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OZET

Bu tez, seramik malzemede g olarak bulunan Fé ve Fé%un yapida
beraber bulunmasi kaynakli renklenmenin giderilmigsgrine hazirlanngtir. lyi
bilinir ki, Al,O3 ve ZnO gibi oxide seramik malzemelerin kicuk korsasyonlarda
geci metal iyonlar (6rngin Cr'® ve Fé° ki bu tezde seramik malzemede demir
iyonlar dgal olarak bulundgundan demir kullanilngtir) eklenmesi sonucunda
mekanik,elektrik ve manyetik Ozelliklerinde gdlgklikler meydana gelmektedir.
Ayrica bu iyonlarin kendi etraflarindaki yapi icendluyarli elektron paramanyetik
rezonans sondalari olarak kullanilabilmesi de, lgon bolgedeki daliminin, spinel
yap! icinde hangisartlarda yer alip almadiklarinin, literatirde ydanabenzer
makaleler ve kendi elde eitmiz deneysel sonuclagiginda incelenmesi de, tezin
temelini olyturmaktadir. Dolayisiyla yapisal ve Bile halindeki demir iyonlarinin ,

numunelerde spinel yapl icinde yer edinip edinf@egdrtisilacaktir.



SUMMARY

This thesis has been studied to eliminate the eigkence originated
colouring effect of iron ions- Bé& and F&" which are naturally resident in the
structure of ceramic materials. As it is a well-lwmo concept that, mechanical,
electrical and magnetic properties of oxidized mecamaterials like AlO; and ZnO,
may be changed by doping with small concentratimhgansition metal ions (i.e.
Cr** and F&" which is the main interest of this thesis duehi® natural existence of
iron ions in ceramic materials). Besides, the itlet these ions may be used as
sensitive electron paramagnetic resonance (EPR)eprto investigate their local
distribution and conditions which determine whetligey get in the structure of
spinel or not constitutes the main frame of thisdg in the light of the similar
articles studied before. Consequently, structwas iof iron and ones in compound

will be discussed whether they get in the spitreicsure or not.
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GIRIS

Seramik UrUnlerin Uretiminde, genellikle binyeldenylksek oranda dal
hammaddeler kullanilir. Bu hammaddeler seramik dimikiriimesinden sonra arzu
edilmeyen renklenmesine neden olan bazi empurigeéémir oksit, titanyum oksit
v.b.) icerirler. Yiksek derecedeki beyazlve yari saydamlik derecesi ile seramik
pazarinda 0Ozel bir yeri olan kemik cini (Bone chinalinyesinde de dal
hammaddelerin yaninda kemik kili de kullanilir we kemik kalinin bunyedeki
orani klasik olarak uretilen kemik cinilerde %5Qzdyilerindedir. Kemik kult pahali
bir girdidir. Bu yuzden kemik ¢ini tretiminde daluisik oranlarda kemik kult
kullanilarak kemik cini dretimi icin 6zellikle 1900 yillarin baslarinda y@un
calismalar yapilmgtir. Ancak bunyedeki kemik kili orani azaldik¢atiea kemik
¢ini Urdinlerde hafif bir mavi-y@ renklenme go6zlemlenmgtir. Bu renklenmenin
nedeni bilimsel olarak net byekilde agiklanamangtir. Bu renklenmenin giderilmesi
ve nedeninin aciklanmasi Uzerine yakin ggcmamanda Cagu tarafindan bir
calisma gerceklgtirilmis ve digiik oranda kemik kill iceren binyeye %5 oraninda
ZnO ilavesi yapildiinda mavi-ygil renklenmenin ortadan kalkn tespit edilmgtir.
Bunun nedeni asgairildiginda ZnO iceren numunelerin mikroyapisinda Zn-dpine
fazinin gel§tigi tespit edilmg ve bu Zn-spinel kristallerinin hammaddeden dolayi
binyeye giren cok duk miktarlardaki Fe iyonlarinin spinel yapi icenisi dahil
olarak bunyenin renklenmesine neden olabilecek remérkezlerinin ortadan
kaldiriimis olabilecei yontnde bir gorgiortaya konmgtur.

gostermek Uzere Fe-iyonlarinin  Zn-spinel yapi geda dahil edilip
edilemeyecginin Elektron Spin Resonans (ESR) teknile calisiilmasidir. Bu
dogrultuda Zn-spinel olgumunu sglamak (zere stokiyometrik oranlarda ZnO ve
Al,O3 oksit tozlan kagtirilarak ve %0-3 arasinda glgen oranlarda ayri ayri K@;

ve FeO, oksit tozlari ile katkilandiriimibtinyeler hazirlanrgtir. Bu binyelerden
Uretilen numuneler 1250-14%00 sicaklik arafiinda sinterlenmglerdir. Sinterlenen

numuneler ESR tekgi ile incelenmglerdir.



Fe? ve Fé® gibi demir iyonlarinin kendi etraflarindaki yapiride duyarli
elektron paramanyetik rezonans sondalari olaraklakldbilmesi sayesinde,
iyonlarin boélgedeki dahminin, spinel yapi icinde hangsartlarda yer alip
almadiklarinin, literatirde yer alan benzer malesleé kendi elde eftimiz deneysel
sonugclar giginda incelenmesi de, tezin temelini glirmaktadir. Dolayisiyla yapisal
ve bilesik halindeki demir iyonlarinin , numunelerde spingap! igcinde yer edinip

edinmedgi tartisilacaktir.



1. LITERATUR TARAMASI

Anthony R. Moon ve Matthew R.Philips [1991], buigala da %0,5 oraninda
demir iceren AJOs-(safir) kristallerine ¢cokme fazlari afturmak icin 1500°C’de
disuik oksijen kismi gaz basinci uygulgtardir. Dgzadaki hali girlikga %1 demir
(Fe™) iceren bukristaller oldukca saydamdir ve normalde ¢okme égmtermezler.
Sasurma tekngine dayali spektroskopik catnalar gosterir ki; bu kristaller butin
demir iyonlarinin biinyenin okside kisminda bulusngabi yapinin okside kisminda
olusmaktadir. F& iyonlari, yiiksek oksijen kismi gaz basinci altiagal,Os icinde
oldukca yuksek ¢ozunurge sahiptirler. Bununla birlikte bu kismi basincstdikce
iyonlar daha az okside olmakta ve c¢ozunurliklersnagktedir. Analitik TEM
calismalart ¢cokme fazlarinin spinel ve demir olarak stlgunu gdosternsiir.
Gozlenen u¢ faz; (Fe,Alps, spinelw-Al,O; ,ve demirt-Al,O; faz denge
diyagramlari ile uyumludur. Cokme kingitle gOsterir ki oksijen, Kkristalin
indirgenmg boéliminde mobil durumdadir. Bu gahadaki bir dger vurgulanmasi
gereken nokta ise, ihmal edilebilir miktarda daaolBeALO, spinelinin TEM

uygulamalaryla ispat edilgidir.

Zheng Wen-Chen [1998] tarafindan yapilan bu sgada, spin-orbit
cifttesmesi mekanizmasi ve superpozisyon modeli ile;OAlkristali icindeki
Fe"%iyonunun konumu EPR yoluyla belilenmeye gédi. Calsmalarin sonucunda,
Fe"2iyonunun, yerini aldii Al**iyonunun belugunu tam kaplamagi ve bu yiizden
daha biyuk olan Gcli oksijen iyon grubungmphareket etmeye zorlargdiortaya
ctkmistir.  Emparatenin  yokinin mui yoksa blyUklinin ma atomlarin  yer
desistirmesinde daha 6nde geidiise ALO; kristalinin icinde MA? iyonunun
(empiiritesinin) hareketinin incelenmesiyle acikialia Mn*? empiiriitesinin iyon
yaricapinin€0.80A) Al**un iyon yaricapindanr(0.51A) biyik olmasina gaen
Mn*?iyonu kristal yapidan uzakjmams ,oksijen oktahedralinin merkezine g
harekete etrgtir. Fe™ 'lin iyon yaricapl da{0.64A) Al"*un yaricapindan buyiktiir
fakat Fé* merkezden uzaki@p (¢ oksijene dgru yaklamistir. Bu da gostermektedir
ki empdarutenin yikd, spinel icindeki katyonun yeralmasinda buyukftinden
daha 6nde gelen bir faktordiir. Ayni durum LiNbRyistali icindeki F&° ve Mn™
iyonlari icinde gecerlidir. Mff’nin yaricapinin Li*iyonunun yaricapindan-Q.68A)



buyiik, Fé*iin yaricapinin Li*iyonunun yaricapindan kiiciik olmasi bu iki katyonun
oksijen oktahedralinin merkezinden uzagktesina engel olamagnve bu iki iyon ,
Ucli oksijen grubuna giou hareket etmglerdir. Sonucta, korundum tipi yapida

bulunan empdrite icin katyonun yerini alma, empgmiit 6nce yukine sonra da

.....

fbrar Eyub ve arkagkari [2001] tarafindan yapilan bu gaha da, hidro
termal metodlarla hazirlangiolan a-Fe,O3 kristallerine Zn eklenngtir. 300 ve
915K aras! sicakliklarda elde ediler’Fe Mossbauer spektrumundan ZsBe
spinelinin olgtugu saptanngtir. X 1sini toz kirinimi metodu ile az bir miktar
ZnFeO, spineli iceren fazla birlikteg-FeOs; iceren faz belirlenngtir. 296K’de
kaydedilen®’Fe Méssbauer spektrumunda isée0Os icinde Zn'nin yer aldii
belirlenmitir (Zn'nin yaklasik 1/3'0 a-Fe0Os icinde, geri kalani ise oktahedral
ZnFeO, spineli icinde yer almtir). Yapilan interatomik potansiyel hesaplar
sonucunda da Zfinin Fe™un yerini almasi intersidialoktahedraldeki aralik?)
konumu kaplamasindan daha miimkin gézikmektadiruSatarak Zi* iyonu
Fe"¥in yerini almakta ve Zifnin Fe"®den daha kiicilk olmasindan ortaya cikan
oksijen bgluklari da ona @ik etmektedir. Sicakhk arttikca Zn eklergni-Fe,0O3
kristalleri, ZnFgO, spineline dongmektedir.

J.Y. Buzare ve arkaglari [2002], bu cakmada farkli sicaklik ve mekanik
uygulamalardan gecirilni F€ iyonlarinin,  farkli oranlardao-FeOs icine
katkilandinldiktan sonra g¢#li frekans bantlarinda EPR o6lgcimlerini yaghardir.
Farkli sicaklik, farkh katki oranlari ve gigik grandl buyukltkleri icin elde ettikleri
bant genilikleri, degisik sekilli pikler, spin hamilton parametreleri ve bunia
dagihmlarini kendi teorik simulasyonlari ile kalastirmislar ve bazi sonuclara
varmslardir. Buna gore, bant gghgindeki artg, konsantrasyon ile gou orantilidir
fakat granil biyuklgu ile olan orantisi ihmal edilecek kadar azdir®Fgonlarinin
Al*3 iyonlarinin yerini almasini gyan 6rgii deformasyonunun sebebi olarak da
Fe iyonlarinin kendi lokal konumuna adapte olmasi avejretiimis korundum
tozlarinin yeterince uzun sirssipilmeye maruz birakilmamasi ve kgrrma-G@utme

islemlerinin sonucu bdlgesel gerginliklerin artmagisterilebilir.



S.P. Chaudhuri ve S.K.Patra’'nin ygptu calsmada [2000] okside edilgive
edilmemi mullitin -~ 6zelliklerindeki  dgisiklikler ve eklenen doért gegi
elementinin(Mn, Fe, Cr ve Ti) yukseltgenme hallgg mullit 6rgi yapisinda
bulunduklari yer ardiriimistir. Bunlaradan sadece Béin oktahedral yapi icinde
yer aldgi belirlenmgtir. Fe eklenmi mullitde, g=5.1, @=4.2, g=2.1 olan ¢
spektrum gozlenngiir. Fe eklenmy tim mullitlerde (%0.5, %1.0, %1.5 ve %2.0
oranlarinda), g4.2’lik spektrum gozlenmgiir. %1.5 ve %2.0 oranlarinda Fe
eklenmi mullitde ¢=5.1'lik spektrum, %2.0 oraninda Fe eklegmullit'de ise
05=2.2'lik spektrum go6zlenmentir. g;=5.1'lik ve g=4.2’lik spektrumlar , Fe+3'lUin
mullit'in tetrahedral ve oktahedral 6rgu pozisyanbaa izole olmasina BEnmstir.
95=2.1'lik spektrum ise F&un mullit icinde parcaciklar halinde bulunglunu
gosterir. F&Un bu karakteristiklerine fanen, Fé&*in sinterlenmy mullit'in
oktahedral bélgesine giii fazlaca olasidir fakat F& eriyik haldeki mullitin
tetrahedral bolgesini kaplamayi tercih eder. Bundalayr mullit sinterlenngtir ve
Fe® esas olarak oktahedral pozisyonu kaplar. Yapilamsma da  g=2.1'lik
spektrumun F€ konsantrasyonu arttikca bant gdii geniklemektedir. Bu da,
Fe"¥iin mullitin bozunmy ve deforme olmgi oktahedral yapisi icinde yer aighi
gOstermektedir.

Amedee Djemai ve arkaglar tarafindan yapilan bu ¢ginada [2001], isiyla
islenmis dogal kaolinitten elde edilen farkli oranlarda dengerigine sahip alti mullit
numune incelenmive sentetik tek fazli mullite ile katastiriimistir. XRD,DRS ve
EPR yollariyla analiz edilmgier ve mullite’in renklenmesini 6lcmek icinde CIE
colorimetric system kullanilngtir. Sentetik mullitin  tersine numuneler yik
transferine maruz kalrglardir ki bir tanesi de ®ve Fé>arasindaki yiik transferidir.
Bu yilk transferlerinin olmasi icin E&iyonlarinin(ve Ti%) mullite yapi icindeki
octahedral AP iyonunun yerini almasi gerekir(aksi taktirde mualliicinde yiik
transferi olmaz.). Buatin numuneler yUk transfer igegni gostermgler,sadece
%0,22 ve daha az demir iceren Kga-1 numunesi iiéetik mono fazli mullit ferrik
kristal alan geglerini gostermemnsiir. Bunun sebebi de ,tum yapisal demirin
miktarinin az olmasindan &turii mullite’in “Al octahedral bélgesine girgi
olmasidir. Mullit de ortaya cikan sarilik i2e675-576nm), nano Olgulerdeki

demiroksit parcaciklarinin icindeki Feiyonlarinin artsiyla iliskilendirilmistir.



Sonug olarak numunelerin icerikteki demirin eksisyée artan beyazli , demirin

mullite yapi icerisinde yer almoplmasiyla aciklanabilir.

