is decided that a
new phase or compound has been occurred, it is necessary to solve their crystal
geometry systems utilizing XRD data. In case of obtaining growth single crystals of
new phases or products, the structure is solved easily by single crystal techniques,
But otherwise, there is an obligation to solve crystal structure through powder
samples. On current technological conditions, the structure determination from
powder XRD data is carried out by theoretical techniques or programs based on
mathematics and statistics.

In framework of this theoretical thesis working, by using Pascal Programming
Language, some new computer programs, which are both consistent to experimental
“d” values and able to calculate all probable (hkl) Miller planes, were created for a
variety of crystal geometry systems. One property of the programs is to taking
account into statistical errors reasonable for calculations. As an extra advantage
belongs to the programs, due to being open of source code, it is possible to change
indexing error limit values and it can be easily seen that which are error ranges of the
calculated (hkl) Miller planes.

The Pascal programs were applied for XRD data of metallic copper,
Na,Cd(SO4),, MoBP;0;, and LaBa,Cu3Sey substances in various statistical error
ranges. In this work, the RIETICA packet program, which was developed in recent
years and user-friendly, was runned in case of CaF, compound using experimental
X-ray powder diffraction data and it was shown how the detailed crystal unit cell
parameters are gained from this program’s outputs.

KEY WORDS: X-ray powder diffraction, Rietveld Analysis, Solving crystal
structure, Pascal Programming Language, RIETICA Rietveld Program.
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1. GIRiS: X ISINLARI VE DiFRAKSIYON ILE ILGILI TEMEL
ILKELER

X-gmmlart maddelerin analiz edilmesini, tanimlanmasm ve karakterize
edilmesini saglayan en gilicli yOntemlerden biridir. X-iginlar1 ile donatilan
laboratuarlarin sayist son yillarda stirekli olarak artrmgtr. X-151m cihazlarmin
niteligi ve etkinligi siirekli olarak gelistirilmekte ve bu gelismeyle ilgili sitirekli yeni
bilgiler ortaya gikmaktadir. Bu konudaki kaynaklarin 6nemli bir kismmmn ingilizce
kaynakh kitap ve literatiir bilgisi olmasi ve Tiirk¢e kaynaklarm yetersizligi sebebiyle
bu tezin teorik kisminda, X-1sinlarinin baz1 temel 6zellikleri, X-iginlar: yaymimi ve
difraksiyonu ile yapisal analiz uygulamalarmin temel ilkeleri hakkinda bilgiler
verilmeye galigilacaktir [1-4].

1.1 Isima

X-1gmlan tiipline uygulanan yiiksek gerilimden dolay: tiipiin katodundan ¢ikan
elektronlar anot hedefine dogru yOnelir ve hedefe carptiklarinda X-1ginlar1 agia
cikar. Hedeften yaymlanan ve tlip penceresinden digar1 ¢ikan X-igmlar1 bir tiir
elektromanyetik 1s1madir ve bir dalga boylar1 spektrumu vardr. Bu 1gimanin uygun
sekilde kullamlabilmesi i¢in agiga ¢ikan spektrumu yakindan incelemek gerekir.

Spektrumun bir kisms, dalga boylarmn siirekli bir bandint igerir. Bu “siirekli
spektrum”a gogunlukla “beyaz 1gmim” denir. Istmmin diger kismu ise bir gok tekil
keskin pik olarak ortaya gikan, dalga boylaridir. Bu igmumlar yaymnlanan hedef
malzemesine Ozgldiir. Sekil 1.1°de goriildiigi gibi bir malzemenin X-iginlar1
spektrumunda her iki spektrum birlikte bulunur. Tungsten hedefli X-iginlar:
tiiplerinde “beyaz 1smim”; Cu, Ni, Co, Fe ve Cr'dan olanlarda ise “belirgin 15mim”
daha etkin olur. Siirekli spektrum (Sekil 1.1), kisa dalga boyu smuri denilen
minimum dalga boyunda keskin olarak baslar ve spektrumun siddeti bu dalga

1



boyunun yaklagik 1,5 katma kadar artmaya devam eder. Sonrasmnda ise siddet
yavagca azalwr. Bir elektronun, atomla dogrudan ¢arpigmasi sonucu, elektronun
kinetik enerjisinin tamami, kisa dalga boyu smirindaki bir X-isinlan fotonunun
enerjisine doniisiir. Burada kinetik enerji eV olarak verilir. “e” elektronun yikiini
“V” ise elektron kaynag: ile X-iginlar: tlipiiniin hedefi arasindaki gerilim farkim
gosterir. Foton enerjisi E = hv olup, “h”, Planck sabiti ve “v”, 1gm i¢indeki fotonun
frekansidir. Frekans dalga boyuna v=c/Amin denklemi ile baghdir. Burada “c”, 151k
hizidir.

E = hv = hc/Amin (1.1)

V gerilim farki kilovolt ve Am, Angstrom (10° cm.) birimleri cinsinden

yazilirsa baginti su sekli alir:
A = 1%4 (12)

Siirekli spektrumda toplam enerji iZV™ ¢arpimiyla orantibhdir. Burada akim
siddeti , X-1smlan tiiplindeki hedefe garpan elektronlarin kinetik enerjisidir. Z
hedefin atom numaras1 ve m bir sabit olup, yaklasik olarak 2’ ye esittir.
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Sekil 1.1 X-Isinlari gizgilerinin spektrumu

Siddetli ve keskin pikleriyle belirgin tsinim siirekli spektrumun tizerine binmis
durumdadir. Bu 1smmim, $ekil 1.1°de isaretlenmis oldugu gibi, Yunan alfabesinden
alt simgeler eklenmis ve K, L, M ... ile gosterilmis dalga boylarindan olugur. Sekil
1.1°de bulunanlara “K dizisi ¢izgileri” denir. Cok yiiksek giddetlerinden dolay1
onlar, olanak bulundugu her zaman spektrometri ve difraksiyonda kullanibirlar. L, M
ve N dizilerine ait ¢izgilerin hepsi, K dizisi gizgilerinden daba uzun dalga boylu ve
zayif olurlar. K dizisi ¢izgileri Sekil 1.2°de gosterilen siire¢te olugurlar. Bir mermi
gibi hareket ederek hedefe vuran elektron, atomun K-diizeyinden (en i¢ diizeyden)
bir elektron stkerek bu diizeyde bir bogluk birakir. Bu bosluk L, M ve N
diizeylerinden bir elektronun bogluk olusan diizey iizerine diismesiyle doldurulur.
Bu diisiige karsilik gelen enerji farky, belirli bir frekans ve dalga boyunda bir 151ma
olarak yaymmlamr. Gegige karsilik gelen enerji E=hv=hc/A bagmntisiyla verilir. Kg;
ve Ko cizgileri L diizeyi elektronlarinm diigmesinden, Kg ise M diizeyi
elektronlarinin diismesinden olusur. o ve B sembolleri elektronlarm farkh enerji



diizeyinden diismesinden kaynaklanir. K siirecinde yaymlanan enérji Kq’dan daha
yitkksektir. Dolayistyla, Kg’nin dalga boyu daha kisadir.

Yerinden ¢ikariimis K elektronu

7/
;] / \ \. \
Gelenelektron ¥ (*) KL M N Kabuklar:
W\ s

Sagcilan elektron

Kgisinimi KB IStinimi

Sekil 1.2 X-Isinlarinin olusumu

Sekil 1.2°ye gore X-igmnlan tiiptinde ¢ok hizli hareket eden elekironlar atoma
carpar ve bir K elektronunu firlatir. Bir L elektronu, bogalan yere diigtGigii zaman, K,
¢izgileri veya X-1gmlan yaymlanwr. Eger bu hizli elektron yerine atoma bir X-1s1mnlan
fotonu garpar ise sagilmis 151n garpandan daha diigiik bir enerjide (daha uzun dalga
boyunda) olur. Bu olaya uyumsuz sagilma denir. B6ylesi bir siire¢ sonunda floresan
ozellikte K, X-1gmlar: yaymlamr.

Belirli spektrum ¢izgilerinden her biri, K,; gibi o 1stimi1 yayimlayan atomun
atom numarasma bagh olan bir dalga boyuna sahiptir. Bu durum Sekil 1.3°deki
egride goriilmektedir.



Moseley tarafindan bulunan bagnt: :

Jv=K(Z-c) (1.3)

Burada; “Z” atom numarasi, “K” ve “c” sabitler olup, bunlar Kq1, Kon, Kg igin
farklidirlar. Bu dalga boylarindan biri dlgiiliirse ve dalga boyu tablolarma bakilirsa,
aranan element tanimlanabilir. X-igmmlan spektroskopisi bu ilke dzerinde
kurulmugtur.

Sekil 1.2°de gosterildigi gibi, K-1g1masinin olmas: i¢in gelen elektronlarm, bir
K elektronunu yerinden sokecek, yeterli enerjilerinin bulunmasi gerekir. Eger
elektronlarm yeterli enerjileri yoksa, K-1stmas1 yaymmlanamaz. V gerilimi, bir K-
diizeyi elektrommu sékebilmek igin gerekli kritk minimum degerin Otesine
arttiginda, K-1s1masmimn siddeti V geriliminin artma miktariyla, i(V-V.)" bagmtistyla
orantili olarak artar. Bu bagmntida n, yaklagik olarak 1.5 ve i, X-igmlar: tiiplindeki
akim siddetidir.
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Sekil 1.3 Bazi belirgin X-1sinlan ¢izgileri icin Moseley Kanunu.

1.2 Sogurma

Herhangi bir dalga boyundaki X-1smlarinin saniye basina foton sayis: olarak
ifade edilen siddeti, bu 1ginlar madde i¢ine girdiginde azalir. Baz fotonlar atomlarin
titresmesine neden olur ve bu yolla X-1ginlar1 enerjisi termal enerjiye dontistir ve alic
ortamin 1sinmasina neden olur. Sekil 1.4’te ¢izildigi gibi bazi X-1ginlar ise rasgele
dogrultularda sagilirlar. Bu olaylar dolayisiyla orijinal X-1ginlan demetinin giddeti
azalir ve buna sogurulma denir. Siddetin bagil degisimi, dI / I, sogurucu cismin
kalinlig1 ile orantilidir. Burada sogurucu ortama giren 1s1ma tek bir dalga boyunda

yani “monokromatik” olmalidir. Kiigiik bir dx kalinlif igin baginti su sekilde olur:

E¥==~pdx (1.4)



Integrali ahinirsa,

I=1, e (1.5)

olur.

Gelen X-isinlan 4
A oYY
: \ AN |
demeti ‘\\ N p

Sacilan X-1ginlan

Sekil 1.4 Bir atomdan X-1ginlarinin sagilmast

Bir atomdan X-iginlarmin sagilmasi, elektronlarin gelen fotonlarla es zamanlh
olarak, ortalama pozisyonlar: etrafinda titresmesinden ileri gelir. Sagilan ve gelen
demetler faz uyumlu (koherent) olurlar.

Burada; “I,” sogurucuya gelen demetin siddeti “p” dogrusal sofurma katsayisi
ve “I”, sogurucunun bir x kalmhgm gectikten sonraki giddettir. p katsayisi,
sogurucunun  yogunluguna “p” baghdwr. Bu nedenle yogunluga bagh olan bir
katsaymim tammlanmasi ve kullamlmas: uygun olur. Buna da, p/p “kiitlece sogurma
katsayis1” denir. (n / p) . p = p oldugundan, gerektifinde basit bir ¢arpma ile p



degeri wp degerinden hesaplanabilir.  Sonu¢ olarak, x kalmllglndan gecen

monokromatik bir demetin siddeti;

[=1, ¢ /PP (1.6)

olur.

Kiitlece sogurma katsayilan tablolari, bir ¢ok kaynakta verilmistir. Dalga boyu
belirli kritik degerlerin altina diistiigiinde bu tablolarda ani sogurma artiglar1 gézlenir.
En biiyiik sofurma katsayisina “K-sofurma kenar1” denir. Bu ani yiikselisin
agiklamasi basittir. K-sofurma kenarina ait dalga boyunda, sofurucu atomun K-
diizeyinden bir elektron sokiiliir. Gelen fotonun bu olay: gergeklestirmesi igin yeterli
enerjiye sahip olmasi gerekir. Bu s6kme islemi diigiik enerjili herhangi bir fotonla
gerceklesemez. Bu nedenle, sogurma miktar: ¢ok yiiksek degildir. Biitiin kimyasal
clementlerin K-sogurma kenarlarinin dalga boylari, 1sima spektrumunun belirgin
¢izgilerinin dalga boylar ile birlikte, ¢izelgeler halinde diizenlenmistir. K ¢izgilerine
ait sogurma kenarlar1 yaninda L. ve M sogurma kenarlar1 da bulunmaktadir, fakat bu
dalga boylarinin p/p degerlerine ait tepeler daha kiigiiktiir. Bu durum Sekil 1.5°deki
egrilerle gosterilmektedir. Genel olarak sogurmanin, X-isinlarinin girme kalinligina,
sogurucu yogunluguna ve sogurma katsayisina bagliligi, endiistri ve tiptaki biitiin
radyografilerin temelini olugturur. Sogurmanin difraksiyon deneylerindeki kullanim
ise su sekilde agiklanir. Eger sogurucu olarak K-sogurma kenar1, K, ve Kp ¢izgileri
arasindaki bir dalga boyuna karsihik gelen bir metal sogurucu olarak segilirse, K-
kenarindan daha kisa dalga boylarindaki biitiin 1s1malar, uzunlardan daha fazla
sogurulacaktir. Bu metal uygun kalinlikta bir plaka halinde 151n demetinin Oniine
yerlestirilirse, plaka istenmeyen dalga boylarimi oldukga azaltacak K, ve K
dalga boylarim ise difraksiyon deneylerinde kullamlabilecek sekilde yeterli siddette
birakacaktir. Boyle bir sogurucuya Kg stizgeci denir. $ekil 1.1'deki aym X-15mlan
demetinin Ky stizgecinden gegmeden onceki spektrumuyla Sekil 1.6'daki spektrum

karsilastirilmak suretiyle siizme olayinin etkisi agik¢a goriilebilir.
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Sekil 1.6 Sekil 1.1 iginde gosterilen demetin spektrumunun bir
filtresinden gegtikten sonraki durumu.

X-1gmlar1 demetinin fotonlari, bir numunedeki atomlara g¢arpti1 zaman bir ¢ok
etkilesim olusur. Etkilesimler spektrometri ve  difraksiyonda, gesitli yol ve
mekanizmalarla ¢ok farkhi olaylara yol agtiklari i¢in bunlan swrasiyla agiklamak
gerekir.

a) Fotonlarm bir kismu  degisiklige ugramadan ve sogurulmadan
gegerler .

b) Fotonlarin bir kismi atomlardan elektron sokerler, iyonize olmug
atom normal duruma doniistiigii zaman, gelen demetten daha uzun dalga

boylu floresan X- iginlar1 yayarlar.
¢) Bazilann elektronlan titrestirirler ve gelen fotonla aym fazda

anlamina gelen uyumlu isima (koherent isima) yaymalarina neden olurlar.

Difraksiyonu olusturan bu isimadir.
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d) Baz fotonlar numune atomlarmin #ist enerji seviyelerindeki zayif
baglt elektronlarla garpisirlar ve bu olay sonucu enerjilerinin bir kismini
kaybederler. Boyle bir arpigmadan sonra sigrayan, sagilan foton, enerjisinin bir
kismini kaybettiginden daha uzun dalga boyundadir ve gelen 1simayla ayn: fazda
olmadifindan, uyumlu olmayan sagilmig 1smmadrr ve numune tarafindan
difraksiyona ugratilmigtir.

¢) Gelen enerjinin birazi numunenin 1sinmasina gider.

1.3 Difraksiyon, Bragg Kanunu

SN g
G

Sekil 1.7 Bragg Kanunu

Difraksiyon olay1 ve Bragg Kanunu X-igmi1 uygulamalarmda temel Sneme
sahip kavramlardir. Ciinkii bu kavramlar, uyumlu sagilmaya dayanmaktadir. Kristale
¢arpan, monokromatik bir X-iginlar1 demeti olsun. Kristal, aralarindaki uzaysal
mesafe esit olacak gekilde birbiri lizerine siralanmig diizlemlerde yer alan atomlardan
olusmugtur. X-igmlart demetinin bu diizlem ve atomlara bir 0 agisiyla carptigini
diigiinelim. Boylesi iki atom diizleminin yandan goriintimii Sekil 1.7°de sematik
olarak gosterilmistir. Uyumlu tipte 15tmma, diizlemlerdeki her atomun elektronlar:
tarafindan biitlin dogrultularda sagilir. Fakat sadece oklar tarafindan gosterilen
dogrultuda sagilmis 1g1imalarin siddetleri artacaktir. Bunun nedeni pekistirme ya da
yapici girigimin sadece bu dogrultuda giden biitiin gmnlar igin tam olarak meydana
gelmesi, farkhi dogrultularda kristalden yanstyan igmlar igin tam bir girisimin
meydana gelmemesidir. B6ylece yukaridaki diizlemin atomlar: tarafindan sacilan
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isin ile ikinci diizlem tarafindan sagilan is1nn dalga tepeleri birbiriyle cakigir, ayni
fazli dalgalar yapici girisime neden olurlar. Bu durum gseklin sag {ist kisminda
sematik dalgalar ile gbsterilmigtir. Kristal diizlemlerinden, bir 0 agis1 ile ¢ikan igmnlar
" dogrultusunda, pekigtirme kuvvetli diger biitiin dogrultularda ise zayif olacaktir.
Bundan dolay: difraksiyon olaymn gergeklesebilmesi i¢in 0 agisim ve A dalga
boyunun Bragg Kanununa uymasi gerekir. Bragg Kanunu, ardigik atom diizlemleri
tarafindan sagilmig 1gmlar arasindaki yol farkinin, nA olmas: gerektigini ifade eder.
Sekil 1.7°de kalin gizgiyle gosterilen bu yol farki 2.d .sin6’ya esittir. Bragg esitligi
su sekilde formiile edilebilir:

nA =2 d Sind (.7

Burada, “n”, bir tamsay1 ve “d”, diizlemler aras1 uzakliktir. Sekil 1.7°deki iki
isinmn birbirini pekistirmesinin nedeni, agagidaki igmin yukaridakinden n dalga
boyunun tam kat1 kadar fazla yol almasidir. Eklenmis yol uzunlugu 2d sin© olur.
Bundan dolayi, asagidaki 1simnin dalgalar1 yukaridakilerden n dalga boyu geridedir
ve dalga tepeleri, birbirini giiclendirerek bir demet olustururlar, yani difraksiyona
ugrayarak birbirlerine eklenirler. Diger dogrultularda sa¢ilmig dalgalarin fazlari
¢esitli dlgiilerde birbiriyle zit olup birbirini yok ederler. Binlerce buna benzer atom
diizlemleri bu siirecte yer aldiklarindan, yok edici girigim tam anlammyla gergeklegir.
n=1 oldugu zaman difraksiyona ugramis demet, birinci mertebedendir. n=2, ikinci
mertebe difraksiyonudur. Gelen ve ¢ikan demetlerin her ikisi de kristal
diizlemleriyle aym: O agismm yaptiklarindan, bu iglem diizlemden bir ayna yansimasi
gibi goriiniir ve ¢ogunlukla yansima diye taninir. Bununla birlikte, yansimadan
farkhdir, ¢iinkii ancak Bragg denklemi saglandiginda olusur, oysa, bir ayna O

degerine bagli olmaksizin yansima verir.

X-1ginlar1 spektrometrisinde, 0 agisma bir dizi degerler verilir. Kuvvetli
yansimalarin goriildiigii 6 degerleri, spektrumlarda bunlara karsilik olan kuvvetli
bilesenlerin Bragg Kanunu vasitasiyla tammlanmasma yarar. Sekil 1.1 ve Sekil
1.6'daki K ¢izgileri bunlara birer 6rnektir. Belirli bir agilar bdlgesinin taranmasi ve
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karsilik gelen yansima siddetlerinin siirekli olarak &Slgiilmesi ile bilitiin spektrum

¢izilebilir.

X-1sinlan difraksiyonunda bilinen bir dalga boyu kullamlir. Sonra kuvvetli
yansimanin oldugu 6 degerlerinin 6l¢iilmesi ile “d” saptanabilir. “d” degerlerinin ve
yansima siddetlerinin yeterli sayida tayini, sagan numunenin tamimlanmasina ve onun

kristal yapisinin saptanmasma yardimci olur.

1.4 X-Ismlarnda Isima, Sogurma ve Floresan Olay:

X-1sinlan tiiptinde bir elektron, hedefin ¢ekirdek etrafinda K,L, M ve diger
elektron diizeylerinden olusan bir atomuna garpar ve bir elektronun sokiilmesiyle
atomun Sekil 1.2°deki gibi iyonlagmasina neden olur. Bosluk olusan diizeyler,
¢ekirdekten uzaktaki diizeylerden, ¢ekirdege yakin diizeylere diisen elekironlar ile
doldurulur. L-diizeyinden bir elektronun K-diizeyine diismesi ile K, belirgin X-
igmlar1 yayimmlanr. M elektronlarmin, K-diizeyine diismesi ile Kp, X-1gmlar:
yayimlanir. X-ismlan tiipiinde katottan gelen elektronlarin bazilan da, hafif¢e varup
sekecek sekilde bir atoma ¢arpar ve blitiin enerjilerini yitirmeden énce boyle bir siirii
farkli atomlara garparak harcketlerine devam ederler. Boyle sekme vuruglan “beyaz
1simaya” neden olurlar. Beyaz igmimdaki toplam enerji, akim siddeti “i” ile
orantihdwr. Ayrica, hedefteki atomlarin Z atom numarasi ve katot ile hedef
arasindaki V geriliminin yaklagik olarak karesiyle, 6rnegin, iZV? ile orantihi olur.

K, belirgin igmmunim siddeti, birbirine gok yakin dalga boylarna sahip olan
Kai ve Ko’nin siddetlerinden olugur. Kq; in giddetinin Koo’ ye oram 2°dir. Kp/Kq
siddet orani, yaklasik olarak 1/5'dir. Bu 1/5 oran1 atom numaras: ile degigir. Belirgin
isim, Sekil 1.1'de oldugu gibi, “beyaz” bir siirekli spektrum iizerine bindirilmigtir.
Bu beyaz 1sinim, elektron kinetik enerjisinin yaklagik yiizde biridir. X-1ginlar:
tiipiinde, elektron enerjisinin yiizde doksan dokuzu veya fazlasi, kinetik veya termal
enerjisine doniigiir ve hedefin 1smmasma yol agar. Boylece hedef metalin, su ile
sogutulmast ihtiyac: ortaya ¢ikar. Aksi takdirde, hedef metal kisa siire icinde erir.
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X-151nlar tliptinde, bir elektronun kinetik enerjisi, elektron kiitlesi, m, ile
elektronun hiz karesi, v2, carpiminin yarisina esittir. Bu da elektronun iizerindeki
yik, e, ile filaman ve hedef arasindaki, V, gerilim farkinin ¢arpimina, ayrica Planck
sabiti, h, ile X-1ginlar1 tliplinden ¢ikan iginin, v, maksimum frekansinin ¢arpimina

esittir.
%mv2 =eV =hv,, =hc/\y, (1.8)

Su halde, en kisa dalga boyu sinir1 Amin, (beyaz spektrumun minimum dalga

boyu) ve maksimum frekans, vma denklem 1.8 ile verilir.

Bazi cihazlarda, hedeften bitliniiyle kagan elektronlarin enerjisi 6lgiiliir ve bir
kimyasal analiz yontemi olarak kullamlir. Bu kinetik enerji, katottan gelen
elektronun ilk enerjisi ile, hedefteki atomun elektron baglanma enerjisi arasindaki
farka baglidir.

X-ginlarmda floresan olay: ise su sekilde agiklanabilir. Eger bir foton, bir
atoma carparsa elektronlar1 da (fotoelektronlar) firlatabilir ve L-diizeyinden bir
elektronun K-diizeyine gegisi, floresan X-1ginlar1 denilen, 1sgimalarin yayinlanmasina
yol agar. Floresan X-1ginlarinin toplam spektrumu, belirgin Ko, ve Kg 1simmlar ile L
ve M 1simmimlarim kapsar. Fakat beyaz igmum fluoresan spektrumda bulunmaz.

Beyaz 1s1mumin enerjisi, floresan 1sinimlarin toplam enerjisinin %2’sinden azdir.

1.5 Kristal Geometrisi

Kristallerin geometrisi, katilardaki atomlarin ve molekiillerin diizenini
yansittigindan dolayr 6nemli bir konudur. Sivi bir materyal veya amorf bir kati
igerisindeki atomlar ve molekiillerin diizenlenmesi, herhangi bir tekrarli dizilim
gostermez. Bir stvi ile amorf bir kati arasindaki fark gercekte yalnizca bir akigkanhk
farkidir.  Bir tarafta sivi veya amorf bir kati, difer tarafta ise bir kristal

bulundugunda, aralarindaki baglica fark, kristal igindeki yapinin diizgiinltigiidiir. Baz1
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maddeler, diizgiin aralikli molekiillerin uzun zincirlerini igerirler vé sadece tek bir
dogrultuda periyodiktirler. Bazi maddeler iki dogrultuda da periyodik 6zellik
gosterirler. Bununla beraber bilimsel ve teknolojik uygulamalarda 6ne ¢ikan 6zellik,
kristallerin her {i¢ boyutta da diizgiin bir yapilanmaya sahip olmasidur.

1.5.1 Eksenler

Atom ve molekiillere iligkin diizen ve diizenlenmenin agiklanmasmnda a, b ve ¢
denilen ve birer vektor ile tamimlanan 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 1.8'de a
ekseninin kargisindaki ag1 “a”, b kargisindaki “B”; ve c karsisindaki ise “y” ile
gosterilmistir. Her kristalin uygun olarak tanimlanmas: i¢in gerekli olan eksen
sistemleri, bu eksenler ve agilarin kombinasyonlarmi igeren 7 kristal sistemi “nden
olusurlar. Kristal sistemlerinin tam bir listesi Tablo 1.1'de verilmistir.

C
/-m\ o
B }' b R
3
a
Sekil 1.8 Kristal eksenleri.
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Tablo 1.1 Yedi Kristal Sistemi

Kristal Sistemi Parametreler

Triklinik ‘ azbzc ; a=P=y
Monoklinik azbrc ; a=y=90 %p=90°
Ortorombik azbzc ; a=p=y=90°
Tetragonal a=bzc ; oa=p=y=90°
Rombohedral a=b=c ; a=p=y=90°
Hekzagonal a=bxc ; a=p=90°; 1=120°
Kiibik a=b=c ; a=p=y=90°

Triklinik kristallerde birbirine esit olmayan agilarda esit uzunlukta olmayan
cksenler vardir. Baz 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 agilardan biri 90° degildir. Ortorombik,
tetragonal ve kiibik kristaller sistemlerinin hepsinde o, B ve y agilar1 90%ir.
Eksenler ise ortorombikte tiimden esitsiz, tetragonalde ikisi esit, kiibikte biitiiniiyle
esittir.

Hekzagonal kristallerde ( Sekil 1.9 ), a; uzunlugundaki bir eksen, diger bir
ay’ye esit uzunlukta ve tiglincii bir a3 eksenine egit olur. Ancak bu ii¢ eksen, hepsine
dik olan dordiincii bir eksene esit degildir. Rombohedral sistem, hekzagonal sistemin
bir alt smifi olarak diisiiniilebilir; {i¢ eksenin hepsi birbirine egit fakat aralarindaki
agilar 90° degildir. Bir kiibiin cisim kdgegeni boyunca sikistirilmas: veya uzatilmast
durumunda, kiibiin kenarlarmi Rombohedral eksen takimm olarak diisiinebiliriz.
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a
3 a, A
ay 120°
Sekil 1.9 Hekzagonal eksenler

1.5.2 Uzay Kafesleri

Bir kristal i¢indeki atomlarin diizeni bir uzay kafesiyle tammlanir. Tablo
1.2'de goriildiigii gibi, 14 uzay kafesi bulunmaktadir.

Tablo 1.2 Uzay Kafesleri

Hermann-Mauguin

Sistem Uzay kafesleri Sembolii
Triklinik Basit (8rnegin; 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 gergek kristal, 7 eksen sisteminden biri iizerine kurulan, bir uzay
kafesine aittir. Uzay kafesleri, ii¢ boyutlu uzay i¢inde yinelenme arz eden
matematiksel noktalarm temsil ettigi kafes noktalarinin {i¢ boyutta swralanmas: ile
olugur (Sekil 1.10).

] fﬁf
// /
/Z/ 1
V-

Sekil 1.10 Uzay kafesi

Uzay kafesleri, atomlarin, atom gruplarmm veya molekiillerin yerlestirildigi
noktalardir. Bu kafes yapilarini agilamak igin a, b ve ¢ vektorleri yeterlidir. Bu
durumda, bir uzay kafesi {izerindeki herhangi bir nokta bir vektér takimi ile
tanimlanabilir.

Bir uzay kafesinin en Onemli 6zelligi, her bir nokta etrafindaki ¢evrenin
tamamen 6zdes olmasidir. Kusursuz bir kristal icinde bu noktalardan birinin
iizerinde atomlar bulunuyorsa, hepsinin tizerinde de 6zdes atomlar bulunur. Eger biri
fizerinde bir molekiil bulunursa, diger her bir kafes noktas: iizerinde de &zdes
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molekiiller bulunur. Bu bakimdan kafes noktalarmin herhangi b1r1 arasmda bir
farkhilik yoktur.

1.5.3 Birim Hiicreler

Birim hiicre, Sekil 1.10°da gosterildigi gibi, yan yana yerlestirildiginde kristali
meydana getiren ve {i¢ boyutta yinelenen bir birimdir. Birim hiicre, li¢ boyutlu
olarak uzay kafesi yahut orgiisiine yerlestirildiginde tiim komsulariyla 6zdes olur,
yani kristal i¢inde yerlesim olarak tiim komgulartyla tam uyum igindedir. 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 agilar olustururlar. Eksenlerin angstrdom ve agilarin derece birimleri
cinsinden belirtilmesi, birim hiicrenin biiyiikliigiinii ve seklini tamimlar. Bir kristal
icindeki diizeni agiklamak lizere birden fazla eksen takimi kullamilmasi olanag:
vardir. Ornegin, bir hiicrenin bir yiiz-kdsegeni, farkli bir hiicrenin kenari olarak
segilebilir. Fakat eksenlerin, her bir kristal i¢in miimkiin olan en ¢ok simetrik bir

hiicre verecek sekilde secilmesi istenir.