Capalu tarafindan yapilmgi bu calsmada [2004], Bone china igine ZnO
katarak renklenmenin giderilmesi Uzerinde duruftmu Bone china (icine kemik
kala ve bilimum malzeme katilg),gerek kendine 6zgu beyazmhdan ve gerek yari
saydam olmasindan o6tlrd dunyanin en pahali masaziistaciye malzemesidir.
icindeki etken ve pahali malzeme olan Bone Ash mikthkurulerek, daha
ekonomik bir rretim amaclangiancak bu seferdeu siralar F& ve Fé3 den
kaynaklandg one sdrilen renk merkezleri ehaustur. Bu renklenmeler 1900’IU
yillardan beri Uretim parametreleri @gtirilerek elimine edilmeye calilmis, ancak
sonu¢ elde edilemestir. Ahmet bey ise, cam Uuzerine yapilan gallarda
numunelere ZnO katarak renklenmenin gidegildi tespit etmg ve ayni metodun
Bone China icinde gecerli olup olamayaea disinmistir. Bunun sonucunda
binyeye ZnO katilmasiyla,Xsini ve mikro yapi ¢agmalariyla maddede Gahnite
yani Zn spinel kristallerinin okiugu gozlemlenmgtir. Bu renk etkisinin demirden
kaynaklandgl diger makalelerde de iddia edilmektedir. Weyl'e [8]rgdki demir
iyonu (F€2 ve F€3 ayni fazda bulundiu zaman renk merkezleri gibi davranirlar.
Bone Ash miktari yiksekse , bu iyonlgrCa(PQ,), icinde yer alacak ger Bone
Ash miktari dgarulirsep-Ca(PQy) 2 orani da azalagandan , bu iyonlarin bir kismi
disari kusulacak ve amorph phase(camsi faz) icerisymtealacaklardir. Sonucta,
ZnO iceren Bone China numunelerinde salu Zn-spinel kristalleri,numunelerin
artan beyazfiinin sebebi olarak gosteriimektedir.Demir igerin eksilmesi de

demirin spinel yapi icinde yer almasiyla aciklatiabi



2.GENEL BILGILER

2.1. Esr Spektroskopisi

2.1.1. Temel Kavramlar

Atom cekirdei ve elektronlar, atomu ofturan yukli taneciklerdir. Elektron
Spin Rezonanans olgusu (ESR) , yukll bir parcatak elektronun kendi ekseni
etrafinda donmesi ve bundan oOturade kuguk bir nui&ngubuk gibi davranmasi
gercggine dayalidir. Ber bir sistem, & bir manyetik alan olan B'ye maruz
birakilirsa,elektron kendini bu alan yoninde paratepacak ve bu eksende
donecektir .Elektronlar kendi eksenleri etrafindinefler yani bir "spin” hareketi

yaparlar. Atom cekirdeklerinin go da spin hareketi yapar[9].

Elektronun ve en basit cekirdek yapléau olan proton ve nétronun spin
kuantum sayisl, |, veya spingleri 1/2 dir. Atom cekirdeklerinde proton ve rstr
sayilarl cift sayili ise*fHe, *°C, °0 cekirdeklerinde oldgu gibi) bu cekirdeklerin net
spini yoktur. Eer cekirdekteki nétron ve proton sayilari tek sage, yani nétron ve
proton sayilarinin toplami cift say! ise, cekitenet spini tam sayilidir. Orgim, °H,
SLi ve N gibi cekirdeklerin net spini 1'é%B cekirdeinin net spini 3'e gttir. Atom
cekirdezinin proton sayisi veya nétron sayisi tek saydy spini yariml dger alir.
Buna 6rnek olarak, spini 1/2 oldh,**C, N, *F, 3P, *'Fe, spini 3/2 olariLi, *'B,
Br, #Br, ¥C1,%C1,%Na,>*Cr, ®*Cu, *Ni, spini 5/2 olar™™Mn, **1 ve spini 7/2 olain’Co
cekirdekleri verilebilir. Kuantum mekagine gore spin hareketine giren yuklu bir
tanecgin acgisal momenti kuantglais olup bu acisal momentumun belli bir eksen
yonunde (21+1) bilgeni vardir. Bu bilgenler herhangi bir manyetik alanin yoglunda

es enerjili olup, bunlarin sayisi tam sayili Iggeleri icin,

L1-1.......... 0, v -(1-1), -l
ve yarim sayil | dgerleri icin.
L1-1......... 112,-/2, ......... -(1-1). =l

kadardir. Kendi ekseni etrafinda donen yukli bigpaik dairesel bir elektrik alani

olusturac&indan, bu akim bir manyetik alan yaratir. Bu iggin shareketi yapan



tanecgin kicuk bir miknatis gibi davranggave dolayisi ile dtan uygulanan bir
manyetik alandan etkilenecegi anlamina gelir. Spareketi yapan yukli bir

tanecgin elektron olmasi durumunda, olusan manyetik dipaeseri,

p=-gBl  Joule/Tesla (2.1)

esitligi ile bulunur. Bu eitlikte B, elektronun yiki ve kitlesini iceren \Bohr
magnetonuadi verilen evrensel bir sabit olup ggei 9.273xI0** Joule/Tesla dir.
Yukaridaki aitlikte g degeri ise, Lande ayirma faktoriadini alir. Serbest bir
elektron i¢in bu faktorin deri, 2.003419 dur[10].

Elektronun (2I+1) tane agisal momentum gal@ne kagi gelen ¢ enerjili enerji
diuzeyleri, dgtan uygulanan bir fimanyetik alaninin etkisi ile (2.1/2+1) = 2 ener;ji

diizeyine ayrilir ve bu enerji dizeyleri arasindakerji farki,

AE = uHo(-uHo )=21Ho
AE:2q3|Ho: q3H0 (22)

esitli gi ile belirlenir. Bu aitli gin anlami, iki spin enerji dizeyi arasindaki endajiki
degerinin, dgtan uygulanan manyetik alarsiddeti deerine bg&ll olarak
degsismesidir. Manyetik alan iginde tutulan yukli bir &migin  olusturdusu
manyetik dipol, bu alan icindgekil 2. I(a) da goérilen ve Larmor donmesi adinnala

hareketi yapar. Periyodik tirden olan bu harekie¢ikansi,w,

w=gB Hoh 32

esitli gi ile verilir.[10]

Manyetik alan etkisinde olan ve spin hareketi yapaikli tanecik. hv
enerjisine sahip bisima ile etkilgirse, bu simanin frekansip, Larmor hareketinin

frekansinaw, esit oldugunda rezonans kaolu sa&lanms olur ve g1k absorplanir[10].



Istk absorpsiyonu, yani rezonans olayl sonucu makydipolin yaptgl
Larmor hareket§ekil 2..I(b) deki gibi olur. Elektron spininin remansa gelmesi icin

hangi frekansta elektromanyetitmanin gerekfii distan uygulanan manyetik

L Ho !
//"‘- l -h""\\ i .
/ Y SPIN HAREKETI
: }‘ﬂ\\ YAPAN TANECIK
\\\
H manveTik
DIPOL
: : 2
SPIN HAREKETI gt | \
YAPAN TANECIK \ } /
. 5 7
\.,______| o
E
| H0 }
(a) (b)

Sekil 2.1 Spini 1/2 olan bir tanegin manyetik momentumunun.
manyetik alanda, elektro- manyetikima ile (a) rezonansa girmeden dnce ve (b)

rezonansa girdikten sonra yaptperiyodik Larmor dénme hareketi[10].

alanin dgerine balidir. Ornesin, ds manyetik alan degeri 0.33 T (1T = 10
00O G) olarak uygulanginda ve elektron icin g = 2 deri alindginda, rezonansin

gerceklgamesi icin,

AE/h=(2)(9.273x10%%(0.33)/6.63x0>%=9.000xI6Hz.=9GHz. (2.4)

frekansli bir gin gereklidir. Bu frekansa sahiginlar, elektromanyetik spektrumun
mikrodalga bélgesindedir. Bu bdlgeden secilen flsida ve dstan uygulanan bir
manyetik alanin varfinda elektronun spininin rezonansa getirilmesi slke

dayanan yonteme elektron spin rezonans (ESR) sisékipisiadi verilir. Rezonans
olayl. 6rnge sabit frekansta bigima gonderip dtan uygulanan manyetik alan

siddeti degerinin bir miktar dgistirilmesi ile gerceklsgtirilir[10].

Tam kuantalgmis enerji diizeylerindeki dgalim, Boltzmann dglim yasasina
gore olytugundan ve 0.33 T gerindeki bir d§¢ manyetik alan icin serbest
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elektronun spin enerji diizeyleri arasindaki endgiki AE = 6x10% Joule

oldugundan,

Nast/Nait= gAEKD) (2.5)

olarak bilinen Boltzmannsligi, 27°C da, 1 - 1x10® 0 0.999 dgerini verir. Bu,
serbest elektronun iki spin enerji duzeylerindedgiiminin, mikrodalga fotonu ile
olan etkilemeden Once bile, hemen hemen birbirigie @dugunu gosterir[10].

Spin 6zellgine sahip yukla tanecik glibir manyetik alan iginde tutularak
uygun frekansta bir mikrodalga fotonu ile etkilginde, rezonansa girdikten sonra
absorpladil enerjiden kurtulmak ister. Fazla enerjinin 1/6.37 kadar bir kesrinin
cevreye veya bB#a cekirdeklere aktariimasi igcin gereken zamahaulma
(relaksasyon) zaman{il) denir. Fazla enerjiden kurtulma iki yoldan gekigstiri-
lir. Bu yollardan birisinde spin enerjisi, yuklingcigin bulundigu cevreye veya
orguye aktarilir. Elektron spin rezonansi olayirggén-0rgi durulma zamanadi
verilen bu sire T ile gosterilir ve fazla spin enerjisinin bu yol&ilmasi oda
sicakliklarinda 6nemli bir olaydir ve sivilar icifi, oda sicakfinda 1¢ s
deserindedir. Fazla spin enerjisinden kurtulmanin dkinyolu ise, spin-spin
durulmasiolay! olarak bilinir ve bu olay sirasinda fazla rspnerjisi baka
cekirdeklere aktarilir. Iile gosterilen bu durulma zamani. sivilar i¢in dah
kisa olup, 10-10° s deerini alir. Durulma zamanlarinin bu kadar kisa
olmasi, uyarilmg enerji dizeyinin enerji degerinin olduk¢ca buyuk bir
belirsizlikle bilinmesi demektir. Heisenberg ilkeslarak bilinen bu sonuca

gore esr pikleri de oldukca genr (yaklasik 1 MHz)[10].

Molekdllerin buyuk bir ¢cgunlugunda, bglanmaya katilan veya serbest
elektronlar, orbitallerde ciftler halinde bulundakindan ve herbir orbitalde
bulunan bir elektronun spini 6teki elektronun spii gore ters yonll
oldugundan net bir spin s6z konusu gileir. Elektron spin rezonans
yontemi ancak net elektron spini olan sistemlergulgnabilir. Bu sistemler

asagidaki tirlerden olgur:

(@)Orbitallerinde tek elektron iceren anorganik veyganmik radikaller,
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radikal katyon veya radikal anyonlar. Bu radikalygeradikal iyonlar notral
sistemlerden elektroliz. fotoliz, piroliz veya xHlari ve gammasinlari ile

Isinlari ile sinlama yontemleri ile elde edilebilir.

(b)NO, NGO, ve CIO, gibi orbitallerin birinde tek elektron iceren gaz

molekdlleri.

() O, ve S gibi temel enerji dizeyindeseenerjili ka1 bag molekuller

orbitallerinde iki tane tek elektron iceren triplablekuller.

(d) Fotonla uyarilma sonunda elde edilen ve kisatudin olan

uyariims triplet molekuller.

(e) 3d, 4d, 5d veya 4f. 6d, 5f orbitallerinde elekt eksikligi olan gecs
metali kompleksleri ve nadir toprak (lantanit) vegdtinit tiri metal iyonu

bilesikleri.

(f) Van iletkenlerdeki katki maddeleri.

(g) Orgl hatasi olan kristaller.

Ciftlenmemi elektron veya elektronlarin bulungw sistemlerde
gbzlenen elektron spin rezonans sinyalini etkiley@memli bir faktor, bu
elektronun hissetgi dis manyetik alan dgerini desistiren ve bir miknatis gibi
davranan cekirdeklerdirincelenen sistemde spini | olan bir cekirdekten
esdeger anlamda n tane varsa, elektronun spin rezonangals (2nl + 1)
bilesene ayrilir. Bu bikenlerin birbirlerinden ayrilma miktari 1910* T
kadardir. Spin enerji dizeylerindeki bu gigneler, cekirdek spininin
olusturdigu manyetik dipolin yonuntn, gdmanyetik alan yénine gore sgbi
bicimlerde yonlenmesi sonucu ortaya cikar. (¥ine iki esdeger protonun
olusturdugu  .manyetik dipollerin  yoOnlerini, d1 manyetik alanla
karsilastiralim. Iki dipol 11t bigciminde ydnlenmgse ve bu ydnlenme g

manyetik alan yonine paralel ise, elektronun hisgiemanyetik alansiddeti
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ve dolayisi ile enerji duzeyleri arasindaki farktaar iki protonun manyetik
dipolinin ¢ ¢ biciminde yonlenmesi ise, elektronun hissgttilis manyetik
alanin etkisini azaltir ve bu nedenle elektronuninsgnerji duzeyleri
arasindaki fark azaliriki proton, 11 veya It biciminde yénlenmise, bu
dipollerden birinin etkisi dierininkini giderir ve boylece elektronun hissgtti

dis manyetik alarsiddeti desismez[10].

M
o | K
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0
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Sekil 2.2.a Spini olan iki @@leger protonlu sistemde elektron spin

enerji duzeylerinin etkilenmesi[10].

Ancak bu tir cekirdek yonlenmesi olagi)i iki tane oldgu icin, bu
yonlenmelere karlik iki es enerjili eneriji diizeyi olmalidir.Ugdeser  protonu olan
sistemde de bu U¢ protonuns dnanyetik alana gore olabileceksitk yonlenme
bicimlerine gore, herbir elektron spin enerji dizegrder tane olacak ve bunlardan
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iki tanesi Ucer geser enerji dizeyi olarak ortaya c¢ikacaktir[19Kil 2.2.b).

MI
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®
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Sekil 2.2.b Spini olan (b) lUc¢sdeger protonlu sistemde elektron spin

enerji duzeylerinin etkilenmesi[10].

Enerji absorpsiyonu veya rezonans ichms = +1 ve Am;, = 0 kosullarina
uyulmasi gereklidir. Buna gore, ik @ezer protonu olan CHOH radikalinin asidik
bir ¢cozeltideki esr spektrum§ekil 2..3‘te goruld@a gibi, tgce yarilmy olarak cikar
ve bu piklerinsiddet oranlari 1:2:1 dir. Ortadaki pikigiddetli olmasinin nedeni,
m,=0 dizeyine kan gelen g enerjili iki diizeyin bulunmasidir. Bu radikaldedik
kosullarda OH protonunun etkisi gortilmemektedyekilden goruldgi gibi, esr

spektroskopisinde absorpsiyon piklerinin tirevidae edilerek spektrum cizilir[10]
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Sekil 2.3 CHOH radikalinin asidik ¢tzeltide elde edilen esrigpanu[10].

Uc edeser protonu olan serbest elektronlu bir sisteme lrakrak CH
radikali verilebilir. Bu noétral radikalin esr spelinu Sekil 2.4'te gorilmektedir. Bu
spektrumda elde edilen piklergiddetleri 1:3:3:1 oranindadir. ClUnki ortadaki iki
rezonansin adigl enerji dizeyleri generjili olup Gger tanedir[10].

Sekil 24 CH ndtral radikalinin esr spektrumu[10]

Dort esdeger protonu olan

H H
O

Sekil 25. (OH), radikal anyonuna ait esr spektrumu

radikal anyonuna ait esr spektrumunda 1:4:6¢#dlet oranlarinda Bepik gozlenir
[10].(Sekil 2.5).



15

Benzer sekilde, bg esdeser protonlu bir sistemde (siklopentadienil nétral
radikali) 1:5:10:10:5:1siddet oranlarinda 6'ya yarilgibir sinyal, alti edeger
protonlu bir sistemde (benzen anyon radikali) 1s6;15:20:15:6:kiddet oranlarinda

7'ye yarilmg bir sinyal gbzlenir.

Sekil 2.6 Dort gdeger protonlu p-benzosemikinon anyon radikalinin esr

spektrumu[10].

ki tane @deger olmayan protonlu en basit sisteme ornek olaH®CH-
COONH radikali verilebilir. Burada COOH protonund garilma goézlenmez ve esr
sinyalini sadece OH ve CH protonlari etkiler. CHotpnu serbest elektronun
sinyalini ikiye, OH protonu ise ayrica ikiye bolmedir. CH protonunun bélme
etkisi, OH protonunkine gére daha fazladir. Herpackin baladigl enerji dizeyi
sayisi tektir ve dolayisiyla bu spektrumda elddeedpiklerin siddetleri birbirine
esittir[10].(Sekil 2.7).

Sekil 2.7 HOCH-COOH radikalinin esr sinyali[10].

Goruldigl gibi, elde edilen esr piklerinin pd siddetleri (x+y)" esjtli gi
acildiginda ortaya cikan katsayilarla belirlenmektedirrdlaki n dgeri, elektron
spinini etkileyen gdeger ve 1=1/2 spininesahip c¢ekirdeklerin sayisidir. Buna
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gore pikleringiddet oranlari gagida gorulen Paskal tiggeninden bulunabilir :

n(l=1/2) Bazil Pik siddetleri

0 1

1 1 1

2 1 2 1

3 1 3 3 1

4 1 4 6 4 1

5 1 5 10 10 5 1

6 1 6 15 20 15 6 1

Bir molekulde iki ayri tir proton bulunuyorsa verbann sayilan g ve s
ise, 0 zaman bu tur radikallerden elde edilen edekspin rezonans sinyalinin kag
kisma ayrilacg (2nal + )(2ngl +1) formali ile bulunur. Orngn, metanol
cOzeltisi icinde *CHOH radikalinin iki tane Chlprotonu esr sinyalini (2.2.1/2+1)
= 3'e, bir tane OH protonu ise (2.1.1/2 +1) = 3gear ve toplam 3x2 = 6 tane pik
gOzlenir [10].8ekil 2..8).

= s ot

Sekil 2..8 Metanol ¢ozeltisinde *GIDH radikalinin esr spektrumu[10]

Sekil.2.9.a’da ki formdl ile go6sterilen bifenilen te&dllinin anyon

radikalinde dort tanesdeger A ve doért tane sdeger B turi proton oldiu
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Ha

Hg
e
N,
Hg

Sekil 2.9.a Bifenilen molekult [10].

icin elde edilecek esr sinyali (2.4.1/2+1)(2.4.11+= 25 hattan okur[10].

Dort tane gdeger A, dort tane gleger B ve iki tane gdeger C protonu olan

ve gaglidaki formdl ile verilen,

Ha Hg Hg Ha

Sekil 2.9.b Bifenilen molekuli[10].

bifenil molekulinin anyon radikalinde ise. (2.4412.(2.4.1/2+1). (2.2.1/2+1) =
75 hat gozlenir. Goruldiu gibi esr spektrumlari go kez, fazla sayida hat icerir.
Esr piklerinin tirewekline cevrilerek kaydedilmesinin nedeni, piklebinbirleri ile

en az dlcide cagmasini sglamaktir[10].

Elektron spini ile etkilgen cekirdekler 1 = 1 spin derine de sahip
olabilirler. Ornesin, t-butilnitroksit notral radikalinde bir tan&N cekirdesi
vardir ve bu nedenle bu radikalin esr spektrumuidatane gt siddette pik
goOzlenir Sekil 2.10.a}. Nitronilnitroksit adli notral radikdé ise iki tane gleser

14N cekirdesi vardir ve bu radikalin esr sinyali bu nedenle:2:2:1siddet oranli
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bes hattan olgur [10].(Sekil 2.10.b).

v \/J | "

Sekil 2.10 (a) tek ve (b) iki tané“N iceren nétral radikallerin esr spektrumlari[10]

Yapisinda dortgleger proton ve iki gdeger azot bulunan,

H N i
(=)
H = H

Sekil 2.11 Pirazin anyon radikali [10]

formullt pirazin anyon radikalinin esr spektrumunda (2.4. 1/2+1).(2. 2. 1 + 1}
= 25 hat gozlenir[10].

Yukarida da dginildigi gibi, d orbitallerinde serbest elektronu olan igec
metali iyonlari da esr sinyali verirlegekil 2..12'de Mo(ECNy* iyonunun sulu
cOzeltide verdii esr spektrumu gorulmektedir. Mo izotoplarinin %7% = 0
degerine sahiptir yani bunlann elektron spin enerjezellerine bir etkisi yoktur.
95 ve 97 kitle numarali Mo izotoplari ise g olarak %25 bollukta olup | = 5/2
deserine sahiptirler. Burada 4dlektron konfigurasyonuna sahip olan molibden
iyonundan elde edilen esr sinyalinin %75 lik birsiku yarilmamy olarak
gOzlenirken, %25 lik kismi, spini 5/2 olan Mo cealekleri tarafindan (2.1.5/2 +
1) = 6'ya yarilms olarak c¢ikar[10].
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Sekil 212 Mo(CN)” sulu ¢ozeltisinden elde edilen esr sinyali [10]

Mn*? iyonunun bulundgu bir ¢ozeltide elde edilen esr sinyali ise,
birbirinden @it araliklarla ayrilmg alti esit siddetli pikten olymustur.Dogadaki
Mn izotoplarinin biyik bir kismi **Mn halindedir ve bu cekirgén | degeri
5/2'dir.Bu nedenle 34 elektron konfigiirasyonlu MA cozeltisinin esr sinyali
(2.1.5/2+1)=6 gt kisma ayrilir[10]. §ekil 2.13)

Sekil 2.13 M iyonunun sulu ¢ozeltisinden elde edilen esr sinjjl]

Serbestrt elektronlu bir hidrokarbon radikalinde goézlenen iyaa sabiti,
a'nin degeri serbest elektronunun, etkilgen cekirdek civarindaki yunluguna,

p, baghdir. Bu durumMcConnellesitli gi olarak bilinen,

a=pQ (2.6)
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esitli gi ile belirlenir. Burada Q degeri 22.4 G olan babdtir. Ornegin, yukarida
tartisilan bifenil anyon radikalinin esr spektrumundartihi protonlar icin 0.39
G, B turd protonlar icin 2.70 G ve C turu protoniam 5.40 G olarak dlculen
yarilma sabitleri, bu anyon radikalinde serbastlektronunun ygunlugunun en

cok C ve en az A turu protonlar iizerinde ofdnu géstermektedir[10].

incelenen sistemde tek elektron yerine, spinlerbibine paralel ve iki
ayri orbitalde iki elektron bulungunda, toplam spin geri 1/2 + 1/2 = 1 olur.
Bu durumda sistemin -1 , 0, +1 toplam spinineskde Gic enerji dizeyi vardir.
Bu U¢ enerji duzeyli sistemdelims = £ 1 kuralina gore okacak gegiler icin
esit frekansh mikro-dalga fotonu gerekinden sistemin esr sinyali tek bir hattan
olugsmalidir[10].{Sekil 2.14).

M
S

-1

(a) (b)
Sekil 2.141ki paralel spinli sistemde gecerli olan enerji eyizri[10]

Ancak iki elektronun spinlerinin birbirlerine gdrelan yonlenmeleri, bunlarin
hissedecg dis manyetik alan dgerini bir miktar deistirir ve Sekil 2.1.13(b) de
gorilen enerji dizeyi konumlan gecerli olur. Bu eelé triplet molekillerin esr
spektrumlari (cekirdek etkifenesinin olmadii durumlarda) iki et siddetli
hattan olgur[10].
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2.1.2.ince Yapi Etkilesmesi (Hyperfine Interaction)

EPR spekroskopisinde, uygulanan sabit manyetik lalatkilesime giren
manyetik momentin enerji seviyeleri belirlenirgdf sadece ¢i manyetik alan
kaynakli bir etkilgim s6z konusu ise, EPR spektrumu sadece bir elémeatdigi
spektrumdan ibarettir. Bir manyetik momentin goludusu spektrum, yakinlardaki
diger manyetik momentlerin yonelimlerine kaolduk¢ca duyarhdir. Bu momentler
elektronik ya da niukleer momentler olabilir. Bu gionda d¢ manyetik alan olan
Hext, yap! ici kaynakli(bdlgesel) alanlara ekletidie Bu durumda toplam etkin
alan dg¢ manyetik alan ile bdlgesel alanin toplami olacakakin manyetik
momentlerin olgturac& bdlgesel manyetik alan, rezonagerti icin de hesaba

katilirsa
hv=g3 Het = B (HexctHIlocCal)

esitli gi elde edilir. Hoca, Uzerinde caftlan manyetik moment kaynakli olarak farkli
degerler alabilecginden, EPR cizgilerinde(ya da EPR spektrumlarinapisginda)
yariimalar ortaya cikar. Bu etkijiene ince Yapi Etkilemesi(Hyperfine Interaction)
adi verilir. Ciftlenmemy elektronlarin korsu manyetik momentlerle etkimesi,

Hlocal'in ve EPR spektrumundaki yariimalarin enmfiesebeplerinden biridir.

Elektronik ve nukleer momentlerin etkjleni klasik olarak yorumlanirsa, bir
dipol-dipol etkilgimi s6z konusu olur ve bu etkgienin enerjisi i Udipolar diye
gosterilir. Bu enerjinin elektronun dalga fonksiyma gore ortalamasi alinirsa(s-
orbitalindeki elektron icin), Udipolar sifir olardkesaplanir. Bu ylizden, sadece s-
elektronunun bulundiu H atomundaki ince yapi yarilmasinin sebebi, klasi
yaklasimli dipol-dipol etkilgimi olamaz. Fakat, farkl cekirdekler icin ince yap
etkilesimi deneylerinin  sonucunda, bazi atomlarin valensbitalleri icin
yariimalarin olgtugu saptanngtir. Bu da, s-orbitalindeki elektronun cekirdekle
etkilesmesi, s-orbitalinin kiresel simetrisinden oturt y@&d yapisinin isotropik

olmasindan kaynaklanir.
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Sekil 2.15 Bir paramanyetik merkezi manyetik momeintseklinin sematik

gosterimi[17]

2.1.3. ESR Spektrometrelerl

Sekil 2.16'da bir ESR spektrometresinggmasi goérulmektedir. Elektron
spin rezonans spektrometrelerindeguaolukla sabit bir frekansta mikrodalga
fotonu yayan ve addaystronolan sik kaynai kullanilir. En ¢ok kullanilan sabit
frekans dgerleri 9.5 GHz (X-bandi), 23 GHz (K-bandi) ve 35 G{-bandi) dir.
Klaystron ik kaynainda bir katottan yayilan elektronlar aralarinaegaiatif bir
gerilim uygulanan iki metal kafes arasinda hizlamgh yavslatilirlar. Burada
uygulanan alternatif gerilimin frekansi, klaystramd elde edilecek mikrodalga
frekansi ile ilgkilidir. Bu alternatif frekanslh elektrik alanindagikan elektronlar,
negatif bir gerilimde tutulan bir levhanin yakintkaaan geriye dogru yansitilarak
tekrar kafeslerin arasina gonderilirler. Boyle lkiiizenek icinde alternatif bir
manyetik alan olgur ve bu manyetik alan dalga kanah adi verilengignis veya
altin kapl, dikdortgen prizmaseklindeki bakir bir tip icinde etkili olur. 9.5 GHz
lik klaystronlu bir spektrometrede kullanilan mikisan manyetik alan geri 50
ile 5500 Gauss arasindagdgirilebilir olmalidir. Boylece cesitli g d&erlerine
sahip olan serbest spinli sistemlerin rezonansem@eil sglanir. Bu tir bir alette,
serbest radikallerdeki elektronlari (g = 2.0023yaeansa getirecek manyetik
alan dgeri 3390 G tur. Bu deger K bantli aletlerde 8207 G, Q bantli aletlerde
12489 G* tur. Ornek, dalga kanalinin icinde ve natksin kutuplari arasinda
tutulur[10].
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Sekil 2.16 ESR spektrometresirgamasi[10].

Esr spektrometrelerinde kullanilan dedektoér, GHzkdnsli ginlara duyarl
olan silisyum-tungsten yari jletkeninden yapgm Bu kristal Gzerine dien
mikrodalga sginlarint  d@ru akima ceviren bir slev gorur. Esr
spektrometrelerinde aynca, mikrodalganinin frekansini kalibre edecek bir

frekansolcer bulunur[10].

2.1.4. Analitik Uygulamalar

Ornek, spektrometrede 3 mm caph kuartz tiipte twtulcinde derjik
elektrolit bulunan sivilar ya kapiler bir tlipte ga yassi ince tabaka tuplerinde
incelenir. DusUk sicaklhiklarda bircok serbest ratlikveya iyon radikalinin
kararlihgl arttirilabildiginden, érngin sgsutulabilmesi icin gerekli deney kollan
da sglanmalhdir. Bunun igin 6rnek, kuctuk Dewar kapla@antutulur. Birgok
radikal veya radikal iyonu fotoliz, gammaini radyolizi veya elektroliz ile
spektrumun cekildji sirada olgturulur. Spektrum alinirken esr drnek tipunin
déndurulmesi gerekmez. Spektrum, absorpsiyon bamdiminci ttreviseklinde
kaydedilir. Esr 6lctimii ile, 16 tane serbest spini algilayabilmek mimkindir. X-
bantli aletlerde nicel analiz. Pal0” M derisimindeki 6rneklerle bile rahatca
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gerceklatirilir. Q-bantli aletlerde duyarhlik, X-banth atlere gore 20 Kkat
arttinlabilir. Birgcok uygulamada ¢oOzelti iginde Zi@nm{ oksijenin ortamdan
uzaklastirilmasi gerekir, ¢iinkii paramanyetik ol&sijen molekdilleri drnekten

elde edilen esr hatlarini gglatir.

Manyetik alan kalibrasyonu alette bulunan bir gausise ile veya g deeri
cok iyi bilinen Fremy radikali, veya formuli ON(S§,* olan 1,1 difenil-2-
pikrilhidrazil (DPPH) serbest radikali ile spektruyakilerek yapilir[10].

O,N

O,N

Sekil 2.17.Fremy radikali

Heisenberg belirsizlik ilkesinin,
AE.At>h/2 2.7)

esitligine gore, durulma zamaninin kisalmasi ile esr hatgengler. Bu
durumlarda, sicakiin disurilmesi ile hatlar keskingérilebilir. Bu 6nleme daha
cok spin-6rgu durulma zamanlari gelerinin azaldgl durumlarda bgvurulur.
Spin-spin durulma zamaninin kucuk ofdu durumlarda kanlasilan hat
genilemesini ortadan kaldirmak icin ise ¢ozeltinin sé#tjimesi yeterli olur. 1J
M dan daha degik radikal dergimlerinde esr hatlar geglediginden, bu

yontemde desik cozeltilerin kullaniimasi tavsiye edilmez[10].