Sadece koseler iizerinde kafes noktalari bulunan bir birim hiicreye basit
(primitif) birim hiicre denir. Bu da kristalografi kitaplarinda “P” ile tanimlanir.
Koselerde ve her yiiziin merkezinde noktalari bulunan bir birim hiicre yiizey
merkezli olarak tammlanir , “F” ile sembolize edilir. Koseler {izerinde ve bir tane de
tam merkezde noktalar: bulunan bir birim hiicreye hacim merkezli denir ve “I” ile
gosterilir. Bakir, giimiis, altn ve aliiminyum gibi taninmig metaller, ylizey merkezli
kiibik sisteme sahiptirler. Tungsten, demir ve molibden ise hacim merkezlidirler.
Primitif kiibik yapiya da 6rnek olarak Polonyum gosterilebilir. Kdselerde noktalar:
ve sadece bir yiiziin merkezinde nokta bulunan bir hiicre, o yiize dik eksen ile
adlandinlir. Eger merkez nokta “c” eksenine dik bir yiizdeyse hiicre C ile, eger
diger yiizlerden biri iizerinde olursa A veya B ile tamumlanir. Eger bir yiiz lizerinde
bir merkez nokta varsa kars1 yiiz {izerinde de (6rnegin taban yiiziinde) baska bir
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nokta bulunur. Ciinkii o yiiz, birinci hiicre {izerine yerlestirilen ikinci birim hiicrenin
tabani olacaktir.

1.5.4 Indisler

Eksenler ve birim hiicreler, kristalografik diizlemlerin temsili i¢in kullanilirlar.
Diizlemlerin eksenleri kesim noktalar: sirastyla a, b ve ¢ birimleri veya bunlarin
kesirleri ile ifade edilir. Sekil 1.11 igindeki diizlemin kesim noktalar1 “a”

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

1.11°deki diizlem yaklagik degerlerindedir. Bu kesim noktalarimn tersleri

111
2'4’3

almirsa, diizZlemin Miller indisleri elde edili. a b ve ¢ eksenlerini %%%

degerlerinde kesen bir diizlemin Miller indisleri (243) olur. Indislerin bir diizleme ait
oldugunu géstermek fizere, etrafi parantezlerle ¢evrilir. Eksenleri 1,1 ve sonsuzda
kesen bir diizlemin kesim noktalarmin tersleri alindiginda 1,1,0 degerleri elde
edilecek ve Miller indisleri (110) olarak bulunacaktir. Agiktir ki bu diizlem, c
eksenine paralel olacaktir. Ornek olarak, kiipiin bir yiizii diizlem olarak segilirse bu
kiip ytizii (100) indisli olacak ve kiibiin biitiin yiizeyleri bu indisle tanimlanacaktr.
Miller indislerinin gosteriminde tersi alman i¢ sayi, kendileri ile aym oranda
bulunan en kiigiik tam sayiya indirgenmelidir. Ornegin, eksen kesim noktalari
-12-,‘71 ve 211 oldugunda tersleri alnarak 2,-4,4 degerleri elde edilecektir. Fakat Miller

indisleri (122) olacaktir. Burada eksi igareti ait oldugu sayimn lizerine yazilir.

Hekzagonal sistem ele alindiginda (Sekil 1.10), “a” eksenlerinin tigii de
birbirine esit ve “c” ekseni bunlara diktir. Bu nedenden dolayi, dort indis
gerekmektedir. Diger taraftan alternatif bir yontem olarak iiglincii eksen alinmadan
birinci, ikinci ve dordiincti eksenler kullanilir. D&rt eksenin tiimiinii ve bunlarin
lizerindeki kesim noktalarimin hepsini kullanmak, tiimiintin terslerini almak ve
sonugta en kiiciik tam sayilara indirgemek, daha iyi bir yoldur. a;, a, ve c liclii eksen

sistemi igin 1,1 ve 1 kesigme noktalar1 bulunan bir diizlemin a; i¢in negatif bir
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kesisme noktas1 vardir ve tersleri hesaplandifi zaman, bu diizlemin indislerinin
(1121) oldugu bulunacaktir. Genellikle, aralarinda 120° ag1 bulunan ii¢ eksenin
geometrisinden dolay:, herhangi (hkil) doértli indislerinde her zaman i=(h+k)
olacaktir. Bir birim hiicrenin biitiin esdeger yiizlerinin belirtilmesi istenirse, kivrik
parantezler kullanilir. O halde bir kiibik birim hiicrenin biitiin yiizleri esdeger olup
{100} isareti ile gosterilirler.

Bazen kristallerdeki dogrultularin, Ornegin, “a” ekseni dogrultusunun
belirtilmesi istenir. Bu durumda sadece orijine gore uygun dogrultudaki bir noktanin
koordinatlar1 kullamlir. Koordinatlar, birim hiicre eksenlerinin birimleri cinsinden
almir ve bu dronekte 1,0,0 olarak alimmagtir. Bir dogrultunun koordinatlar: her zaman
koseli parantezler [100] igine almir. Sekil 1.12° de [100] ve [241] gosterilmektedir.
Esdeger dogrultular, < > , sivri ughu parantezler ile tammlanirlar. Buna gére, kiip
kenarlart  dogrultularmin  biitliini  <100> olarak yazilr ve anlam:
[100] + [010] + [001] + [100] + [010] + [001] olur.

Sekil 1.11 Bir diizlemin kesigme noktalar:.
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{100] dogrultusu
Sekil 1.12 Bir dogrultunun indisleri

Bir atomun kristal i¢indeki yerinin koordinatlarmin verilmesi Dbasittir.
Eksenleri a, b, ¢ olan bir kristal igindeki bir nokta; genellikle bir birim hiicrenin
kdgesinde bulunan koordinat merkezinden baslayip bu noktaya ulagan, sirasiyla a, b
ve ¢ uzunluklu birimler olarak alinip bu uzunluklarin katlar1 veya bunlarin kesirleri
cinsinden tammlanir. Koordinatlarin, angstrom birimleriyle degilde; a, b, ¢ eksen
vzunluklar cinsinden verildigine dikkat edilmelidir. Buna gore, hiicrenin merkezinde

bulunan bir atom, hiicrenin biiytikliigline ve gekline bagh olmaksizmn, —;—,-;—,%

konumundadir.

Bir kristaldeki atomlara ait {i¢ koordinat; bu parametrelerin kesirler halindeki
belirli degerleri ile x, y, z olarak verilebilir. Ornegin, arsenigin yapis: genellikle, (“x
=0,226, a=4,13 A, a = 54°.8' olan x,x,x ve X,X,X {zerinde, birim hiicre basina iki
atomlu, rombohedral™) olarak verilir. Parametrelerin degeri (bu durumda sadece x)
,cofu kez bir difraktometre ile Olgiilmiis difraksiyona ugrayan demetlerin

siddetlerinin matematiksel bir analizi ile bulunur.
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1.6 Toz Difraksiyon Yontemi

En ¢ok kullamlan difraksiyon metodu toz difraksiyon metodudur. Ciinkii
numuneler genellikle ince tozlardan veya ¢ok kiigiik kristallerden olugmaktadir.
Bragg kanununa uygun olarak difraksiyona ugrayan demetler, iginde bir fotograf
filmi bulunan bir toz kamerasi (Debye kamerasi) kullamlarak kaydedilir ve
Olgiilirler. Bu iglem igin bir difraktometre icine yerlestirilmis  sayaglarda
kullanilabilir.

1.6.1 Difrakiometreler

Difraktometreler, toz difraksiyonu Ol¢limiinde kameralar kadar yaygmdir.
Sekil 1.13'te gosterildigi gibi, bir toz difraktometresinde hareketli bir saya¢ bulunur
ve bu saya¢ numune etrafinda doner. Numune bir yassi diizlem olup sayag ile ayni
eksen etrafinda doner; dSnme hizi, sayacin donme hizinin tam olarak yaris: olur.
Bundan dolayi, numune yiizeyi, her zaman gelen ve difraksiyona ugrayan demetlerin
tam ortasma yerlesmigtir. Diger bir ifadeyle, numune yiizeyi gelen ve difraksiyona
ugrayan demetlerle O agis1 ve sayag ise gelen demet ile her zaman 20 agisi yapar. Bir
X-1gmnlan difraktometresinde diiz bir numune 0 agistyla dondiigii zaman, 20 agisi ile
d6nen bir saya¢ bulunur. Numune odaklama dairesine (kesik ¢izgili) her zaman teget
oldugundan, difraksiyona ugramg demetler de yaklagik odaklanmig olurlar.

Bu geometrik diizenin amacy; difraksiyona ugrayan demetin, difraksiyon agis1
ne olursa olsun biitiin difraksiyona ugrayan demetler igin sayacin oniindeki aralifin
lizerine odaklamaktir. X-iginlan tiipiindeki aralik, sayagtaki aralik ve numune yiizeyi
yaklagik olarak hepsi, bir silindir yiizeyi veya “odaklama dairesi” lizerine yerlesik
oldugundan, daha Once de deginilen odaklama kosulu saglandigindan, X-ismnlar:
tiiplinden gelen demetler wraksak olsa bile odaklama meydana gelir.
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Difraktometre dairesi

Toz numune

Sekil 1.13 Bir X-isinlar: difraktometresi

Genellikle numune silindirlik yerine yassi oldugu igin, bu odaklama tam
degildir. Bundan bagka 20 degistik¢e odaklama dairesinin ¢ap1 da degisir, bu yilizden
numune tizerindeki sabit bir egrilik, 20 ac¢ilarnin biitiin bdlgesi iizerinde odaklamay:

olusturamaz.

Sekil 1.14’te bir difraktometrede Soller araliklarinin yerlestiriligini
gostermektedir. Bu araliklar ince gimler ile ayrilmig ve biri digerine paralel ince
metal levhalarin kiimeleridir. Levhalarin uzunluklar1 ve aralarindaki mesafeler X-
ismlar1 dagilimimm, segilmis bir ag1 derecesiyle sinirlar. Bunlar giddeti azaltmalarina
karsin, difraktometrede ¢alistirmaya yetecek bir siddet birakirlar.

Islem, senkronize bir motor vasitasiyla sabit hizlarla numune ve sayacm siirekli
olarak donmesi seklinde veya herhangi belirli bir zaman araligi bekleyen, segilmis
biiyiikliiklerde adimlar gseklinde olabilir. Daha ayrintih cihazlarda siirekli ve adimsal
dénmeler programlanabilir ve bir bilgisayar ile kontrol edilebilir. Sayacm ¢ikist
sayisal olarak yazdmrilir veya bir grafik yazicis: ile otomatik olarak ¢izdirilir; hatta
daha sonraki islemler i¢in bir bilgisayarda depo edilebilir. X-igmnlar1 giddetinin
uzunca bir siire boyunca tam olarak sabit tutulmasi ¢ok Onemli oldugundan,
difraktometre ile kullamlan biitlin X-iginlar1 jeneratorlerinde X-igmlar1 siddetini
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ayarlayan kontrol devreleri bulunur. Hem yiiksek gerilimi hem de katot akimini
kontrol eden birimler bulunur.

Cizgisel odaklama

g %ﬁs@m

Soller aralikiari

Soller araliklar
[ uzen yl
Numune tanimlayan aralik

Sekil 1.14 Difraktometrenin gematik gésterimi

1.7 Kristal Simetrisi

Bir kristal ylizeyi tizerindeki yiizler, ¢ogu kez belirgin bir simetri ile
diizenlenirler. Kristal sistemlerde goriinen simetri ile elde edilen X-1gimlar: desenleri,
i¢ yapinin simetrisi ile ilgilidir.

1.7.1 Déndiirme, Yansitma, Evirtme, Déndiirerek Evirtme Simetri

islemleri
1.7.1.1 Dénme Simetrisi

Doénme simetrisi, masamn {izerinde duran kare bir kagt parcas: ile
gosterilebilir. Eger kafidi1 % oraminda dondiiriiliirse bir egdeger konuma gelir,
Oncekinin tlimiiyle benzeri oldugundan onu dondiriilip dondiiriilmedigi
belirlenemez. Kagidin koseleri simetriktir ve merkezinden gegen kagida dik 4 kath
bir simetri ekseni vardir. Bir tam donme 2= radyan olup, bir 27t/n donme, kristali bir
esdeger konuma getirdifi zaman, kristalin n-kath bir donme simetrisi var denir.
Kristallerde “n” yalnizca 1, 2, 3, 4 veya 6 olabilir. n=1 oldugu zaman, bu bir d5nme
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simetrisinin hi¢ bulunmamasi demek olur. Yalmzca bir tam donme onu esdeger bir

konuma getirir.

Kristal ylizeyleri oldugu kadar, tek tek kafes noktalar: da simetrili bir sekilde
diizenlenirler. Ornegin, bir kiibik kafesin kafes noktalarinda, kiip eksenlerinin her
biri ¢evresinde 4-kathi simetri, ve cisim késegenlerinin her biri ¢cevresinde de 3- kath

bir simetri bulunur.
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Simetri merkezi, T Yansima diziemi, m Dért kath donme Dért kath inversiyon
(@ (b) ekseni, 4 ekseni, 4
(@ @

Sekil 1.15 Kristal yiizeyleri simetrisi

1.7.1.2 Yansitma

Sag elin aynadaki yansimasi sol elin gériintiistidiir. Dolayisiyla sag el aynada,
sol el gibi yansitihr. Buna gore, aralarmda bir ayna diizlemi bulunan bir sag elin, sol
elde olan iligkisi ayna simetrisi olur (Sekil 1.15-b). Burada ayna, simetri diizlemidir.
Kiibik kristalin merkezinden gegen ve Ornegin, kiip eksenlerine ve diger bir
¢oklarma paralel simetrik ayna diizlemleri vardir. Eger bdyle bir simetri diizlemi
veya ekseni, kafes noktalarmin birinden gegerse, benzer bir simetri diizlemi veya
ekseni diger her kafes noktasindan da geger. Ayna diizleminin bir yam tizerindeki
her nokta, diger yan iizerinde egdeger bir noktaya kars: gelir. B6ylece, simetri
diizleminin bir yam {izerinde bir birim hiicre igindeki bir atom kiimesi, diger yan

lizerinde benzer bir kiime igerisine yansitilir.
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1.7.1.3 Simetri Merkezi, Evirtme

Bir kristalin toplam simetrisi, simetri 63eleri denilen birgok simetri tiplerinin,
birinden veya bir bilesiminden olugur. Diger bir temel simetrisi Ogesi, simetri
merkezidir. Bu simetri merkezi tam orta nokta tizerinde bulunan Sekil 1.15-a ile
agiklanabilir. Bu simetri igin simge “i” olur. Merkezden gegen bir dogru ¢izgi
boyunca, bir yandaki herhangi bir noktanin mesafesi, difer yan iizerindeki bir
noktanin mesafesine tam olarak esit olur. Boylece eger bir yanda bir molekiil
bulunursa, o molekiil, simetri merkezinin difer yaninda egdeger birine, simetri

merkezinden gegerek evirtilir.

1.7.1.4 Dindiirerek Evirtme

“Makroskobik™ simetri 6gelerinin diger bir tipi daha vardir. Ona déndiirerek-
evirtme denir (Sekil 1.15-d). Bu simetri merkezi ile birlestirilmis bir dénme
eksenini kapsar ve simetrik pargayr elde etmek {izere, her zaman, simetri
merkezinden gecen bir evirtme ile birlestirilmis bir donme gerektirir.

Simetri 6gelerinin bir tam listesine bakilirsa, simetrik dSnme eksenleri i¢in
simgeler; 1, 2, 3, 4 ve 6 sayilari olurlar. Ayna diizlemi i¢in simge “m” olur. Simetri
merkezi i¢in simge 1 olur. Dondiirerek-evirtme ekseni igin simgeyi, donme simetrisi
sayis1 ile onun {izerine bir eksi ¢izgisi olusturur; i,i,:‘i,Z,veE kath dondiirerek-

evirtme eksenleri bulunabilir.

Bir kristalin toplam simetrisi buna gdre, onun biitiin simetri &elerinin
simgelerini kullanarak basitge yazilabilir. Ayna diizlemine dik, iki-kath bir ekseni
belirtmek {izere kullanilan yol, ayna diizlemi simgesi lizerine eksen simgesini, 2/m
seklinde yazilir. Ayna diizlemine dik d6rt-kath bir eksen, 4/m olarak yazihir. Simetri
6gelerinin baz1 gruplar bulundugu zaman, diger simetri tiplerinin de olmas: gerekir.
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Bir ayna diizlemine dik iki-katli eksen bulundugunda matematik gereksinme ile, bu

durumda bir simetri merkezi de her zaman olusur,

Kristal i¢inde, bir nokta lizerinde, bu 6gelerin olagan diizenleniglerinin tam bir
dizisi, kristal simetrisinin 32 nokta grubunu belirtir. Eger, ayna diizlemi {izerinde bir
noktaya uygulanmis, iki-kath eksen bulunuyorsa, yani ayna diizlemi ve bu iki-katl:
cksen bulunursa, bunlar simetrinin 32 nokta grubunun diger birini tammlarlar.
Bunlardan herhangi biri etrafinda kristali 180° dondiirme, bir esdeger diizen verir. Bu
nokta grubu, 2-kath eksen ii¢ kez 222 geklinde yazilarak tammlamir. Eger, diger bir
nokta grubunda, her biri 2-kath eksenlerin birine dik, 3 ayna diizlemi bulunuyorsa;
bu grup 2/m, 2/m, 2/m olacaktrr. Ug diizlem ve ii¢ eksenin hepsi ayn: noktadan
gegmelidir.  Bunlar, “kristal smiflar1” diye adlandmilan 32 nokta grubunun
simetrisini tammlarlar. Kiibik sinifin en az simetrili olaninda, yalnizca 2-kath ve 3-
kath eksenler bulunur. Baska ne bulunursa bulunsun, kiibik kristallerin hepsinde d6rt
tane 3-kath eksenin bulunmasi, onlara 6zgiidiir. Bu ifadeler makroskobik simetriye
ait kavramlardir.

Dogal bir kuartz kristali hekzagonal bir kristaldir. Gergekte 6-kath bir simetri
ckseni bulunmasma Kkarsm, yizler aym biiyiikklikte degillerdir. Yiizlerin
biiyiikliikleri, kristal biiylimesi swrasinda olusan rastlanti kosullariin sonuglariyla
olurlar, fakat gercek simetri, atom diizeninden dolay1 olur ve biiyiime kosullarindan
bagimsizdir. Boylece, simetriyi dogru olarak diiglinmenin bir yolu yalmzca ylizlerin
normallerini diistinmektir. Bu normallerde yiizlerin biiyiikliigiine bagh olmayan 6-
katli d6nme simetrisi dogru olarak bulunur.

X-wgmlary, ylizlerin biyiikligi ile ilgili olmayip, yiizlerin yerlesimi veya
yiizlerin normallerinin yonlenmesi ile ilgilidir.
1.8 Vida Eksenleri ve Kayma Diizlemi Simetrisi

Burada mikroskobik simetri prensipleriyle ilgili bilgiler verilecektir. Bunlar
¢ok kiigiik uzunluklari, yani kafes noktalar arasmdaki uzakliklari, “benzesim
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uzakliklarini”, kapsarlar. Eger yarim dénme, yarim benzesim uzakhgl Gteleme ile
birlestirilirse, 2-kath vida ekseni bulunur. Eger, saat yOniinde 3-katli dénme,
benzesim uzakliginm iigte biri Steleme ile birlestirilirse, 3-kath vida ekseni bulunur.
Ugte bir donme ile benzegim uzakhimnn digte biri Steleme, bir sag vida gibi olup, 3-
kath sag vida ekseni diye adlandirilir.
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Sekil 1.16 Alt: kath vida simetri eksenleri
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Sekil 1.17 Oteleme ile birlikte yansimay: kapsayan bir kayma diizlemi
simetrisi

Bu mikroskobik simetri &geleri, atom kiimeleri arasinda olabilen simetriyi
agiklarlar. Sekil 1.16 i¢inde bir isaret noktas: ile gsterilen her nokta iizerinde dzdes
bir atom kiimesi bulunabilir. Ornegin, bir egdeger noktadan digerine bir sol vida gibi
giden, tic kath bir sol vida ekseni de bulunabilir. Kafes noktalar1 arasindaki
uzakliklar olan, egdeger noktalar arasindaki uzakliklar, yalnizca birka¢ angstrom
olurlar. Bunlarin simgesinde, Steleme simgesi ile birlestirilmis bir donme simgesi
bulunur. Ornegin, 2;, yar1 benzesim uzakhg: Steleme ile birlestirilmis, 2-kath bir
donme demektir. 3-kath sag vida simetrisi 3, sol ise 3, olarak yazilir. 3; simetrisi
i¢in, bir esdeger noktaya varmak iizere, eger sag vida hareketi ile gidilirse, benzesim
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mesafesinin tigte-biri yol alinir. Bir sol vida ekseni i¢in, sol vida ile {igte-birin ayni
olan sag vida hareketi ile, tigte-iki gidilir.

Bir sag vida hareketi yapildif1 zaman, 6telemeleri sirasiyla 1/4, 2/4, ve 3/4 olan
4, 45, 4; gibi 4-kath vida simetrisi de bulunur. 4, vida ekseni sag vida, 4; sol vida
olur ve 4,, saf veya sol yada her ikisi olarak da diisiiniilebilir. Sonra, 6-kath
cksenler; 1/6 donmeyi, ve bir sonraki kafes noktasma olan mesafenin, alt simge
olarak gosterilmig bir kat1 olan ilerlemeyi kapsarlar. Olanaklar 6,, 6;, 63, 64, ve 65

olur.

Mikroskobik simetri 6gelerinin son tipi olan diger bir tip vardir. Bu “kayma
dizlemi”dir. Kayma diizlemi, diizlem iginde belirli bir uzaklik Stelemenin ve bir
ayna gibi diizlem igerisinden yansitmanin bilegsimidir. Diizlemi ve esdeger noktalar:
gosteren §ekil 1.17°de bu durum vardir. Kristal igindeki bir atom kiimesi yar1
benzesim uzaklhifinda otelenir ve egdeger bir kiime igerisine yansitilr. a/2
mesafesinde bir kayma ig¢in bir simge vardr ve bu simge biitlin X-1gmlar:
kitaplarinda kiigiik “a” olarak alinir. Kayma b-ekseninin 1/2 mesafesine esit oldugu
zaman, simge “b” olur ve c-ekseninin 1/2 kaymasinda “c” simgesi bulunur. Biri
(a-b)/2 yer degistirmesini ve digeri (a-b)/4 yer degistirmesini kapsayan baska kayma

diizlemleri de vardir.

Vida eksenleri ve kayma diizlemleri olan mikroskobik simetri 63eleri, goz ile
goriilemezler fakat bunlarin, X-1ginlari, elektronlar veya n6tronlarmm difraksiyonu ile
bulunmalar: gerekir. Bunlari kapsayan uzakliklar angstrdm cinsinden olurlar ve
i1gm dalga boylarimi kullanarak gbzlenmek i¢in ¢ok kiigiiktiirler. Oysa X-
ismlarmin dalga boyu ile aym mertebedendirler. Gergekte onlar, difraksiyona
ugramg X-1i5mm siddetleri (izerinde dikkate deger etkiler yaparlar ve bazi
yansunalarin sifir siddette olmalarina neden olurlar. Bir atom diizleminden yansimis
X-1gmlari, bir sonraki diizlemden yansimig X-igmlar1 ile tam olarak zit fazli olurlar
ve sonug olarak, bu ¢iftin sifir yansitma giicti bulunur. Burada kristalin igindeki
diizlemlerden hi¢ yansima olmaz.
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1.9 Uzay Gruplan

Burada son simetri smiflandirmasi olan uzay grubu simetrisi ifade edilecektir.
Buradaki ifadeler olabilecek ¢esitli simetrilerin bir kafes {izerinde diizenlenisini
kapsar. Simetrinin mikroskobik ve makroskobik 8geleri, 14 uzay kafesinin, kafesleri
fizerinde ¢esitli sekillerde diizenlenirler. Kendi bagma tutarh olan, ¢esitli simetri
Ogelerinin olabilen her dizilisi arastirildigt zaman, 230 farkli uzay grubu bulunur.
Her kristal, bu 230 uzay grubundan birine veya daha fazlasma ait olur.

Ornegin, bir agist 90° olmayan ve birim hiicre kenarlari esit uzunlukta
olmayan, monoklinik bir kristalin bulundugu kabul edilsin. Kafes noktalar, késeler
lizerinde ve kristal iginde 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-kath eksenler bulunur ve bu 8rnek bu uzay grubuna aittir. c-
ekseni boyunca ve her kafes noktasinda gegen 2-kath simetri bulunur.

C222 uzay grubu 6rnegi, sekil 1.18 iginde gosterilir. “a” nin “x” kesiri, “b” nin
“y” kesiri ve “c” nin “z” kesiri demek olan xyz koordinatlar1 ile belirtilmis bir konum
tizerinde bir atom varsa, buna gbre ¢ boyunca 2-kath cksen etrafinda 180°
dondiiriilerek elde edilir. Diger bir ifadeyle, a ve b eksenleri dogrultusundaki
koordinat eksi olur, fakat kendi ayn1 degerlerini korurlar ve ¢ ekseni koordinathi bu
donme ile degismemis kalr. Atom konumlari, Sekil 1.18 icindeki aktanlarak
basilmig sayfanm iist kisminda, kiiglik daireler ile gosterilirler. Her kafes noktasinda
benzer atom kiimesi bulunur. Belirli bir cins kimyasal elementin bir atomu, esdeger
kafes noktalarinin her biri lizerinde bulunacaktir ve bu durum, orada yerlesik olan
atomun bliyiikligii igin yer agmak {izere gerek duyulmus olan xyz degeri ne olursa
olsun, dogrulanir. Sekil 1.18 i¢inde, Srnegin birim hiicre koselerinde ve her kenarin
ortasinda 2-kath eksenin bulunusuna dikkat etmek gerekir. Bu da, kdse lizerindeki 2-
kath eksenin Sekil 1.18 icindeki “+” ile isaretlenmis esdeger konumlarm hepsini
birbiriyle simetrik yapmas: demek olur. “+” isaretli, z koordinatimn pozitif olmas1
anlammdadyr. Sayfa diizlemi i¢indeki herhangi iki kath eksen “+z” degerini, “-z”
degerine doniistlirlir, bu sekilde nigin bazi noktalarin “-” isaretlendigi agiklamr.
Sekil 1.18 igindeki ok isaretleri ve mercek-sekilli siyah noktalar, sayfa diizlemine
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sirastyla paralel ve dik, 2-kath eksenleri gosterirler. Bu uzay grubunda, birim hiicre
k(’iselerihde kenarlarin ortasinda ve bagka noktalar {izerinde, kagit diizlemine dik
eksenler olup, kagit diizlemine paralel olan baz diger eksenler de bulunur. Oysa, hig
ayna diizlemi yoktur. Bu uzay grubu “International Tables” iginde 21 numarali
olandrr. 21 numaralida biri digerine dik 2-katli eksenlerin {i¢ takim bulunur.
Simgesi C222 olur. C’nin anlam ¢ ekseninin karg: tarafindaki yiiztin merkezlenmis
olmasidir. Buna gore kdseler lizerindeki atom gruplari a-b yiiziiniin merkezinde

yinelenirler.

Simetri dgelerinin biri {izerine tam olarak yerlesik bir atom bulunursa, bunun
sonucunda, pek fazla esdeger konum bulunamaz. Ornegin, {izerinden 2-kath eksenin
gectigi 0, 0, z (z herhangi bir say1) lizerine bir atom yerlestirilirse, "0,0,z"ye esdeger
olan bagka bir nokta elde edilmez. Boylece eger, (X,y,z)’nin herbangi smnirsiz
degerler alabildigi “genel konumlardan™ daha az olurlar ve bu az olanlar “Gzel
konumlar” diye adlandirilan bir grubu olustururlar.

Uzay grubu ¢izgileri i¢inde, tiim esdeger konumlarm koordinatlar: bulunabilir.
Genellikle onlarm basit olarak yazilmasinin bir yontemi vardir. Egdeger konumlarin
bir dizisini elde etmek fizere, sayfanin (st tarafindaki koordinatlar1 (kafes
noktalarinin koordinatlar1) sayfanin daha agagisinda swralanmis egdeger konumiarin
her birinin koordinatlar1 lizerine eklenilir. Bu durumda, o6rnekte , x, y, 2’ yi
kapsayan koordinatlara 0,0,0 ve Y%, %, 0 ilave edilir. “Genel konumlarin”, ve “6zel
konumlarm™ her bir grup i¢inde ka¢ tane oldugunun da belirtildigine dikkat
edilmelidir. Her konum {izerindeki simetriyi tammlayan simgeler de bulunur, ve
iistte nokta grubu simetrisi de yazilidir.

Bir uzay grubu simgesi, 6rnegin C222 gibi, 6nce kafesin cinsini (c-eksenini
kesen yiiz iizerinde merkezlenmis demek olan, C’ yi ), sonra a, b, ¢ eksenleri
boyunca, bu siraya gére (her biri bu drnekte 2-kath eksenler olan) simetri 6gelerini
belirtir. Bu adlandirmaya iligkin, tartigma gerektirmeyen, bazi 6zel kurallarda
vardir. Simge kristalin tiim simetrisini anlatir. Bakirin ve bakir tipindeki biitlin
kristallerin yapis1 Fm3m uzay grubunda olup, bu da onlarda; ayna, 3-kath donme
ekseni ve ayna demek olan m3m simetrili, ylizey merkezli bir kafesi bulundugunu
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gosterir. Simetri 6gelerinin dizildigi siranm anlami vardir. Eger uzay grubuy,

kiibiklerden biri olursa; 6nce [100] bundan sonra [111] ve en son [110] dogrultusu

boyunca simetri belirtilir. [111] de 3-katlh d6nme simetrisi bulunmasi gergegi

valnizca kiibik sistem iginde ortaya giktigindan, kristalin kiibik oldugu anlamin tagir,

boylece kiibigi belirleyen bir ek simge, uzay grubu simgesi i¢inde kullamlmaz ve

geregi de olmaz. Gergekten, kristal icinde ¢cok daha fazla simetri cinsleri vardir,

fakat bagkalar1 simge iginde siralananlarin bir sonucu kendiliginden olustuklarmdan, .
onlarin simge igine konulmasma gerek duyulmaz.