Esr spektrometrisi yontemi ile paramanyetik sistmm nicel analizi
yapilabilir. Yontem oldukca duyarh olgundan, 6zellikle eser miktarlardaki Fe(lll),
Cr(11, Mn(11), Ti(ll1), Cu(ll) gibi inorganik ve bir cok organik maddelerin analizleri
gerceklatirilebilir. Ancak. bu spektrometrik yontem daha k¢anitel amacgla
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kullanilir. Cagu kez karmgik olan esr spektrumlarinigeklinden, radikal veya
radikal iyonunun ne oldiu ve serbest elektronun tim sistem iginde hangi
atomlar tGzerinde ne dlcude gunlastigl anlailabilir. Bircok calsma da, radikal
veya radikal iyonunun géli atomlarina keyfi elektron ygunlugu deserleri
verilerek bilgisayar yardimi ile hayali esr spektdarininsekli ortaya cikarilir ve
bunlar deneysel spektrumlarla kdastirilir. Hesaplanan ve oOlgllen
spektrumlarin uygmasi halinde, o hesapta kullanilan elektrongwdugu

degerleri, gercek sistem de var olan elektrogyoluklari olarak yorumlanir[10].

Serbest elektron icermexi icin esr spektrometrisi yontemi ile in-
celenemeyen sistemlerspin etiketiadi verilen kararli paramanyetik molekdller
baglanarak spektrum cekilir. Bu yolla bir¢ok biyolojie polimer sistemlerinin esr
spektrumlan elde edilgtir. Bazi spin etiketleri biyolojik drneklerde bulan
belli atom gruplarina khganma ozeliine sahiptir. Orngin, N-etilmaleimidin
nitroksit tdrevi, biyolojik sistemlerdeki SH gruplaa ba&lanabilir. Spin
etiketlerinin kullaniimasi ile bircok makro moleki@ yapi ve polarite calismalari
yapilabilmg, sistemdeki bazi yapi ve faz @gmeleri ile kimyasal tepkimelerin
varligi ortaya c¢ikarilmgtir[10].

Esr spektroskopisinin bir bka uygulama alani ise metal kompleksleridir.
Paramanyetik merkez atomu olan bu komplekslerde&rkez atomunu saran
ligandlar, atom etrafinda bir elektrik veya ligaaldni olgturur. Eger bu elektrik
alani atom etrafinda simetrik olmayan bir bicimdaesmussa, merkez atomuna
ait esr sinyalinde yanilmalar gozlenir. Bu yanilarayukarida aynntisi aciklanan
Oteki yarilmalar ile birlikte ortaya ciktinda. spektrumlar daha da kagrabir
bicim alir[10].

Esr spektroskopisi, birgcok kimyasal, fotokimyasaé \elektrokimyasal
tepkime sirasinda paramanyetik 0zgdlisahip Urin veya ara drinin vgn
kesin olarak ortaya cikaran bir yontemdir. Bu yom& bazi yizeylerin alani da
Olcllebilir. Bunun icin yluzeye ©gibi paramanyetik, yani esr sinyali veren bir
madde absorbe ettirilir ve Olculen sinyalin altitkdalan yizeyin buyuklgi ile
orantili olarak artar. Mn® gibi kendisi paramanyetik olan bir maddenin

ylzeyinden de dgrudan esr sinyali elde edilebilir. Bu tir ylzey igadalari,
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genellikle katalizorlerin incelenmesi amaciyla yaflO].

2.2. Spinel Yapl

Seramiklerde rengin ana kaynaklari inorganik ddiderdir. Bilesikleri renkli
olan elementler,Tablo 2.1-a ve b’de gostertmi Tablo 56'da ise renklendirici

maddeler gosterilmektedir[12].

Tablo 2.1a:Genelde Renk Gdsteren Elementler(A Grubu

Grup LA:

Grupll.A:

Grup lll.LA [Bazi Toprak Alkaliler:Seryum

Grup IV.A [Titanyum

Grup V.A |Vanadyum,Niobium,Tantalum

Grup VILA |[Krom,Molibden,Tungsten,Uranyum

Grup VII.A: [Manganez,Renyum

GrupVIII.A |Demir,Kobalt,Nikel,Ruthenyum,Rodyum,Paladyum,Ozmium,

iridyum,Platin

Tablo 2.1b:Genelde Renk Gosteren Elementler(B Grubu

Grup I.B: Bakir,gimus,altin

Grupll.B: Kadmiyum,Civa

Grup LB |indium,Thallium

Grup IV.B  |Kursun

Grup V.B Arsenik,Antimuan,Bizmut

Grup VI.B  |Sulfar,Selenyum, Tellerium

Grup VII.B: |Bromin,iodin
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Renk Oksidatif Kosullar Reduktif Ko sullar
Magnezit, magnezya, alimina, kalsiyum

Beyaz |borat,titan,cinko oksit, arsenik, zirkonya, -
kalay oksit, antimuan oksit,seryum
bilesikleri ve metalik gimgl

Karbon ve organik
bilesikler, nikel bileikler,
kalay oksit, vanadyum
tuzlari, molibden
Platin, iridyum, rodyum, paladium, bilesikleri, antimuan

Gri rathenyum, osmiyum, iridyum seskioksit, | oksitli metalik antimuan,

antimuan gri ¢bzinen tuzlari. demir oksit, krom, kobalt,
nikel, uranyum,
manganez ve bakir
karisimlari.

Siyah Pyrolusit, iridyum, sekioksit, demir oksit, | Uranyum oksit, iridyum
krom kobalt, manganez, nikel, uranyum veeski oksit, molibden
bakir bilsikleri, krom demir cevheri, bilesikleri, bizmut tuzlari,
pyrolusit ve kobali oksit kagimlari. kursun tuzlari, karbon,

karbuldr, sallitler.

Sari Titan, rutil manganez oksit, pyrolusit, scfianadyum stannat,

oksit,vanadyum, stannat kromatlar, gwr
kromat, baryum kromat, ¢inko kromat,
baryum kromat, ¢inko kromat, baryum
kromat, ¢cinko kromat, demir oksit, nikel
oksit, molibdenum tuzlari, gingiiuzlari
gumis tuzlari, Napoli Sarisi (Kgun —
antiuman oksitleri), kgun oksit,
prescodyum tuzlari, uranyum tuzlari,
uranyum sarisi, kadmiyum sulfit, altin

silfidi, bizmut tuzlari, metal altini.

praesodyum bilekleri.
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Portakal | Rutil, demir titanat, kuun kromat,
Sarisi manganez oksitleri ve titanatlari, demir
oksit ve kromati, krom demir cevheri,
manganez tungsten, uranyum sarisiglur -
uranat, bizmut uranat, bizmet uranat,

uranyum titanat,

Kursun kromat,uranyum sarisi ve kunlu | Bakir kirmizisi(Kolloid
sirda uranyum protoksit,kgun uranat, bakirr)

Kirmizi | bizmut uranat, manganez oksit, manganez

pembesi,demir oksit ve tuzlari, kadmiyum
selenyum kirmizisi, Cassius mercant,

neodmium tuzlari

Pembe | Krom-kalay bikgkleri -

Mor Pyroluist, Cassius mercani,nikel oksit Rutietadik kolloid
bakir

Koyu Kobalt ve neodmium bikgkleri Rutil, Vanad bilgikleri

Mavi

Buz Nikel-¢cinko oksitleri,bakir oksit ve Rutil

Mavisi | bilesenleri

Deniz Nikel-¢cinko oksitleri,bakir oksit ve Kobalt titanat,Krom oksit

Yesili bilesenleri, kobalt antimonat

Krom oksit,kobalt titanat,nikel-ginko Kobalt titanat,

Yaprak |oksitleri,bakir antimonat ve gier bilesikler, | praesodyum tuzlari
Yesili praesedyum tuzlari, bakir-vanadyum

bilesikleri

Altin Metalik altin -

Gumi | Metalik gimig,platin ve paladyum -

Bir atom , komu atom ile elektron ydriingesini ve enerji seviyeliedaha
dengeli bir dizene destirerek bir bg teskil eder. Bu gereklilik, belli kademeler
arasindaki farkhig degistirir ve genelde rengi de @stirir. Mlsterek olarak renk,

bir atomun bu nedenle gevresineglodir[12].
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Seramik blunyelerde prme ile bglayan reaksiyonlar tam tamamlanamaz, bir
renk verici maddenin der binye elementleri ile reaksiyona girip girmeygos
sonugclarl, 6nceden {1 ile tahmin edilemez. Bu nedenle, renklendirmaldesinin
reaksiyona mukavemet edecealekilde sunulmasi istenilir ve spinel minerali
MgO.Al,O5 gibi ayni yapiya sahip kristallerin ghir bilesiklere nazaran silikatlara,

boratlara ve derlerine daha dayanikli olduklari gortlmektedir[12]

Spinel yapisi, silikatlara ve boratlara benzemeeuikt Kompleks bir oksit
olmasina rgmen oksijen atomlari ve katyonlari arasindakiléa iyonik karakterde
olup,oksijenler tek bir kogu katyona bgli olmaktan ziyade derlerine de bg
gorinmekte ve hicbir kompleks iyon ayirt edilemetedik. Oksijen iyonlari ,
katyonlarin ¢cgundan bulyuktirler ve ara goklara daha kicuk pozitif iyonlar

yerlestirerek siki yapili bir blinye oftururlar[12].

Spinel yapi icindeki iyonlar, oktahedral ve tetrdts konumlarda yer alirlar.
Ornezin - MgAlLO, (MgO.AlL,Os) spinelinde M@ iyonlari tetrahedral konumlarda
olup herbirine korsu dért oksijen iyonu vardir. Oktahedral konumlarida
iyonlarina komngu alti oksijen iyonu bulunur. Bu, iki gerlikli metal iyonlarinin
tetrahedral konumlarda ol@u normal spinel yapisidir. Ters spinel yapida ise
tetrahedral konumlarda Uc glikli iyonlar, oktahedral konumlarin yarisinda, ik

yarisinda da ug¢ gerlikli iyonlar bulunur.

Octahedral interstice
(32 per unit cell)

Tetrahedral interstice
Oxygen (64 per unit cell)
; 2

O Cation in tetrahedral site

Sekil 2.18. Spinel icindeki oktahedral ve tetratsdiyapida bulunan

katyonlarin gosterimi
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Spinel binyede ampirik formul AB, olup, oksijen atomlar kubik yapidadir.
Gergek spinellerde, “A” atomlari dortlt daklar ve “B” atomlari sekizli bgduklar
isgal ederler. Spinel binyesinin kristal birim Gnitesekiz dortlii ve on alti sekizgen
araligl cevreleyen otuz iki oksijen atomunu ihtiva etneekt. Bazi spinellerde ,sekiz
dortli aralik yarnsi “B” atomlari ile ve on alti lsegen aralik “A” ile ve “B”
atomlarinin ikinci yarisi geligiizel dgitilmistir. Bunlarin isimleri ‘ters spineller’
olup,B(AB)O, olarak temsil edilirler[12].

Spinel yapisi, ABO, bilesikleri i¢in tg¢ tipte bulunmaktadir:

a)A™? B

b) A**, B**

c) A™® | B, 2:3,4:2 ve 6:1 spinelleri (W40) olarak isimlerilir ‘A’ ve ‘B’
ebatlar 6nemli faktorlerdir; kalsiyum, strontiyuwe baryum binyeye girmede c¢ok
blyuk, berilyum cok kucukttr[12].

Spinellerin bazi érneklesunlardir:

Tablo 2.3 Bazi Spineller[12]

Normal Yapisi Ters Yapisi
2:3 MgAI,O4 -
2:3 FeAbO4 -
2:3 CoALO, -
2:3 NiCrO4 -
2:3 ZnAlLO4 Fe(CuFe)®
2:3 MgCrO,4 Fe(MgFe)Q
2:3 NiCrO4 INn(MgIn)Oq4
2:3 ZnFeO, Fe'(Fe' Feh)0O, (W40)

Spinellere dier 6rnekler isgunlardir:
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Tablo 2.3 Bazi Spineller(devami)

Normal Yapisi Ters Yapisi
4:2 - Zn(ZnTiQ
4:2 - Zn(SnZn)Q
4:2 - Co(SnCo)®@ (W40)
4:2 - Mg(MgTi)Oy
4:2 - Mg(SnMg)Q
4:2 - Fe(FeTi)Q@
4:2 - Ni(NiGe)Q
4:2 - Ni(NiSn)Q
6:1 MgAgO, -

Spinellerin silikatlar,boratlar ve gerleri tarafindan etkilenmeye kardenge
nedeni; elektriki olarak noétr kalgh stirece bazi katyonlar cikarilsa veya&igkrilse
bile dengede kalan siki yapili oksijen yapisindar&linu, iceri sizmada muhtemelen
onleyicidir[12].

Spineller , teorik olaraksagidaki ¢ metoddan biri ile hazirlanabilir:

1-Iki oksidin da@gru miktarlarini birlikte ergiterek,

2-lyice karsmis hammaddeleri ygun bir masse(¢amur) halinde tamamen
sinterlatirerek,
3-Asirt olmayan fakat yukseltilen sicakliklarda hammeldd kati fazda

reaksiyona sokarak.

Spinelleri ergitmek veya tamamen sintgtiltnek c¢ok yuksek sicakliklar
gerektirdginden ilk iki metot pratik olmamaktadir, zira fueil kullanimi, bdyle
yuksek sicakliklarda atmosferin reduktif hale gedmee krozelerdeki reaksiyonlara
neden olmaktadir. Kati fazlardaki reaksiyonlar lanenis ve poroz(gdzenekli) bir
ariin elde edilmitir[12].
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Her spinelin rengi sadece gorunergin absorbe eden elementegbalmayip
ayrica dger unsurlara bgidir,zira bunlar bglarin mukavemetini ve elektronlarin
dagihmini desistirirler, bu nedenle NiO. AD; rengi , NiO. GgOs; rengi ile ayni
degildir ve MgO. V.03 rengi , ZnO. O3 renginden farkhdir[12].

Biunyeleri renklendirmek icin kullanilan spinelletdok¢a ince @utultr ve
bilahare binye ile kagturihr. Bunlardan bazilari ¢ etkenlere dayaniklidirlar,
digerleri mesela CoO. AD; silika tarafindan etkilenir,fakat her hallkardabsst

oksitlerin kullanildgr duruma gore daha homojendir[12].

2.3. Ferro Ferritler

Ferromanyetik 6zeli olan materyallere ferrit denirilk bilinen magnetik
malzeme magnetit olup(Fe304),hematit (Fe203) fefeod ise (FeO.Fe203) olarak
gOsterilimektedir. Magnetit'in spinel mineraline zen yapisi vardiriki degerli
metallerin dger ferritleri de spinel yapiya sahiptir ,bazilaormal spinel yapida ve
bazilari da spinel serisinde ofglugibi ters spinel yapisi vardir. Ters spinel yapid
kristallesen ferritler ferro magnetikler olup bunlar nikel,obdalt, manganez,
magnezyum ve bakir ferritleridir. Cinko ve kadmiyueritleri de normal spinel
yapida olup bunlar magnetik gigerdir[13].

Ferritler metal dy# malzeme olup sert ve gon parcalara seramik metotlarla
sinterlairler. Metalik magnetiklere nazaran elektrik direteyi yiksek oldgundan
bu konuda ygun aratirma ve gektirme yapilmstir. Ilk ticari magnetik seramikler
1947 yilinda Snoek tarafindan yapildi, 1 sene s@wan bu gejimeyi gbzden
gecirdi[13].