Sekil 1.18’in alt tarafinda; a, b, ¢ eksenleri kafes i¢inde farkls olarak, Srnegin,

standart olandan bagka yOnlerde segildigi zaman, uzay gruplarmin simgelerini veren,
Ve uzay grup numarasini veren, uzay gruplan dizisinin bir bSliimii bulunmaktadir.
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C222

| 6
Orthorhombic 222 C222 No.21 D 2
A X NI 7
Kristal sistemi Nokta grubu Uzay grubu simgesi Eski simge
+O O~ s0o- _t t ¢t t ¢t
-O|0+ -O|O+ f
- [ } ] —
+Q!0-
—Olo+ -— [ )
- [ ] [ ] —
+O O_ +O O- -« a
O+ OO+ R e
X4 (" o eksenler
L2 Simefri eksenleri yeri
Origin at 222

Conditions limiting
possible reflections

Number of positions, Co-ordinates of equivalent positions
Wyckoff natation,
@symmetry] (0,0,0: % % 0) General:

hkl:  h+k-2n
Okk:  (k2n)
8 1 1 xXY¥z XYz XYz XYz hol:  (h-2n)
hk0: (h+k-2n)
h00: (h-2n)
0k0: (k-2n)
00l: No comditions

Special: as above, plus
hk0: h-2n; (k-2n)

4 k 2 115, 187
44 2'4

2 1=

4 2 052 0-z

] >4 03

4 i 2 0,0,z; 0,0,z
4 h 2 0, y,-l; 0, —,-1
2 2

4 g 2 0,,0; 0,y,0

Sekil 1.18 “International Tables for X-ray Crystallography” kitabindan alinmis
sayfalarin kisimlar1.
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Tablo 1.3 “International Tables for X-ray Crystallography” kitabindan alinmsg,
ortorombik sistemle ilgili uzay grubu bilgileri

No.of Standart Symbeols for various settings of the same unit cell
Schoenflis full
PA® | symbol | symbol | abe - - | -
o cab| bca | acb | bac | cba
group abc | (standart)

8 _y6| 222 : '
s (DPau=Ve| p222 | po |Poon| Pnen | Pnan | Pomb | Pemn

7y 222
53 D2y = Vs P— Pmna |Pbmn| Pncm | Pman | Pnmb | Pcom

8 _ /8 222
s4 |DPu=Val p222 | poc | Pbaa | Pbcb | Pbab | Pocb | Poaa
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2. DIFRAKSIYON DEMETLERININ SIDDETLERI
2.1 Genel Kurallar

X-151m toz difraksiyon desenindeki ¢izgilerin degisik degerler almasi, kristal
Orgideki atomlarin pozisyonlarindan kaynaklanmaktadir. Toz difraksiyon
¢ekimlerinin yorumlanmasinda gerek kristal sistemin gerekse atomik pozisyonlarin
sistem iginde belirlenmesi i¢in, X-151m1 desenindeki difraksiyon demetlerinin siddet
degerlerine etki eden faktorler ve olaylarm teorisi bu kisimda detayh olarak
verilecektir. [5-9]

Atomlarin birim hiicre igindeki konumlar: difraksiyon demetlerinin siddetlerine
etki eder fakat dogrultularina etki etmez. Béyle olacagi Sekil 2.1’de gdsterilen iki
yap: incelenerek goriilebilir. Her ikisi de, birim hiicrede iki atom olmak iizere,
ortorombiktir. Soldaki taban merkezli, sagdaki cisim merkezlidir. Biri digerinden,
bir atomun % birim kadar kaydiriimasiyla elde edilir.

Sekil 2.2°de profilden goriilen 001 diizlemlerinin olugturdugu yansimalar g6z
Oniine alindiginda Sekil 2.2.a’daki taban merkezli latis halinde kullamlan 4 ve &
0zel degerleri i¢in Bragg kanunun gergeklestigi kabul edilirse bu 1've 2’ 1sinlary
arasmndaki ABC yol farkinin bir dalga boyu oldugunu, 1'ile 2' isminin aymi fazda
oldugunu ve gizilen dogrultuda difraksiyon olugturacagim ifade eder. Benzer sekilde
Sekil 2.2.b’de goriilen cisim merkezli latis de I' ve 2' igmlar1 aym fazdadirlar glinkii
bunlarin yol farki ABC bir dalga boyudur. Fakat bu halde (001) diizlemleri arasinda
ortada bagka bir atomlar diizlemi vardir ve I' ile 3' iginlar1 arasmdaki DEF yol farki
ABC’ nin tam olarak yarisidir yani yarim dalga boyudﬁr. Bu sebeple I' ve 3' iginlar1
tam olarak zit fazdadir ve birbirlerini yok ederler. Benzer sekilde daha agagidaki ilk
diizlemden sagilan 4' 1911 2' i yok eder ve bu olay kristalin her tarafinda bu

sekilde olur. Dolayisiyla cisim merkezli latiste, (001) yansimasi gozlenmez.
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Bu 6rnek atomlarmn birim hiicre iginde yeniden dﬁzenlenmesiﬁin bir yansimayi
nasil tamamen yok edecegini gOsterir. Daha genel olarak difraksiyon demetinin
siddeti atomik konumlardaki herhangi bir degisme ile tamamen sifira diismemekle
beraber degismektedir. Bunun tersi olarak atomik konumiar ancak difraksiyon
siddetleri gbzlenerek tayin edilebilir. Atom, konum ile siddet arasindaki bagintiyi
ifade etmek buradaki temel amagtwr. Birgok degisken var oldugundan konu
ayrintilariyla agiklanacaktir: X-isinlarinin bir elektrondan sonra bir atomdan ve bir
birim hiicre igindeki atomlardan nasil sagidigmi incelemek gerekir. Bu bilgiler,
X-1ginlar1 difraksiyonunu toz metoduna uygulamak ve toz deseninin siddetine ait
bir ifade elde etmek igin kullamlir. Ayrica bir toz kristalinin, X-igmlarimi
difraksiyona ugratmasina etki eden bazi diger faktdrler goz 6niine alinir.

cc/? o

b
lf"’c (o]

(@) (®)

Sekil 2.1 (a) Taban merkezli (b) Cisim merkezli ortorombik birim hiicreler

+ © o—
&2 2
C
~ 0 o—
d |
(a) (b)

Sekil 2.2 (a) Taban merkezli (b) Cisim merkezli ortorombik latislerin (001)
diizlemlerinden meydana gelen difraksiyon.
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2.2 Bir Elektron Tarafindan Sacilma

Bir X-151m demeti, siddeti demet igindeki herhangi bir noktada zamanla bir
siniis fonksiyonu olarak degisen bir elektrik alan ile karakterize edilmis olan
elektromagnetik bir dalgadir. Bir elektrik alan, elektron gibi yiiklii bir tanecige bir
kuvvet uyguladigindan, bir X-isim1  demetinin elektrik alami ¢arptifi elektrona

ortalama konumu etrafinda bir salinim hareketi yaptirir.

Hizlanan veya yavaslayan bir elektron bir elektromagnetik dalga yayinlar. Bir
X-151mu1 tlipiinde hedefe carpan elektronlarin ani yavaslamasi sebebiyle X-1sinlar
yayinlanabilir. Benzer sekilde, bir X-ig1n1 demeti vasitasiyla salimma koyulmus olan
bir elektron, hareketi esnasinda stlirekli olarak hizlanmakta ve yavaglamaktadir. Bu
sebeple bir elektromagnetik dalga yayiwnlar. Dolayisiyla bir elektronun X-iginlarini
sagtig1 ifade edilebilir. Sacilan demet kisaca gelen demetin tesiri altinda elektronun
yaydig: demettir. Sagilan demet gelen demetle aym dalga boyu ve frekansa sahiptir
ve onunla koherent oldugu ifade edilir. Ciinkii sagilan demetle onu olusturan gelen

demetin fazlar1 arasinda belirli bir bagint1 vardir.

Her ne kadar X-1ginlan bir elektron tarafindan biitiin dogrultularda sagilirsa da
sagilan demetin giddeti, sagilma agisina ilk defa J.J. Thomson tarafindan bulunmus
olan bir bagintiya baglidir. Thomson; yiikii e ve kiitlesi 7 olan bir tek elektronun,

elektrondan » kadar mesafede sagtigt demetin / giddetinin,

sin’ & (2.1)

bagintisi ile verilmis oldugunu bulmustur. Burada “I,” gelen demetin giddeti, “c”
151k hizi ve “o” sagilma dogrultusu ile elektronun ivmesi dogrultusu arasindaki
agidir. Gelen demetin Ox dogrultusunda yayildigim (Sekil 2.3) ve O da ki bir
elektrona ¢arptigini kabul edelim. OP gelen 15inla 20 sagilma agist yaptigina gore xz

diizleminde bulunan P noktasindaki sagilma siddeti bulunabilir. Bir X-11mu tiiptinden
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¢ikan radyasyon gibi polarize olmadan gelen demet, yz diizleminde dogrultusu
rasgele bir E elektrik vektoriine sahiptir. Bu demet, elektrik vektorleri £, ve E; olan
iki diizlem polarize bilesene ayrilabilir. Burada E vektoriiniin E, ve E; ile bagmtisi
asagidaki denklemle verilir:

E*=E’+E? (2.2-2)

E dogrultusu tamamen rasgele oldugundan ortalama olarak E, bileseni E;’ye esit
olacaktir. Bu sebeple 2.2-a denklemi agagidaki esitlige doniigiir:

B} - B! = F’ (22-b)

Gelen demetin bu iki bileseninin siddetleri, kendi elektrik vektorlerinin kareleri
ile orantihdir. Ciinkli E, dalganin genligidir ve bir dalganin siddeti genliginin karesi

ile orantilidir.

I, =1 ==I 2.3)

Gelen demetin y bileseni elektrona Oy dogrultusunda ivme verir. Bu sebeple bu
bilesen, P noktasindaki siddeti 2.1 denkleminden, o. = yOP= 7z /2 oldugundan:

e
I, =1, PEC 2.4

olarak bulunan, bir sagilmis demet verir. Benzer gekilde z bileseninin siddeti
icin, & = 7/ 2 — 26 oldugundan:

4

e 2
I =1 ————cos"20 2.5
pz oz r2m2c4 ( )

olarak bulunur.
P’deki toplam sacilmis siddet bu iki bileseni toplayarak bulunur:
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I,=1,+1, | (2.6-3)

4

= (I, +1, cos* 26) (2.6-b)
r‘m°c
e4 I ] I 0 2
= m(—z— + ?COS 29) (2.6-0)
e 14cos®20
=1 2m2c’ ( 5 ) 269
A th
e
O____
Carpigsmadan 6nce
E
P y 20 Ovl"w2
0 © 4
’ e
Carpigmadan sonra
X
Sekil 2.3 X-gmlarmin bir tek elektron Sekil 2.4 Foton ve elektronun esnek
tarafindan koherent olarak sagilig1. garpismasi

Bu, bir tek elektronun X-igmnlarim1 sagma denklemidir. Eger e, r, m ve ¢
sabitlerinin degerleri bu denklemde yerlerine konulursa sagilan demetin siddetinin
gelen demetin giddetinin ¢ok kiigiik bir kesri oldugu goriilir. Denklem aym
zamanda, sagilma giddetinin sagic1 elektrondan olan mesafenin karesiyle ters orantili
olarak azaldigim gosterir. Sagilan demet, gelen demetin ileri ve geri yonlerinde
gelen demete dik dogrultulardakinden daha kuvvetlidir.

Thomson denklemi sacilan demetin mutlak giddetini, gelen demetin mutlak
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siddeti cinsinden (erg/(cm%s)) verir. Bu mutlak siddetin hem 6lgﬁ1mesi ve hem de
hesab1 giictlir. Pratik bakimdan biitiin difraksiyon problemlerinde bagil degerler
amag icin yeterlidir. Bir ¢ok durumda 2.6-d denkleminde, son ¢arpan harig, digerleri

deney siiresince sabittirler ve kaldirilabilirler. Bu %(l+cos2 20) garpanina

polarizasyon faktorii denir. Bu carpan denkleme sadece gelen demetin polarize
olmamas: dolayisi ile girer. Polarizasyon faktorii biitiin giddet hesaplarinda vardir.
Dolayisiyla  bir toz kristalden difraksiyona ufrayan demetin giddetine ait
denklemlerde de kullanilir. .

Bir elektronun X-1gmlarimi sacabildigi tamamen farkli bir yol daha vardir ve bu
yol Compton olay: ile ilgilidir. A. H. Compton tarafindan 1923'te kegfedilmis olan
bu olay, X-isimnlarmm gevsek olarak bagli veya serbest elektronlara ¢arpmasiyla
meydana gelir. En iyi sekilde gelen demet, bir dalga hareketi olarak degil her birinin
enerjisi hv; olan foton veya X-151m kuantumu demeti gibi diigiinerek anlagilir. Boyle
bir fotonun gevsek olarak bagh bir elektrona garpmas: iki bilardo topunda oldugu
gibi esnek bir carpigmadir (Sekil 2.4). Burada elektron bir tarafa itilir ve foton 20
kadar sapar. Gelen fotonun enerjisinin bir kismu elektrona kinetik enerji saglamak
icin kullamilmis oldugundan fotonun g¢arpigmadan sonraki hv, enerjisi hwv
enerjisinden kigiiktir. Bu sebeple sagilan radyasyonun dalga boyu (A,) gelen
demetinin dalga boyundan (A;) biraz biiyiiktiir, degisme miktari ;

AL(A) =4, — A, =0,0243(1—cos 26) Q.7

denklemi ile verilmigtir. Dalga boyunda ki artma sadece agiya baghdir ve ileri
yondeki sifir degerinden (26 =0) geri yondeki 0,05A (26 =180°) degerine kadar
degigir.

Bu sekilde sagilan radyasyona Compton degisik radyasyonu denir ve dalga
boyunun artmis olmasmdan bagka, fazinin gelen demetin faz ile sabit bir bagintiya
sahip olmamasi gibi Snemli bir dzelligi vardir. Bu sebeple buna koherent olmayan
radyasyon da denir. Fazmnm gelen demetin fazi ile ancak rasgele bir bagintiya sahip

olmasindan dolay: difraksiyonda rol oynamaz ve bir interferans olay1 olusturmaz.
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Fakat Compton degisik radyasyonunun Sniine gegilemez ve difraksiyon desenlerinin
arka plamini siyahlatmak gibi istenmeyen bir etkisi vardir.

Kuantum teorisi, hem koherent ve hem de koherent olmayan sagilmay:
agiklayabilir. Dalga teorisi ise yalmz koherent sacilmaya uygundur. Kuantum
teorisine gore gelen bir foton siki gekilde bagh bir elektrona garptifi ve ¢arpismadan
bir momentum alamadig1 zaman olur. Bu takdirde sagilan fotonun enerjisi aymidir ve
bu sebeple dalga boyu da dnceki dalga boyu gibidir.

2.3 Bir Atom Tarafindan Sacilma

Bir X-15m demeti bir atom flizerine diigiince atomun elektronlarmin her biri
radyasyonun bir kismuni Thomson denklemine gore sagar. Cekirdegin de bir yikii
oldugundan gelen demetin etkisi altinda salimim yapabilecegi igin koherent
sagilmada rol oynayacag diigiiniilebilir. Fakat ¢ekirdek bir elektrona gore ¢ok biiyiik
bir kiitleye sahiptir ve 6nemli bir titresim yapamaz. Thomson denklemi koherent
sagilma giddetinin sagic1 tanecigin kiitlesinin karesi ile ters orantih oldugunu gésterir.
Sonu¢ olarak bir atomun koherent sagilmasim sadece bu atomun elektronlar
olusturur.

Eger sagilma ileriye dogru ise bir atomun sagtig1 dalga, elektronlarimin sagtigi
dalgalarin basit toplamidir. Ayrica atom numaras1 Z olan bir atom, yani Z tane
elektronu olan bir atomun sagtif dalganin genligi, bir elektronun sa¢tig1 dalganin
genliginin Z katidir (20 =0). Ciinkii atomun elektronlarmm hepsinin sagtig: dalgalar
aym fazdadrlar ve sagilan dalgalarm genlikleri dogrudan dogruya toplanabilir.

Bu, diger sagilma dogrultular1 i¢in dogru degildir. Elektronlarin uzayda farkh
noktalarda bulunmas: sebebiyle farkli elektronlarin sacgtiklar1 dalgalar arasinda faz
farki vardir. Basitlik i¢in merkezdeki ¢ekirdek etrafinda diizenlenmis olan
elektronlarin nokta halinde gosterildigi Sekil 2.5 gbz Oniine almabilir. 4 ve B
elektronlarmin 6ne dogru sactif: dalgalarm XX gibi bir dalga cephesi iizerindeki
fazlar1 aymidrr ¢iinkii dalgalarin her biri sagilmadan nce ve sonra aym yolu gitmistir.
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Oysa sekilde gosterilmis olan diger sagilmis dalgalarin CB-AD ye esit bir yol farka
vardir ve YY" gibi bir dalga cephesi iizerinde yol fark: bir dalga boyundan az oldugu
i¢in farkli fazlarda bulunmaktadirlar. Burada A’dan ve B’den sagilan dalgalar
arasinda kismi girisim olur ve bu dofrultuda sacilan dalgamn genligi aym
elektronlarm ileriye dogru sag¢ti1 dalganin genliginden kiiiiktiir.

Verilen bir atomun verilen bir dogrultudaki sa¢gmasmin verimi *“f’ atomik

sagma faktorii denilen bir miktarla belirtilir. Bu miktar genliklerin oran olarak tarif
edilmigtir.

Bir atomun sagtig1 dalganin genligi

1= Bir elektronun sagtigi dalganin genligi (2.8)

Ileri yénde sagan bir atom igin f = Z olduu agiktir. Fakat @ arttik¢a
elektronlarin teker teker sacgtiklar1 dalgalar arasindaki faz farki artar ve f azalr,
Atomik sagma faktorii gelen demetin dalga boyuna da baghdr. Sabit bir &
degerinde, dalga boyu ne kadar kisa ise / de o kadar kiigiiktiir. Ciinkii yol fark: dalga
boyuna gére biiylik olacak ve sacilan demetler arasmnda daha biiyiik bir girisime
neden olacaktir. f hesab1 yapilinca, 6°ya degil de sin 0’ya baglhi oldufu goriiliir.
Oyle ki sind / A miktar: artinca f azalr.

f degerinin bakir i¢in degisimini gdsteren egri Sekil 2.6°da verilmigtir. Egri,
bakirin atom numarasi olan 29’dan baglar ve geri yondeki (90° civarindaki 0 icin )
sacilmalar veya ¢ok biiyiik dalga boylari igin ¢ok asagi degerlere kadar diiser. Bir
dalganin giddeti genligine ait Sekil 2.6°daki gibi bir egrinin ordinatlarinin karelerini
almak suretiyle bulunabilir.
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Sekil 2.5 Bir atomun X-1gmlarim sagmasi.

30
294
20J-
fCu
104
002 04 06 08 10
sin® . _
9 A

Sekil 2.6 Bakirin atomik sagma faktorii

Genligi atomik sagma faktorii cinsinden ifade edilmis olan sa¢ilma, koherent
veya degismemis sacilmadwr. Ancak bu cins bir sagilma difraksiyon meydana
getirebilir. Diger tarafian koherent olmayan sagilma veya Compton sagilmasi ayni
zamanda olmaktadir. Compton sagilmast fotonun gevsek olarak bagh elektronlarla
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carpigmasi sonucu oldugundan bunun degismemis radyasyona gére bagil siddeti
gevsek olarak bagh elektronlar oraminda artar. Bu sebeple Compton degisik
radyasyonunun giddeti, atom numaras1 Z azaldikga artar. Bu sebeple karbon,
oksijen ve hidrojen gibi hafif elementler igeren organik cisimlerin iyi difraksiyon
fotograflarim elde etmek gii¢tiir. Ciink{i bu cisimlerden olusan kuvvetli Compton
sagilmasi fotografin arka plamm siyahlatir ve degismemis radyasyonun tegkil ettigi
difraksiyon ¢izgilerini gérmeyi giiclestirir. Degismis radyasyonun sinf/ A miktan
arttik¢a artti1 bulunmugtur. Bu sebeple degismis sagilmann giddeti ile degismemis
saglimanin siddeti Z ve sin 8/ A ile ters yonde degisir.

Gelen demet

i Absorblayia madde

Fluoresan X-ginlan

| Is1
Gegirilen demet
Sagilan IX—lf.slnlarx Elektll'onlar
l ) l |
Degismemis Compton degismis Compton geritepen fotoelektronlar
(koherent)  (koherent olmayan) elektronlarn

Sekil 2.7 X-1smnlarmin madde i¢inden gegmesi halinde olan olaylar

Ozetle, monokromatik bir X-151m demeti bir atoma garpinca iki sagilma olay1
olur. Siki bagh elektronlar salmma koyulur ve gelen demetle ayni dalga boylu X-
iginlan yayar. Daha gevsek bagli elektronlar gelen demetin bir kismum sagar ve
sacarken dalga boyunu biraz arttwrir. Artmammn ne kadar oldugu sagilma agisina
baghdr. Birinciye koherent veya degismemis sagilma denir. Her ikisi de aym
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zamanda ve biitiin dogrultularda olur. Eger atomlar bir kristalde oldugu gibi uzayda
periyodik sekilde diizenlenmis biiyiik bir atomlar grubunun bir kism iseler bagka bir
olay daha meydana gelir. Biitiin atomlardan koherent olarak sa¢ilan radyasyon, bazi
dogrultularda kuvvetlendirme ve diger dogrultularda yok etme meydana getirerek
difraksiyon demetlerini olusturur. Difraksiyon aslinda birbirini kuvvetlendiren
koherent sagilmalardir.

Sekil 2.7°de gelen X-1ginlarmnm yeterli derecede yiiksek enerjili olduklar yani
fotoelektronlar ve karakteristik floresan radyasyon yaymlanmasma sebep olacak
kadar kisa dalga boylu olduklar1 kabul edilmigtir. Sekilde gosterilen Compton geri
tepme elektronlar,, X-1ig1m1 kuantumunun atomdan firlattii gevsek bagh
elektronlardir ve bu kargilikl etki, Compton degismis radyasyonunu verir.

2.4 Bir Birim Hiicre Tarafindan Sacilma

Difraksiyon demetinin siddeti icin bir ifade bulmak amaciyla koherent
sagilmanin izole edilmis bir atomdan degil bir kristali tegkil eden biitiin atomlardan
nasil meydana geldigine bakilmalidir.  Atomlarin periyodik olarak uzayda
diizenlenmis olmas: gergegi bash bagina, sagilmanin kesin olarak belirli dogrultulara
yonelmesine sebep olmus ve bu dogrultudaki demetlere difraksiyon demetleri
denmisti. Bu demetlerin dogrultularim1 Bragg Kanunu tespit edebilir. Eger Bragg
kanunu gergeklesmezse difraksiyon demeti olusmaz. Bazi atomik diizlem takimlar1
i¢cin Bragg kanunu gergeklesir fakat tipki Sekil 2.2-b ile verilen drnekte oldugu gibi
atomlarm birim hiicre i¢inde 6zel sekilde diizenlenmesi sebebiyle difraksiyon mevcut
olmayabilir.
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Sekil 2.8 Atom konumunun difraksiyon igmlarmin fazlar farkna etkisi

Bragg kanununun gergeklestii kabul edilerek bir kristalin difraksiyona
ugrattigi demetin, atom konumlarmm bir fonksiyonu olarak siddeti bulunabilir.
Kristal temel birim hiicrenin bir tekrarindan bagka bir sey olmadigindan atomlarin bir
tek birim hiicre i¢indeki diizenlenmesinin difraksiyon siddetine nasil etki ettigini
gézlemlemek yeterlidir.

Kalitatif bakimdan olay bundan 6nceki maddede incelenen bir atom tarafindan
sagilmaya benzer. Orada elektronlarin her birinin sagtif dalgalar arasinda, tamamen
One dogru olan hari¢, her dogrultuda faz farki vardr. Bu problem en basit olarak
orijindeki bir atom ile konumu yalmz x dogrultusunda degisen diger bir atomun
sagtig1 dalgalar arasindaki faz farkm bulmak suretiyle belirlenebilir. Uygun olsun
diye kesiti Sekil 2.8’de gosterilmis olan dik birim hiicre dikkate alnabilir. 4 atomu
orijin olarak almir ve gekilde kalin gizgilerle gdsterilmis olan 400 diizlemlerinden
difraksiyon meydana gelirse bu Bragg kanunun bir yansima igin gergeklestigini ve 2’
ve ‘hgmnlar1 arasmdaki 81+ arasindaki yol farkmmn agagidaki denklemle

verilebilecegini ifade eder:
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"' = MCN =2 dgooysind =2, ' (2.9-a)

dgooy= AC =% (2.9-b)

Bu yansima 4 dan x kadar mesafede bulunan B atomunun aym dogrultuda
sagti1 X-1gmnlarindan etkilenir. Yalniz aymi dogrultu g6z 6niine alimmalidir. Clinkii
(h00) yansimalan i¢in sadece bu dogrultuda Bragg kanunu gergeklesir. 3' 151m ile 1
ig1m arasimndaki 63-1> yol farkmm A’ dan kiiglik olacag1 agiktir; basit orant ile bu yol

fark: bulunur.

AB x
o3y = RBS = A) = A 2.10
31 AC() a/h() (2.10)

Faz farklar1 dalga boyu ile oldugu gibi a¢1 dlgegi ile de ifade edilebilir: yol
farklar1 bir dalga boyu olan iki 15min fazlanmn 360° veya 2n radyandir. Eger yol
farks: 3 ise faz farki radyan cinsinden agagidaki sekilde olur.

b= ZCo @11)

Faz farkim agi cinsinden ifade etmenin ifadeyi dalga boyundan bagimsiz yapmak
gibi bir faydasi vardir, halbuki faz farkim ifade etmek i¢in yol farkim kullanmanin
dalga boyunu belirtmedik¢e bir anlamm yoktur. Dolayisiyla B atomundan sagilan
dalga ile orijindeki 4 atomundan sagilan dalga arasindaki faz farks;

27hx

53'1'=§§-T—(27[) =— (2.12)
A a

esitligi ile verilir. Eger B atomunun konumu bu atomun kesirler koordinati olan

u=x/a ile belirtilirse faz fark1 2.13 esitligi ile verilir:

48



¢, = 2mhu | (2.13)

Bu ifade Sekil 2.9°daki gibi {i¢ boyuta tagmnabilir. Bu takdirde B atomunun
koordinatlar1 x, y, z ve kesirler koordinatlar1 », v, w’ ye esit olan x/a, y/b, z/c olur.
Béylece orijindeki 4 atomunun sagtii dalgalar ile B atomunun sactigi dalgalar
arasmdaki faz fark: i¢in (hkl) yansimasina ait agagidaki 6nemli bagintiya varilir.

¢=2n(hu+ kv+ w) | (2.14)

Bu bagint1 geneldir ve herhangi sekildeki bir birim hiicreye uygulanabilir.

Sekil 2.9 Sekil 2.8’in ii¢ boyutlu analog gésterimi

Eger B deki atom ile orijindeki atom farkh cinsten iseler, bu iki dalgamn yalniz
fazlan degil genlikleri de farklidir. Bu takdirde bu dalgalarmn bir elektronun tek
basmna sagtif1 dalgamin genligine gore oransal genlikleri atomik sagma faktorii olan
uygun f degeri ile verilmistir.
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Artik bir birim hiicreden sagilma problemi bileske dalganin 'siddetini bulmak
amaciyla fazlar1 ve genligi farkli dalgalarin birbirine ilavesi problemi haline gelir.
Orijindeki atom da dahil olmak {izere birim hiicre igindeki biitiin atomlarin sagtiklar:
dalgalar toplanmalidir. Bu toplama islemini yapmanin en uygun yolu dalgalarin her
birini kompleks iistel bir fonksiyon olarak ifade etmektir.

+E

2nvi

/
-.\‘ .-"I'E3
S

Sekil 2.10 Fazlar: ve genlikleri farkli dalgalarm toplanmasi

12
N
_-1 A
] ] ¢] L
2 a1 O 1 2M
11
12

Sekil 2.11 Dalgalarmn vektérel olarak Sekil 2.12 Kompleks diizlemde bir
toplanmasi dalga vektorii
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Sekil 2.10°da kalin ¢izgilerle gosterilmis olan iki dalga, bir X;-lsml difraksiyon
demetinde verilen herhangi bir dalga cephesi iizerindeki iki 13mm E elektrik alan
vektorlerinin zamanla degisimini géstermektedir.

E= Alsin (27'.'Vt-¢1) (215)
Ex= A; sin (2ntvt-¢7) (2.16)

Bu dalgalarinv frekanslan ve bu sebeple A dalga boylan aymidir fakat 4 genlikleri ve
¢ fazlar1 farkhidir. Noktah egri bunlarin E3 toplamin: gésteriyor ki bu da bir siniis
dalgasidir fakat genligi ve fazi farklhidur.

Genlik ve fazlarnn farkh olan dalgalar vektérlerle temsil edilerek de
toplanabilir. Sekil 2.11°de bilesen dalgalarin her biri uzunlugu dalganin genligine
esit olan ve x ekseni ile faz agisina esit bir ag1 yapan bir vektorle gosterilmistir. Bu
takdirde bileske dalganin genligi ve fazi, vektorleri paralel kenar kuralina gore
toplanarak bulunur.

Bu geometrik yap: sekli asagidaki gibi vektorleri temsil etmek icin kompleks
sayilarm kullamidig: analitik yolla tayin edilebilir. a+bi gibi bir kompleks say1 bir
gercel ve sanal saymin toplamidir. Buradaki a ve b gergeldir ve i = v-1 sanaldir.
Boyle sayilar, gergel sayilar x ekseninde ve sanal sayilar y ekseninde olmak tizere
“kompleks diizlemde” gosterilebilir . Bu diizlemdeki her hangi bir noktaya ¢izilen

vektor a+bi gibi 6zel bir say1y: temsil eder.

Bir dalgay: temsil eden bir vektdr igin analitik bir ifade bulmak amaciyla
dalga vektorii kompleks diizlemde $ekil 2.12°deki gibi ¢izilebili. Burada da
dalganmn genlik ve faza 4 ve ¢ ile gOsterilmistir. A vektdriin uzunlugudur ¢ ise
vektor ile gergel sayilar ekseni arasindaki agidir. Bu taktirde dalganin analitik ifadesi
(Acos¢+iAsing) kompleks sayidir. Ciinkii bu iki terim vektériin yatay OM ve diisey
ON bilesenidir. 1 vektorii i ile ¢arpinca saat ibrelerinin tersi ydonde 90° déner. Bu

suretle i ile ¢arpilinca, yatay 2 vektorii diisey 2i olur. 1 vektorii i ile iki defa ¢arpinca,
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yani i,= -1 ile garpmca vektor 180° doner. Yani vektSriin yoni deéisir. Bu sekilde i
ile iki defa carpilan yatay -2 vektorii olur ve aksi yone doner.

Eger ¢, cos x ve sin x fonksiyonlarim kuvvet serilerine agarak yazilirsa;

e™= cos x-+ sin x 2.17)

Ae'*=A cos ¢ +A isin ¢ (2.18)

esitlikleri bulunur. O halde dalga vektorii 2.18 denkleminin her hangi bir tarafi ile
ifade edilebilir. Soldaki ifadeye bir kompleks {istel fonksiyon denir.