Basit magnetik spinellerin gecirgenlikleri dik olup magnetik anizotropik
oluslari nedeniyle kayiplari yuksektir. Bu husus sigakl bali olup Curie
sicaklginda kaculdr.Curie sical 100-200C kapsamina kadar sdiekte olup
burada magnetik ferrit icinde c¢inko ferrit ¢cozdltidn-Zn ferriti ve Ni-Zn ferriti
seklinde olymaktadir.Ayrica tim tekli ferritler negatif magrieélan olup bu da ¢ok
bliylk pozitif magnetosu olan magnetit haricinde mysglamaktadir. Magnetik
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manganez cinko ferrit ile (-) ferros ferriti ile 38/40x10° deserli) karstirarak,
gecirgenlikte oldukca aga neden olan ¢ok diik bir dezser sa&lanir[13].

Ferros ferrit haricinde der basit ferritlerin elektrik direncleri yuksek @lu
(16° ohm/cni),edi akim kaybi kiiciik olmaktadir.Daha iyi gegirijeriemini icin
ferros ferritinin ilavesi , direncil00-500 ohm/&m disiirmektedir.Ancak 1Mc
deserinde iyi 6zellikler sgplamaktadir. Nikel ¢inko ferritlerin direnci yuksekmakta
ancak dguk gecirgenli ve yuksek frekanstaki edi akim kagtaha énemli olup bu

malzeme 20Mc’ye kadar yararl olmaktadir[13].

Ferros iyonlari olan manganez-cinko ferritleri ,i iklegerli element
olduklarindan hem pirme ve hem de $mma surecinde kontrollii atmosfer altinda
pisiriimelidirler, zira oksidasyon durumundaki hafiegsiklikler 6nemli magnetik
Ozellik dezisimine neden olmaktadir.Bu malzemenin direnci , aktamda kalsiyum

ilavesi ile tane boyutu sinirlarinda kalsiyum feéeri olusturularak arttirilabilir[13].

Histerisis kayiplari tane boyutu, tane boyugitleni ve ferritin tanesekli ile
bagli olup, minimum ylzey alan-veren homojen tane hogasilimi en iyisi
olmaktadir. Bu da hammaddelerin hazidamda cok dikkatli kontroll
gerektirmektedir[13].

Gegirgenlgin sicaklik sabiti kiigiik kapsamlarda mevcut ferygmu miktari
ile ve geng kapsamli bazi ferrik iyonlari ger Gc¢ dgerli iyonlarla (6rngin

aliuminyum) dgistirerek kontrol edilmektedir[13].

Dikdortgen histerisis kapaligaleri magnezyum manganez ferritleri ve bakir-
manganez ferritleri ile gdanmakta olup,etken gtci ¢inko ferrit ilavesi ilielukca
azalmaktadir.  Bunlar yiuksek hizli  bilgisayarlarda ilgib depolamada
kullaniimaktadirlar[13].

Kubik yapi yerine altigen prizmal (hexagonal) iiderin olusmasi, ferros
iyonundan daha buyuk iyonlarla gercekiéimektedir. Baryum ferrit (BaO.6R8s3)

malzemesinin kristal anizotropisi , ¢ok blyuk v&ieflici ¢cok yiuksek oldiundan
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daimi miknatish malzeme gibi kullanilabilir. Bazlaveler , bu binye tipinde
desismeler yapmaktadir[13].

2.4. Seramik Tozlarinin Sinterlenmesi

Sikistirilmis seramik tozlari, yakkak olarak mutlak ergime sicakliklarinin
yarisi Uzerindeki sicakliklara isitildiklarinda ratarin yayinmasi sonucu aralarinda
siki bir b& meydana getirirler. Bu olay sinterleme olarak isindirilir. Sinterleme
olayinin karakteristik 0zefii, sinterleme hizinin son derece sicgkliduyarli
olmasidir[14]. Sinterlemeslemi bir ¢cok teknik uygulama acisindan son derece
onemlidir ve bazi 6zel dGrunler hari¢ batin metalsesamik tozlar kullaniimadan
once sinterlenebilirler. Ysanumunedeki (green compact)genma, esas itibari ile
tozlarin belirli bir basing altindgekle sikstirilmasi sonucu tozlarin yizeylerinin
birbirlerine yapgmasi ile meydana gelen bir g@anmadir ve bir kristal kafesinin
icinde meydana gelen glanmaya nispetle ¢cok zayiftir. Bu ylzeyseglbamadan
dolayl, yg numunede parcaciklar ayri ayri bulunurlar. Sieted sirasinda ise,
atomlar veya iyonlar aralarinda gaolusturmalarindan dolayr parcacik gee
alanlarinda artma meydana gelir ve parcaciklarrhirbérine kaynamasi daha da
artar. Saf tek bikeni olan sistemlerde sinterlemglemi butinuyle kati halde
olurken, cok bilgenli sistemlerde ise, numunenin geomet@klini bozmayacak
bicimde yapida sivi bir faz bulunabilir. Sinterlengeemi icin itici gu¢ sistemin i¢
enerjisindeki azalmadir ve bu azalmaya neden glgrakcacik dgme alanlarinin
blylmesinden dolay! ylzey alaninin azalmasi, gézbaemindeki azalma ve/veya
gozeneklerin kireseeesi, toz uretim tekniklerinin bir sonucu olarakaya cikan
denge dy kafes kusur (6rngn,dislokasyonlar) konsantrasyonlarinin elimine
edilmesi, cok bilgenli sistemler icin  karikh kati ¢ozunurlik (konsantrasyon
gradyentlerinin homojenyenesi) veya kimyasal reaktiviteden dolayl dengel di

durumlarin elimine edilmesi gosterilebilir[15].

Itici gug ile sinterleme mekanizmasi birbirlerindtankli kavramlardir.itici
glc, hareketine sebep olan malzeme (zerindekiigeriheydana getirir. Bu da
genellikle ylzey enerjisidir. Birim hacim faa digen ylzey enerjisi parcacik capi
ile ters orantilidir.Bunun sonucu olarak, parcagalpi azaldik¢a itici glcgte artma
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meydana gelir. Sinterleme mekanizmasi ise, kitteksini meydana getiren atom
hareket yolu ile ilgilidir[14]. Daha acik bir ifadde tasima mekanizmalari itici
guclerin etkisi ile kitle hareketinin nasil olgo@a karar verir.Iki ¢esit tasima
mekanizmasi vardir, bunlar ylizegitaasi (surface transport) kitlgt@asidir (mass
transport). Bu iki cgt tasima mekanizmasiSekil 2.2.1'de sematik olarak
gosterilmitir. Ylzey tgimasinda kutle hareketinin pargacik ylzeyindgdyasp yine
parcacik yuzeyinde bitmesinden dolayi, parcacildeasi mesafede herhangi bir
desisme (cekme veya ¥wnlama) olmaksizin boyun buyimesi meydana gelir.
Yuzey tgimasinin baskin oldw sinterleme glemi sirasinda, sinterlemeye en ¢ok
yuzey yayinmasi ve buhagtaa-ygzunlasma yollari yardimci olur. Yizey yayillmasi,
demiride iceren bircok metalin gk sicaklikta sinterlenmesinde daha baskindir
buharlama-ygsunlasma ise cok dnemli g@dir, fakat kusun gibi digik kararlilga
sahip matallerin sinterlenmesinde daha etkiliditiz&y tginmasinin tersine, kuitle
tasinmasinin etkili oldgu sinterleme sleminde yapida ¢ekme yani @nlasma
meydana gelir. Parcagn i¢ kisminda hareket eden kitle boyun kismindi&kibve
yogunlasmaya katkida bulunur. Hacim yayilmasi, tane siymayinmasi, pilastik ve
fiskoz hareket kitle tama mekanizmalarndir. Plastik hareket, Ozellikleldagic
dislakosyon ygunlugunun buydk oldgu sikstiriimis tozlar icin genellikle istma
periyodu sirasinda ¢cok onemlidir. Ama, yuzey cekgeeilimleri genellikle yeni
dislokasyonlar olgturmak icin yeterli dgildir. Dislokasyonlarin istma sirasinda yok
olmalarindan dolay! (annealing) plastik harekebitirde bu yok olma ile azalgi
olur. Camlar ve plastikler gibi amorf malzemeleskibz hareket ile sinterlenirler.
Burada, parcaciklar malzeme fiskozitesine ve pakdaayutuna bgl olan bir hizda
birbirleri ile birlesirler fiskoz hareket, tane sinirlari Gzerinde $aa bulunan metaller
icinde mumkunddr. Tane sinirt yayllmasi bircok talismalzemenin ygunlasmasi
icin  6nemlidir ve birgok bilinen metalin yonlssmasinda baskin oldu
gorulmektedir. Yuzey ve kitle hareketinin ikisideoyin blyumesine sebep
olmaktadir fakat aralarindaki temel fark sinterlermgasinda ygunluga (veya
cekmeye) olan etkileridir. Kiitle harekefiemleri genellikle yiuksek sicakliklarda
daha aktiftirler[16].

Sinterleme glemi esas itibari ile 3 parametreye ghdir. Bunlar, sicaklik,
zaman ve parcacik boyutudur. Sicaklik arttikca ryagrtmakta ve bunun sonucu

olarak ta sinterleme hizi da artmaktadir, ¢clnkiili 2.8'de goruldigu gibi butlin
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durumlarda sicaklik Uslu ifadgeklindedir ve kuguk sicaklik deimleri bile
yayinimda biyuk farklara sebep olmaktadir.

D=Doexp[- Q/KT] (2.8)

Burada D (ch /saniye) yayinin katsayisi, Q yayinim icin aksiy@n enerjisi
(kcal), T sicaklik ( C) ve k ise Boltzman sabitid8interleme hizinin ters parcacik
boyutuna ar bir duyarliligi vardir. Yani parcacik boyutu ne kadar kuculirse
sinterleme hizida o derece fazla olur. Zamaniredermeye olan etkisi ise parcacik
boyutu ve sicak@in yaptgl etkiye gore nispeten daha kuguktir[14].

2.4.1. Kati Hal Sinterleme

Kati hal sinterleme icgin, sinterlemglemi Sekil 2.19'da sematik olarak
goruldigu gibi esas itibari ile U¢ altsamaya ayrilabilir. Bunlar &angig, ara ve son

asama olarak isimlendirilirler[15].

Baslangic @amasinda, parcaci gilae noktalari kitle tama mekanizmasina
bagli olan bir hizda boyun alaninin biyimesine neden &interleme hizi, degsik
tasima yollari ile tainan malzemenin hizina #adir. Bu aamadaki itici gugc
parcacik boyunlarindaki kavislenmeden ileri gelredkt Boyun bélgesi tzerinde ki
basin¢ denge basinctan daha azdir ¢iinkt buradarnebtkey kavislenme vardir.
Ama, malzemenin kendisi dhikey kavislenmeden dolayl denge denge basing
degerinin daha Ustinde bir basing @cicikarir. Bunu sonucu olarakta boyun
bdlgesine net bir malzeme gkmeydana gelir. Yapida Bak ¢ok fazla oldgundan
dolay! boyun bdlgelerindeki Bluk (vacancy) konsantrasyonlari da farkl olacaktir
Disbikey bir yizey icin, bguk konsantrasyonu denge gdeinden sapma mutlak

suretle sicakia olan b&mliliktan dolayidir.

Parcacik boyutu ne kadar kucullirse, ylzey ve tane gayinmasi yollari ile
sinterleme hizinda da o derece artma meydana géled8enellikle, daha kucuk
parcacik boyutuna sahip numunelerde daha hizlirbdypyun biyumesi meydana
gelecek ve daha az sinterleme zamanina ihtiyaclacaktir, veya alternatif olarak
ayni derecede wonluk elde etmek icin daha gik sinterleme sicakliklarina

gereksinim olacaktir. Nispeten daha buyuk togildaina sebep numuneler ise itici
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gicun az olmasindan dolayr daha yawnterlenecek ve yiksek gonluklara
erisebilmek icin daha yuksek sinterleme sicakliklarveya daha uzun sinterleme

zamanina ihtiya¢ duyulacaktir[14].

Ara agama, sinterlenmi numunelerin 0Ozelliklerini saptamadaki en 6nemli
asamadir, ve busama tane biyumesi, gozenek yuvarlgkias: ve ygunlasma ile
karakterize edilir. Bugmadaki itici gug, ylzey ve tane siniri yayinmadslayi ile
meydana gelir. Gozenek dizilimi ve tane sinirlariolan yakinlg ara aama

sinterlemesine ait 6nemli bir durumduir.

Tane sinirlarina yerenis olan gtzenekler, izole olmuwgtzeneklere nispetle

daha hizla yok olurlar. Busamada gozenek yapisi acik, silindirik yapwia

-\\SU'
ylizey tagmas L

kiitle tagmast

E - |
e e——

Sekil 2.19 iki ¢ait sinterleme mekanizmasinin (ylzey ve kutmatik
gosterimi. (E-C= buharima-ygunlasma, SD=ylzey yayinimi, VD=hacim
yayinimi, PF=plastik ak) GB=tane siniri yayinimi)[16]

birbirleri ile baslantihdir. Boyun blyimesi devam eder fakat gozésreglrizsiz
(smooth) hale gelirken boyugeklinde dgisme meydana gelir. Tane biyumesi de
anlgsilacazl lizere, aragama sinterlemesinde ylzegiraa mekanizmalari aktiftirler.
Ama, yizey tama mekanizmalarinin cekmeye veyayolasmaya katkilari yoktur.
Etkili yogunluk ve 06zellik dgisimleri igin uzun sinterleme sirasinda gbzenek
yuvarlaklgmasindan ve tane sinirlari ile gozenek hareketirsd@manlarina ihtiyag

vardir ve yayinim, tane buylmesi, gdozenek harekdtaimin hepsi i1sisal olarak
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aktive edilmg islemlerdir. Sicaklik etkisi en ¢ok en ¢ok yayinim te@me biylumesi
hizlari Gzerindedir. Ygunlasma hizi, yiksek yayinima hizi ve kiguk tane boyutu
(distk tane sinin hareketi) ile daha da artar. Devaeney@unlasmayl muhafaza
etmek icin, gozeneklerin tane sinirlarinasniesi ara gama sinterlemesinde
belirtiimesi gereken en 6nemli 6zelliklerden bimeaidir. Tane sinirlari yiksek
sinterleme hizina waada c¢ok 6nemlidirler bu bakimdan, tane blylimesi ve

gozeneklerin izole olmasi istenmeyen olaylardir[16]

(c)

Sekil 2.20 Kati hal sinterlemenirgamalari. (a)bgdangic gamasi,(b) arasama,
(c) son aama.[15]

Son gama ise dierlerine nispetle daha yata ve gbzenek-kati ara yuz
alanlarinin elimine edilmesi buyamada ki itici glici meydana getirir. Bgamada,
kitle yayinim mekanizmalari ile kiresel, izole ofrgdzeneklerde cekme meydana
gelir. Tane sinirindaki bir gbzenek icin, kicuk @inedral aci (tane siniri enerjisi ile
kati-buhar ytzey enerjisi arasindaki denge) buyiilergelleyici kuvvete sebep olur.
Kiresel gozenekler, gozenekler tane sinirindaridalgtan sonra meydana gelir. Bu
ayrilmadan sonra gozenek, uzak mesafelerdefiuklara yayinarak ygunlasmayi
(cekmeyi) devam ettirmesi gerekmektedir, buda yava islemdir. Uzun isitma
suresi sonucunda gozenek blylumesi ortalama gozsmgktunun artmasina sebep
olmakta, boylece gozeneklerin sayisinda ise gozeneksayisinda bir azalma
meydana gelmektedir. Bu gozenek biyumesinin sebejgrel bgluk

konsantrasyonunun klak yari ¢capi ile ters orantili olmasindan dolaiglani kicuk
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gbzeneklerin aga c¢ikardg bosluk blyuk godzeneklerin c¢ikargh bosluktan daha
fazladir. Gozenek kavisindeki farklilikla®stwald birlesmesi diye isimlendirilen
daha blyuk gozeneklerin daha kicik ve az kararzewggkleri harcayarak
blylmesine neden olur.gér gézenek icerisinde hapsolgnbir gaz varsa bu gazin
matriksete c¢ozunurfiu gozeneklerin elimine edilme hizinin etkileyecektie
yogunlasma hizi gbzenek icerisindeki hapsolkngazin basinci ile kontrol
edilecektir. Bu bakimdan sorsaanada b gdzeneklerin olmasi tercih edilgtir.
Aksi taktirde, gbzenek buylmesi uzun sinterlengiemi sonucu ygunlukta bir

azalmaya sebep olabilmektedir[16].
2.4.2. Sinterleme Sirasindaki Gozenek Yapilari

Sinterleme sirasinda, paraciklar arasindakigldmema arttikca go6zenek
yapisinda daSekil 2.21'de goéruldgu gibi birtakim dgisiklikler meydana gelir.
Parcaciklar arasinda ki temas noktalari boyekline donigmeye balar baglangic
asamasindan sonra, tane siniri ve gozenek dizilimédeme hizini kontrol eder. Ara
asamanin bglamasiyla beraber, gézenek geometrisi karknair sekil alir ve
gozenekler tane sinirlarinin kggii bolgelere yerlgrler. Devam eden sinterleme
islemi ile beraber, gbzenek geometrisi silindisiékle d@gru yaklgir, gézenek yari

cap! da kuculerek ymnlasma meydana gelir.