Bir dalganm siddeti genliginin karesi ile orantili oldugundan A*ye yani dalga
vektoriiniin mutlak degerinin karesi i¢in bir ifadeye ihtiyag vardwr. Bir dalga
kompleks sekilde ifade edildifi zaman bu miktar, dalganin kompleks ifadesinin i

yerine sadece — konularak elde edilen kompleks eslenigi ile ¢arpilmasi suretiyle elde
edilir. Buna gére Ae'® nin kompleks eslenigi Ae™® dir.

|Me"| = dese™ = 4° (2.19)

Bununla birlikte egitlik 2.18 ile verilen diger ifadeyi kullanarak;

Afcos ¢+ isin ¢ ) A (cos ¢-i sin §) = A? (cos” o+sin® §)=A> (2.20)
esitligi elde edilir. Dalgalarm her birinin genligi g6z 6nline alinan atoma ve ilgili
yansimaya eslik eden (sin ¢) / A ya bagli olan f degeri ile verilmigtir. Dalgalardan
her birinin faz1 2.14 denklemi ile ve g6z Sniine alinan (hkl) yansimasi ve atomun zvw
koordinatlar sagilan herbangi bir dalgay: kompleks iistel sekilde

A ei@ —_ ezxi(lm+kv+lw) (2.2 1 )

ifadesi ile verilebilir.
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Birim hiicrenin biitiin atomlar: tarafindan sagilan dalgalarm‘bileskesine yap1
faktorli denir ve F sembolii ile gosterilir. Bu kisaca atomlarm sagtig1 dalgalar
toplanarak bulunur. Eger bir birim hiicre kesirsel koordinatlar1 uyv,w;,
UVIW3, UZV3W3...... ve atomik sagma faktorleri ile f;, f2, f3......0lan 1,2,3... N
atomlarim iceriyorsa (hkl) yansimasina ait yap: faktori asagidaki bagmt:1 ile
verilmigtir:

F= ﬁ eZm’(huI+lch+hv2) + f 2€2m’(hu2+ku2+lw2) + f:? eZm‘ﬂm3+kv3+Iw3) +.. (222)
Bu denklem kisaca su sekilde yazilir:
N
F_ =) fe =t (2.23)
1

Toplam birim hiicrenin biitiin atomlarina kargilik gelmisgtir.

Genel olarak F kompleks bir sayidir ve bileske dalganin hem genligini ve hem
de fazim: ifade eder. F mutlak degeri /' mutlak elekironun sagtif: dalgamin genligi

cinsinden bileske dalganin siddetini verir. Tipk: f atomik sagma faktor gibi |F| de
genliklerin oram olarak ifade edilmigtir.

Birim hﬁcredeki biitlin atomlarin sagtig: dalgalarin genligi

Bir elektronun sag¢tig1 dalgamin genligi (2.24)

Bir birim hiicrenin biitlin atomlarinin, Bragg kanununun tahmin ettigi bir
dogrultuda difraksiyona ugrattigi demetin siddeti bileske demetin genliginin karesi
olan |F lz ile orantilidir. |F|* degeri F ile verilen esitlik 2.23 ile bunun kompleks
eslenigini carparak bulunur. Dolayisiyla esitlik 2.23 X-igmlar: kristalografisinde ¢ok
Onemli bir bagmntidir. Clinkii herhangi bir (hkl) yansimasinmn giddetini, atomlarin
konumlarmna ait bilgiden hareket ederek hesaplamak imkanin verir.

Birim hiicre i¢indeki atomlarin tek tek sagtiklari, fazlar farkli dalgalar birbirine
ilave edilerek bileske sagilan dalga bulunmustu. Sekil 2.8’deki A ve B gibi her hangi
iki atomun sactif1 ismlarm fazlar arasindaki fark her birim hiicre i¢in sabittir.
Burada kristal icinde tam olarak 6, Bragg agisma esit olmayan dogrultulardaki
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1smlarda oldugu gibi faz aykirilimin artmasi s6z konusu degildir. Bragg kanununun
ifade ettigi dogrultuda kristal igindeki biitiin A  atomlarmmn sagtiklar: igmlar ayn
fazdadirlar ve durum biitiin B atomlar: i¢inde bdyledir. Fakat bu iki 15mn takmu
arasinda A ve B atomlarinin izafi konumlarma bagh olan ve 2.14 denklemi ile
verilen belirli bir faz fark: vardir.

Asagidaki trigonometrik denklem 2.23 esitligi yerine kullanilabilir.

) .
F=Y f,|lcos2z' hu, + kv, + tw,) +15in 27 (hu, + kv, + w,)] (2.25)
1

Birim hiicredeki atomlardan her biri i¢in bSyle bir terim yazilmalidir. Genel
olarak toplam asagidaki sekilde bir kompleks say1 olmalidir:

F=a+ib (2.26)
N
a=Y. f,cos 2z (hu, + kv, +1w,) 2.27)
1
N
b=>" f,sin 2z (hu, + kv, +1w,) (2.28)
1
|F|* = (a+ib)(a—ib) = a* + b (2.29)

Eger a ve b degerleri yerlerine konulursa denklemin son gekli bulunur :

IFI2 =[f, cos 27 (hu, + kv, +Iw,) + f, cos 2z (hu, + kv, +Iw,)......J

+ [, sin 27 (hu, + kv, +1w,) + £, sin 27(hu, + kv, +Iw,).....F  (2.30)

2.23 denklemi ile trigonometrik formdaki bu denklemden daha kolay
¢ahgsilabilir, 6zellikle karigik yapilar halinde Gistel form daha diizenlidir.
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2.5 Baz Faydah Bagmtilar

Yap: faktoriinti hesaplarken sik sik burada ifade etmeye deger 6zel bagmtilar
karsimiza ¢ikar. Bunlar 2.17 denklemi ile ifade edilebilir.

a. e” =e* =¢’” =1 (2.31)
b. e =e* =% =+1 (2.32)
c. e =(-1)", n herhangi bir tam say1 (2.33)
d. e™ =e™ ,  nherhangi bir tam sayy, (2.34)
e. e” +e™ =2cosx (2.35)
2.6 Yap: Faktorii Hesaplan

2.23 denklemini kolaylikla kullanabilmeyi &grenmek, ornekler yapmakla
miimkiindiir. = Konunun anlagilmas: ig¢in agagida degisik Ornekler verilerek
hesaplamalarin nasil yapildig: gosterilmeye galigilacaktir.

Ornek 1: En basit hal, orijinde yalmiz bir atom bulunmas: hali yani kesirsel
koordinatlarm (0,0,0) oldugu haldir. Béyle bir halde yap: faktérii :

F= fe¥© = f (2.36)
F2= f? 237

seklinde ifade edilir. O halde F*> degeri (hkl)’den bagimsiz ve her yansima igin
aymdir.
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Ornek 2: Sekil 2.1-a’da gosterilmis olan taban merkezli hiicre gbz oniine
alinirsa bu hiicrenin (0,0,0) ve (}4,%,0) da olmak iizere ayni cins iki atomu vardr.

F= fo2m(0) | fu2mh/2+k/2) — f[l + em'(h+k)] (2.38)

Bu ifadenin degeri eslenigi ile garpilmadan hesaplanabilir. Ciinkii (h+k) daima
tamdir ve F ifadesi kompleks degil gerceldir. Eger h ve k her ikisi de tek ise yani
“karigik degilse” toplamlar: daima ¢ifitir ve e” ***) degeri 1 olur. Bu durumda:

F =2f h ve k karigik degilse ; 2.39)
F=452 (2.40)

olur. Diger taraftan h ve k’nin biri ¢ift biri tek yani karigik ise toplamlar1 tek
ve e"™9 deseri —1 olur. Bu durumda:

F=0 kangik h ve k i¢in ; 2.41)

F?=0 (2.42)

olur. Her iki halde de / indisinin yap: faktoriine etkisi yoktur. ornegin (111),
(112), (113) ve (021), (022), (023) yansimalarmin hepsi aym1 F degerine sahiptirler
ve bu deger 2f°dir. Benzer sekilde (011), (012), (013) ve (101), (102), (103)
yansimalarinin hepsinin yap: faktorii sifirdir.

Ornek 3: Sekil 2.1-b’de goriilen cisim merkezli hiicrenin de yap: faktorii
hesaplanabilir. Bu hiicrede (0,0,0)ve (%%, Y%, %2) pozisyonlarinda bulunan ayni cins iki

atom vardr.
F= f'ezu'l ()] + fCZTI:i (b2+k2H112) f[l +e1l:i (]H"k‘l'l)] . (2. 43)
F=2f (htk+l) ¢ift olunca, (2.449)
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F2 =42 | (2.45)
F= (htk+1) tek olunca ; (2.46)
F2 =0 olur. (2.47)

Geometrik ifadelerle taban merkezli hiicrenin (001) yansimasim olugturacagi
fakat cisim merkezli hiicrenin bu yansimay: olugturamayacag: sonucuna varilabilir.
Bu sonu¢ bu iki hiicreye ait yap: faktorii neticeleriyle uyusmaktadir. Bununia
beraber miimkiin biitiin yansimalarin geometrisini incelemek yap1 faktGriinti
hesaplamaya gore ¢ok daha gii¢ bir istir. Oysa miimkiin diizlem indisleri igin F>
hesabimna ait baz kurallar vardir.

Ornek 4: Yiizey merkezli bir kitbik hiicre g6z 6niine almnirsa bu hiicrenin
(0,0,0) (4, %, 0) (%, 0, %) ve (0, 2, ¥2) noktalarinda aym cins olmak iizere dort
atom icerdigi kabul edilebilir.

F= fetHO fmlaikd) | co2ni@a 12 ), o2ni(240)

= [1+emHL QD y oailerD) | (2.48)

Eger h, k ve 1 karisik degilse (h+k), (htl) ve (k+1) toplamlarmin her ticii de ¢ift
tam sayidir ve yukaridaki denklemin her terimi / degerini alur.

F=4 f karigik olmayan indisler i¢in, (2.49)
F> =162 degerini alir. (2.50)
Eger h, k ve 1 karigik ise {ig iistel terimin toplamu ister indislerin ikisi tek ister

ikisi ¢ift biri tek olsun, -1’e esittir. h, 1 ¢ift ve k’nin tek ve (012) olmas1 durumunda
F=f(1-1+1-1) = 0 olur, yani yansima yoktur.
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~0 kangik indisler igin: (2.51)
F2=0 degerini alir. (2.52)

Bu sebeple (111) , (200) ve (220) gibi diizlemlerden yansima vardir fakat (210)
ve (112) gibi diizlemlerden yansima yoktur.

Bu &meklerde baz1 bilgilerin kullamlmadig1 ortadadur. Ornek 1° de hiicrenin
yalniz bir atom igerdigi ifade edilmisti. Fakat hiicrenin sekli belirtiimedi. Ornek 2
ve 3’ de hiicrenin ortorombik, 4’ de ise kiibik oldugu ifade edildi. Fakat bu bilgi yap1
faktorii hesabina girmedi. Bu Onemli bir noktay1 agiklar. Yani yap1 faktori birim
hiicrenin sekline ve biiyiikliigine bagh degildir. Ornegin, cisim merkezli her hangi
bir hiicre ister kiibik ister tetragonal ister ortorombik olsun; (h+k+l) tek sayiya egit
oldugu diizlemler i¢cin kars1 yansimaya sahip olacaktir. Buradan ¢ikarilan kurallar
¢ok genig bir uygulamaya sahiptir ve bir cismin kristal 6rgiisi ile difraksiyon deseni
arasindaki yakin iligkiyi gosterir. Bazi hiicreler buradaki 6rneklerden daha fazla
atom igerebilir ve bu atomlar degisik sekilde yerlesmis olabilir ki normal olarak
mevcut olan yansimalar kaybolur.

Tablo 2.1 Bravais latisleri i¢in mevcut olan ve olmayan yansimalar.

Bravais Latisi | Mevcut Yansimalar | Mevcut olmayan yansimalar

Basit her zaman yok
Taban merkezli |h ve k kanigik degil | h ve k karigik
Cisim merkezli |htk+l ¢ift htk+l tek

Yiizey merkezli {h, k, 1 kangik degil | h, k, 1 kangik

Elmas, yiizey merkezli kiibik bir yapiya sahiptir. Fakat birim hiicresinde sekiz
karbon atomu vardrr. Biitiin mevcut yansimalarin indisleri karigik degildir fakat
(200), (222) ve (420) gibi yansimalar kayiptr. Yalmz karigik olmayan indisli
yansmaiann mevcut olacagl gercegi, kristal Srgiiniin yiizey merkezli oldugunu ispat
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eder. Fazladan kayip yansimalar ise bu kristal i¢indeki atomlarm gercekteki

diizenlenmesine ait bir ip ucudur.

Ornek 5: Ornek 4’te ifade edilen nokta NaCl yapisi vastasiyla daha iyi
acgiklanabilir. Bu kristalin, birim hiicresinde 4 tane Na ve 4 tane Cl atomu olmak
tizere kiibik bir kristal yapisi vardir ve bu atomlar su gekilde yerlesmislerdir:

Na 000 %0 %20% 0%%
Cl »%nY 00% 0%0 %00

Bu halde yap: faktorii denkleminde her atomun kendi atomik sagma faktorii
kullaniimalidir.

F= fre 25O+ fry FHO2HD | JHG2HD) | £ 201 (W2412)

+ fCl eZni (h/2+k/2+1/2) Y fCl eZni(]/z) + fCl e21l.’i (k/2) + fCl e21ti(h/2) (2.53)

F=fNa [1+ eni (h+k)+ e7ti (h+])+ e1l:i (k+D) ] +fCl [eni(h+k+l)+eﬂil+e‘n:ik+e7[ih ] (2.54)
Sodyum atom konumlar: ylizey merkezine ait Stelemelerle elde edilir ve klor
atomu pozisyonlar: i¢inde durum aymidir. Bir kristal yapida karsilikhi Stelemeler
icerince, yapisal faktdr denklemindeki uygun terimler daima garpan olarak disari
¢ikarilabilir ve 6nemli bir basitlesme olur. Bu taktirde asagidaki sekilde hareket

edilebilir:

F= fNa [1 + e‘ui (h+k) 4 e1|:i (hH) + e‘mi (k+l)] + fCl e‘ni(h+k+l) [1 + e1|:i(—h-k) I e7ti(-h--l) + e‘iri -k-1) ]

(2.55)

Ikinci koseli parantez igindeki {istlerin isaretleri 2.34 bagmntis1 sebebiyle
degistirilebilir.

F=[1+ " 004 gt &y oM DT [ £+ f g 0] (2.56)
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Burada yiizey merkezli Stelemelere karsilik gelen terimler birinci carpanda
goriilir. Bu terimler drnek 4’te zaten vardi vé kangik indisler igin toplamlarmin
degeri sifir ve karisik olmayan indisler i¢in de 4 olarak bulunmustu. Bu sodyum
kloriiriin yiizey merkezli bir kristal yapiya sahip oldugunu gosterir.

F=0 kangik indisler i¢in ; 2.57)

F=0 . (2.58)
Karigik olmayan indisler igin :

F=4 [ frat for €"0F] (2.59)
F=4(fyatfa) (btkt) gift ise; (2.60)

F=16 (f xa+f @) (2.61)
F=4 (fna-fa) (rrkH) tek ise; (2.62)
F2 =16 (fna-fc)’ (2.63)

Bu halde bir birim hiicrede doriten fazla atom vardir fakat kristal sistem yine de
yiizey merkezlidir. Ilave atomlarm hiicrede bulunmasi, d6rt atomlu hiicre halindeki
yansimalardan hi¢ birini yok etmemigtir. Fakat bazilarnin siddetini azaltmustir.
Ornegin  (111) yansimasi iki atomun yanstma giglerinin toplamlarim degil

farklarim igerir.

Ornek 6: Burada yap: faktoriinlin hesabmna ait bir baska 6rnek daha

verilecektir. Siki istiflenmis hekzagonal hiicrede 0,0,0 ve %—,%,% mevkilerinde
olmak tizere aym cinsten iki atom vardr.
F=fe?®y £ o2 (W3+2W3+12) FI1+ 2 (r2wn) 1 (2.64)
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[(b+2K)/3+1 /2] =g olarak alinirsa

F= f (1+¢&*™8) olur (2.65)

g sayis1 —;—, 2 , 3 gibi kesirli degerler alabilmektedir bu ifade hala kompleks

olacaktir. Fakat kompleks eslenigi ile ¢arparak bileske dalga genligi olan F
hesaplanabilir.

|F* =f2 (1+ €78 )1+ 6¥8) =f2 (2+ 8 + ¢ ) (2.66)

2.35 bagmtisi ile bu, ( h + 2k ) sayisi 3 {in bir kati1 ve | tek iken:

|F 2= (212 cos2mg)=F2[2+2(2co mg—1)] (2.67-a)

=f2(4coszng)=4fzcos2n(h-;2k+—;—) =0 (2.67-b)

(111), (113), (221) ve (223) gibi kaylp yansimalar sayesinde hekzagonal
yapmin siki istiflenmis oldugu anlagilir. Ornegin (h + 2k) sayis1 3°tin kats ve 1 ¢ift

1s€:

h +32k+ % =n n, bir tam sayi, (2.68)

cosnn=x=1 (2.69)
cos’nn=1 2.70)
|F|2=4f? (2.71)
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h, k ve 1 i¢in miimkiin bitiin degerler goz 6niine ahmirsa netice asafidaki gibi

Ozetlenir:

Tablo 2.2 (hkl) degerleri i¢in miimkiin olan bagil siddetler.

h+2k L |F|?
3n Tek 0
3n 4 Cift 4f*

3n+1 Tek 3 f?

3n+1 Cift f*

2.7 Toz Metoduna Uygulama

Difraksiyon demetinin her hangi bir siddet hesabi daima yap:r faktorii ile
baglamalidir. Fakat hesabmn geri kalan kismm ele alinan 6zel difraksiyon metoduna
gore degisir. Laue metodu igin siddet hesabi o kadar giigtiir ki nadiren yapilir.
Ciinkti difraksiyon demetinin her biri farkh bir dalga boyuna sahiptir ve hem siddete
hem de bu 6zel dalga boyu i¢in film duyarhlifina bagl: olarak filmi degisik miktarda
siyahlatir. Her birinde monokromatik radyasyon kullamlan doner kristal ve toz
metotlarinda, difraksiyon sgiddetine tesir eden faktdrler bir dereceye kadar
benzerdirler ancak ayrmtida fark ederler. Toz metodu yap: analizi ve metaliirjik
calismalarda en faydali yﬁnfemdir.

Bir toz difraksiyon deseninde ¢izgilerin bagil siddetlerine etki eden alt1 faktor
vardir. Bunlar sirasiyla su sekilde ifade edilebilir:

Polarizasyon faktorii
Yapi faktorii
Mutltiplisite faktorii
Lorentz faktorii
Sogurma faktorii
Sicakhik faktorii

AN O o

62



2.8 Multiplisite Faktorii

Ornek olarak bir kiibik latisten olusan (100) yansimasi gdz Oniine alinabilir.
Toz numunede kristallerden bazilar uygun sekilde ydnlenmis olabilir ki (100)
diizlemlerinden yansima meydana gelebilir. Farkh dogrultularda diger kristaller dyle
bir durumda olabilir ki onlarm da (010) veya (001) diizlemlerinden yansimalar
olabilir. Biitiin bu diizlemlerin mesafeleri ayni oldugundan bunlarm difraksiyona
ugrattig1 demetler ayn bir koninin kisimlaridir. (111) yansimasini gdz Sniine alinirsa
{111} formuna ait hepside aym1 mesafeli fakat farkli dogrultuda dort paralel diizlem
takimu vardir bunlar; A11), (11) ve (111)diizlemleridirler. Halbuki {100} formuna
ait bu sekil paralel diizlem takimlarimin sayisi sadece iigtiir. Bu sebeple {111}
diizlemlerinin yansitacak sekilde dogrultu almis olmalan ihtimali {100}
dtizlemlerininkinin 4/3 katidir. Bu durumda diger hususlar ayni olmak sartiyla (111)
yansimasinin giddeti (100) yansimasmin siddetinin 4/3 katidir.

Ayni yansimaya katkida bulunan diizlemlerin bu sayisal orani siddet formiilline
multiplisite faktorii denilen “p” miktar ile girer ve bir form i¢inde aym uzakliktaki
farkli diizlemlerin sayist olarak tarif edilir. (100) ve (100) gibi farkh Miller indisli
paralel dizlemler farkli diizlemlermis gibi ayn sayilirlar ve bundan 6nceki
maddelerde verilen saymn iki katin1 verirler. Buna gore bir kiibik kristalin { 100 }
diizlemlerine ait multiplisite faktorii 6, {111 } diizlemlerine ait olan ise 8°dir.

P degeri kristal sistemine baglidir: Bir tetragonal kristalde (100) ve (001)

diizlemlerinin uzakliklar1 ayni1 degildir. Bu sebeple p degeri {100} diizlemleri igin
4’¢ {001} diizlemleri igin ise 2’ye diiger.
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2.9 Lorentz Faktorii

Bir kristalin {izerine paralel monokromatik dar bir 151 demeti diistigii (Sekil
2.13-a); kristalin 0°dan gegen ve sekil diizlemine dik bir eksen etrafinda sabit agisal
hizla dondiigii ve kristalin yliziine paralel olduklan kabul edilen 6zel bir yansitic
diizlem takmunin, Bragg kanununun tam olarak gergeklestigi, Op ag1 durumundan
gectifi kabul edilsin. Yansima siddeti Bragg agisinda en biiyliktiir fakat Bragg
agisindan az farkli degerlerde de hala gozlenebilir bir deger vardir. Oyle ki siddeti ile
20 arasmndaki egri sek. 2.13-b’de goriildiigii gibidir. Eger kristal Bragg ac¢is1 etrafinda
donerken difraksiyona ugrattin biitiin demetler bir fotograf plag: iizerinde veya bir
sayag i¢inde toplamrsa difraksiyon demetinin toplam enerjisi Sl¢lilebilir. Bu enerjiye
yansimanm integre edilmig giddeti denir ve Sekil 2.13-b’deki egrinin altinda kalan
alanla verilmistir, Integre edilmiy siddet maksimum siddete gore gok daha fazla ilgi
cekicidir. Ciinkii ilki, numunenin bir karakteristigidir fakat ikincisi deney aletinin
ayarlanmasindaki hafif bir degismeden etkilenir.

SIDDET

DIFRAKSIYON ACISI 20
a b

Sekil 2.13 Bragg agis1 etrafinda donen kristalin olugturdugu difraksiyon.

Difraksiyon ¢izgilerinin siddetlerinin goriinen kismi, maksimum siddetten gok
integre edilmis siddettir.
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Bir yansimanm integre edilmis giddeti, diger biitlin degiskenler sabit tutulsa
bile O ©zel degerine baghdir. Bu bag difraksiyon egrisinin iki yonii ayri ayri
incelenerek bulunabilir. Bunlar maksimum giddet ve genigliktir. Diizlemler gelen
demet ile Op agis1 yapinca Bragg kanunu tam olarak gergeklesir ve 20p
dogrultusundaki difraksiyon giddeti maksimum olur. Fakat gelis agis1 Og’den az
miktarda farkli oldugu zaman bu dogrultuda difraksiyona uframig enerji vardir ve
kristal Bragg a¢is1 etrafinda dondiiriiliince 205 dogrultusundaki toplam difraksiyon
- enerjisi Sekil 2.13-b egrisindeki Iy degeri ile verilmistir. Bu sebeple Imax degeri
20 dogrultular1 etrafinda kristal donerken difraksiyon enerjisi mevcut olan agi
araligina baghdir. $ekil 2.14-a’daki kesik ¢izgiler kristalin Bragg agisindan itibaren
kiigiik bir AO agis1 kadar dondiikten sonraki durumunu gésterir.

Sekil 2.14 Kiristalin rotasyonu esnasinda sabit bir dogrultudaki sagilma.

Bu durumda gelen demet ve difraksiyon demeti yansitic1 diizlemlerle esit
olmayan agilar yaparlar. Gelen demet 0; = 0, + A0, difraksiyon demeti ise
0,=0s.A0 agilarmi yapmaktadrr. Durum atomik boyutta Sekil 2.14-b’deki gibidir.
Burada atomlar diizleminden sadece biri gbz Oniine alinmak zorundadir. Ciinkii
diger biitiin diizlemlerin sagtiklar1 1gmlar birinci diizlemin sagtifi kargilikh igmlarla
ayni fazdadirlar. Atomlar arasinda diizlem igindeki uzaklik a ve diizlemin toplam
uzunlugu N, olsun. Komsu atomlar tarafindan sagilan 1' ve 2' iginlari i¢in yol farka:

8r2=AD-CB (2.72-2)
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=acos 0, -acos 0; (2.72-b)
=a[cos(0p -AO) -cos O+ AD)] (2.72-¢)

seklinde ifade edilir. Kosiniis ifadelerini a¢ilir ve AO kii¢ik oldugu i¢in sin AO

konulursa;
é 2= 2aA0 sin 9}3 . (273)
bulunur. Diizlemin her iki ucundaki atomlarin sagtiklar1 1ginlar arasindaki yol fark:

bu miktarm N katidr. Iki ug atom arasindaki faz farki bir dalga boyu olunca
difraksiyon siddeti sifir olur. Sifir difraksiyon siddeti i¢in:

2N, A0 sin 0= A (2.74)
AQ = ——7“— (2.75)
2N, sin©

olur. Bu denklem, 205 dogrultusunda gozlemlenebilir bir difraksiyon enerjisi elde
edilmek {lizere kristalin donebilecegi maksimum yolu verir. I.x bu yola bagh
olduguna goére Iy 'In 1/sinOp ile orantili oldugu sdylenebilir. Diger sartlar ayni
olmak kosuluyla I,.x kiick sagima agilarn icin biyiiktir. Geri yansima
bolgelerindeki agilar i¢in ise kiiciiktiir.

Difraksiyon egrisinin genigligi, 20p’nin biiyiik degerlerinde biiyiik olmak {izere
ters yonde degisir. Yansimanm integre edilmis siddeti difraksiyon egrisi altindaki
alanla ifade edilir ve bu sebeple ImaxB ¢arpim ile orantihdir. Bu carpim da tekrar
(1/sin0g) ( 1/ cos O ) yani (1/ sin 208) ile orantilidir. O halde bir kristal, Bragg
agisi etrafinda donerken deneysel bakimdan en 6nemli miktar olan bir yansimanin
integre edilmis giddetinin, diger hususlar ayn1 olmak sartiyla 205 agisin biiyiik ve
kii¢iik degerleri i¢in ortalama degerlere gbre daha biiyiik oldugu sonucu gikar.
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Bu sonuglar, donen kristal haline uygulandi gibi toz metoduna da uygulanr.
Ciinkii bazis1 Bragg kanununu tam olarak, bazist da kismen gergeklesen toz
tanecikleri arasinda elde edilebilen dogrultu durumlari, mono-kristal rotasyonuna
denktir.

Sekil 2.15 Yansiyan iginlarin 6zel bir konisi i¢in diizlem normallerinin

dagihimi.

Toz metodunda &zel bir Bragg agisindaki yansimanin integre edilmis
siddetinin, bu dogrultu veya buna yakn dogrultuda y6nlenmis tanecik sayisina bagl:
oldugu diisiiniiliirse ikinci bir geometrik garpan ortaya ¢ikar. Bu say: tanecikler
tamamen rasgele sekilde yonlenmis olsa bile sabit degildir. $ekil 2.15°de 0°da
bulunan bir toz numunesinin etrafina yarigapt r olan bir referans kiiresi vardsr.
Gosterilmis olan &zel bir (bkl) yansimasi igin ON tozun bir tanecigindeki bu
diizlemler takimmin normalidir. Yansimanin gozlemlenebilir bir degere sahip
oldugu Bragg agis1 civarmdaki agilarin bulundugu aralik AQ olarak alnabilir.
Dolayisiyla bu &zel yansima igin, diizlemlerin normallerinin uglan kiire yiizeyi
fizerinde rAO genisligindeki bant iizerinde bulunan tanecikler yansitma durumunda
bulunacaklardir. Taneciklerin rasgele sekilde yonlendigi kabul edilebildiginden
diizlem normallerinin uglar: kiire yiizeyinin {izerine homojen olarak dagilmigtir. Bir
yansimma i¢in uygun gekilde yonlenmis olanlarin oram bandin alanmin biittin kiirenin

67



alanma oram gibidir. Eger AN boyle taneciklerin sayis1 ve N toplam tanecik sayisi
ise 2.76 denklemi ifade edilebilir.

AN  1A8.27rsin(90—-0;) ABcosOy

= 2.76
N 47r? 2 (2.76)

Yansima igin uygun sekilde yonlenmis taneciklerin sayisi cos Og ile orantihdir
ve geri yondeki yansimalar i¢in bu say1 ¢ok kiigiiktiir.

Bagil siddetler olustururken bir koni iizerindeki igmlarin toplam difraksiyon
enerjisi bir dierininki ile karsilagtinlmaz. Fakat bir difraksiyon ¢izgisinin birim
uzunluBu iizerindeki integre edilmis siddeti bir digerininki ile karsilagtirilir,

ans’

R sin 26B

Sekil 2.16 Difraksiyon iginlari konisinin Debye- Scherrer filmi ile kesismesi.

Ornegin numune ve film igin en gok kullamilan diizen olan Sekil 2.16’da
goriilen Debye-Scherrer metodunda filmde agik olarak yansima &ne ve arkaya
oldugu zaman, 26=90° oldugu zamankinden daha fazla oranda difraksiyon konisi
kismim alir. Bu etki de dahil edilince yansima siddetini etkileyen ii¢iincii geometrik
carpana varihir. R, kameranmn yarigapi olmak tizere, herhangi bir difraksiyon
¢izgisinin uzunlugu 2nR.sin20p olduundan ¢izginin birim uzunlugunun bagil
siddeti (1/sin 20g) ile orantilidir.
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Siddet hesaplanirken dikkate alman ti¢ faktér kombine edilerek bir faktor
halinde yazilir ve buna Lorentz faktérii denir. -Bragg agisindaki indisi dikkate

alinmayarak elde edilir.

Lorentz faktérﬁ=( ,1 ).(cose).( ,1 )z f:ozs o =— 21 (2.77)
sin20 sin26/) sin“286 4sin” 0 cosO

Bu faktoriin degerleri Sekil 2.17°de O fonksiyonu olarak ¢izilmistir. Bu
geometrik faktorlerin genel etkisi yansimalarin siddetini ortalama agilarda ileri ve

geri dogrultulara oranla azaltmaktadir.