Sinterleme gleminin ileriki asamalarinda, godzenekler ile tane sinirlari
arasindaki etkilgmler ¢ sekilde olabilir; gozenekler tane buylimesini
engelleyebilirler, gézenekler tane blylimesi sidesimareket eden tane sinirlari
tarafindan suruklenebilirler, veya tane sinirl@zeneklerden ayrilarak onlari tanenin
icerisinde izole halde birakabilirler. Artan sio&kd beraber tane siniri hareket
hizinda da artma meydana gelyekil 2.22'de goruldgu gibi, gézeneklerin tane
sinirlarindan daha yayaareket etmelerinden dolayi, tane sinirlarininegéklerden
ayrilmasi meydana gelmektedir. ik sicakliklarda, tane buyime hizi ygva
oldugundan gotzenekler tane sinirlaringildi halde kalarak onlarin hareketlerini
engellerler. Hareket eden tane sinirlarininstolusu gerilim altinda, hacim
yayinmasi, ylzey yayinmasi veya buhgrla-ygsunlasma yollari ile gbzenekler
hareket ederler. Fakat sicaklik arttik¢ca tane bigytimi belli bir noktaya kadar, artar
ki, bu noktadan sonra tane sinirlari gozenekleeyetrlar.
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Sekil 2.23'de gosterilen iki tane gbtzenek-tane sidlizilimini ele alalim.
Gozenekler tane kenarlarinda veya tanelerin igrk@sinda yer tutabilirler. Sistemin
enerjisi gbzeneklerin tane kenarlarinda yer fitttzaman daha azdir, c¢inku
gozenekler toplam tane siniri alanini (ve enerpgialtmaktadirlar. ger gbzenek ve
tane sinir ayrimi meydana gelirse sistemin emedés yeni olgan ara yiz
alanlarinin enerjileri kadar bir artma meydana ggtér. Gozeneklerin tane
sinirlarina bir bglanma enerjileri vardir ve bu enerji artan gozetigklle artar.
Yogunlasma klemi ilerledikce, gdzeneklerin hareketi ve tane irsirarasinda
olusturdusu engelleyici gucte azalmakta, bu azalmanin netidesgbzenek-tane
sinirt ayrimi meydana gelmektedir. Go6zeneklerinetasinirlarinda ayriimasi
sinterleme ile elde edilecek max.gmlugu sinirlamaktadir. Bu bakimda, dikkatli

sicaklik kontroll yaparak bu ayrimi minimuma inéingek gerekmektedir[16].

—
gozenek
tane s
O
Z X ™~

nokta temas langic gamasi  arasama sors@ma

Sekil 2.21 Sinterleme sirasinda, gbzenek yapisinddeksiminin sematik

{ane st
/ \ —_— —_— ——
o= dihedral a1 —_— — —
(b) (c) (d)

(a)

gosterimi.[16]

Sekil 2.22 Sinterlemenin soryanasinda gozenek-tane siniri ayrilmasina ve
gozenek kireselfenesine kadar gecen olaylarin sirasiylematik olarak

gOsterimi[16]
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(a)yogunlasma (b)ygunlasmama
Sekil 2.23 Sinterleme sirasinda meydana gelebilddekiimkin gézenek-tane

sinirt dizilimi.[16]

2.4.3. Cok Bilgenli Sistemlerde Sinterleme

Karistiriimis tozlarin sinterlenmesi sonucunda kati ¢ozelthkempozitler gibi
degisik sinterlemg yapilarin ortaya c¢ikmasi mumkindir. Kompozitsalau iki
farkll fazin birlikte sinterlenmesini icermesinegnaen, kati ¢ozeltilerin okwmu
yayinim glemleri vasitasi ile toz katminin homojenlgmesini gerektirmektedir.
Sinterleme sirasindaki homojegiiee  6n alamlandirilmg tozlardan yapilan
kompaktlara kag bir alternatiftir. On algmlandiriims tozlarin yerine kagtiriimis
toz kullaniminin bazi avantajlari vardir. Bunlara) (kolayca kompozisyonu
degistirebilme; (b) diguk mukavemet, sertlik veslem sertlgmesinden dolayi
presleme kolay#ii; (c) daha yuksek gayogunluk ve mukavemet; (d) muhtemel
ender mikro yapilarin olunasi ve (e)iyilgtiriimis yogunlasmadir. Son maddeyi ele
aldigimizda tozlarin kagtirilmasi ile meydana gelen kompozisyon gradyeintler
sinterlemeye katkida bulunan yayinimsal akma hérekdaha da arttirmaktadir.
Fazlar arasindaki ara yuz ise tane buyumesini Eygeek beluk meydana
getiriimesinde katkida bulunur. Uzun 1sitma sonuleualaim tek bir faz olgturacak
sekilde homojenlgr. Tipiksel olarak, kastirilmis tozlarin sinterlenmesi sirasinda
homojenlgme olayl yayinimsal aj daha baskin hale getirir ve homojenheden

sonra ygunlagma slemi devam eder[16].

Karistirilmis tozlarin sinterlenmesinde bazi problemler varder w ceit

sinterlenmede daha iyi homojegriee elde etmek icin zaman ve sicaklik kontroli ¢cok
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lyi yapiimahdir. Karstirilmig tozlarin sinterlenmesinde en iyi sonuglar, kicaiket
boyutunun ve kiguk yayinim mesafelerinin @dudurumlarda alinir. ger iki
bilesenin yayinim hizlari birbirinden farkh ise, bgiteolmayan yayinimdan dolayi
yapida gozenek ojumu meydana gelir. Bunu sonucu olarak 6zellikkiereerime
sicakliklari arasinda ¢ok buylk fark varsa yapidme meydana gelir. Son olarak,
dizensiz sinterleme dongusu uygulanir ise kirllgeen metalik gibi zararl fazlar

yapida olgabilir[16].

Faz diyagrami kagtirilmis tozlarin sinterlenmesi sirasindaki muamkin
reaksiyonlarl gOsterirler. Yayinim hizlari, verilehir parcacik boyutu igin
homojenlgme hizini belirler homojergee hizini belirler. Birbiri icinde butinuyle
cbzinen A ve B elementlerinin faz diyagrami ve Atnkainin icine yayllms B
parcaciklarinin homojendmesinin sematik modeli Sekil 2.24’de go6rilmektedir.
Konsantrasyon gradyentleri ¢wangicta c¢ok buydktir uzun isitma sdreleri
neticesinde bu gradyentler kaybolmakta ve sonuetagel konsantrasyon gkrine
ulasmaktadir. Bu homojeniene genellikle parcacik boyutu kiculdikce, sintedem

sicaklgl yukseldikge ve sinterleme zamani arttikga ar@r[1

L+a

uzaklik

Sekil 2.24 Birbiri icerisinde butinuyle ¢ozinen A W elementlerinin,
ortalama CB kompozisyonu verecggkilde homojenlgmesi ve bugleme kagilik

gelen konsantrasyon profilinggmatik gosterimi[16]

Karistirilmis tozlarin sinterlenmesi sivi bir fazli veya sivr kazsiz kati hal

sinterleme sirasinda ise Bigmlerin olyturdusu kati ¢ozelti olgumlu veya Kati
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cozelti olyumsuz halde meydana gelebilir. Bu mimkin durunfiekil 2.24°'de
sematik olarak gorilmektedir. Bu durumlar igin ortaksart sistemin toplam ylzey
enerjisinde ki (Y) azalmaeklindedir. iki bilesene sahip bir kagimda ¢ cgit
parcacik deyme noktasi mevcuttur. Bunlar; A-A, BeBA-B , bunlara kaulik gelen
ara yuz enerjileri ile sirasiyl, ys ve yas seklindedir. Kasilikli olarak birbiri i¢cinde

¢cbzinmeyen bikenlere sahip bir sistemde,
Yae>Yatys (2.9)

oldugu zaman , A-A ve B-B dane noktalarinda sinterleme olabilmesingman A-

B de&me noktalarinda herhangi bir sinterlenmeydaea gelmez. A-B gene

oBE0BO0
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OBDE B OB0B0
E0oBR0BE [ BOEQE
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lBEomsaa t —
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(a) ®)

Sekil 2.25 1ki bilesime sahip bir sistemin sinterlenmeseratik). (a) toz
karisimi, kati hal; Ustte: kati ¢ozelti glumu. (b)ustte: toz kanmi, sivi faz,
batinuyle kati ¢ozelti ohwmu ), kati ¢ozelti olgumu yok (v);altta: infiltrasyon,
katl ¢cozelti olgumu yok[15].

noktalarinin sinterlenmesisagida gosterilenart sglandginda meydana gelir.
Yas <Ya + Y8 (2.10)

Termodinamik olarak sinterlemealéeminin tamamlanmasinin mimkidn olabilmesi

icin,
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Yag < |Ya -Ys | (2.11)

sartinin s@lanmasi gereklidir. Cozinuga olmayan sistemlerde denge durumu,
daha dguk araytiz enerjisine sahip bién tarafindan belirlenir. Araylz enerjisi Sivi
faz olisumlu veya olgumsuz bitiin durumlarda sinterlenggemini kontrol eder:
yani yag'nin etkisi en acgiksekilde ortamda sivi bir fazin oldu durumlarda
gorulur. Karakteristik 1slatma acilari, ortamdai sir fazin bulunmagy durumlarda

saptanmasi zor olapag’nin kolayca bulunmasina yol agar[15].
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Giris

Cinko aluminat (ZnO.AIOs) icine demir oksit ilavelerinin (R®; ve FgOy)
mikro yapi icinde hangi gerliklere sahip oldgunun ESR spektroskopisi metodu ile
tespit edilebilmesi igin 6ncelikle saf stokiyom&taranlarinda ¢inko aliminat spineli
hazirlanmgtir. Daha sonra ¢inko aliiminat spinel kompozisymine FeO3; ve FeO,
oksitleri artan oranlarda (%0-3) ilave edilerekikemlar hazirlanmgtir. Bu bolimde
tozlardan bglayarak c¢inko aliminat spinel numunelerinin  hazninfeasi ve

karakterize edilmesi hakkinda detayli bilgiler \exxektir.

3.2 Kompozisyon Secimi ve Hazirlanmasi

Cinko aliminat spineli, ZnO.AD; mol oranini sglayacaksekilde a&irlikca
%44.39 ZnO ve %55.61 AD; icereceksekilde hazirlanmgtir. Daha sonra bu
kompozisyon baz alinarak % 0.5, 1.0, 2.0 ve 3.@laranda FgO3; ve FgO4 oksitleri
icerecek sekilde 12 adet daha kompozisyon hazirlaggmi Hazirlanan
kompozisyonlarin bilgmleri Tablo 3.1 ve Tablo 3.2'de verilgtir. Kullanilan
hammadde 6zellikleri de Tablo 3.3 de gdsterilmekted

Tablo 3.1 E6; katkili numuneler

ZnO(gr) Al;03(gr) FgOs(gr)
K1 44.39 55.61 -
K2 44.16 55.34 0.5
K3 43.94 55.06 1
K4 43.72 54.78 1.5
K5 43.50 54.5 2.0
K6 43.05 53.95 3.0
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Tablo 3.2 FeO4 katkill numuneler

ZnO(gn) Al;05(gr) Fes04(gr)
K1* 44.39 55.61 -
K2* 44.16 55.34 0.5
K3* 43.94 55.06 1
K4* 43.72 54.78 15
K5* 43.50 54.5 2.0
K6* 43.05 53.95 3.0

Tablo 3.3 ZnO.AD, karsiminin (spinelinin) hazirlanmasi

Madde Kitle (gr)
Toz ZnO.ALO, 100
Distile Su 150
Aliminyum Bilya 150

3.3. Karistirma ve Oglitme islemleri

Homojen yapida bir seramik toz kamin elde edilmesi icin Zn-spinel
binyesini olgturan hammaddeler uygun miktarlarda tartilarakiitéct bilyah
dezirmende sulu ortamda katriimistir. Karistirma/Ggiitme slemleri icin kullanilan
bilyalar 10-20 mm c¢apinda ytksek ggmluklu sinterlenmi alumina bilyalar olup
100gr.hk toz kagimi icin yaklaik 150gr distile su ve 150 gr.hk bilya kullanilgtir.
Kullanilan dgirmen ise 1600 VS-A tipinde Pascal Eng.Ltd./Englgagimi olup 1
kg ve 5 kg.lik porselengiitiicti kaplara sahiptir.

3.3.1. Pelet Numunelerin Hazirlanmasi

Degisik sartlarda elde edilen bunyelerin sinterleme dagramazirlanan pelet
numuneler Gzerinde calimistir. 31.5 mm capinda peleieklindeki numuneler
silindirik sekilli paslanmaz celikten yapilskalip icerisine yerlgirilmesiyle Carver

marka hidrolik prestesekillendirilmislerdir. Presleme basinci olarak endustriyel
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uygulamalarda ukalabilecek pratik dger olan vyaklak 30MPa basing

uygulanmgtir.
3.3.2. Sinterleme Cakmalari

Bir onceki bolumde tanimlanarsekilde granul presleme yontemi ile
sekillendirilen peletsekilli numunelerSekil 3.1'de gosterilen isitma-gotma rejimi
uygulanarak 1200-140C aralginda 30C ve 50C araliklar ile farkli sicakliklarda
sinterlenmglerdir. Pelet sekilli sinterleme c¢cakma numuneleri icin  Molibden
dilisisid isitici elemanlara ve maksimum 170C pisirme sicakigina sahip
Nabertherm marka kutu firin kullanilgtr. Numuneler giim sirasinda herhangi bir
sekil bozumuna gramamasi ve sinterleme sirasinda serbesekilde cekilebilmesi
icin diz bir alumina plakasinda yastiklama vazifg8ren alumina tozlari tzerine

yerlestirilmi slerdir.