2.10 Sogurma Faktorii

o | B
N| O
Nm [3]
8 <D
k=
wn 50-_
8
> 40+
S
22 304
é%
nr% 20+
&
é 10+
(@]
- |
0 45 90

BRAGG ACISI (derece)

Sekil 2.17 Lorentz — Polarizasyon faktorii.
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Sekil 2.18. Debye — Scherrer numunelerinde sogurma
a) Genel hal; b) Cok sogurma yapan numune.

Difraksiyon 1gmlarinin giddetine tesir eden bir diger faktér daha g6z Oniine
almmalidir ve bu numunenin kendi iginde meydana gelen sogurmadir. Debye -
Scherrer metodundaki numune kamera ekseni iizerine konulmus olan ¢ok ince bir toz
silindir seklindedir ve Sekil 2.18-a bdyle bir numunenin kesitini gostermektedir.
Gériilen kiiciik ag1 yansimalar i¢in gelen demet igindeki 6zel bir 1gmnin sogurumu
AB gibi bir yol boyunca olur. B’de gelen enerjinin kii¢iik bir kesri toz tanecikleri
tarafindan difraksiyona ugratilir ve bu difraksiyon demetinin sogurulmasi BC yolu
boyunca olur. Benzer gekilde yiiksek agili bir yansima igin gelen ve difraksiyona
uframis demetlerin sogurulmas: ( DE + EF ) gibi bir yol boyunca olur. Buradan
¢cikacak net sonug, ‘ difraksiyon demetinin giddetinin, sogurma gostermeyen bir
numuneninkinden daha diisiik siddette oldugudur.

Bu etkiye ait bir hesap verilen herhangi bir silindirik numune i¢in sogurma
oraminin O azaldikca artacagim gosterir. Boyle olmas: gerektigi ¢ok yiiksek sogurma
Ozellikli bir numuneye ait olan (6rnek tungsten) Sekil 2.18-b’den goriilebilir. Burada
gelen demet ¢ok ¢abuk sogurulur ve difraksiyon demetlerinin ¢ogu numunenin
solundaki ince yiizey tabakasindan baglar. Bdylece geriye yansiyan demetler cok az
soguruma ugrar. Fakat One yansiyan demetler biitin numuneyi gegmek
zorundadirlar ve ¢ok miktarda sogurulurlar. Bdoyle bir numunede ileriye dogru
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yansimis demetler hemen hemen tamamen numunenin alt ve tist keﬁarlarmdan gelir.
Yiiksek O ve algak O yansimalarmin sogurulmalar: arasindaki fark numunenin
¢izgisel sogurma katsayis1 azaldik¢a azalw. Fakat sofurulma diisik 0 yansimalan
icin daima daha biiyiiktiir (bu ifadeler yalmz Debye — Scherrer metodu kullanilan
silindirik numunelere uygundur). Bir difraktometrede kullamlan diiz — levha numune
i¢i sogurma fakt6rii tamamen bagka bir gekle sahiptir.

Silindirik numune i¢i sogurma faktoriiniin hesab: genellikle giictiir ve Debye—
Scherrer metodu kullamldiginda difraksiyon giddetini hesaplarken bu faktoriin
¢ogunlukla ihmal edilebilmesi iyi bir sanstr. Bu jhmali yapmaktaki hakhlik sicaklik
faktori dikkate alindiginda goriliir.

2.11 Sicakhk Faktorii

Simdiye kadar kristal, 6rgii noktalar1 tespit edilmis atomlar toplulugu olarak
diigiiniildi. Gergekte atomlar ortalama konumlan civarinda, haita mutlak sifir
sicakhikta bile termal titresimler yaparlar ve bu titregimlerin genligi sicaklik arttikga
artar. Aliiminyumda oda sicaklifinda bir atomun ortalama durumundan itibaren
ortalama yer degistirmesi 0,17 A olur ki bu kristaldeki ortalama atom pozisyonlar
arasindaki uzakhigin yiizde 6’s1 olmasi itibariyle higbir gekilde ihmali miimkiin
degildir.

Termal hareketler difraksiyon demetinin siddetini azaltir, ¢linkii bu hareketler
kristal orgii diizlemlerini ¢arpitirlar. Atomlar artik matematik diizlemler lizerinde
bulunmayip mesafeleri bozuk olarak ayarlanmis levhalar geklindeki bblgelerde
bulunurlar. Bu sebeple gesitli diizlemlerin Bragg agilarmda sagtidr dalgalarin
kuvvetlendirmesi (difraksiyon kuvveti), sabit atomlu kristaller i¢in oldugu kadar
miikemmel degildir. Bu kuvvetlenmenin olmasi igin, “d” diizlemler uzakhgmm bir
fonksiyonu olan komsu diizlemlerden sagilan dalgalar arasindaki yol farkinin, dalga
boyunun bir tam kat: olmasi gerekir. Icinde titregen atomlarn bulundugu levha
seklindeki “diizlemlerin” kalinliklarn “uw” bir atomun ortalama pozisyonundan
itibaren ortalama yer degistirmesi olmak lizere 2#’dur. Bu sartlar altmda
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kuvvetlendirme miikemmel degildir. (#/d) oram yani sicaklk veya 0 arttikca

kuvvetlendirme daha da bozulur ¢iinkii sicakligm artmasi »’yu arttirr ve yitksek 0
yansimalar1 algak d, degerli diizlemlere kargilik gelirler. Dolayisiyla bir difraksiyon
demetinin giddeti sicaklik arttikga azalir, ve sabit bir sicaklik i¢in termal titresimler
yiiksek agilara karsilik gelenlerden daha ¢ok azalir.

Sicakligmn etkisi ve daha Once ifade edilen silindirik numunelerdeki sogurma
etkisi agiya ters yonde baghdir ve yaklagik olarak birbirlerini yok ederler. Ormnegin
geriye yansimada difraksiyon demetinin siddeti sogurma sebebiyle ¢ok az fakat
termal titresim sebebiyle ¢ok fazla azalr. One dogru olan yansimalarda ise tersi
dogrudur. Iki etki birbirini blitlin agilarda tam olarak yok etmezler. Bununla beraber
¢izgi siddetlerinin karsilagtiriimas1 © degerleri ¢ok farkh olmayan ¢izgilere 6zgii ise
sogurma ve sicaklik etkileri ihmal edilebilir. Bu iyi bir durumdur, ¢linkii bu
tesirlerin her ikisinin de dogru olarak hesab: oldukga giictiir.

Bir kristalin atomlarmnn termal titresimleri difraksiyon gizgilerinin herhangi bir
genislemesine sebep olmaz. Cizgiler erime noktasma kadar keskin kalrlar, fakat
maksimum giddetleri gittik¢e azalir. Ayrica atomik titresimlerin ortalama genlikleri
sadece sicakhigm bir fonksiyonu olmayip aym zamanda knstalm elastik sabitlerinin
de bir fonksiyonudur. Verilen herhangi bir sicaklikta kristalin “katthgmmn” azligt
oranmnda titresim genligi biiylk olur. Bu, #’nun verilen bir sicaklikta yumusak,
kursun gibi diigiik erime noktal bir metal icin Srnegin tungstene gore ¢ok daha
biiylik olacagm ifade eder. Erime noktalar diigiik olan cisimler oda sicakliginda
bile gayet biiylik “u” degerlerine sahiptirler ve bu sebeple oldukga zayif geri
yansima fotograflar verirler.

Atomlarm termal titresimlerinin difraksiyon desenleri {izerinde bagka bir etkisi
daba vardw.  Difraksiyon ¢izgilerinin siddetini azaltmaktan bagka biitiin
dogrultularda genel koherent sagilmaya sebep olur. Buna termal diffuz sagilmasi
denir. Bu sagilma yalmiz genel arka plana katkida bulunur ve siddeti 20 ile orantih
olarak artar. Cizgilerle arka plan arasindaki fark azalir ve bu hig arzu edilmeyen bir
olaydir. Asiri durumlarda geri yansima bolgesindeki difraksiyon gizgilerinin arka
plandan giicliikkle fark edilebilmesine sebep olur.
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Termal yaymm sagilmasi olaymnda Bragg agisi digindaki sagilmaya ait bir
ornekle karsilasilir. Burada boyle bir sagilmanin olmas: anormal degildir. Clinki
atomlarin ortalama konumlarindan ayrilmalari bir g¢esit kristal kusuru olarak
dastiniilebilir ve Bragg agilarmin digindaki agilarda miikkemmel bozucu interferans
sartinm kismen gergeklesmemesine sebep olur.

Termal titresim olay:r “difraksiyon enerjisinin yaklagik korunum kanunu”
denilen kanunu da agiklar. Bu kanun 6zel bir numunenin, 6zel deney sartlar1 altinda
difraksiyona ugrattig1 toplam enerjinin kabaca sabit oldugunu ifade eder. Bu sebeple
numunenin fiziksel sartlarim degistirmek igin yapilan herhangi bir sey, difraksiyon
enerjisinin toplam miktarini degistirmez, ancak bu enerjinin uzaydaki dagilimim
degistirir. Bu kural higbir sekilde kesin degildir fakat bir ¢cok difraksiyon olaymm
incelerken faydali oldugu goriliir. Ornegin diisiik sicakliklarda termal titresimlerden
dolay1 ¢ok az arka plan sagilmasi vardr ve difraksiyon gizgileri siddetlidir. Eger
numune yiiksek bir sicakliga kadar isitilirsa gizgiler tamamen zayiflar ve gizgilerden
kaybolan enerji termal-yayimmim sagilmasi olarak yayilmig olur.

2.12 Toz Desen Cizgilerinin Siddetleri

Bundan 6nceki maddelerde ifade edilen faktorlerin hepsi toz deseni ¢izgilerinin
bagil siddetlerini veren bir denklem halinde bir arada toplanabilir:

1= (l+cos 29) 2.78)

sinZ O cosO

Bu denklemde “I” bafil integre edilmis siddet; “F” yapr faktorii; “p”,
multiplisite faktorii ve “0” Bragg acgisidir. Bu denklem elde edilirken X-151m
deseninin bitiin cizgileri i¢in aym olan sabit garpanlar yazilmaz. Ornegin 2.6-d
Thomson esitliginden korunan yalmz (1+cos®20) polarizasyon faktoriidiir. Gelen
demetin siddeti, elektronun yiikii ve kiitlesi yazilmamistir. Bir difraksiyon ¢izgisinin

siddeti ayrica radyasyona maruz kalan numune hacmi ile dogru ve kamera yarigap1
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ile ters orantihdir. Fakat yine bu ¢arpanlar biitiin difraksiyon gizgileri icin sabittir ve
yazilmayabilir. Sicaklik ve sofurma garpanlarmin yazilmamasi 2.6-d denkleminin
Debye-Scherrer metodu ve desen {izerinde yalmiz birbirine olduk¢a yakin ¢izgiler
icin gecerli oldugu anlamina gelir. Bu sonuncu ifade goriindiigli kadar 6nemli
degildir. 2.78 denklemi, Lorentz faktoriiniin 6zel tayin edilis sekli dolayisiyla da
yalniz Debye-Scherrer metodu igin dogrudur. Odaklayici kameralar gibi diger
metotlar i¢in, burada verilen Lorentz fakt6riinii degistirmek lazimdwr. Ayrica, eger
2.78 denklemi kullanilacak ise toz numuneyi olugturan kristal birimlerinin tamamen
rasgele sekilde yonlenmis olmasi lazimdirr. Bu denklem bagil integre edilmis
siddetleri, yani siddeti 20’ ya baglayan egri altindaki alanlarin oranlarini verir.

Integre edilmis siddet, gergekte bir siddet degildir. Ciinkii siddet birim alandan
birim zamanda gecen enerji olarak ifade edilir. Bir toz numunesi tarafindan
difraksiyona ugratilan demet, birim zamanda belirli bir miktar enerji tagir ve
difraksiyon demetinin toplam giiciinden bahsedilebilir. Eger bu demet fotograf filmi
gibi bir dl¢ii aletinin {izerine belirli bir zaman arahFinda diisiiyorsa ve difraksiyon
siddetini 20’ya baglayan egri, olgillere dayamlarak ¢izilirse, bu durumda egri
altindaki alan difraksiyon demetindeki toplam enerjiyi verir. Genel olarak bu
miktara, integre edilmis siddet denir. Daha agiklayici bir terim difraksiyona ugrayan
toplam enerji olurdu fakat integre edilmis siddet degistirilemeyecek kadar uzun
zaman 6nce X-1ginlar1 terimlerine girmig bulunmaktadir.

2.13 Siddet Hesaplarma ait Ornekler
Cu K, radyasyonu ile hazirlanmis bakirin toz deseni iizerindeki difraksiyon

cizgilerinin bagil siddetleri ve pozisyonlarmi hesaplamak suretiyle 2.78 denkleminin
kullanilig1 agiklanacaktir. Hesaplar: en iyi tablo 3°deki gibi yapilabilir.
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Table 2.3 Bakrr igin bagil siddet hesabinin gésterimi

1 2 3 4 5 6 7 8
Cizgi | bkl |hHE+P | sin®0 sind 0 f‘:‘;h—e(A“) fCu
1 111 3 0.1365 | 0.369 21.7 0.240 20.0
2 200 4 0.1820 | 0.426 25.2 0.277 18.7
3 220 0.364 0602 37.0 0.391 15.6
4 311 11 0.500 0.706 44.9 0.459 14.0
5 222 12 0.546 0.738 47.6 0.479 13.7
6 400 16 0.728 0.851 583 0.553 124
7 331 19 0.865 0.929 68.3 0.604 11.7
8 420 20 0.910 0.951 72.0 0.618 11.4
Tablo 2.3’{in devam:

1 9 10 11 12 13 14

L A 1+ cos® 20 Bagil integre edilmis siddet
Cizgi F p geY
sin”0 cos® | Hesap Hesap | Gozlenen

1 6400 8 12.10 6.20x10° 10.0 s

2 5600 6 8.50 2.86 4.6 m

3 3890 12 3.75 1.75 2.8 m

4 3140 24 2.87 2.16 3.5 s

5 3000 8 2.75 0.66 1.1 w

6 2460 6 3.18 0.47 0.8 w

7 2190 24 4.75 2.50 4.0 Vs

8 2080 24 5.92 2.96 4.8 Vs
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2.13.1 Tablo 2.3 ile ilgili Aqklamalar

Siitun 2: Bakir yiizey merkezli kiibik oldugundan, F karigik olmayan indisli
gizgiler i¢in 4f_, ve kangik indisli ¢izgiler igin sifira esittir. Hepsi de kangik

olmayan yansitici diizlem indisleri (h®+k? +1) nin artan degerlerine gdre bu
slituna yazilmgtir.

Siitun 4: Bir kiibik kristal i¢in sin®0 degerleri verilmistir.

2
sin 29:—}“7(h2 +k* +1%)
4a

Bu durumda, A= 1,542 A (Cu K,) ve a=3,615 A (bakirin birim hiicre
parametresi). Bu bilgiyle giincii stitundaki tam sayilarm A2 /4a’ =0,0455 ile
garpim stitun 4°de siralanmis olan sin®@ degerlerini verir. Bu ve benzeri hesaplarda
hesap cetvelinin dogruluk derecesi yeterlidir

Siitun 6: Lorentz -Polarizasyon faktoriinii ve (sin® )/A degerini hesaplamak
icin gereklidir.

Siitun 8: Sekil 2.6 ° da ki egrilerden okunur.
Siitun 9: F?=16 {2 bagintisindan elde edilir.
Siitun 12: Bu degerler siitun 9, 10 ve 11°deki degerlerin ¢arpimudr.

Siitan 13: Siitun 12°deki degerler birinci ¢izginin giddetine 10 degerini vererek
siddet degerleri bagil olarak yeniden hesaplanmstir.

Siitun 14: vs gok kuvvetli, s kuvvetli, m orta, w zayif.
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Burada gozlenen ve hesaplanan siddetler arasindaki uygunluk yeterlidir.
Omnegin 1 ve 2 gizgisi kuvvetli ve orta olarak gozlenmistir. Hesaplanan karsihkl:
degerleri ise 10 ve 4,6’dir. Benzer uygunluk desendeki komsu gizgilerden herhangi
¢ift icin de bulunabilir. Karsilagtirma gok ayr1 olmayan ¢izgiler icin yapilmalidir;
Srnegin 2 ¢izgisinin hesaplanan degeri 4 ¢izgisinin degerinden biiyiiktiir. Oysa 4
cizgisi 2 ¢izgisinden daha kuvvetli olarak gozlenmigtir. Benzer sekilde desen
tizerindeki en kuvvetli gizgiler 7 ve 8 gizgileridir ama hesaplar 1’1 en kuvvetli ¢izgi
olarak gosteriyor. Bu tip hatalar hesaplarda sogurma ve sicakhk faktorlerinin gdz
Oniine alinmamis olmasindan ileri gelmektedir.

Cinko-Blend yapisinda olan ZnS gibi daha karigik bir yap: ele almirsa ZnS’nin
bu formu kiibiktir ve 5,41 A latis parametresine sahiptir. Cu K, dalga boyu ile
olusturulmus bir desen tlizerindeki ilk alt1 ¢izginin bagil giddetlerinin hazmrlanmas:
Ornegi asagida verilmigtir.

Daima oldugu gibi ilk adim yap: fakt6riinti bulmaktir. ZnS bir birim
hiicresinde dort ¢inko ve dort kikiirt atomu vardw, ve bunlar asagidaki
pozisyondadirlar:

Zn:( ) Yyiizey merkezine ait Gtelemeler.

N

140

4°4°
S : (0, 0, 0) ylizey merkezine ait Gtelemeler.

Yapr ylizey merkezli oldugundan karigik indisli diizlemeler i¢in yapi

faktoriintin sifir olacag: bilinir. Ayrica 2.6 esitligi ve ornek 5'te ifade edilen yap:

faktorii denkleminde ylizey merkez Gtelemelerine eglik eden terimler ¢arpan olarak

digar1 ¢ikanlabilir ve karigik olmayan indisler icin denklem yazilabilir.

F=4f, +£, o | (2.80)

[F]2 yukaridaki ifade kompleks eslenigi ile carpilarak elde edilir.
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|F|2 =16 [fS + on . (FU2YBHAD ][fs + on ~(=1/2)(h+kH) ]

Bu denklem agagidaki sekle indirgenebilir:

13§ =16[fs2 +f L +26, cos%(h+k+l)]

Cesitli 6zel haller i¢in daha da basitlestirme yapilabilir:

B[ =166 +£,,2) (hHcH) tek ise

IF[ =16(f +£,,>) (IHcH) 2 nin tek kats ise

IFf =16(€, +£,,2)

( htk+1) 2 nin ¢ift kat1 ise

(2.81)

(2.82)

(2.83)

(2.84)

(2.85)

Table 2.4 Siddet hesaplari kisa olmas i¢in baz siitunlar terk edilerek

yapilmagtir.
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11
sin@ ,, 1+cos?20 Bagil
. e A 1 2
Cizgi Bkl | 6 | ==(A7) | 8 | /Zn| F | p| o556 siddet
1 [ 1111143 0.161 11.5 1242111490 ] 8 30.1 10.0 ] vs
2 12001} 16.6 0.185 11.0123.2| 2380 | 6 219 1.1 | w
3 [220]23.8 0.262 9.5 120.0(13940| 12 9.72 59 | vs
4 |[311]28.2 0.307 89 | 18.5| 6750 | 24 6.65 39 | vs
5 1222129.6 0.321 86 |18.0] 1410 | 8 6.00 02 | vw
6 1400 ]34.8 0.370 81 (167 9850 | 6 4.24 09 | w
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2.13.2 Tablo 2.4 ile lgili Aciklamalar

Siitun S ve 6: Sagilma faktorii egrilerinden okunmustur.

Siitun 7: |F|2 "nin degeri gerekli (hkl) 6zel degerlerine bagh olarak 2.83, 2.84

veya 2.85 denkleminden hesaplanmigtir. Bu amagla (111) yansimasi i¢in 2.83
denklemi ve (220) yansimasi i¢in 2.85 denklemi kullamlmigtir.

Siitun 10 ve 11: Burada tekrar hesaplanan ve gozlenen giddetler arasindaki
uygunluk yeterlidir. Bu halde kullamlan 6 degerlerinin kiigiik bir aralikta olmasi
sebebiyle, hangi ¢izgi kullamlirsa kullamisin uyguntuk iyidir.

Siddet hesabina ait bir uyar: daha yapmak gerekir. Toz metodunda farkli Miller
indisli iki diizlem takim film {izerinde aym noktaya yansitabilir: Ornegin kiibik
sistemde (411) ve (330) diizlemleri aym (h*+k*+1%) degerine sahip olduklarindan bu
diizlemler arasindaki uzakliklarda esittir.

Yine tetragonal sistemde (501) ve (431) diizlemleri i¢in (b*+k?) ve 1%’ler esit
oldugundan bu diizlemlerin uzakliklar1 da egittir. Boyle bir durum igin
yansimalardan her birinin siddeti ayrica hesaplanmali ve sonra ¢izgisinin toplam
siddetini bulmak i¢in birbirine ilave edilmelidir. Ciinkii genel olarak bu yansimalarin
multiplisite ve yap: faktorleri farkhdir.

2.14 X-Isim Siddetinin Olgiilmesi

Yukaridaki 6rneklerde gbzlenen siddet, ¢izgilerin birini digeri ile kargilagtirarak
ifade edilmigti. Her ne kadar bu basit metot sagilacak kadar ¢ok halde yeterli ise de
difraksiyon giddetinin daba duyarh oSlgiisiinii gerektiren problemler vardir. Boyle
Olgiileri yapmak igin bugilin genel olarak kullamilan iki metot vardw. Biri X-
iglarinin  fotografik etkisine ve digeri X-iginlarmin gazlan iyonlagtirabilme
kabiliyetine ve kristaller icinde fluoresan 151k olusturabilmesine dayanir.
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3. RIETVELD METOT

Rietveld [10,11] “Rietveld Metot” ile kristal yap:r analizi alaninda ¢ok Snemli
adimlar atmug bir kigidir. Burada Rietveld metoduna genel bir giris yaparak, bu metodun
ne oldugu ve nasil ¢alistigiyla ilgili genel bilgiler verilecektir.

Rietveld Metot giintimiizde tek kristali elde edilemeyen biitlin kristallerin yapisal
analizinde egsiz bir metot olarak kabul edilir. Oncelikle neden bu metot “Rietveld Metot”
olarak ifade edilir. Bu metoda “profil analizi” yada daha iyisi “tam model yap1 belirleme
analizi” de denilebilirdi. Profil analizi amag igin yetersiz bir ifadedir. Ciinkii burada
temel amag kristal yapiy1 analiz etmektir, profili degil. Tam model yap: belirleme analizi
ise Oncelikle uzun bir isimdir. Ama daha da onemlisi Rietveld’ in ¢aligmalan ve bilgi
paylagim sayesinde difraksiyonistler, toz difraksiyon verilerinden yap1 analizini
aydnlatarak, yeteneklerinde biiyiik ilerlemeler gosterdiler. Bu sebeplerden dolay1 bu
metot “Rietveld Metot” olarak isimlendirilmigtir.

60’h yillarm ortalarinda Rietveld Metot giigli Dbilgisayarlar yardimyla
difraksiyonistlerin bir toz difraksiyon deseninden, ¢ok daha fazla bilgi elde etmesiyle sik
kullamlir hale geldi. Bir basamak tarama modelinde kabul edilen nokta, 6rnegin, her
basamaktaki her giddete kars: bir bilgi olduguydu. Fakat Bragg yansimalan, bilgileri
kismen kargtiriyordu. Bununla beraber Bragg yansimalarindaki ¢esitli ayrmtilar her
basamaktaki giddet i¢in toplamda katki sagliyordu.

Rietveld, toz verileri hakkinda bilgisayar tabanh analitik ¢alismayla tam bilgi elde

eden ilk kisidir. Bu ¢ahigmadan elde ettigi bilgisayar programm, serbest ve yaygin sekilde
bilimsel ¢aligmalara sunulmugtur.
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Rietveld Metotta toz verileri tiimiiyle alnip anahz stiresince dnceden bilinen kristal
modelleri, difraksiyon optik etkileri, enstriimantal faktorler ve numunenin diger
karakteristik Gzellikleri ile e zamanli olarak en kiigiik kareler metoduyla model
olusturuluncaya kadar hesaplama yapilir. Buradaki anahtar &zellik &nceden bilinen
bilgilerin kullanmmidir. Analiz boyunca yapinin bilgisini, gézlemlenen giddetin gelisimi ve

kismen Bragg yansimalarini iligkilendirir.

Buradaki anahtar 6zellik diger popiiler toz yap1 analiz metotlarinda yer almaz. Bu
metotlarda, toz verilerinde biitiin gézlemlenen giddetlerin tek Bragg yansimalarma konusu
ve sonraki yap: analizi ile ¢ok genis kapsamli Bragg siddetleri kesismeyen ve ayrilan
prosediirlerle yiiriitiilmiistiir. ilk prosediir “numune ayrismasr” olarak adlandirilmus ve bir
toz numunesi iginde Bragg yansimalarinin bilegimi olarak kristal yapt modeli ile iligki
kurulmadan analiz yapan sistematik bir prosediir olarak tanimlanabilir.

Son zamanlarda Rietveld ana progranmum kullanarak ¢ok farkh kullanim ara yiiziine
sahip paket programlar yazilmigtir [12]. Bu programlardan en ¢ok kullamilanlar arasmda
DBWS, FULLPROOF, GSAS, RIETAN, WYRIET ve RIETICA sayilabilir. Bu
programlarla yapilan kristal yap: analizleriyle ilgili binlerce makale yayinlanmistir. Son
yilarda bu konuyla ilgili makale ¢ahigmalar: artarak devam etmektedir [13-29]

3.1 Cahymanin Amaci

Bu cahgmada, deneysel yontemle sentezlenen bilegiklerin, X-15m1 toz difraksiyon
cekimlerinin degerlendirilmesi agsamasinda, elde edilen veriler 6zellikle yeni bir fazin
varligimm ortaya koyuyorsa, bu bilegiklerin kristal yap: hesaplamalar1 ve atomlarin kristal
Srgiideki koordinatlarmm bulunmasi gerekmektedir.

Bu tezde, bilgisayar “Pascal” programlama dilini kullanarak, kristal birim hiicre
parametrelerini ve biitiin oia51 (hkl)ﬁMiller diizlemlerini bulan programin yazilmasina
calisilacaktir.  Kristal orgiideki atom pozisyonlarmin belirlenmesinde ise, Windows
tabanli, kullanim kolay olan Rietica programinin ¢alismasiyla ilgili bilgiler verilecektir.

81



4, MATERYAL VE YONTEM

Bu tez ¢aligmas: tamamiyla teorik olup, Paskal programlama dili olarak Windows
Turbo Paskal kullamlmg, igletim sistemi olarakta Windows 98se ve Windows XP
ortaminda programlar ¢aligtrlmigtir. Programlarmn gahgtirildig: bilgisayar donamm ise su
sekildedir: Islemci (CPU) Pentium P4 2.4 GHz, RAM 512 DDR. Bununla birlikte
kullamlan programlarin daha alt seviyedeki konformasyonlarla ¢aligmasi miimkiindiir.
Yalniz kullanilan isletim sisteminin Paskal uyumlu olmasi gerekmektedir. Programlamada
kullanilan veriler ise daha Once sentezlenmis bazi kimyasal bilegiklerin, X-i5m1 toz
difraksiyonlarmm deneysel verilerinden yararlaniimustir.
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5. BULGULAR

5.1 Pascal Programliarda Kullanilan X-Isim1 Toz Difraksiyon Desenleri ve
Tablolar:

Kristal sistem indeksleme ve olasi (hkl) diizlemleri i¢in yazilan pascal

programlamada, farkli tez ¢ahsmalarindan, asagidaki X-is1m toz difraksiyon
desenleri ve tablolardaki degerlerden, veri olarak faydalamlmigtir.

Siddet (bagi)

|
P, ;
| | : |
T - |
[ | TR I ]
TR . (I !
| b v )
Lo 1 i \}H f " Jl‘
\/ f f\ ‘:“ Il;j ;I}‘“ Ty J 1‘,[' | ! -
L“'w ') Nt .,....1)' ’j \‘;E\J)g L *”; | ‘\‘Mewu.,-"'l : o o
s LA =SSN R AT
Iki Teta Tarama

Sekil 5.1 Na,Cd(SO4), bilesiginin X-Isim toz difraksiyonu deseni. {31]
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Tablo 5.1 Na,Cd(SOy); bilesiginin X-15m toz difraksiyonu degerleri (ortorombik,
a=7.885, b=9.503, c=15.3774), CuK.,.[31]

Mo do[A]  deaiofA] hkl |, dwsfA]l  deac[A] hkl
85 6.11 6.07 110 78 2.829 2.822 222
16 5.66 5.64 111 || 51 2.698 2.694 033
6 4.56 4.54 021 || 28 2.614 2.611 223
5 4.30 4.30 103 | 12 2.589 2.591 301
88 3.9 3.94 200. § 15 2.505 2.500 311
50 3.84 3.84 004 || 20 2475 2.474 016 (230)
15 3.65 3.64 210 | 43 2407 2.406 312
100 3.17 3.17 030 (|43 2.122 2.125 135
62 3.10 3.10 031 [ 36 2.036 2.036 240
60 3.06 3.07 005 || 41 1.991 1.992 036 (027)
70 2.959 2.968 213 | 38 1.977 1.974 324
26 2921 2.926 015 | 30 1.953 1.955 401
41 2.858 2.865 105
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Siddet (bagil)

1ki Teta Tarama

Sekil 5.2 MoBP3;0;; bilegiginin X-151m toz difraksiyonu deseni. [32]

Tablo 5.2 MoBP;0,; bilesiginin X-151n1 toz difraksiyonu degerleri [32]
(Tetragonal sistem a=b=5.302(8) ve ¢=21.538(4) A) CuK,=1.54178 A)

1L, Aot dont hid
100 5.27 5.30 100
86 3.725 3.750 110
95 3.061 3.077 007 (114)
26 2.650 2.651 200
21 2.366 2.372 210
42 2.004 2.009 207
16 1.7687 1.7676 300 (224)
16 1.6836 1.6845 219
20 1.6002 1.6011 227 (314)
18 1.5365 1.5385 228
18 1.4697 1.4707 320
18 1.3722 1.3723 319
15 1.3281 1.3269 327
16 1.2526 1.2530 329
15 1.2166 1.2175 407 (334)
13 1.1842 1.1840 421
14 1.1610 1.1605 418
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Siddet (bag1l)

4 ’ 70 66 62 S8 84 0 46 42 m N 30 26 1 [t} (2]
1ki Teta Tarama

Sekil 5.3 LaBa,Cu;Se.y bilegiginin X-151m toz difraksiyonu deseni.[33]

Tablo 5.3 LaBa,Cu;Se.y bilegiginin X-15m toz difraksiyonu degerleri (Ortorombik,
a= 10.16(1), b=12.72(2) and ¢=13.54(0)A, CoK. (1.79021A) [33]

VI, dalAl deat[A] hkl U, dasfAl deafA] hkl
5 10118 10061 100 | 5 23099 23145 243
‘ 333(341,
5 9173 9272 011 | 5 22838 22830 38
5 7.968 7040 110 | 7 22181 22165 053
25 4.064 4064 202(031) | 7 2.1836 21810 413
9 3752 3.760 131 | 18 2.1200 21204 060
21 3.681 3681 023 | 7 2.0492 20517 161
23 3.593 3504 032 | 9 20310 2.0316 252(()2‘)’0’
300(132,
11 3387 3387 0% |1 201m 20208 154
21 3277 3.273 3133‘)”’ 9 1.9921 19922 036
21 3252 3256 230 | 11 1.9549 19550 136
18 2.932 2034 232 | 7 18911 1.8928 335
11 2.869 2867 124 | 4 1.6325 1.6429 602
100 2.825 2817 204 | 9 1.6080 1.6058 208
48 2781 2770 142 | 4 15586 15585 372
7 2742 2735 322 | 5 15433 15453 066
9 2.620 2617 105 | 5 15228 15225 157
64 2.598 2597 331 |13 1.5022 1.5017 238
29  2.538 2544 050 | 5 14531 14516 700
32 23564 23530 420(314)
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Table 5.4 Bakir metalinin X-151n1 toz difraksiyonu degerleri [5]

1 2 3 4 5 6
Siddet | hkl | W>HP+H? | sin®0 sinf )

100 111 3 0.1365 | 0369 | 21.7
46 200 4 0.1820 | 0.426 | 252
28 220 8 | 0364 | 0602 | 37.0
35 311 11 0.500 | 0.706 | 44.9
11 222 12 0.546 | 0.738 | 476
8 400 16 0.728 | 0.851 58.3
40 331 19 0.865 | 0929 | 683
48 420 20 0910 | 0.951 72.0
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5.2 Rietica programmnda kullamilan veriler
5.2.1 CaF, bileyigi icin Rietveld verileri

Tablo 5.5 CaF, bilesigi i¢in Rietveld verileri

CaFr2
1 5 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0011100002010000100 0.000 3.000 0.00000

1.5 1.5 0.00000 1.00 6.0000 0.0000 0.00 20.0000 0.0000
0.000
100.100.900.900.900.90 10.00C -0.050 159.587 0.000 0.000
17

0.091 11.000
27.528601 0.258565 0.00000E+0 O0.00000E+0 0.00000E+0 378.617004

21.000 31.000 0.000 0.000 0.000 41.000
CaF2
2 1 0.0 0.0 1.0 0.0 0.0 1.0

FM3M
CA CA 0.00000 0.00000 0.00000 0.78285 0.02083

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
F F 0.25000 0.25000 0.25000 0.81035 0.04166

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
5.908690E-01 0.0000

0.05200-0.08200 0.09700 0.00000
5.4664 5.4664 5.4664 90.0000 90.0000 90.0000
1.00000 0.00000 0.14100 0.00000
0.05390 0.00000 0.00000 0.00000

0.000 0.000 0.000 51.000 0.000
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.000 61.000 0.000
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

71.000 0.000
81.000 91.000 101.000 0.000
111.000 111.000 111.000 0.000 0.000 0.000
0.000 0.000 121.000 0.000
131.000 0.000 0.000 0.000
Fe
1 1 1.0 2.0 0.0 0.0 0.0 1.0
FM3M
FE FE 0.00000 0.00000 0.00000 0.60000 0.02083
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
6.725420E-01 0.0000
0.05200-0.08200 0.09700 0.00000
3.5937 3.5937 3.5937 90.0000 90.0000 90.0000
0.56940 0.00000 0.14100 0.00000
0.02520 0.00000 0.00000 0.00000
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
141.000 0.000
81.000 91.000 101.000 0.000
151.000 151.000 151.000 0.000 0.000 0.000
161.000 0.000 121.000 0.000
171.000 0.000 0.000 0.000
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5.2.2 Caf; Bilesigine ait X-Iszm Toz Difraksiyon Verileri

Table 5.6 CaF; bilesigine ait X-151m1 toz difraksiyon verilerinin teta ve siddet

degerleri
0.087 0.050 159.587
451 531 431 441 461 521 561 491 471 40
431 521 521 671 391 541 501 521 601 49
431 341 441 531 491 541 451 481 421 49
591 331 371 461 481 491 321 441 451 37
371 441 481 371 451 381 411 321 421 49
441 281 411 a7 441 301 371 321 401 39
341 541 421 421 391 421 341 491 371 50
461 321 261 381 431 371 381 371 341 36
381 351 361 521 331 301 361 391 291 44
481 511 361 511 351 491 441 411 381 43
501 241 371 471 421 461 361 461 511 40
551 611 511 501 551 431 421 462 542 52
402 452 452 422 452 422 532 472 502 59
582 452 432 572 412 472 532 462 492 55
482 472 572 482 542 572 472 542 482 50
542 472 582 562 472 542 472 622 582 48
472 452 442 522 512 482 532 692 492 50
522 402 582 602 642 562 522 632 472 51
572 442 612 562 612 522 572 612 452 54
562 522 562 582 592 602 612 592 662 57
562 572 542 592 572 652 602 502 542 55
572 612 642 542 572 482 582 522 632 63
592 592 572 532 532 542 642 562 612 49
662 612 502 612 522 532 552 593 573 59
583 593 553 613 543 573 563 583 623 62
503 533 603 603 623 573 483 563 563 60
553 553 623 553 603 643 503 563 573 58
623 543 573 593 553 613 573 573 583 57
523 603 573 513 543 503 523 553 593 47
563 583 553 533 573 583 573 513 563 59
543 503 493 553 573 593 603 573 593 57
603 603 573 553 543 493 583 573 533 58
543 603 623 563 533 573 533 463 563 56
573 563 643 553 523 513 543 533 513 49
483 443 533 503 473 583 563 513 563 54
583 493 543 543 583 513 663 544 524 58
554 524 544 554 534 524 574 494 524 55
594 514 514 544 564 494 564 524 504 52
574 464 494 504 564 544 534 564 594 49
494 554 554 544 554 444 504 514 514 54
554 554 514 544 534 534 514 534 504 50
554 534 554 564 504 514 514 564 564 55
534 514 554 534 574 504 534 564 534 54
514 534 484 524 544 544 524 474 534 56
584 594 534 614 574 534 554 484 534 49
554 504 474 524 534 534 494 484 514 39
474 544 504 534 504 474 564 514 494 53
444 424 484 524 464 514 544 505 505 56
505 595 485 575 555 555 505 525 505 51
505 495 525 505 555 535 495 475 545 50
555 495 485 555 485 515 485 485 535 53
495 505 505 535 475 545 525 535 535 39
515 535 465 475 485 535 495 515 535 51
535 545 515 525 555 545 555 575 635 70
685 875 1115 1405 1905 2435 3245 3665 4085 410
3715 3105 2275 1735 1095 895 755 605 525 53
545 485 585 545 445 475 565 555 495 53
505 485 515 505 555 465 575 505 535 53
535 545 475 565 515 485 495 495 565 53
535 475 515 485 515 515 565 546 536 52
496 516 546 556 416 526 466 516 496 53
506 546 526 476 546 496 516 476 556 49
526 506 496 536 516 526 596 606 736 90
1246 1746 2286 3176 3926 4356 4646 4396 3556 276
1986 1366 896 696 586 546 516 526 526 56
506 496 476 456 486 486 476 456 566 47
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516
526
576
496
516
506
507
507
557
487
467
527
567
527
487
497
507
487
1028
4078
588
588
548
558
628
17468
1518
598
558
548
558
558
838
2018
558
518
478
498
518
528
508
528
3098
588
548
538
498
1038
788
468
548
478
488
468
478
528
498

508
488
468
548
508
518
498
488
538
7248
558
518
518
508

536
516
536
506
516
536
467
477
557
517
527
517
537
527
557
547
507
527
1428
2448
578
518
518
538
658
23428
1078
578
518
548
508
568
1258
1318
538
518
518
508
518
498
458
478
3748
608
528
518
508
1248
598
508
468
448
488
518
458
508
468
488
478
458
508
498
498
438
538
508
528
7688
578
488
538
488

506
496
526
476
536
476
537
497
487
447
517
517
527
497
517
547
527
517
2148
1598
538
518
578
558
678
26418
838
588
568
578
508
548
1738
208
518
498
458
518
528
498
508
498
4088
558
518
498
498
1768
578
478
458
498
478
498
458
538
468
498
488
508
538
508
498
528
478
478
508
7188
518
538
488
558

Tablo 5.6'nin devami

476
506
466
526
506
516
537
517
567
547
467
527
527
517
497
487
507
557
3408
1048
508
508
588
568
828
26558
728
518
528
548
558
538
2668
688
498
498
528
498
518
508
508
568
3748
538
528
528
518
2158
538
468
478
478
538
548
518
498
508
528
498
498
468
478
488
468
518
518
608
5688
548
528
498
538

536
496
536
506
556
496
497
517
507
497
497
517
507
527
467
467
507
557
4718
748
518
538
488
578
1048
23428
668
578
578
488
508
598
3498
638
548
508
488
488
458
498
508
548
3248
488
528
508
548
2418
558
458
498
498
508
508
478
518
498
538
448
498
498
508
498
528
538
568
728
3978
518
478
458
508

526
486
506
516
536
496
557
537
507
527
497
537
557
537
527
517
497
547
5928
628
568
538
558
578
1468

18188

90

628
578
568
478
548
508
4488
568
538
468
558
528
558
528
478
648
2368
488
488
508
538
2458
508
478
528
488
468
458
478
468
468

528
458
498
478
498
448
478
498
968
2478
518
558
498
528

496
486
496
546
466
496
547
537
497
497
517
487
527
517
507
527
497
537
7198
598
568
528
568
588
2478
12078
618
548
518
508
548
538
5018
528
458
548
518
498
498
548
508
808
1758
498
528
488
518
2208
508
4¢8
488
478
468
508
478
498
548
478
508
498
488
518
448
538
488
498
1468
1598
518
578
508
508

506
476
506
566
536
536
527
537
467
467
527
507
487
557
577
507
517
577
7708
588
528
508
548
588
4238
7578
628
498
558
588
528
508
4788
528
518
478
458
508
558
498
508
1028
1118
518
488
508
548
1758
458
498
508
468
538
508
498
528
528
468
498
448
508
468
478
448
498
518
2438
1048
548
488
498
498

526
446
526
546
536
517
567
497
527
517
487
497
557
517
517
527
487
657
6858
588
578
568
558
628
7448
4178
578
588
498
538
538
638
3918
548
518
498
528
508
518
478
518
1548
898
488
538
478
628
1338
488
458
478
548
458
478
488
488
488
498
528
528
468
538
448
528
528
528
3708
738
558
518
518
498
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498
528
558
498
488
558
618
3368
568
2378
558
508
558
1658
848
558
558
538
518
558
. 558
518
528
528
578
518
568
548
538
648
898
17848
958
548
538
578
548
6208
808
588
608
568
568
598
2488
588
568
2058
588
528
558
578
578
568
558
538
528
508
628
578
598
568
568
588
628
1348
3448
698
608
e08
538
608

2

2

2

1
14

8

2

2

1
2

498
498
538
488
508
558
858
008

008
558
538
518
428
708
508
528
508
528
568
558
568
538
568
498
618
528
558
538
608
108
808
778
638
588
588
578
528
738
588
578
608
528
648
018
618
568
698
558
528
558
578
528
588
538
548
558
568
568
548
538
558
548
588
648
658
628
648
588
578
578
558

508
458
558
488
488
498
1288
1218
618
1628
548
548
558
3208
608
528
508
518
538
498
478
538
568
548
558
538
538
548
538
578
1448
10708
778
558
588
558
588
9368
708
598
498
558
558
658
1478
548
578
3008
578
558
578
578
568
558
518
578
548
548
528
548
568
678
578
598
638
2418
1958
638
638
588
598
588

Tablo 5.6'nmm devam

478
568
548
518
548
528
2098
838
678
1118
558
528
518
3928
618
518
518
558
528
488
528
568
508
538
538
568
528
568
548
668
2098
7178
758
598
528
578
688
8678
638
578
578
598
488
808
1078
548
548
2828
568
558
548
568
518
548
528
578
548
538
528
518
528
588
608
588
638
3438
1448
628
588
548
558
558

518
498
488
498
508
528
3488
738
878
868
538
538
568
4088
568
538
498
538
468
508
478
538
528
518
538
548
558
618
578
658
3128
4608
668
588
558
578
708
6718
598
548
558
588
588
878
898
598
588
2068
508
588
588
548
558
508
568
498
588
528
558
548
598
548
568
608
678
4708
1208
578
598
568
578
598

91

448
468
508
528
548
508
5388
658
1088
808
538
548
538
3688
568
488
518
548
528
508
518
508
518
498
498
528
578
558
558
598
5318
3138
658
588
558
578
788
4278
618
648
548
568
578
1198
778
548
638
1458
548
548
568
528
568
528
558
528
568
568
548
578
548
588
588
568
718
6158
1038
648
598
628
588
568

558
508
478
498
478
528
7048
608
1518
688
498
558
618
2778
538
488
518
478
528
538
538
568
518
548
528
558
528
548
558
658
8508
2068
658
578
568
598
938
2618
578
588
538
538
548
1588
728
528
618
1038
518
588
538
588
538
568
588
548
558
538
558
528
528
608
528
608
728
7068
998
618
588
568
578
548

508
528
508
568
508
578
7428
618
2158
558
488
518
688
1958
568
498
518
548
538
538
498
528
528
508
518
558
568
598
598
668
12628
1628
608
568
588
648
1268
1608
608
548
588
608
548
2018
638
568
708
788
578
568
518
518
508
588
548
568
598
588
588
558
548
538
608
598
838
6698
888
648
558
598
598
598

508
518
538
528
538
578
6748
608
2468
578
548
568
888
1438
548
518
538
508
518
578
548
558
538
548
578
528
578
598
518
748
16648
1308
628
578
538
598
2208
1228
578
548
558
528
558
2508
608
548
948
698
548
538
528
548
528
558
538
568
548
568
568
548
588
598
638
648
888
6088
728
538
538
618
558
628
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538
568
628
568
568
588
648
2768
798
618
608
838
1668
658
638
658
288
728
648
578
608
598
588
578
608
607
647
597
607
687
1537
9277
1297
737
677
697
677
606
626
636
626
636
616
636
726
666
9206
1076
726
715
595
895
6725
1165
185
655
615
645
705
655
615
624
674
724
704
1024
5134
1104
814
664
674
654

568
588
588
628
608
588
688
2788
738
568
638
1018
1348
688
658
578
1258
688
698
538
608
658
638
618
618
567
637
627
637
707
1767
7867
1117
717
627
657
6717
646
596
576
646
636
656
626
636
756
1086
1016
716
685
705
935
6175
1105
785
625
695
675
635
625
665
674
744
724
664
1264
4814
974
744
744
724
624

558
628
568
588
598
568
688
2668
768
598
678
1198
1118
708
648
658
1588
728
628
618
568
558
658
598
568
577
657
647
667
717
2457
6017
1017
677
647
677
697
616
616
666
676
646
646
696
676
706
1136
886
656
555
715
1325
5605
955
695
645
685
675
685
645
605
684
674
684
724
1754
4514
934
724
624
604
704

Tablo 5.6'nin devami

578
568
618
588
588
608
778
2218
748
548
628
1498
1058
708
628
608
1848
738
648
608
628
588
578
608
628
627
587
627
627
717
3327
4437
947
677
657
587
687
616
636
616
676
616
646
666
606
706
1296
826
726
685
695
1705
4575
945
785
685
645
655
575
645
675
634
724
694
704
2124
3904
904
724
744
624
644

588
598
618
588
628
638
858
1768
638
668
658
1928
808
608
628
678
1948
658
618
668
568
608
618
598
678
637
667
627
627
757
4527
3407
867
697
617
667
637
686
626
586
636
586
636
636
636
696
1296
766
696
695
755
2325
3665
885
705
715
675
635
645
645
695
684
694
714
744
2584
3224
834
754
704
694
644

92

628
618
588
568
548
598
1018
1358
628
638
648
2318
838
608
598
668
1858
648
638
628
618
598
668
578
618
617
617
657
627
807
6357
2717
837
637
637
727
657
636
556
686
686
696
656
666
616
716
1376
806
796
675
725
3385
2945
875
795
655
645
705
635
635
665
634
694
724
804
3224
2864
864
744
664
694
614

578
568
618
578
558
598
1158
1198
618
648
688
2528
778
698
608
688
1588
658
678
568
668
608
568
578
628
577
667
627
657
917
8247
2067
847
667
637
677
677
686
626
646
636
726
656
626
676
706
1376
766
696
635
655
4405
2175
825
665
695
645
555
595
625
615
714
614
704
714
4034
2174
814
694
644
694
624

548
598
558
568
608
628
1598
1008
618
618
668
2648
838
688
648
668
1368

628
598
598
598
678
628
608
657
597
637
677
957
9917
1817
747
687
667
647
607
616
666
646
646
646
656
616
646
836
1336
716
696
665
805
5165
1855
795
675
735
665
655
675
745
635
554
644
674
774
4434
1874
744
714
734
634
664

608
578
618
548
568
618
1938
918
618
638
748
2398
688
598
628
728
1078

598
618
608
558
608
638
648
587
637
577
727
1077
10637
1527
737
607
657
617
566
596
646
656
596
676
636
646
686
8le
1236
636
675
695
805
6295
1525
845
585
625
645
745
675
655
634
564
774
634
934
4824
1414
824
724
624
664
734



FRFARPRPFEFFEFFRPPPFPPFEFRARADDDDNDDDNIDDODMNOMIDNOWODWWOWWWWWWW

674
703
593
633
793
1723
2493
1063
713
783
783
783
643
712
712
652
692
762
752
682
742
862
702
622
742
761
881
881
671
791
1051
1381
1781
1811
1011
1041
871

684
653
683
643
803
1813
2383
1123
833
663
693
783
693
712
712
642
562
742
742
782
822
682
692
782
862
661
661
801
811
851
1051
1561
1751
1531
1061
1101
851

664
743
593
703
933
1953
2323
953
763
733
693
743
563
692
652
632
722
702
762
782
672
762
132
682
732
861
571
811
691
1041
781
1531
2041
1541
1021
1091
1051

Tablo 5.6'nmm devami

714
653
703
633
953
2163
2113
963
713
683
673
673
723
782
782
772
722
682
742
742
672
682
742
702
862
691
831
701
751
911
1151
1641
1601
1701
1041
771
1211

644
683
733
693
1023
2383
1933
1003
743
723
663
603
763
692
672
742
702
702
792
762
722
692
722
722
782
671
751
861
701
851
921
1631
1961
1511
1231
1121
991

93

774
683
653
783
1053
2543
1703
923
773
723
733
713
703
662
622
662
702
752
772
782
752
682
762
792
782
781
821
751
721
741
1161
1821
1821
1301
921
1051
1101

754
643
723
663
1023
2743
1573
863
793
723
703
683
683
792
702
642
792
742
822
822
842
802
722
832
852
641
851
621
171
981
1201
1871
1861
1191
961
1171
881

684
723
713
793
1373
2713
1433
773
793
613
743
673
693
782
832
872
622
662
752
722
742
712
772
772
692
661
671
751
731
1091
1131
1921
1791
1321
921
1101
941

703
663
763
743
1443
2713
1443
893
163
773
703
693

672
582
682
672
712
712
742
792
632
772
752
742
651
831
821
681
811
1241
2061
1581
1041
981
951
931



Tablo 5.7 CaF; bilesiginin Rietica programi ile yapilan analizinin sonug verileri

*%%% MULTI-RIETVELD ANALYSIS PROGRAM LH-RIET 7.200
Caf2

NUMBER OF PHASES = 2

NUMBER OF HISTOGRAMS = 1

NUMBER OF PARAMETER LIMITS = 0

NUMBER OF BOND RESTRAINTS = 0

*%% HISTOGRAM 1 *%**
FOR CW NEUTRON DATA
NEWTON-RAPHSON ALGORITHM
BACKGROUND TO BE REFINED (MAX 6 PARAMETERS)
- POLYNOMIAL BACKGROUND
THE VOIGT PROFILE FUNCTION WAS SELECTED
- USING THE HOWARD, SUM OF 5 PEAKS, ASYMMETRY
WAVELENGTHS = 1.50000 1.50000
ALPHAZ :ALPHAl RATIO = 0.0000
BASE OF PEAK = 2,0*HW* 6.00
MONOCHROMATOR CORRECTION = 0.0000
ABSORPTION CORRECTION FOR CYLINDER SAMPLE
USING ALGORITHM OF SABINE (1996)/DWIGGINS{1972) WITH mu = 0.0000
NO ILLUMINATION CORRECTION
PREFERRED ORIENTATION USING MARCH MODEL ~ SUMMING OF EQUIVALENTS
HISTOGRAM WEIGHTING = 1.0000
NO OTHER GEOMETRY CORRECTIONS APPLIED

GENERATE OFF-LINE PLOT
- ILL PLOT FILE OF OBS AND CALC DATA
OUTPUT STRUCTURE FACTORS
OUTPUT CORRELATION MATRIX
GENERATE NEW INPUT FILE
NUMBER OF CYCLES = 10
RELAXATION FACTORS:
FOR COORDINATES, ISOTROPIC B, SITE OCCUPANCY = 0.90
FOR ANISOCTROPIC TEMPERATURE FACTORS = 0.80
FOR SCALE, ZERO, B OVERALL, UNIT CELL, PREFERRED ORIENTATION BACKGROUND = (.90
FOR PEAK WIDTH, ASYMMETRY, SHAPE PARAMETERS = 0.90
EPS-VALUE = 0.100

NUMBER OF PARAMETERS VARIED = 17

GLOBAL PARAMETERS AND CODEWORDS:

ZEROPOINT( 1) = 0.09 11.00
HISTOGRAM READ IN FORMAT 10(I1,I7)
HISTOGRAM 1 FROM 10.000000 TO 159.587006 IN STEPS OF 0.050000
DEGREES
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Tablo 5.7'nin devamm

BACKGROUND PARAMETERS AND CODEWORDS( 1}
27.528601 0.258565 0.000000 0.000000 0.000000 378.617004
21.000000 31.000000 0.000000 0.000000 0.000000 41.000000

*kkkk%k PHASE 1 kkkkkkk

CaFr2

PHASE IS CALCULATED USING STRUCTURAL INPUT

NUMBER OF FORMULA PER UNIT CELL = 1

NUMBER OF ATOMS = 2

PREFERRED ORIENTATION VECTOR( 1) = 0.0000 0.0000 1.0000
THE SPACE GROUP IS FM 3 M

***INITIAL PARAMETERS***

ATOM NTYP X Y Z B N
Bl1 B22 B33 Bl2 B13 B23
ca ca 0.00000 0.00000 0.00000 0.78285 0.02083
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
F F 0.25000 0.25000 0.25000 0.81035 0.04166

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

**x%%% PHASE INFORMATION ***%%*
OVERALL SCALE FACTOR =0.590869
OVERALL TEMP. FACTOR = 0.00000
DIRECT CELL PARAMETERS = 5.4664 5.4664 5.4664 90.0000 90.0000 90.0000

*%*x HISTOGRAM 1 **%
HISTOGRAM SCALE FACTOR = 1.00000 0.00
PREFERRED ORIENTATION PARAMETER = 1.0000
ABSORPTION R = 0.0000
ASYMMETRY PARAMETERS = 0.141000 0.000000
GAUSSIAN HALF-WIDTH PARAMETERS = 0.0520 -0.0820 0.0970
ANISOTROPIC PARAMETER = 0.000000
VOIGT PEAK SHAPE = 0.0539 0.0000
EXTINCTION PARAMETER = 0.000000
The Laue symmetry is: M3M

***CODING OF VARIABLES**¥

ATOM X Y Z B N
B11 B22 B33 B12 B13 B23
ca 0.00 0.00 0.00 51.00 0.00
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
F 0.00 0.00 0.00 61.00 0.00
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
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Table 5.7'nin devami

**%%x% PHASE INFORMATION CODEWORDS ****%
OVERALL SCALE FACTOR = 71.00
OVERALL TEMP. FACTOR = 0.00
CELL CONSTANTS = 111.00 111.00 111.00 0.00 0.00 0.00

*** HISTROGRAM 1 CODEWORDS ***

PREFERRED ORIENTATION PARAMETER = 0.00

ABSORPTION R/Po PARAMETER = 0.00

ASYMMETRY PARAMETERS = 121.00 0.00

GAUSSIAN COMPONENT = 81.00 91.00 "101.00

ANISOTROPIC = 0.00

VOIGT LORENZTIAN COMPONENTS = 131.00 0.00
0.00

EXTINCTION = 0.00

SCATTERING LENGTHS FOR HISTOGRAM 1

FOR CA 0.490000
FOR F 0.565400
LAUE SYMMETRY M3M WILL BE USED TO GENERATE INDICES

*kk*k*%k PHASE 2 Thkdkkkkk

Fe

PHASE IS CALCULATED USING STRUCTURAL INPUT

NUMBER OF FORMULA PER UNIT CELL = 1

NUMBER OF ATOMS = 1

PREFERRED ORIENTATION VECTOR( 1) = 1.0000 2.0000 0.0000
THE SPACE GROUP IS F M 3 M

***INITIAL PARAMETERS***

ATOM NTYP X Y 4 B N
B11l B22 B33 B12 B13 B23
FE FE 0.00000 0.00000 0.00000 0.60000 0.02083

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

*%%%% PHASE INFORMATION *%*##
OVERALL SCALE FACTOR =0.672542
OVERALL TEMP. FACTOR = 0.00000
DIRECT CELL PARAMETERS =  3.5937 3.5937 3.5937 90.0000 90.0000 90.0000

*#%x* HISTOGRAM 1 **+

HISTOGRAM SCALE FACTOR = 1.00000 0.00

PREFERRED ORIENTATION PARAMETER = 0.5694

ABSORPTION R = 0.0000

ASYMMETRY PARAMETERS = 0.141000 0.000000

GAUSSIAN HALF-WIDTH PARAMETERS = 0.0520 ~-0.0820 0.0970

ANTISOTROPIC PARAMETER = 0.000000
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Table 5.7'nin devami

VOIGT PEAK SHAPE = 0.0252 0.0000
EXTINCTION PARAMETER = 0.000000
The Laue symmetry is: M3M

***CODING OF VARIABLES***

ATOM X Y Z
Bl1 B22 B33
FE 0.00 6.00 0.00
0.00 0.00 0.00

*xk%kx PHASE INFORMATION CODEWORDS ****%
OVERALL SCALE FACTOR = 141.00
OVERALL TEMP. FACTOR = 0.00
CELL CONSTANTS = 151.00 151.00 151.00 0.00 0.00

**%* HISTROGRAM 1 CODEWORDS ***

PREFERRED ORIENTATION PARAMETER = 161.00

ABSORPTION R/Pc PARAMETER = 0.00

ASYMMETRY PARAMETERS = 121.00 0.00

GAUSSIAN COMPONENT = 81.00 91.00 101.00

ANISOTROPIC = 0.00

VOIGT LORENZTIAN COMPONENTS = 171.00 0.00
0.00

EXTINCTION = 0.00

SCATTERING LENGTHS FOR HISTOGRAM 1

FOR CA 0.490000
FOR F 0.565400
FOR FE 0.954000
LAUE SYMMETRY M3M WILL BE USED TO GENERATE INDICES

Bl12
0.00
0.00

0.00

B13
0.00
0.00

B23

0.00
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Caf2

2 theta (deg)

Sekil 5.4 CaF, bilesiginin Rietveld Rietica proramm analizi sonucu elde edilen
deneysel ve teorik X-151m toz difraksiyonu deseni
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 indeksleme programlar

Kristal geometrik sistemlerin, deneysel X-1isiu toz difraksiyonundaki
verilerden faydalanarak yapilacak indeksleme hesaplamalan i¢in Windows-Pascal
versiyonu programu kullamilarak kristal sistemler icin swrasiyla programlar
yazilmigtir. Degisik kristal sistemler i¢in program akis semasinda degisken verileri
ve geometrik sistemle ilgili olarak matematiksel hesaplamalarin farklilik gostermesi

nedeniyle, program yazilimlan sirasiyla bu kisimda verilmigtir.