Sioaklik

3 Saat

3*C dak

Zatnat

Sekil 3.1 Pelet vesekilli numunelere ait sinterleme rejimi

3.4. Sinterlenms Numunelerin Karakterizasyonu

Sinterleme c¢ajmasinda her bir sinterleme sicgklicin 3’er adet pelet
numunesi hazirlangtir. Pelet sekilli numuneler Gzerinden yonluk 6lcimu,
cekilme miktarlari tespit edildikten sonra ayni numaler x-¢ini difraktometresi ve
ESR testleri icin kullaniingtir.
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3.4.1. Ygunluk Kazanimi

Farkli sicakliklarda sinterlenen pelet numuneleboyutlari ve girliklari
Olcllerek aagida verilen ve yaygin olarak kullanilagitik 3.1 kullanilarak pgmis

kitle yasunluk deserleri hesaplanmtir.

m

p:m:
V |7zr?lh

(3.1)

p = Kitle yazunluk (gr/cn?)

m = SinterlenmiPeletin girligi (gr)
r = Pelet ¢capi (cm)

h = Pelet kalirgi (cm)

3.4.2. Cekilme Miktari

Farkh sartlarda hazirlanngi binyelerin sinterleme sirasinda gosterecekleri
boyut deisimi pelet numunelerin sinterleme ©Oncesi ve sondssitaplarinin
Olcilmesi ve bu deerlerin Kitlik 3.2'de verilen formilde yerine koyarak

hesaplanmasi ile tespit ediktr.

Pisme Kiculmesi% =Sinterleme dncesi cap —Sinterleme sonrasi cap00 (3.2)
Sinterleme Oncesi ¢ap

Peletlerin sinterleme 6ncesi capkakillendirme icin kullanilan kalibin i¢
cap! olarak kabul edilrgiir. Sinterlenmg peletlerin cap dgerleri her bir pelet icin

birbirinden farkli dért noktanin geri alinarak ortalama ¢ap gkri hesaplanmtir.
3.4.3. Mikro Yapida Olusan Kristal Fazlarin Tayini(X-Ray)

Farkhh miktarlarda F€s; ve FeO. iceren blnyelerin dgsik sicakliklarda
sinterleme sonrasinda mikroyapilarinda ggeli kristal fazlarinin tespiti xni

kirinim indeksi metodu ile gercekteilmi stir.
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X-1sin1 kirlnim indeksi metodu; herhangi bir numunedekevcut kristal
fazlarin belirlenmesinde en gugli ve en siklikldldulan tekniklerden biridir.
Herhangi kristal olan bir madde bir xni kayn& tarafindan radyasyona tabi
tutuldusunda karakteristik bir kirinim indeksi tretir. Burdm maddenin saf kristal
halde veya farkli maddelerin kemindan meydana gelgibir bilesen olmasindan
bagimsizdir. Dolayisiyla ne olgu bilinmeyen herhangi bir maddeden elde edilen
kirinim indeksi deseni bu malzemenin ne @ldoun belirlenmesi icin kullanilabilir.

Bu teknikAlexander ve Klug [1948] tarafindan gediirilmi stir.

Herhangi bir kirinim indeksi deseni; farklh acdar (20) agia ¢ikmg bir seri
cizgilere kagilik gelen siddet deerleriyle belirginlgmistir. Kirinim indeksi
deseninde aga cikan cizgilerin acisal pozisyonlari kullanilaasii kaynaginin
dalga boyuna Lgudir. Alternatif olarak kristal dizlemleri (d derleri) arasindaki
mesafeleseklinde dginmekte mimkundir. 0,d ve arasindaki mevcsiiilBragg

esitli gi olarak bilinir ve aagida Eitlik 3.4’te gosterildgi gibidir.

n.A =2.d.Sin@ (3.3)

A : numune Uzerine gén x-sini dalga boyu
d: kristal kafesindeki diizlemler arasi mesafe
0: gelen x-¢InI agisI veya numune ylzeyine yansiyagixtiacisi

n: yansimanin derecesi (sadece birinci derecedesiryatar dginulecek)

Bu calsma sirasinda »ini kirinim indeks analizleri laboratuarlarimizda
mevcut olan grafit monokromotorlu Rigaku 2200 gamgdresi kullanilarak
gerceklatirilmistir. Burada tlip voltajl 40 Kv ve akimi 40 mA olacakkilde
ayarlanarak Cu-ka monokromatik radyasyonu kull@aka numune analizleri

gerceklgtirilmi stir.

Analiz edilecek pelegeklinde 1sil §lem gormi numuneler kuvartz havanda
kirilarak toz haline getirildikten sonra XHni cihazi icin 6zel numune tutucu tzerine
yerlestirilmistir. Numune tutucu cihaza dikey konumda ystitddi ginden dolayi,
kirlarak @utilen numunelerin ugeklinde toz haline getirilmesi gerekmektedir.
Daha sonra bu tozlar bir mikroskop cami ile GzezmBastirilarak numune tutucudan

dismeyeceksekilde sikstiriimiglardir. Numuneler 2% dakika tarama hizi ve 0,01
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tarama kademesinde 10 ila 70 (20) arasinda tarata#ydutulmylardir. Bir bakir
K- alfa x-i5in1 kayn@&indan (Cu Kx=1.54050 A) iretilen xsini demetli numune
tarafindan kirinima gratiimistir. Numunenin her bir 20 i¢gin 1 dénmesiyle birékt
herhangi bir 20 acisindan dlgilen kirlnimgrams isinlarin siddeti, kirinim
desenlerinin elde edilmesinidamistir. Karakteristik bir kirrnim indeks deseni farkl

acisal pozisyonlarda ve farldiddetlerdeki pikleri iceren bir grafikeklinde elde
edilir.

Farkli aci vesiddetlerde a@a cikan piklere karlik gelen kristal kafesi
dizlemler arasi mesafe @i s6z konusu kristale ait standart (J.C.P.D.SntJo
Community for Powder Diffraction Standarts)gdder ile kagilastirilarak mikro

yapida gelimis mevcut kristal fazlarin belirlenmesi gercegielmi stir
3.4.4. Elektron Spin Rezonans (ESRSpektroskopisi

Spektrometrede sabit mikrodalga frekansinda, dizdésen manyetik
alan ile calgilmaktadir. EPR deneyleri belirli mikrodalga frelsaaraliklarinda,
bandlarda yapilir. Bu bandlar,

Tablo3.4 EPR sistemi icin tanimh bandlar

BAND FREKANS(GHz) Bres(G)
L 1.1 392

S 3.0 1070
X 9.75 3480
Q 34.0 12000
W 94.0 34000

EPR calsmalari ¢cgunlukla X bandinda yapilir. Q bandi da yaygin olarak
kullanilan dger bir banddir.X bandinda yapilan EPR galasi ESR olarak
adlandirilir. Mikrodalga ESR spektrometresi manketilipol gecslerinin
deteksiyonu icin bir alettir. Bu aletizematik diyagramiSekil 3.2a' da
gosterilmgtir. Optik bir spektrometre de iki spektrometredegiarcalarin
fonksiyonunun benzegli gostermek iginSekil 3.2b* de gdsterilngitir. Her iki

spektrometrede de 06rnek uygun bir hicreye konslwaitek dalga boylu bir
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radyasyona maruz birakilgtir. Uygun bir dedektér vasitasiyla gecirilen
radyasyonuniddetindeki dgisim tespit edilmektedir.

ALAN MODULATORU

YONSEL l

BIRLESTIRICI '

KLYSTRON o oo LE ’ T
: - ATENATOR

PJ':':ONAITT \
.__..! YUKSELTEG

KAVHE DErEIiTOR i
gl

BILGISAYAR

MONITORLEME DETEKTORU ELEKTROMIKNATIS

(a)
_ PARCALI e
__ YANSITAN
MONOKROMATOR AYNA IRIS iRiS
KAYNAK|Z| S A m— |" YUKS
= . }\3 - YUKSELTEC
' @
DONEN i \ '
KISIM . g
MONITORLEME|  &RNFK BILGISAYAR
DETEKTORU KUTUSU

Sekil 3.2 (a) Bir surekli dalga elektron paramanietirezonans
spektrometresinin blok diyagrami (b) Bir optik speknetresinin blok diyagrami.

Iletim kavitelerinin ug ylzlerinde bir iris ciftininlduguna dikkat edilmelidir.

EPR deney mekanizmasinin mgnti buydk bir manyetik alan igine

yerlestiriimesiyle enerji diizeyleri yarilan paramanyetiknekte, uygulanan alan ile
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uyarilan gegleri gozleyebilmektir. Bu ama¢ @gaultusunda EPR mekanizmagui
basliklar altinda toplanabilir:

* Elektromiknatis sistemi

» Mikrodalga kaynak sistemi
 Kavite klavuz sistemi

* Rezonatdr sistemi

* Modulasyon ve algilama sistemi

3.4.4.1. Elektromiknatis Sistemi

Elektromiknatis, ferromanyetik malzeme Uzerine lisagl bir ¢ift bobinden
olusur. Bu miknatis diizgun ve kararli manyetik alartrasktedir. Alan sabit olsun
ki 6rnegin hacmine gt siddette etki etsin. Dar pikler elde etmek ve spediopide
dogru cizgiyi elde edebilmek icin,alan dalgalanmasyT da korunmalidir.
Miknatisin kararlilgl, cok iyi regile edilmi gic kayngl sayesinde olur. Gic

kaynaina bagll tarama sistemi sayesindegiosal dgisen alan elde edilir.

Bu mekanizmanin ger bir parcasida, Hall-effect probudur. Bu manyetin
ile orantili c¢iks voltaji verir. Hall-effect probu miknatislar aradcsluga
yerlestirilerek sabitlenir. Sabitlenmi Hall-prob voltajint korumak icin, bir

geribesleme sistemi sayesinde miknatisin akimiayar

3.4.4.2. Mikrodalga Kaynak Sistemi

Mikrodalga kayngi olarak genellikle klistron veya gan diyodu kullian Bu
ikisi farkli fiziksel prensiplerde ¢afir.

Klistron: kicuk bir frekans ar@inda mikrodalga Ureten elektron tipuddr. 500-
35000 MHz arafiinda frekans uretebilen klistron, surekli dalgagikW dan az gug
verdiginden, genellikle EPR de gbr mikrodalga kaynaklarinin yerine klistron tercih

edilir.
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Sekil 3.3 Klistron

Sekil 3.3’ de verilen klistron sisteminde, katodneriyonikemilim sayesinde,
eletron Uretir. Bu elektronlara/rezonator voltaji sayesinde rf kanalina (gapdrdo
hizlandirir.Kanala giren elektronlar rf frekanss®hip elektrik alana tabi tutulurlar;
bu alan elektronlari bir hizlandirir, bir yaletir karakterdedir. Boylece elektronlarin
hizlari module edilngi olur. Bu module edilen eletronlar rf kanalini gktgin sonra
yansima bolgesine girerler. Bu bolgede elektron eteryekillendirilir. Burada
sekillenen elektron demeti rf kanalina geri dondet®n demetinin kanala uygun
fazda geri donebilmesi, 8/ ve VR voltajlarinin  uygun radyofrekansina
ayarlanmalarina gadir. RF kanalina geri donen uygun fazdaki bu ttek
demetleri, rezonans kavitesinde mikrodalga boywuederji Uretirler. Bu Uretilen

enerji klistrona bgli tasima kanali ile tanir.

Gunn Diyodu: Uygulanan gerilim kritik bir gerden yiksek oldiu zaman
galyum arsenid induyum fosfat gibi malzemelerde myatkisi denilen periyodik
yuksek frekans dalgalanmalari meydana gelir. Bgalahmalar birlgtirilmi s pozitif
yukli bir tabaka ile termal olarak uyarigneletronlarin toplangi bir tabakanin
olusumundan meydana gelir. Dipol bélgesinin hizi uygata gerilimlerde 10cm/s
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civarindadir ve bu ylizden gg@amani 1§ cm kalinlgindaki bir drnekte 1¢° s dir.
Boyle bir alan orngin cevrimi bgina tUzerinden gecer ve ¢an X-band dalgalari

(10"Hz), bir rezonans kavitesi ile bir diyod bigtiilerek devam ettirilir.

Otomatik frekans kontroli (AFK): klistronun veya rgaliyodun Uretti
mikrodalga frekansini sabitler.

3.4.4.3. Kavite Klavuz Sistemi

Bu sistem, mikrodalgay! 6rnek lzeringitare 6rnek ile etkilgtikten sonra geri
yansiyan dalgay! algilayici sisteme iletir. Mikrtga koaksiyel kablolarla ganir.
Dalga klavuzlari genellikle dikdortgeseklinde olup, iyi iletim sglamalari amaciyla

icleri altin kaplidir.

a) Izolator: cihazin dger kisimlarindan kaynaklanan yansimalarin klistron
frekansina etki etmesini onler. Yani frekansi izelger, cevreden koruizolator
dalgay! tek yonde ga&. Mikrodalganin izolatoriin igcine sizmasini 6nlémgn ferrit
malzemeden yapiltir.

b) Atenatdr: Bu cihaz bir Uretecg ile kanal arasina ygitéir. Kanaldan gecen
radyo frekansinin fazini gatirir ve gengligini distrdr. Attenuatdre kanaldan giren
dalganin gucu R Atenator'den kanala gegen dalganin gucis® zayiflatma terimi;

dB=10log(R/P>) (3.4)
ile desibel cinsinden ifade edilir.

c) Magic T: klistrondan gelen mikrodalgay kaviteye ve kagé@edrnek ile
etkilestikten sonra geri yansiyan mikrodalgayl da dedektpdnlendirir. Birnevi
kawak go6revi gorur. Dort kollu bir cihazdir. Buradakmidalga Uretecinden gelen
dalga eit olarak ikiye bolunir ve birisi rezonans kavitesi dgeride ayarlama
kanalina gider. Bu iki koldan geri yansiyan dalgdéa dedektore gider.
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d) Yonsel Birlestirici(Sirkulator) : Bu cihazda aynisekilde dalganin
onlendirilmesini sglar. Sirkulatére n. koldan giren dalga (n+1). koldakar.

®

glic girisi dedektore

® kaviteye
Sekil 3.4 Dort kollu sirkulator

e) Iris: kavitenin mikrodalga gisinde, mikrodalga klavuzu ile kavite
arasindaki empedans uyumunglagarak kaviteye giden mikrodalganin yansimasini

minimuma indirir..
3.4.4.4. Rezonator Sistemi

Mikrodalga ile etkilemesi icin 6rngin yerlestirildi gi dikdortgenseklinde
kutudur.Farkli geometrikekillerde de olabilir.

Mikrodalga frekansindaki dalganin dalgaboyu, saetmm mertebesinde
olur. Bo rezonans kavitesi i¢cin uygundur. Rezonales/inin gerceklgebilmesi
icin kavite icerisinde duran dalga gturulmasi gerekir. Bunun igin de kavite

boyutu ile dalgaboyunun ayni mertebede olmasi gerek

Kaviteler, Q kalite faktorleri tarafindan nitelemidir, bunlar kavitede
toplanan mikrodalga enerjisinin nasil etkinlikgkedigini gosterir. Q faktori

sOyle belirlenir:
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Q=2mn(depolanms enerji)/ her devir icin enerji dagilimi (3.5

Her devir icin enerji dgdimi ifadesi, bir mikrodalga periyodu siresince rine
kaybi miktaridir.lyi bir rezonans spektrumu elde etmek icin @atin yiksek

olmasi gerekir.Q yu ifade etmeningka bir yolu:

Q=Vred AV (3.6)

Burada wres kavitesinin rezonans frekansi vAv ise rezonansin yari

yuksekliginin gengligidir.