6.1.1 Kiibik Sistem I¢in Deneysel Parametrelerin Giris Programi

Program dosyaya_sayisal_degerlerin_kayidi;
Uses wincrt;
Var
lamda,a,err:real,;
n,khl,i:integer;
iteta:array[1..50] of real;
intn:array[1..50] of integer;
cubic:text;
Begin
assign(cubic,'cubic.txt');
rewrite(cubic);
write('Lamda degerini giriniz : ");readIn(lamda);
write('A degerini giriniz  : ');readin(a);
write('N degerini giriniz  : ');readIn(n);
write(KHL degerini giriniz : ");readln(khl);
write('ERR degerini giriniz : ");readln(err);
writeln(cubic,lamda:9:7);
writeln(cubic,a:9:7);
writeln(cubic,n);
writeln(cubic,khl);
writeln{cubic,err:9:7);
Fori:==1ton do
Begin
write(i,". iteta degerini gir=");readln(iteta[i]);
writeln{cubic,iteta[i]:6:3);
write(i,. int degerini gir = ");readln(intn[i]);
writeln(cubic,intn[i]);
End;
close(cubic); End.
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6.1.2 Kiibik Sistem I¢in indeksleme Program

Program cubic_hesabi;

Uses wincrt;

Var

iteta:array[1..200] of real;
intn:array[1..200] of integer;
lamda,a,al,err,teta,d,e,g,f,fa,w:real,;
n,khl,i,inn,ix,jh,jk.jl,Lk h:integer;
cubic:text;

output:text;

Begin
assign(output,'output.txt’);
rewrite(output);
assign(cubic,'cubic.txt');
reset(cubic);

readln(cubic,lamda);
readln(cubic,a);
readln(cubic,n);
readln(cubic,khl);
readln(cubic,err);
Fori:=1tondo
Begin
readIn(cubic,iteta[i]);
readln(cubic,intn[i]);
end;
al:=lamda/(2*sqrt(a));

writeln(' CRYSTAL STRUCTURE IS CUBIC);
writeln(output,’ CRYSTAL STRUCTURE IS CUBIC ";
writeln(' LAMDA="lamda:9:7);

writeln(' ='2:9.7, ''a=",a1:9:7);

write(' N; writeln(' ERROR LIMIT='err:9:7);
writeln(output, LAMDA="]lamda:9:7);

writeln(output, A='a:9:7, 'Ya="a1:9:7);

write(output,’ "), writeln(output,'

LIMIT=err:9:7),

writeln('

;

writeln(2TETA INT D.obs Dcalc SIN.obs SIN.calc H K L DIFF

I);

writeln('
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writeln(output,’ ;
writeln(output,2TETA INT D.obs Dcalc SIN.obs SIN.calc H K L
DIFF %;

writeln(output,’'
s
inn:=0;
Fori:=1 tondo
Begin
ix:=0;
teta:=iteta[1]/2.0;
teta:=teta*(pi)/180.0;
d:=sqr(sin(teta));
e:=lamda/(2.0*sin(teta));
For jh:=1 to khl do
For jk:=1 to khl do
For jl:=1 to khl do
Begin
1:=khl-jl;
k:=khl-jk;
h:=khl-jh;
gr=a*(sqr(h)+sqr(k)+sqr(l));
fi=g-d;
fa:=abs(f);
if (htk+1<>0) then
Begin
w:=lamda/(2.0*sqrt(g));
if fa<=err then
Begin
write(iteta[i]:6:3,' intn[i]:3,' ‘'e:6:4, 'w:6:4, ',d:7:5, 'g:7:5);
writeln(" ',h:2, k2, 1:2)  £:9:7);

write(output,iteta[i]:6:3," "intn[i]:3," ‘'e:6:4, ',w:6:4,' 'd:7:5, ',g:7:5);
writeln(output,’ 'h:2, k2, '1:22' '£9:7);

ix:=ix+1;
End;
End;
End;
if ix=0 then Begin
writeln(iteta[i],' ",intn[i],' ',d);
writeln(output,iteta[i], ",intn[i], ',d);

mn:=innt1;

End;
End;
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writeln(' "% :

writeln(’ NUMBER OF TOTAL TWO THETA PEAKS :,n);
writeln(' NUMBER OF UNIDENTIFIED PEAKS :inn);
writeln(output,’ ;
writeln(output,’ NUMBER OF TOTAL TWO THETA PEAKS :',n);
writeln(output,’ NUMBER OF UNIDENTIFIED PEAKS :inn),
close(cubic);
close(output);

End.

6.1.3 Tetragonal Sistem i¢in Deneysel Parametrelerin Giris Programi

Program dosyaya sayisal bilgi kayidi;
Uses wincrt;
Var
lamda,a,c,err:real;
n,khl,i:integer;
iteta:array[1..50] of real;
intn:array[1..50] of integer;
tetra:text;
Begin
assign(tetra,'tetra.txt);
rewrite(tetra);
write('Lamda degerini giriniz : ");readln(lamda);
write('A degerini giriniz  : ");readln(a);
write('C degerini giriniz  : ");readln(c);
write('N degerini giriniz  : ");readln(n);
write('KHL degerini giriniz : ");readln(khl);
write('ERR degerini giriniz : ");readln(err);

writeln(tetra,lamda:9:7);

writeln(tetra,a:9:7);

writeln(tetra,c:9:7);

writeln(tetra,n);

writeln(tetra,khl);

writeln(tetra,err:9:7);

For i:=1 ton do

Begin
write(i,'. Iteta degerini gir=");readln(iteta[i]);
writeln(tetra,iteta[i]:6:3);
write(i,'. int degerini gir = ");readln(intn[i]);
writeln(tetra,intn[i]);
End; close(tetra); End.
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6.1.4 Tetragonal Sistem I¢in Indeksleme Program

Program fortrandan_pascala_tetragonal hesabi;
Uses wincrt;
Var
iteta:array[1..200] of real;
intn:array[1..200] of integer;
lamda,a,c,al cl,err,teta,d,e,g,f.fa,w:real,;
n,khli,inn,ix,jh,jk,jL1Lk h:integer;
tetra:text;
output:text;
Begin
assign(output,'output.txt');
rewrite(output);
assign(tetra,'tetra.txt');
reset(tetra);
readin(tetra,lamda);
readln(tetra,a);
readln(tetra,c);
readln(tetra,n);
readin(tetra,khl);
readln(tetra,err);
Fori:=1tondo
Begin
readIn(tetra,iteta[i]);
readin(tetra,intn[i]);
end;
al:=lamda/(2*sqrt(a));
c1:=lamda/(2*sqrt(c));

writeln(' CRYSTAL STRUCTURE IS TETRAGONAL ");
writeln(output,’ CRYSTAL STRUCTURE IS TETRAGONAL ");

writeln(' LAMDA=']lamda:9:7);
writeln(’ ='a:9:7, 'Ya="a1:9.7);

write("  C=,¢:9:7, 'Ve=',c1:9:7); writeln(' ERROR LIMIT=err:9:7);

writeln(output, LAMDA="]lamda:9:7);
writeln(output,!, A='",a:9:7, Ya=',a1:9:7);

write(output,’ ='¢:9:7, ''e=',c1:9:7); writeln(output,'

LIMIT="err:9:7);

writeln('

ERROR

%

writeln(‘2TETA INT D.obs Dcalc SIN.obs SIN.calc H K L DIFF

!);

writeln(’
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writeln(output,’ : PN
writeln(output,2TETA INT D.obs Dcalc SIN.obs SIN.calc H K L

DIFF
writeln(output,’

%

l);

inn:=0;
Fori:=1tondo

Begin
ix:=0;
teta:=iteta[i]/2.0; :
teta:=teta*(3.141592654)/180.0;
d:=sqr(sin(teta));
e:=lamda/(2.0*sin(teta));

For jh:=1 to khl do
For jk:=1 to khl do
For jl:=1 to khl do

Begin

L:=khl~jl;

k:=khl-jk;

h:=khl-jh;

g=a*(sqr(h)+sqr(k))+c*sqr(l);

fi=g-d,

fa:=abs(f);

if (h+k+1<>0) then Begin
w:=lamda/(2.0*sqrt(g));
if fa<=err then Begin

write(iteta[i]:6:3,' intn[i]:3,! '.e:6:4, 'w:6:4, ',d:7:5, ',g:7:5);
writeln(" 'h:2, k2, 1.2, '£9:7);

write(output,iteta[i]:6:3,' Lintn[i]:3,! ‘'e:6:4,' 'w:6:4, 'd:7:5, ',g:7:5);
writeln(output,’ 'h:2 k:2,) '1:2) '£9:7);

d);

ix:=ix+1;
End;End; End;
if ix=0 then Begin
writeln(itetafi],' \,intn[i],' ',d); writeln(output,iteta[i],' ",intn[i],'

inn:=inn+1;
End; End;

writeln(' ;
writeln(' NUMBER OF TOTAL TWO THETA PEAKS :'.n);
writeln(' NUMBER OF UNIDENTIFIED PEAKS :'inn);
writeln(output,’ "%
writeln(output,’ NUMBER OF TOTAL TWO THETA PEAKS :'.n);
writeln(output,’ NUMBER OF UNIDENTIFIED PEAKS :'inn);

close(tetra); close(output); End.
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6.1.5 Hekzagonal Sistem I¢in Deneysel Parametrelerin Giris Program

Program dosyaya sayisal_degerlerin_kayidi;
Uses wincrt;
Var

lamda,a,c,err:real;

n,khl,i:integer;

iteta:array[1..50] of real;

intn:array[1..50] of integer;

hekza:text;

Begin
assign(hekza,'hekza.txt');
rewrite(hekza);
write('Lamda degerini giriniz : ");readln(lamda);
write('A degerini giriniz  : ");readin(a);
write('C degerini giriniz  : ");readIn(c);
write('N degerini giriniz  : ");readln(n);
write('KHL degerini giriniz : ");readln(khl);
write('ERR degerini giriniz : ");readln(err);

writeln(hekza,lamda:9:7);
writeln(hekza,a:9:7);
writeln(hekza,c:9:7);
writeln(hekza,n);
writeln(hekza,khl);
writeln(hekza,err:9:7);

Fori=1tondo
Begin
write(i,". iteta degerini gir=");readln(iteta[i]);
writeln(hekza,iteta[i]:6:3);
write(i,'. int degerini gir = ");readln(intn[i]);
writeln(hekza,intn[i});
End;

close(hekza);

End.
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6.1.6 Hekzagonal Sistem I¢in indeksleme Programi

Program hekzagonal hesabi,

Uses wincrt;

Var

iteta:array[1..200] of real;
intn:array[1..200] of integer;
lamda,a,c,al,cl err,teta,d,e,g,f,.fa,w:real,;
n,khl,i,inn,ix,jh,jk,jl,Lk h:integer;
hekza:text;

output:text;

Begin
assign(output,'output.txt');
rewrite(output);
assign(hekza,'hekza.txt');
reset(hekza);

readln(hekza,lamda);
readln(hekza,a);
readln(hekza,c);
readln(hekza,n);
readln(hekza,khl);
readln(hekza,err);
Fori:=1tondo
Begin
readln(hekza,iteta[i]);
readln(hekza,intn[i]);
end;
al:=lamda/(sqrt(3)*sqrt(a));
cl:=lamda/(2*sqrt(c));

writeln(' CRYSTAL STRUCTURE IS HEKZAGONAL ";
writeln(output,’ CRYSTAL STRUCTURE IS HEKZAGONAL ")
writeln(' LAMDA=',lamda:9:7);
writeln(' ='2:9:7,' Ya=',a1:9:7);
write(" C=,¢:9:7, ''e=',c1:9:7); writeln(" ERROR LIMIT=err:9:7);
writeln(output, LAMDA=']lamda:9:7);
writeln(output,! A=',a:9:7, Ya=",al:9:7);
write(output,! C=',¢:9:7, L'e=',c1:9:7); writeln{output,, ERROR
LIMIT=err:9:7),
writeln(' "
writeln(2TETA INT D.obs Decalc SIN.obs SIN.calc H K L DIFF
I);
writeln(’ PN
writeln(output,’
Px
writeln(output,2TETA INT D.obs Dcalc SIN.obs SIN.calc H K L
DIFF ";
writeln(output,’
;
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inn:=0;
Fori:=1tondo
Begin
ix:=0;
teta:=iteta[i]/2.0;
teta:=teta*(3.141592654)/180.0;
d:=sqr(sin(teta));
e:=lamda/(2.0*sin(teta));
For jh:=1 to khl do
For jk:=1 to khl do
For jl:=1 to khl do
Begin
l:=khl-jl;
k:=khl-jk;
h:=khl-jh;
g=a*(sqr(h)H(h*k)+sqr(k))+c*sqr(l);
fi=g-d,;
fa:=abs(f);
if (ht+k+1<>0) then Begin
w:=lamda/(2.0*sqrt(g));
if fa<=err then Begin
write(iteta[i]:6:3,' ',intn[i]:3,! ‘'e:6:4, 'w:6:4, 'd:7:5,' ',g:7:5);
writeln(' 'h:2,' 'k:2,' 1.2, '.£:9:7);

write(output,itetali]:6:3," 'intn[i]:3," ‘'e:6:4, ',w:6:4,) 'd:7:5, ',2:7:5);
writeln(output,’ 'h:2) 'k:2,) 1:22)' '£9:7),

ix:=ix+1;
End;
End;
End;
if ix=0 then Begin :
writeln(iteta[i],' ',intn[i],' ',d);
writeln(output,itetafi],' ',intn[i],' ',d);

inn:=inn+1;

End; End;
writeln(' s
writeln(' NUMBER OF TOTAL TWO THETA PEAKS :',n);
writeln(' NUMBER OF UNIDENTIFIED PEAKS :inn);
writeln(output,’ ;
writeln(output,’ NUMBER OF TOTAL TWO THETA PEAKS :',n);
writeln(output,’ NUMBER OF UNIDENTIFIED PEAKS :'inn);

close(hekza); close(output);

End.
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6.1.7 Ortorombik Sistem I¢in Deneysel Parametrelerin Girig Programi

Program dosyaya_sayisal _degerlerin_kayidi;
Uses wincrt;
Var

lamda,a,b,c,err:real;

n,khl,i:integer;

iteta:array[1..50] of real;

intn:array[1..50] of integer;

orto:text;

Begin
assign(orto,'orto.txt');
rewrite(orto);
write('Lamda degerini giriniz : ");readln(lamda);
write('A degerini giriniz  : ');readln(a);
write('B degerini giriniz  : ');readln(b);
write("C degerini giriniz  : ');readln(c);
write('N degerini giriniz  : );readin(n);
write('KHL degerini giriniz : ');readln(khl);
write('ERR degerini giriniz : ");readln(err);

writeln(orto,lamda:9:7);
writeln(orto,a:9:7);
writeln(orto,b:9:7);
writeln(orto,c:9:7);
writeln(orto,n);
writeln(orto,khl);
writeln(orto,err:9:7);

Fori:=1tondo
Begin
write(i,". iteta degerini gir=");readln(iteta[i]);
writeln(orto,iteta[i]:6:3);
write(i,'. int degerini gir = ");readln(intn[i]);
writeln(orto,intn[i});
End;

close(orto);

End.
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6.1.8 Ortorombik Sistem i¢cin indeksleme Program

Program ortorombik hesabi;
Uses winert;
Var
iteta:array[1..200] of real;
intn:array[1..200] of integer;
lamda,a,b,c,al,bl,cl err,teta,d,e,g,.f,fa,w:real;
n,khl.i,inn, ix,jh,jk,jlLk h:integer;
orto:text; .
output:text;
Begin
assign(output,'output.txt');
rewrite(output);
assign(orto,'orto.txt');
reset(orto);
readln(orto,lamda);
readln(orto,2);
readln(orto,b);
readln(orto,c);
readln(orto,n);
readln(orto,khl);
readln(orto,err);
Fori:=1tondo
Begin
readln(orto,iteta[i]);
readln(orto,intn[i]);
end,;
al:=lamda/(2*sqrt(a));
bl:=lamda/(2*sqrt(b));
cl:=lamda/(2*sqrt(c));

writeln(’ CRYSTAL STRUCTURE IS ORTOROMBIC ');
writeln(output,’ CRYSTAL STRUCTURE IS ORTOROMBIC ")
writeln(' LAMDA="]lamda:9:7);

writeln(" A=a:9:7 'Ya=",a1:9:7);

writeln( B=',b:9:7, 'b=",b1:9:7);

write(' ='c:9:7, 'e=',c1:9:7); writeln ERROR

LIMIT=' err:9:7),

writeln(output, LAMDA='lamda:9:7);

writeln(output,’ ='a:9:7, 'Ya=",a1:9:7),
writeln(output,  B=b:9:7, L'b="b1:9:7);
write(output,’ ='¢:9:7, ''ce=',c1:9:7); writeln(output,, ERROR

LIMIT=err:9:7);
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writeln(' ' ;
writeln(2TETA INT D.obs Dcalc SIN.obs SIN.calc H K L DIFF
);

writeln(' s
writeln(output,'

;
writeln(output,2TETA INT D.obs Dcalc SIN.obs SIN.calc H K L
DIFF ")

writeln(output,’

D
inn:=0;
Fori:=1 tondo
Begin
ix:=0;
teta:=iteta[i]/2.0;
teta:=teta*(3.141592654)/180.0;
d:=sqr(sin(teta));
e:=lamda/(2.0*sin(teta));
For jh:=1 to khl do
For jk:=1 to khl do
For jl:=1 to khl do
Begin
I:=khl-jl;
k:=khl-jk;
h:=khl-jh;
g=(a*(sqr(h)))+(b*sqr(k))+(c*sqr(l));
fi=g-d;
fa:=abs(f);
if (htk+1<>0) then Begin
w:=lamda/(2.0*sqrt(g));
if fa<=err then Begin
write(iteta[i]:6:3," “intn[i]:3,! ‘e:6:4, 'w:6:4, 'd:7:5, '.g.7:5);
writeln(" 'h:2,) 'k:2, 1.2 '£9:7);

write(output,iteta[i]:6:3,' intn[i]:3," 'e:6:4,' 'w:6:4, 'd:7:5, ',g:7:5);
writeln(output,’ 'h:2,' 'k:2) 122! ' £9:7);

ixX=ix+1;
End;
End;
End;

110



if ix=0 then Begin
writeln(iteta[i],' ',intn[i],'',d);
writeln(output,iteta[i],' ',inta[i],"',d);

inn:=inn+1;
End; End;
writeln(’ Y
writeln(' NUMBER OF TOTAL TWO THETA PEAKS :',n);
writeln(' NUMBER OF UNIDENTIFIED PEAKS  :inn);
writeln(output,’ . ";
writeln(output,’ NUMBER OF TOTAL TWO THETA PEAKS :',n);
writeln(output,’ NUMBER OF UNIDENTIFIED PEAKS ', inn);
close(orto);
close(output);
End.

6.2 Olasi (hkl) Miller diizlemlerinin Bulunmasz

Deneysel X-1sim toz difraksiyonunda elde edilen desenlerde, bilesikteki
atomlarin geometrik sistemdeki dizilimiyle ilgili olarak, bazi (hkl) Miller diizlemleri
difraksiyon deseninde gozlenememektedir. Bundan yararlanarak bilesiklerin uzay
simetri gruplarimin ¢ikarimi miimkiindiir. Bu yazilan programlarda, geometrik
sistemlerin biitiin olas1 (hkl) Miller diizlemlerini hesaplamaktadir. Deneysel
¢ekimlerle karsilagtirildifinda difraksiyon vermeyen (hkl) Miller diizlemleri bu
programlarla gozlemlenebilecek ve simetri uzay grubunun bulunmas: ¢ok daha kolay
hale gelebilecektir. Asagida sirastyla geometrik kristal sistemler igin olas: biitiin (hkl)

Miller diizlemlerini bulan programlarin yazilimi verilmigtir.

6.2.1 Kiibik Sistem I¢in Olasi (hk1) Miller Diizlemlerini Bulan Yazihm

Uses

wincrt;

var

tus:char;
var
hkl,h k.1 top,i:integer;
lamda,a,al teta,steta:real;
sin2teta,iteta:real;
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hesap:text;
Begin
clrscr;
assign(hesap, kubik.txt");
rewrite(hesap);
write('lamda degereni giriniz: ');
readln(lamda);
write('Biiyiik A degerini giriniz: ');
readln(al);
write('Hangi degere kadar hesap yapilsin: ');
readIn(hkl);
a:=(sqrt(al)*2)/lamda; '
writeln('LAMDA="]lamda:9:6,' Ya='a:9:6,' 'A="al:9:6),
writeln(' "
writeln('hkl  sin2teta  sinteta  iteta d degeri");
writeln(" "
writeln(hesap, LAMDA='"lamda:9:6,' Ya="a:9:6, ''A='al:9:6);
writeln(hesap,' %
writeln(hesap,'**************************************************');
writeln(hesap,’hkl  sin2teta  sinteta iteta d degeri");
writeln(hesap,’ ));
Begin
for 1:=0 to hkl do
for k:=0 to hkl do
for h:=0 to hkl do
if (h+k+1<>0) then begin
sin2teta:=al * (sqr(h)+sqr(k)+sqr(l));
if sin2teta<l then begin
steta:=sqrt(sin2teta);
teta:=ArcTan (steta/sqrt(1-sin2teta));
iteta:=(teta*2)*180/pi; {dereceye ¢evirebilmek i¢in}

writeln(h,k,l,' >> 'sin2teta:8:6, >> ‘steta:8:6, >> 'iteta:9:5);

writeln(hesap,h k,1,' >> 'sin2teta:8:6,' >> 'steta:8:6,' >> 'iteta:9:5);
end; end; end;

writeln(' ;

writeln(hesap,’ s

writeln('istenilen hkl degerine kadar hesaplamalar bagariyla yapilds...");

writeln(hesap,'istenilen hkl degerine kadar hesaplamalar basariyla yapildi...");

close(hesap);

readin;end;
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6.2.2 Tetrahedral Yapi I¢in Olas1 (hkl) Miller Diizlemlerini Bulan Yazilim

Var

hkl h k ] top,i:integer;
lamda,a,c,c1,al teta,steta:real;
sin2teta,iteta:real;

hesap:text;

Begin

clrser;

assign(hesap,'tetra.txt');
rewrite(hesap);

write('lamda degereni giriniz: ');
readln(lamda);

write('Biiyiik A degerini giriniz: ");
readln(al);

write('Biiyiik C degerini giriniz: ');
readln(cl);

write('Hangi degere kadar hesap yapilsin: ');
readln(hkl);
a:=(sqrt(al)*2)/lamda;
c:=(sqrt(c1)*2)/lamda;

writeln('LAMDA=',lamda:9:6,’ Ya="'a:9:6,! ''A='al:9:6),
writeln(' e="'c:9:6, ''C="c1:9:6);

writeln(' %

writeln('hkl  sin2teta  sinteta iteta "

writeln(' %
writeln(hesap,’ LAMDA='lamda:9:6,’ Ya="a:9:6, ''A='al:9:6);
writeln(hesap,' Y'e="c:9:6, ''C=,cl:9:6),
writeln(hesap,’ %

writeln(hesap"************************************************l);

writeln(hesap,’hkl  sin2teta  sinteta iteta  ');
writeln(hesap,’ ))s
Begin
for 1:=0 to hkl do
for k:=0 to hkl do
for h:=0 to hkl do
if (h+k+<>0) then begin

sin2teta:=(al *(sqr(h)+sqr(k))+(c1*sqr(l)));

if sin2teta<l then  begin
steta:=sqrt(sin2teta);
teta:=ArcTan (steta/sqrt(1-sin2teta));
iteta:=(teta*2)*180/pi; {dereceye ¢evirebilmek i¢in}
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writeln(h,k,1,) >> 'sin2teta:8:6, >> 'steta:8:6,' >> 'iteta:9:5)

writeln(hesap,h k,l,) >> 'sin2teta:8:6,' >> 'steta:8:6, >> 'iteta:9:5)
end end end

writeln(' )|

writeln(hesap,’ )

writeln('istenilen hkl degerine kadar hesaplamalar basariyla yapilds...")

writeln(hesap,'istenilen hkl degerine kadar hesaplamalar basariyla yapildi...")

close(hesap)

Readln

End

6.2.3 Rombohedral Yapi I¢in Olas: (hkl) Miller Diizlemlerini Bulan Yazilim

var
hkl,h,k 1 top,1,j:integer;
lamda,a,al teta,steta,alfa:real;
sin2teta,iteta:real;

hesap:text;

begin

clrscr;

assign(hesap,'rombo.txt");
rewrite(hesap);

write('lamda degereni giriniz: ');
readln(lamda);

write('Biiylik A degerini giriniz: ');
readin(al);

write('alfa degerini giriniz: ');
readln(alfa);

write('Hangi degere kadar hesap yapilsin: '),
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readln(hkl);

a:=(sqrt(al)*2)/lamda;

writeln(LAMDA=",]lamda:9:6,' Ya="'a:9:6,' ''A=',al:9:6);
writeln(' alfa=',alfa:5:3);

writeln(’ ;

writeln('hkl  sin2teta  sinteta iteta Y%

writeln(' ;
readln(hkl);

a:=(sqrt(al)*2)/lamda;

writeln('LAMDA="lamda:9:6,’ 'Ya='2:9:6,' ''A='al:9:6);
writeln(' alfa=',alfa:5:3);

writeln(' s

writeln(hkl  sin2teta  sinteta iteta ;

writeln(' ;
writeln(hesap, LAMDA='1amda:9:6,' Ya='a:9:6, ''A=',al:9:6);
writeln(hesap,’ alfa=',alfa:5:3);

writeln(hesap,’ ;
Writeln(hesap"**************************************************');
writeln(hesap,’hkl  sin2teta  sinteta iteta "
writeln(hesap,’ ));
Begin

for 1:=0 to hkl do
for k:=0 to hki do
for h:=0 to hkl do

if (h+k+1<>0) then begin
xx:=(sqr(h)+sqr(k)+sqr(l))*sqr(alfa);
yy:=2*((b*k)+(k*)+h*1))*(sqr(cos(alfa))-cos(alfa));
zz:=1-(3*sqr(cos(alfa)))+(2*cos(alfa)*cos(alfa)* cos(alfa));
sin2teta:=al *((xx+yy)/zz);

if sin2teta<l then  begin
steta:=sqrt(sin2teta);
teta:=ArcTan (steta/sqrt(1-sin2teta));
iteta:=(teta*2)*180/pi; {dereceye ¢evirebilmek i¢in}
writeln(h, k1, >> 'sin2teta:8:6,) >> 'steta:8:6,' >> ‘iteta:9:5);
writeln(hesap,h,k,l,' >> 'sin2teta:8:6, >> 'steta:8:6, >> 'iteta:9:5);

end; end; end;

writeln(' ;
writeln(hesap,’ ;
writeln(istenilen hk! degerine kadar hesaplamalar basariyla yapildt...");
writeln(hesap, 'istenilen hkl degerine kadar hesaplamalar basariyla yapildi...");
close(hesap); '
readln;
end;
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6.2.4 Ortorombik Yapi I¢in Olas:1 (hkl) Miller Diizlemlerini Bulan Yazilim

Var

hkl,h.k.Ltop,i:integer;
lamda,a,al,b,bl,c,cl,teta,steta:real;
sin2teta,iteta:real;

hesap:text;

Begin

clrser;

assign(hesap,'ortorom.txt');
rewrite(hesap);

write('lamda degereni giriniz: '),
readln(lamda);

write('Biiylik A degerini giriniz: ');
readln(al);

write('Bliyiik B degerini giriniz: "),
readln(bl);

write('Biiyiik C degerini giriniz: "),
readln(cl);

write('Hangi degere kadar hesap yapilsin: ');
readIn(hkl);
a:=(sqrt(al)*2)/lamda;
b:=(sqrt(b1)*2)/lamda;
c:=(sqrt(c1)*2)/lamda;

writeln(' LAMDA="lamda:9:6,' Ya='a:9:6,! ''A='al:9:6),
writeln(' L'b="b:9:6, ''B=,b1:9:6);
writeln(' Le="c:9:6, 'C=cl:9:6);
writeln(' ;
writeln(hkl ~ sin2teta  sinteta  iteta ');
writeln(' s
writeln(hesap,’ LAMDA='"lamda:9:6,’ Ya="'a:9:6, ''A='al:9:6);
writeln(hesap,' L'b="b:9:6," ''B='b1:9:6);
writeln(hesap,' L'e="e:9:6, ''C='c1:9:6),
writeln(hesap,’ %
writeln(hesap,'***************************************************');
writeln(hesap,’hkl ~ sin2teta  sinteta iteta ;
writeln(hesap,' )

begin

for 1:=0 to hkl do
for k:=0 to hkl do
for h:=0 to hkl do
if (h+k+1<>0) then begin
sin2teta:=(al *sqr(h))+(b1*sqr(k))+(c1*sqr(l));
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if sin2teta<l then  begin
steta:=sqrt(sin2teta);
teta:=ArcTan (steta/sqrt(1-sin2teta));
iteta:=(teta*2)*180/pi; {dereceye gevirebilmek i¢in}

writeln(h,k,1,' >> 'sin2teta:8:6, >> 'steta:8:6,' >> ‘iteta:9:5);

writeln(hesap,h,k,1,' >> 'sin2teta:8:6,' >> 'steta:8:6, >> ' iteta:9:5);
end; end; end;

writeln(' %

writeln(hesap,’ s

writeln('istenilen hkl degerine kadar hesaplamalar basariyla yapilds...");

writeln(hesap,'istenilen hkl degerine kadar hesaplamalar bagariyla yapilda...");

close(hesap);

readln;

end;

6.2.5 Hekzagonal Yap1 I¢in Olasi (hkl) Miller Diizlemlerini Bulan Yazilim

var
hkl,h .k 1,top,i:integer;
lamda,a,c,cl,al,teta,steta:real;
sin2teta,iteta:real;

hesap:text;

begin

clrscr;

assign(hesap, hekzagonal.txt");
rewrite(hesap);

write('lamda degereni giriniz: "),
readln(lamda);

write('Biiylik A degerini giriniz: ');
readln(al);

write('Biiyiik C degerini giriniz: "),
readln(cl);

write('Hangi degere kadar hesap yapilsin: ");
readln(hkl);

a:=(sqrt(al)*sqrt(3))/lamda;
c:=(sqrt(c1)*2)/lamda;

writeln(' LAMDA=']lamda:9:6,' Ya="2:9:6, ''A='al:9:6);
writeln(' Le=",:9:6, ''C=,c1:9:6);
writeln(' BN
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writeIn('hkl  sin2teta  sinteta iteta ;

writeln(’ _ ;
writeln(hesap,’ LAMDA='lamda:9:6,’ Ya="'2:9:6, '/A="al:9:6),
writeln(hesap,’ Ve=",c:9:6, ''C=,cl1:9:6),
writeln(hesap,' %

writeln(hesap,'***************************************************
*****').
>

writeln(hesap,'hkl  sin2teta  sinteta iteta ;
writeln(hesap,' s
begin
for 1:=0 to hkl do
for k:=0 to hkl do
for h:=0 to hkl do
if (h+k+1<>0) then begin

sin2teta:=(al *(sqr(h)+(h*k)+sqr(k)))+(c1*sqr(l));

if sin2teta<l then  begin
steta:=sqrt(sin2teta);
teta:=ArcTan (steta/sqrt(1-sin2teta));
iteta:=(teta*2)*180/pi; {dereceye gevirebilmek igin}
writeln(h,k,1,' >> 'sin2teta:8:6,) >> 'steta:8:6, >> 'iteta:9:5);
writeln(hesap,h k.1’ >> 'sin2teta:8:6,' >> 'steta:8:6, >> 'iteta:9:5);
end; end; end;
writeln(' ;
writeln(hesap,’ ;
writeln(‘istenilen hkl degerine kadar hesaplamalar basariyla yapildz...");
writeln(hesap,'istenilen hkl degerine kadar hesaplamalar bagaryla yapildi...");
close(hesap);
readln;
end;