Mikrodalganin magnetik alan bieninin maksimum ve elektrik alan
bileseninin  minimum olmasi nedeniyle magnetik enerji gdonasinin
maksimum oldgu yer kavitenin merkezidir. Bu nedenle O6rnek kawitetam

merkezine yerlgirilmelidir.
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Sekil 3.5 TEo2 modunda c¢agan bir dikdortgen kavite. a) elektrik alan
bileseni y eksenine paraleldir ve z galtusunda tam bir dalga genaktadir. b)
manyetik alna bilgeni x eksenine paraleldir. Kavitenin boyutlari d@musu mod
icin sOyledir: ¢ kenari yakkak yarim dalga boyu, d kenarida yaflatam dalga boyu
ve UcunclU kenar da yarim dalga uzgolodan daha kisadir. O nedenle dalganin

siddeti G¢lincu dgrultuda dgismez.
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3.4.4.5. Modiulasyon ve Algilama Sistemi

Bu sistem 6rng@n sgsurdugu enerjiyi algilar ve bazi elektronilgléemlerden

sonra bilgisayarda spektrumu gérmemizilaa

Kaviteye gonderilen mikrodalga alaninin bir kismmeék tarafindan
sogurulur. Kaviteden yansiyan dalga sirkulator vasyiasdedektore gonderilir;
dedektorde kopriu vasitasiyla kaviteden gelen bgaldé orantili elektrik akimi
olusur. Dolayisiyla yansiyan mikrodalgasiddeti rezonans durumunda
azalacgindan dedektér akiminda gigme go6zlenir. Boylece rezonans olayi
kaydedilir. Bu sinyal de sinyal yukseltici tarafard yikseltilir ve sinyalin
magnetik alana kar degisimi kaydedilir.

Statik manyetik alan ve mikrodalga frekangselderi rezonans bdlgesinin
disindayken, mikrodalga enerji kaviteden yansiyaraktkt dedektore gider. Bu
dedektor, Gzerine dgén mikrodalga gicunin karekokuyle orantili olarakisc
akimi verir. Rezonans durumunda yansiyarak dedekg@&ten gic azalginda
cikis akimi deisir ve bu dgisimden yararlanarak rezonans olayl gozlenir.
Klistronun sima frekansini taramak, statik manyetik alani taagangore daha
zor oldygundan pratikte genellikle statik manyetik alan terek rezonansa
ulastlir. Kristal dedektorin guorultist, dzerine s@éid s@urma sinyalinin
frekansiyla ters orantilidir. Bu yluzden manyetikkralve dolayisiyla rezonans
sinyalide module edilerek bu gurulti azaltilmayalighr. Bu modilasyon
frekansina cok yakin frekanslarda gurultd katkismirlandirmak icin kicuk
genlikli manyetik alan modilasyonu @ar. Bu alan 6rngn icinde bulundgu
kavitenin genellikle i¢c ylzeylerine, duzlemleri kleomiknatisin kutuplarina
paralel olacak bicimde yed®rilmis iki kicuk bobin tarafindan ofturulur.
Dolayisiyla rezonans etrafindaki dedektor Gzeringed mikrodalga gucu
moddle edilir. Bunun ile orantili olarak dedektdkigi modile edilmg voltaj

verir.

Bu islem icin de Faz Duyarl Algilayici (FDD) kullanilkDD iki girisli ve
bir devredir. Bir girsine dedektérden sonra alcak frekans geciren yuiksah
cikisi, diger uclarina da modulasyon bobinlerine frekans versiator c¢iksi
baghdir.
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Kaynak tarafindan dretilen mikrodalganin tek freltanolmamasi, incelenen
sistemin enerjisindeki benzerlik, uygulanan staéilanin tam olarak homojen
olmamasi vb. faktorler yluzinden, rezonans gegalnizca tek bir H manyetik alan
deserinde dgil de H'in etrafindaAH karakteristik geniiginde bir bélgede olur. O
halde statik manyetik alana, gemlrezonans gri gensligi yaninda kicuk olan bir
sinUsoidal alan bindirilirse, kristal dedektortrkign modulasyon alani ile ayni
frekansli ve gendii rezonans gisinin bulunan noktasindakigeni ile orantil
sinUsoidal bir sinyal okiurur. Kristal dedektdérin bu sinyali dar bantl bir
yukseltecten gecirildikten sonra, FDD modulasyonyaii ile kasilastinlir. Faz
duyarli dedektorun ciki, siddeti rezonans @isinin bulunan noktasindakigeni ile
orantili bir dgru gerilimidir. Bir filtreden gecirildikten sonrdgu dgru gerilim bir

kaydetme sistemine gonderilir.
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4. SONUCLAR VE TARTI SMA

4.1. Yaggunluk Kazanimi ve Cekilme Miktari Olgctumleri

Sonuglari

Yapilan calmalarda, numuneler Gzerindeki mluk kazanimi ve cekilme

miktari 6lcimleri sonucunda kaydagde bir deisikli ge rastlanmangtir.

4.2. X-Ray Spektroskopisi Sonugclari ve Spinel Uratii

0€°IE

C/3HAS.3276

: MURAT GOKCEK

Peak search - --GYTE--
7

1le

Sekil 4.1. Katkisiz 1250°C
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Bu calsmadaki 6nceden hazirlangnginko altiminat spinel kompozisyonlari
icine FeOs; ve FegO, oksitleri katilldiktan sonra yapilan s kirinim indeks
analizleri, Gebze Yuksek Teknoloji Enstitisi, Mahee Bilimi ve Muhendiski
Arastirma laboratuarinda mevcut olan grafit monokromatoRigaku 2000
gonyemetresi kullanilarak yapilghr. Butin grafiklerde goruldiii Gzere, xgini
Kirnim indeksi metodu ile sinterleme sonrasindanmoelerin mikroyapisinda
gelisen kristal fazlar belirlenngiir. Katkisiz numuneleri gosteren ilk iki grafikten
birincisinde kristal fazlar okmus, ikincisinde ise ¢inko aliimina spinelinin gtugu

belirlenmitir.

4.2. ESR- Spektroskopisi Sonuclari

ESR spektrumlari iceren grafikle$ekil 4.6 veSekil 4.7'de gosterilen Fé ve
Fe¥in ideal pikleri ile kamlastirilacak, olgmus pikler ve olymams pikler
dolayisiyla da sebepleri atailacak, Tablo 4.1'den faydalanilarak bunlaribegeri
olan iyonlarin yukleri, iyon yaricaplari, empuri&eh spin dgerleri, sicakliktaki
desisim ve numunelerdeki artan e ve Fé° oranlari gozénine alinarak

incelenecektir.

2=2.0023
|'n
/\
JII \ 0; 4 ! /q;-w
Y —— T
A\H r
|
Aie amen mwe ase | ams aws ame | oeee i - 1 1 ¥ I
Magnetic field, Gauss 0 1 00 200 300 400
Bo(mT)
§-volue 9-value
e e t
Sekil 4.6. Fé*nin ESR spektrumu ve Sekil 4.7. Fé*in ESR spektrumu
tekabll edemny deseri[17] ekbbil edery deserleri [4-17]

(g=2.0023) (9=5.1, g=4.2, g=2.1)
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Sekil 4.8. Fé&® ve F&?nin spin durumlari(low-spin seviyesi icin)

Fe" icin; 1=1/2'dir ve spinelde tetrahedral konumdaaldizi taktirde gdeger
proton sayisi n=2'dir.O halde spektrum, (2.n.1+2)%(1/2+1)=3 pik icermelidir.

Fe'? icin; 1=0’dir ve spinelde oktahedral konumda ydral taktirde gdeger
proton sayisi n=1'dir.O halde spektrum, (2.n.1+2)£(0+1)=1 pik icermelidir.

Tablo 4.1 Kompozisyondaki muhtemel iyonlarin yikiex iyonik yaricaplari

Atom Yik Iyon Yaricapi
Fe +2 0.74
Fe +3 0.64
Zn +2 0.74
Al +3 0.50
Mn +2 0.80
Mn +3 0.62
g=2.0033

S

Sekil 4.9.1Ince yapi etkilgmi yapms olan Mn™ iyonundan elde edilen ESR

spektrumu (g=2.0033)[18].
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1250C’'de sinterlenmi FeOs katkili numunelerde gakn piklerSekil 4.5'de
gosterilmitir.  Ayni oranh numunelerin(K4) farkli sicaklikida spektroskopisi
yapilmstir. Buna gore T=293K’den blayarak T=8K’e kadar okan Fé* spektrumu
g=5.1 ve g=4.2'lik pikleri icin gozlemlenglerdir. F€? spektrumu ise
gdzlemlenmenstir. Fe’'nin yapiya F& olarak dahil olmasi iyon yaricap! agisindan
bakildginda Fé%ye gére oldukca kolaydir. F&iin g=2.1'lik pikin gdzlenmeyi,
literatiirden hareketle F&in spinel yapi haricinde mullit icinde parcacik(sier)
olarak bulunmayina(ki renklenme sinterleme sonrasi kaybaitar) yorumlanabilir.
Fe"¥iin g=5.1'lik piki, spinel yapida oktahedral konuady=4.2'lik piki ise F&iin
tetrahedral yapida bulungunu gésterir. Bu durumda Be ZnAl,O, spineli icinde
Al*®{in yerini alacaktir (ZnF€,). g=5.1'lik pik ise F&iin oktahedralde Zn'nin
yerini aldiini gosterir. Literatiirde F&nin ZnAl,O, spineli icinde Z#?nin yerini
alarak FeAdO, spinelini ihmal edilecek miktarda ghurdusundan bahsedilmektedir.
Ihmal edilecek miktarda ojmasinin sebebi, lokal gerginliklerin tam olarakaden
kaldirlamamasi ve F&iin biinyeye F&ye nazaran daha kolay adapte @du
distncesine bganabilir. Bu da tavlama sicagli ve diger mekanik parametrelerin
degistiriimesiyle tekrar incelenmelidir. O halde kama birsekilde girmi olan Mn
iyonunun Fé& iyonunun spektrumunu baskiladisdylenebilir, zira g deerleri
birbirine cok yakindir. Spinelden sér1 kusulan Z#f ve AI*® iyonlari ise pozitif
yUkli olmalarindan otiirii oksijen Uglisiine gdo hareket edeceklerdiyonik
yaricaplarin ve iyon yuklerinin kgtastiriimasi bu agiklamalari makul kilmaktadir.
Ayrica sicakhk ditikce azaldii izlenen spektrumda, bant ggikleri gittikce
azalms, piklerin siddetleri artmgtir. Bu da relaksasyon siresinin azalmasi ile artay

ctkan sonuclara uymaktadir.

Sekil 4.6. da ise FH®, katkili numunelerin farkh sicakliklarda ESR gpafi
gorilmektedir. Bu grafikte F&un pikleri sicaklik ditilkce daha gozlenir hale
gelmektedir. FE'Un mullit yapida bulundgunu gosteren pik ise
gozlenememektedir. Ber iki pikinin gozlenebilmesi ise  F&un, spinelin
oktahedral ve tetrahedral kisimlarinda yegalli gosterir.  F&nin
gbzlemlenememesi, literatirde de belirgiildigibi ¢ok az miktarda okmasina
baglanabilir. O zaman sinterleme ve kamma sirasinda ofan iyonlar arasi yer
degistirmelerin hala F& lehine oldgu séylenebilir. Sicaklik azaldikca piklerin bant
gensliklerinin azaldgi ve siddetlerinin daha kolay g6zlenebifdigorilmektedir.
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1400C'de sinterlenmi FeOs katkili numunelerde gakn piklerSekil 4.3'de

gosterilmektedir. F€ ve Mn®

nin karakteristik spektrumlari gozlenebilmektedir.
Fe¥in g=5.1'lik piki spinel yapida oktahedralde, g2k piki ise yapida
tetrahedral icinde yer algini gostermektedir. g=2.1’lik pikinin gdézlenmemaease
mullit icinde Fé* bulunmadg (gerek iyon yik dgeri gerekse iyon yaricapi
bakimdan desteklenmektedir) ve yapiya tamamei dialugunu gosterir. Piklerin
gittikce siddetlenmesi ve bant gatiklerinin artmasi konsantrasyon artla ilgilidir.
K2'den itibaren kolay izlenen Mn icin; Mn’nin nilde spini 1=5/2 ve n=1
oldugundan (2.n.1+1)=(2.1.5/2+1)=6 pik g6zlemlenmelidincak 7 olan pik sayisi,
disik oranda yapiya dahil olmuFe™yi akla getirmektedir(FeAlO,). K6'da Mn
spektrumunun godzlenememesi, artan Fe konsantragigoolsan F&2 spinelinin

verildigi sinyalin, digik Mn miktarinin verdii sinyali baskilamasina Beanabilir.

1400C'de sinterlenmi FeO; numunelerinde Fé ve Fé? spektrumunu
gosteren pikler acikca gortulmektedyekil 4.4). Artan Fe konsantrasyonuyla birlikte
bant geniligi olusmakla beraber, F&iin siddetinde ciddi bir aryi olusmams,
Fe?nin siddeti ise K6'da max olacaksekilde artmgtir. Fe? icin gelisen
0=2.0023'luk pik acikca gorulebilmektedir. Mn’'ninkferinden kaynaklanabilecek
pikler ise K3'de go6zlenebilmekte, daha sonra géaeemektedir. Mn’nin spinel
yap! icinde bulunma durumu ancak kekilde, o da literatirde bahsedgdigibi,
Fe™® den biyiik, Al*den cok cok bilyiik olmasinagmen F& yerine Al*iin
bosluguna girmesiyle s6z konusu olabilir. Mn'nin piklarin K3'den sonra
gozlenememesi ise, g gkrlerinin birbirlerine ¢cok yakin olmasindan 6tiiré #nin
piki tarafindan baskilang kanisini olgturmaktadir. Ancak Fénin artan siddeti
(6zellikle FgO, icin), sicaklik ve konsantrasyon aryia lokal gerilmelerin buyik
Fe'? iyonunun biinyeye girmesine engel olacak direncasaldgl veyahut F&
iyonun tipki F&® iyonu gibi biinyeye artan konsantrasyon ve sicakakiyla

adaptasyonunun ajtugu disinceleriyle aciklanabilir.

Sonug olarak, numunelerde sinterleme sonraSi\feFé* kaynakli mavi-ysil
ve kirmizi-kahverengi renklenmenin kaybolmasi, frepinel yapi icinde dncelikle
daha kiiciik iyonik yaricapa haiz olmasi ve kolapmradaptasyonu sebebiyle'Fe
olarak, artan konsantrasyon ve sicaklikta ise g@nin dolayisiyla Z# iyonun

boslugunun zorlanip bozunmasiyla ve literatirden de ledlekyiikselen sicaklikla
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artan oksijen kismi gaz basinci sonucu ortaya cdiaiien aktivitesindeki yuksali
ile, F& olarak spinel biinyesine dahil edgildiisiinceleriyle aciklanabilir.

T293

T237

T191

T145

dP/dH (a.U)

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Magnetic Field (kG)

Sekil 4.10 K4(FgOs3) katkill numunelerin farkli sicakliklarda ESR ggaf
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