6.2.6 Monoklinik Yapi I¢in Olas: (hkl) Miller Diizlemlerini Bulan Yazilim

var

hkl,h k1 ,top,i:integer;
lamda,a,al,b,bl,c,cl1,d] teta,steta,beta:real;
sin2teta,iteta:real;

hesap:text;

begin

clrscr;

assign(hesap,' monoklinik.txt");
rewrite(hesap);

write('lamda degereni giriniz: ');
readln(lamda);

write('Biiyiik A degerini giriniz: );
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readln(al);

write('Biiylik B degerini giriniz: ");
readln(b1);
write('Biiytik C degerini giriniz: ');
readln(cl);
write('beta degerini giriniz: ');
readln(beta);
write("Hangi degere kadar hesap yapilsin: ");
readln(hkl);

a:=(sqrt(al)*2)/1lamda;
b:=(sqrt(b1)*2)/lamda;
c:=(sqrt(cl)*2)/lamda;

d1:=sqr(lamda)/(2*a*c);

writeln(' LAMDA=',]lamda:9:6,’ Ya="',a:9:6, ''A='al:9:6);

writeln(' Lb="'b:9:6," ''B='b1:9:6);

writeln(’ beta=',beta:5:3,) ''c='¢:9:6, ''C=,cl1:9:6);

writeln(' %

writeln('hkl  sin2teta  sinteta iteta %

writeln(' ;

writeln(hesap,, LAMDA='"lamda:9:6,' Ya="'a:9:6, ''A='al:9:6),

writeln(hesap,' L'b="0b:9:6, ''B="b1:9:6),

writeln(hesap,” beta='beta:5:3, ''c=',c:9:6, ''C=,c1:9:6);

writeln(hesap,’ %

writeln(hesap,'*****************************************************

s dfe s ok 3k '),

writeln(hesap,’hkl  sin2teta  sinteta iteta %

writeln(hesap,’ s
begin

for 1:=0 to hkl do
for k:=0 to hkl do
for h:=0 to hkl do
if (h+k+1<>0) then begin

sin2teta:=al*(sqr(h/sin(beta)))+(b1 *sqr(k))+(c1*sqr(l/sin(beta)))-
(d1*(h*1*cos(beta)));

if sin2teta<l then  begin
steta:=sqrt(sin2teta);
teta:=ArcTan (steta/sqrt(1-sin2teta));
iteta:=(teta*2)*180/pi; {dereceye gevirebilmek igin}
writeln(h,k,l, >> 'sin2teta:8:6,' >> 'steta:8:6,) >> 'iteta:9:5);
writeln(hesap,h,k,l,) >> 'sin2teta:8:6,' >> 'steta:8:6,' >> ‘iteta:9:5),
end; end; end;
writeln(’ S
writeln(hesap,’ "



writeln('istenilen hkl degerine kadar hesaplamalar basariyla yapildi...");
writeln(hesap,'istenilen hkl degerine kadar hesaplamalar bagariyla yapilda...");

close(hesap);

readin;

end;

Begin

repeat

clrscr;
gOtOXY(20,4);WI'itC('********************************************');
gotoxy(20,5);write(' Ana Menti ;
gotoxy(20,6);write(’ 1-Kiibik Sistem Y
gotoxy(20,7); write(’ 2-Tetragonal Sistem "
gotoxy(20,8);write(' 3-Rombohedral Sistem Y
gotoxy(20,9);write(' 4-Ortorombik Sistem "
gotoxy(20,10);write(' 5-Hekzagonal Sistem %
gotoxy(20,11);write(' 6-Monoklinik Sistem %
gotoxy(20,12);write(' 7- Cikig "

gOtoxy(20,14);write("#*# ¥ kb kst s koo bbbl ded sl ek ).

gotoxy(20,15);write('Seciminiz[1-7]");
repeat

tus:=readkey;

until tus in ['1"..'7'];

case tus of

'1":kubik;

2'tetra;

'3":rombo;

'4".0rto;

'5"hekza;

'6":mono;

'7":halt;

end;

until 1=2

end.
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6.3 Deneysel X-151m "d"" Degerlerini Iki Tetaya Cevirme Program

Uses wincrt;
Var
dd:array[1..50] of real;
steta,teta,iteta,lamda,a:real;
n,i:integer;
ceviri:text;
Begin
assign(ceviri,'ceviri.txt');
rewrite(ceviri);
write('’kag tane d degeri var? ');
readln(n);
write('lamda degerini giriniz : ');
readln(lamda);
Fori:=1tondo

Begin
write(i,'. d degerini giriniz : ");
readin(dd[i]);
end;
clrscr;
writeln('lamda: ',lamda:8:6);
writeln(ceviri,'lamda: ',lamda:8:6);
writeln(' d sinteta 2teta");
writeln(ceviri,! d sinteta 2teta ');

Fori:=1tondo
Begin
steta:=lamda/(2*dd[i]);
teta:=ArcTan(steta/sqrt(1-(sqr(steta))));
iteta:=2*teta*180.0/(3.141592654),

writeln(dd[i]:8:6, ',steta:8:6,)  'iteta:8:6);
writeln(ceviri,dd[i]:8:6,) 'steta:8:6,) 'iteta:8:6);
end;

close(ceviri);

end.
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6.4 Indeksleme Programlarinmm Orneklerde Denenmesi

Yazilan indeksleme programlarimin, daha &nce sentezlenen ve X-151m1 toz
deseni alinmig ve kristal sistemi ¢dziimlenmis olan bilesiklerde deneyerek, ¢ikan
sonuglarn karsilagtinlmas: bu bélimde yapilmistir. Deneysel bulgular kisminda
verilen &rneklerin her biri igin, bilesige ait olan kristal sistemle ilgili programlar
calistirilmis ve sonuglar gosterilmistir. Cikan verilerin daha 6nceki indeksleme
verileriyle uyustugu ve yazilan programlarin dogru bir sekilde ¢alistigi goriilmiigtiir.
Na,Cd(SOq4), bilesigi ortorombik sistemde indekslemenin +0.0004 hata payiyla
program ¢aligtirtldiginda alti  (bkl) Miller diizleminin indekslenemedigi
goriilmektedir. Hata limit oran1 +0.0015 degerine ¢ikarildifinda ise biitiin deneysel
“d” degerlerine karsilik gelen Miller diizlemlerinin bu hata limitleri oraninda
hesaplandig1 goriilmektedir. Bu sonuca gore, hata limiti yliksek tutuldugunda,
literatiir kabul oraninin +0.0004 oldugu dikkate alinirsa, bu sistem igin indeksleme
degiskenlerinin kii¢iik oranlarda degistirilerek, kabul edilen hata limiti oranlarina

cekilmesi gerektigi gortilmiigtiir.

Asagidaki bolimlerde deneysel bulgularda verilen 6rneklere ait X-151m1 toz

difraksiyon verileri ve program ¢iktilar: sirasiyla verilmektedir.
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6.4.1 Na,Cd(SOy), Bilesiginin XRD verilerinin pascal programu ile

¢Oziimii

Tablo 6.1 Na,Cd(SO;), Bilesiginin deneysel verileri[ A (lamda): 1.541780]

d sinf 20
6.110000 0.126169 14.496489
5.660000 0.136200 15.655991
4.560000 0.169055 19.465738
4.300000 0.179277 20.655270
3.940000 0.195657 22.566255
3.840000 0.200753 23.161945
3.650000 0.211203 24.385690
3.170000 0.243183 28.148956
3.100000 0.248674 28.798143
3.060000 0.251925 29.182887
2.959000 0.260524 30.202293
2.921000 0.263913 30.604751
2.858000 0.269731 31.296471
2.829000 0.272496 31.625645
2.698000 0.285726 33.204555
2.614000 0.294908 34.304064
2.589000 0.297756 34.645733
2.505000 0.307741 35.846233
2.475000 0.311471 36.295769
2.407000 0.320270 37.358514
2.122000 0.363285 42.604109
2.036000 0.378630 44.497654
1.991000 0.387187 45.559201
1.977000 0.389929 45.900186
1.953000 0.394721 46.497142
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6.4.2 Na;Cd(SOy), Bilesiginin XRD verilerinin (4/10000) Hata Pay ile

Hesaplanmasi

LAMDA=1.5417800

CRYSTAL STRUCTURE IS ORTOROMBIC

a=7.8851307

SIN.calc H K L DIFF

A=0.0095580

B=0.0065810 b=9.5026879

C=0.0025133 c=15.3769516 ERROR LIMIT=0.0004000
2TETA INT D.obs Dcalc SIN.obs
14496 85 6.1102 6.0681 0.01592 0.01614 110
15.656 16 5.6600 5.6445 0.01855 0.01865 111
19466 6 4.5599 4.5396 0.02858 0.02884 021
20655 5 4.3001 42975 0.03214 0.03218 103
22.566 88 3.9400 3.9426 0.03828 0.03823 200
22.566 88 3.9400 3.9342 0.03828 0.03840 121
23.162 50 3.8400 3.8442 0.04030 0.04021 004
24386 15 3.6500 3.6416 0.04461 0.04481 210
28.149 100 3.1700 3.1676 0.05914 0.05923 030
28.798 62 3.1000 3.1024 0.06184 0.06174 031
2.9182000000E+01 60 6.3462350105E-02
3.0202000000E+01 70 6.7871378658E-02
30.605 26 2.9210 2.9287 0.06965 0.06928 032
30.605 26 2.9210 2.9260 0.06965 0.06941 015
31.296 41 2.8580 2.8652 0.07275 0.07239 105
31.626 178 2.8290 2.8223 0.07426 0.07461 222
33.205 51 2.6980 2.6946 0.08164 0.08185 033
34304 28 2.6140 2.6109 0.08697 0.08718 223
34646 12 2.5890 2.5908 0.08866 0.08854 301
3.5846000000E+01 15 9.4703038262E-02
3.6296000000E+01 20 9.7015194723E-02
37359 43 2.4070 2.4060 0.10258 0.10266 312
42.604 43 2.1220 2.1249 0.13198 0.13162 - 135
44498 36 2.0360 2.0348 0.14336 0.14353 240
4.5559000000E+01 41 1.4991278641E-01
4.5900000000E+01 38 1.5204360174E-01
46.497 30 1.9530 1.9553 0.15580 0.15544 401
46.497 30 1.9530 1.9553 0.15580 0.15544 315

NUMBER OF TOTAL TWO THETA PEAKS :25
NUMBER OF UNIDENTIFIED PEAKS
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16

0.0002216
0.0001019
0.0002570
0.0000384
-0.0000490
0.0001143
-0.0000890
0.0002053
0.0000909
-0.0000960

-0.0003690
-0.0002377
-0.0003620
0.0003537
0.0002070
0.0002052
-0.0001246

0.0000807
-0.0003556
0.0001655

-0.0003624
-0.0003682



6.4.3 Na,Cd(SOy), Bilesiginin XRD verilerinin (15/10000) Hata Pay ile
Hesaplanmasa

CRYSTAL STRUCTURE IS ORTOROMBIC

LAMDA=1.5417800

DIFF

0.0002216
0.0007168
0.0001019
0.0010608
0.0002570
0.0006204
0.0000384
-0.0000490
0.0001143
0.0004777
0.0004435
-0.0000890
0.0002053
0.0013275
-0.0006364
0.0000909
-0.0009866
-0.0000960
0.0009942
0.0010936
-0.0006299
-0.0008021
-0.0004387
0.0009156
0.0014108
-0.0013346
-0.0008642
-0.0003690
-0.0002377
-0.0014522
-0.0003620
0.0003537

A=0.0095580 a=7.8851307

B=0.0065810 b=9.5026879

C=0.0025133 ¢=15.3769516 ERROR LIMIT=0.0015000
2TETA INT D.obs Dcalc SIN.obs SIN.calc H K L
14496 85 6.1102 6.0681 0.01592 0.01614 110
14.496 85 6.1102 59771 0.01592 0.01663 012
15.656 16 5.6600 5.6445 0.01855 0.01865 111
15.656 16 5.6600 5.5048 0.01855 0.01961 102
19.466 6 4.5599 4.5396 0.02858 0.02884 021
19.466 6 45599 4.5112 0.02858 0.02920 013
20.655 5 43001 4.2975 0.03214 0.03218 103
22.566 88 3.9400 3.9426 0.03828 0.03823 200
22.566 88 3.9400 3.9342 0.03828 0.03840 121
22.566 88 3.9400 3.9157 0.03828 0.03876 113
23.162 50 3.8400 3.8190 0.04030 0.04075 201
23.162 50 3.8400 3.8442 0.04030 0.04021 004
24386 15 3.6500 3.6416 0.04461 0.04481 210
24386 15 3.6500 3.5968 0.04461 0.04594 122
28.149 100 3.1700 3.1872 0.05914 0.05850 123
28.149 100 3.1700 3.1676 0.05914 0.05923 030
28.798 62 3.1000 3.1250 0.06184 0.06085 203
28.798 62 3.1000 3.1024 0.06184 0.06174 031
28.798 62 3.1000 3.0754 0.06184 0.06283 005
29.182 60 3.0601 3.0341 0.06346 0.06456 220
29.182 60 3.0601 3.0754 0.06346 0.06283 005
30.202 70 2.9590 2.9767 0.06787 0.06707 221
30.202 70 2.9590 2.9686 0.06787 0.06743 213
30.202 70 2.9590 2.9393 0.06787 0.06879 130
30.202 70 2.9590 2.9287 0.06787 0.06928 032
30.202 70 2.9590 2.9886 0.06787 0.06654 024
30.605 26 2.9210 2.9393 0.06965 0.06879 130
30.605 26 29210 2.9287 0.06965 0.06928 032
30.605 26 2.9210 2.9260 0.06965 0.06941 015
31.296 41 2.8580 2.8870 0.07275 0.07130 131
31296 41 2.8580 2.8652 0.07275 0.07239 105
31.626 78 2.8290 2.8223 0.07426 0.07461 222
33.205 51 2.6980 2.6946 0.08164 0.08185 033
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0.0002070



34.304
34.304
34.646
34.646
34.646
35.846
35.846
36.296
36.296
37.359
42.604
42.604
44,498
45.559
45.900
45.900
46.497
46.497
46.497
46.497

28
28
12
12
12
15
15
20
20
43
43
43
36
4]
38
38
30
30
30
30

NUMBER OF TOTAL TWO THETA PEAKS :25
NUMBER OF UNIDENTIFIED PEAKS

2.6140
2.6140
2.5890
2.5890
2.5890
2.5050
2.5050
2.4750
2.4750
2.4070
2.1220
2.1220
2.0360
1.9910
1.9770
1.9770
1.9530
1.9530
1.9530
1.9530

2.6284
2.6109
2.5908
2.6109

'2.5818

2.4996
2.4871
2.4871
2.4693
2.4060
2.1153
2.1249
2.0348
1.9981
1.9713
1.9737
1.9553
1.9561
1.9553
1.9576

0.08697
0.08697
0.08866
0.08866
0.08866
0.09470
0.09470
0.09702
0.09702
0.10258
0.13198
0.13198
0.14336
0.14991
0.15204
0.15204
0.15580
0.15580
0.15580
0.15580
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0.08602
0.08718
0.08854
0.08718
0.08916
0.09512
0.09608
0.09608
0.09746
0.10266
0.13282
0.13162
0.14353
0.14885
0.15293
0.15256
0.15544
0.15530
0.15544
0.15507

:0

300
223
301
223
025
311
302
302
230
312
314
135
240
305
400
324
401
332
315
144

-0.0009485
0.0002052
-0.0001246
-0.0014842
0.0004966
0.0004133
0.0013722
-0.0009400
0.0004458
0.0000807
0.0008407
-0.0003556
0.0001655
-0.0010583
0.0008844
0.0005152
-0.0003624
-0.0004995
-0.0003682
-0.0007369



6.4.4 MoBP;0;; bilesiginin XRD verilerinin Pascal Programi ile Céziimii
((\) lamda: 1.541780A)

Tablo 6.2 MoBP;0;; bilesiginin XRD verileri

d sinteta 2teta
5.270000 0.146279 16.822693
3.725000 0.206950 23.887387
3.061000 . 0.251843 29.173141
2.650000 0.290902 33.823917
2.366000 0.325820 38.030518
2.004000 0.384676 45247211
1.768700 0.435851 51.678938
1.683600 0.457882 54.501032
1.600200 0.481746 57.599001
1.536500 0.501718 60.227480
1.469700 0.524522 63.272142
1.372200 0.561791 68.359535
1.328100 0.580446 70.963801
1.252600 0.615432 75.966619
1.216600 0.633643 78.638813
1.184200 0.650980 81.230995
1.161000 0.663988 83.209460
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6.4.5 MoBP3;01; bilesiginin XRD verilefinin (8/10000) hata pay1 ile

hesaplanmasi

CRYSTAL STRUCTURE IS TETRAGONAL
LAMDA=1.5417800

HKL

CSCNWON—~~NODO—DNO = — — O~

N W NWN— DN W

_— RN O WM

A=0.0211400 a=5.3020024

C=0.0012811 ¢=21.5377780 ERROR LIMIT=0.0008000
2TETA INT D.obs Dcalc SIN.obs  SIN.calc
16.823 100 52699  5.3020 0.02140 0.02114
16.823 100 52699  5.3020 0.02140 0.02114
23.887 86 3.7251 3.6935 0.04283 0.04356
23.887 86 3.7251 3.7491 0.04283 0.04228
29.173 95 3.0610 3.0767 0.06342 0.06278
29.173 95 3.0610 3.0768 0.06342 0.06277
33.824 26 2.6500  2.6510 0.08462 0.08456
33.824 26 2.6500 2.6612 0.08462 0.08391
33.824 26 2.6500  2.6510 0.08462 0.08456
33.824 26 2.6500 2.6612 0.08462 0.08391
38.031 21 23660 23711 0.10616 0.10570
38.031 21 23660 2.3711 0.10616 0.10570
45247 42 2.0040  2.0084 0.14797 0.14733
45247 42 2.0040  2.0084 0.14797 0.14733
51.679 16 1.7687 1.7673 0.18997 0.19026
51.679 16 1.7687 1.7703 0.18997 0.18962
51.679 16 1.7687 1.7673 0.18997 0.19026
5.4501000000E+01 16 2.0965562674E-01

57.599 20 1.6002 1.6008 0.23208 0.23190
57.599 20 1.6002 1.6008 0.23208 0.23189
57.599 20 1.6002 1.6008 0.23208 0.23190
60.227 18 1.5365 1.5384 025172 0.25111
63.272 18 1.4697 1.4705 0.27512 0.27482
63.272 18 1.4697 1.4705 0.27512  0.27482
6.8360000000E+01 18 3.1561321539E-01

70964 15 1.3281 1.3268 0.3369 0.33759
70.964 15 1.3281 1.3268 0.3362 0.33759
7.5967000000E+01 16 3.78759647 25E-01

78.639 15 1.2166 12173  0.40150 0.40101
78.639 15 1.2166 1.2173  0.40150 0.40102
78.639 15 1.2166 12173  0.40150 0.40101
81.231 13 1.1842 1.1838  0.42377 0.42408
81.231 13 1.1842 1.1838  0.42377 0.42408
83.209 14 1.1610 1.1604  0.44088 0.44137
83.209 14 1.1610 1.1604  0.44088 0.44137

NUMBER OF TOTAL TWO THETA PEAKS :17

NUMBER OF UNIDENTIFIED PEAKS  :3
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00 00 M — =~ B

DIFF

-0.0002583
-0.0002583

0.0007340
-0.0005471
-0.0006465
-0.0006502
-0.0000643
-0.0007104
-0.0000643
-0.0007104
-0.0004612
-0.0004612
-0.0006401
-0.0006401

0.0002933
-0.0003491

0.0002933

-0.0001816
-0.0001853
-0.0001816
-0.0006071
-0.0003022
-0.0003022

0.0006750
0.0006750

-0.0004911
-0.0004874
-0.0004911
0.0003067
0.0003067
0.0004944
0.0004944



6.4.6 LaBa;Cu3Ss., bilesiginin XRD verileriniﬂ pascal programlama ile ¢oziimii
((\) lamda: 1.790210 A)

Tablo 6.3 LaBa,Cu;S¢.y bilesiginin XRD verileri

d sinteta 2teta
10.118000 0.088467 10.150795
9.173000 0.097580 11.199712
7.968000 0.112337 12.900157
4.064000 0.220252 25.447694
3.752000 0.238567 27.604009
3.681000 0.243169 28.147303
3.593000 0.249125 28.851443
3.387000 0.264277 30.647951
3.277000 0.273148 31.703319
3.252000 0.275248 31.953533
2.932000 0.305288 35.551007
2.869000 0.311992 36.358635
2.825000 0.316851 36.945226
2.781000 0.321864 37.551431
2.742000 0.326442 38.105968
2.620000 0.341643 39.954028
2.598000 0.344536 40.306970
2.538000 0.352681 41.302800
2.356400 0.379861 44650174
2.309900 0.387508 45.599072
2.283800 0.391937 46.150119
2.218100 0.403546 47.600067
2.183600 0.409922 48.399831
2.120000 0.422219 49.949566
2.049200 0.436807 51.800670
2.031000 0.440721 52.299826
2.018400 0.443473 52.651309
1.992100 0.449327 53.401070
1.954900 0.457878 54.500480
1.891100 0.473325 56.500700
1.632500 0.548303 66.501368
1.608000 0.556657 67.649888
1.558600 0.574301 70.101343
1.543300 0.579994 70.900265
1.522800 0.587802 72.002383
1.502200 0.595863 73.148318
1.453100 0.615997 76.048776
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CRYSTAL STRUCTURE IS ORTOROMBiC
LAMDA=1.7902100

SIN.calc H K L

A=0.0077616 2=10.1601087

B=0.0049520 b=12.7198991

C=0.0043702 c=13.5401454 ERROR LIMIT=0.0008000
2TETA INT D.obs Dcalc SIN.obs
10.151 S 10.1178 10.1601  0.00783 0.00776
11200 5 9.1728  9.2707 0.00952 0.00932
12900 5 7.9681  7.9385 0.01262 0.01271
12900 5 7.9681  8.1266 0.01262 0.01213
25.448 25 4.0640  4.0633 0.04851 0.04853
25.448 25 4.0640  4.0462 0.04851 0.04894
27.604 9 3.7520  3.7591 0.05691 0.05670
28.147 21 3.6810  3.6807 0.05913 0.05914
28.851 23 35931  3.5934 0.06206 0.06205
30.648 11 33870  3.3867 0.06984 0.06985
30.648 11 33870  3.3741 0.06984 0.07038
30.648 11 33870  3.3878 0.06984 0.06981
30.648 11 33870  3.3850 0.06984 0.06992
31.703 21 32770 32727 0.07461 0.07481
31.703 21 32770  3.2855 0.07461 0.07422
31.703 21 32770  3.2613 0.07461 0.07533
31.703 21 32770  3.2712 0.07461 0.07488
31.954 21 32520  3.2552 0.07576 0.07561
31.954 21 32520  3.2613 0.07576 0.07533
35.551 18 2.9320 2.9337 0.09320 0.09310
36359 11 2.8690  2.8667 0.09734 0.09749
36359 11 2.8690  2.8783 0.09734 0.09671
36.945 100 2.8250  2.8169 0.10039 0.10097
3.7551000000E+01 48 1.0359442172E-01
38.106 7 27420 2.7346  0.10656  0.10714
38.106 7 2.7420 27503 0.10656  0.10592
39.954 9 2.6200 2.6167  0.11672  0.11702
40307 64 2.5980 2.5970  0.11871 0.11879
40307 64 2.5980 2.5995  0.11871 0.11856
41303 29 25380 2.5400  0.12439  0.12419
41303 29 25380 2.5440  0.12439  0.12380
44.650 32 23564 23589  0.14429  0.14399
44.650 32 23564 23529  0.14429  0.14473
45599 5 23099 23142  0.15016  0.14961
46.150 S 22838 22850  0.15361 0.15346
46.150 S 22838 22828  0.15361 0.15375
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100
011
110
101
202
031
131
023
032
300
203
132
004
310
301
213
014
230
213
232
124
042
204

322
214
105
331
043
400
050
420
314
243
341
333

DIFF

-0.0000651
-0.0002002
0.0000942
-0.0004876
0.0000150
0.0004260
-0.0002146
0.0000099
-0.0000124
0.0000120
0.0005358
-0.0000320
0.0000808
0.0001982
-0.0003836
0.0007220
0.0002670
-0.0001490
-0.0004332
-0.0001056
0.0001519
-0.0006281
0.0005760

0.0005784
-0.0006432
0.0002967
0.0000873
-0.0001415
-0.0001996
-0.0005852
-0.0002999
0.0004361
-0.0005519
-0.0001570
0.0001406



46.150 5 2.2838
47.600 7 2.2181
47.600 7 2.2181
47.600 7 22181
48.400 7 2.1836
48.400 7 2.1836
49950 18  2.1200
51.801 7 2.0492
52300 9 2.0310
52300 9 2.0310
52.300 9 2.0310
52.300 9 2.0310
52300 9 2.0310
52.651 7 2.0184
53401 9 1.9921
53.401 9 1.9921
54.501 11 1.9549
54501 11 1.9549
56.501 7 1.8911
56.501 7 1.8911
66.501 4 1.6325
66.501 4 1.6325
6.76500000000E+019
70.101 4 1.5586
70.101 4 1.5586
70.101 4 1.5586
70900 5 1.5433
72.002 5 1.5228
73.148 13 1.5022
73.148 13 1.5022
73.148 13 1.5022

2.2823 0.15361
2.2136 0.16285
22162 0.16285
2.2220 0.16285
2.1790 0.16804
2.1808 0.16804
2.1200 0.17827
2.0513 0.19080
2.0320 0.19424
2.0317 0.19424
2.0340 0.19424
2.0313 0.19424
2.0337 0.19424
2.0206 0.19667
1.9941 0.20189
1.9921 0.20189
1.9565 0.20966
1.9549 0.20966
1.8926 0.22404
1.8880 0.22404
1.6306 0.30063
1.6312 0.30063
3.0986829371E-01
1.5582 0.32982
1.5569 0.32982
1.5604 0.32982
1.5451 0.33639
1.5224 0.34551
1.5038 0.35050
1.5034 0.35505
1.5017 0.35505

7.6049000000E+015 3.7945400042E-01
NUMBER OF TOTAL TWO THETA PEAKS : 37
NUMBER OF UNIDENTIFIED PEAKS : 3
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0.15382
0.16352

0.16313
0.16228
0.16875
0.16847
0.17827
0.19040
0.19404
0.19411
0.19365
0.19418
0.19372
0.19625
0.19418
0.20190
0.20932
0.20966
0.22368
0.22477
0.30132
0.30113

0.32998
0.33055
0.32906
0.33560
0.34570
0.35429
0.35450
0.35531

035
403

053
016
430
413
060
161
500
404
350
253
054
145
154
036
260
136
335
254
426
147

372
228
181
066
157
614
318
238

0.0002094
0.0006686

0.0002830
-0.0005696
0.0007167
0.0004325
-0.0000001
-0.0003989
-0.0001965
-0.0001277
-0.0005821
-0.0000583
-0.0005133
-0.0004172
-0.0004098
0.0000006
-0.0003372
0.0000012
-0.0003614
0.0007308
0.0006873
0.0004999

0.0001648
0.0007288
-0.0007586
-0.0007919
0.0001933
-0.0007569
-0.0005505
0.0002575



6.4.7 Bakirin XRD verilerinin pascal brogramlama ile ¢oziimii

CRYSTAL STRUCTURE IS CUBIC
LAMDA=1.5417800
A=0.0455000 a=3.6139881
ERROR LIMIT=0.0055000

2TETA INT D.obs Dcalc SIN.obs SIN.calc H K L DIFF

43.400 100 2.0849 2.0865 0.13671 0.13650 1 1 1 -0.0002127
50.400 46 1.8105 1.8070 0.18129 0.18200 2 0 O 0.0007120
50400 46 1.8105 1.8070 0.18129 0.18200 0 2 O 0.0007120
50400 46 1.8105 1.8070 0.18129 0.18200 0 0 2 0.0007120
74.000 28 1.2809 1.2777 036218 036400 2 2 0 0.0018187
74.000 28 1.2809 1.2777 0.36218 0.36400 2 0 2 0.0018187
74.000 28 1.2809 1.2777 036218 0.36400 0 2 2 0.0018187
89.800 35 1.0921 1.0897 0.49825 0.50050 3 1 1 0.0022453
89.800 35 1.0921 1.0897 0.49825 0.50050 1 3 1 0.0022453
890.800 35 1.0921 1.0897 0.49825 0.50050 1 1 3 0.0022453
95200 11 1.0439 1.0433 0.54532 0.54600 2 2 2 0.0006837
116.600 8 0.9061 09035 0.72388 0.72800 4 0 O 0.0041205
116.600 8 0.9061 0.9035 0.72388 0.72800 0 4 O 0.0041205
116.600 8 0.9061 0.9035 0.72388 0.72800 0 0 4 0.0041205
136.600 40 0.8297 0.8291 0.86329 0.86450 3 3 1 0.0012127
136.600 40 0.8297 0.8291 0.86329 0.86450 3 1 3 0.0012127
136.600 40 0.8297 0.8291 0.86329 0.86450 1 3 3 0.0012127
144.000 48 0.8106 0.8081 0.90451 091000 4 2 O 0.0054915
144.000 48 0.8106 0.8081 0.90451 091000 4 0 2 0.0054915
144.000 48 0.8106 0.8081 0.90451 0.91000 2 4 O 0.0054915
144.000 48 0.8106 0.8081 0.90451 091000 2 0 4 0.0054915
144.000 48 0.8106 0.8081 0.90451 0.91000 0 4 2 0.0054915
144.000 48 0.8106 0.8081 0.90451 091000 0 2 4 0.0054915

NUMBER OF TOTAL TWO THETA PEAKS :8
NUMBER OF UNIDENTIFIED PEAKS :0

6.5 Rietveld Rietica Program Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Rietveld Rietica programinda CaF, bilesigi analiz edilerek, programin
¢alistirilmas1 bu c¢alijmada denenmistir. Rietica programinin diger Rietveld
programlarindan farki, kullaniminin daha kolay olmasi ve biitiin &zelliklerinin tek bir

pakette toplanmasidir. Bu 6zelligi sayesinde programla ilgili analiz ¢alismalar1 daha
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kolay yapilabilmektedir. Rietveld analizinde ¢ok fazla sayida degisken parametrenin
olmasi, bu konuyla ilgili g¢aligmalarda dogru sonug¢ alinmasim zorlagtirmaktadir.
Fakat, bu programmn, bu tiir ¢aliyma yapacak kisilere daha biiylik kolayliklar
sagladigy anlasilmistir. CaF, bilesiginin program ¢iktisinda bilegikteki atomlarla
ilgili kristal parametreler tezin bulgular kisminda detayli bir sekilde verilmektedir.
Deneysel X-151m toz difraksiyonu grafigi ile Rietveld analizi sonucunda elde edilen
X-smi  toz difraksiyonu deseni deneysel bulgular kisminda gekil 5.4'de
verilmektedir. Grafikteki X-151n1 toz deseni demetlerinin ¢akigmasindan, programin
dogru bir sekilde ¢alistirilabildigi ve literatiir sonuglarina uygun kristal parametre

verilerinin hesaplanabildigi goriilmektedir.
Daha sonraki ¢aligmalarda, bu Rietveld Rietica programi kullanilarak , kristal

parametresi ¢Oztimlenmemis bilesiklere uygulanip sonuglarin  bulunulmasina

ugragtlacaktir.
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