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CAMSI YAPILARIN ELEKTRON PARAMANYETIK REZONANS iLE
INCELENMESI

OZET

Bu c¢alismada, ¢esitli maddelerden degisik oranlarda karigtirilarak hazirlanan ve

icerisine az miktarda paramanyetik Cu* ve VO™ iyonlar1 katkilandirilan ve 800 °C ile
1200 °C arasi sicaklikta eritilerek elde edilen bazi camsi yapilar EPR spektroskopisi ile
incelenmistir. Yapilan camsilarin, bilesenlerine ve bilesenlerinin oranlarina bagli olarak

farkliliklar gosterdigi gézlenmistir.

Yapilan deneyler sonucunda elde edilen camsilar:

VO™ katkili (10Na,O-25Pb0O-65B,0,), (30Zn0O-60Si0, -10B,0,),
(40KF-25Na,0-5LiS0O, -30Si0,), (35Na,0-10Zn0-55Si0,) ve Cu* katkilandirilmis
(15Zn0O-15Ca0-70Si0,), (50Na,O0-15PbO-35B,0,), (25Zn0O-65Si0,-10B,0,),
(65Na,0-35Si0,) camsilaridir. Bu camsilarin g spektroskopik yarilma faktorleri, asiri

ince yapi sabitleri, ¢izgi genislikleri, ¢izgi siddetleri ve molekiiler yoriinge parametreleri

EPR spektrumlari incelenerek hesaplanmustir.

Serbest VO*' iyonlarinda sekiz ¢izgi ve serbest Cu* iyonlarinda dort ¢izgi
olmas1 gerekirken, incelenen VO katkilandirilmis spektrumlar sekiz paralel ve sekiz

dik bilesen olmak iizere toplam onalt: ¢izgi; Cu®" katkilandirilmis camsilarin
spektrumlarinda ise dort paralel ve dort dik olmak tizere toplam sekiz ¢izgi i¢erdigi

gozlenmistir. Bu da bize camsi1 yapinin yerel simetrisinin eksensel simetrik oldugunu

gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: EPR, Cams1 Yapilar, Cu™ komplekleri, VO™ kompleksleri,



ELECTRON PARAMAGNETIC RESONANCE SPECTROSCIOPIC
INVESTIGATION OF SOME GLASSES

ABSTRACT

In this work, some glassy states which were prepared by mixing different
materials in various rates and melt in a temperature between 800 °C and 1200 °C and

in which very few paramagnetic Cu™ and VO™ ions doped were investigated with
EPR. Some differances were observed according to components and rates of
components in glassy states which were made.

The glassy states that were obtained after the experiments were;
The states (10Na,O-25PbO-65B,0,), (30Zn0O-60Si0, -10B,0,),

(40KF-25Na,0-5LiS0, -30Si0,), (35Na,0-10Zn0-55Si0,) doped with VO*" and
the states (15ZnO-15Ca0O-708Si10,), (50Na,0-15PbO-35B,0,),

(25Zn0-65Si0, -10B,0,), (65Na,0-35Si0,) doped with Cu*®. The g spectroscopic

split foctor, hyperfine split constants, line wide, line strength and moleculler orbital
parametters were culculated by investigating EPR spectra.

Although there should be eigth lines in free VO** ions and four lines in free

Cu™ ions, after the experiments it is seen that the investigated spectra with VO**
consists of 16 lines as a total (eigth parallels and eigth perpendicular components) and

the spectra with Cu™ consists of eigth lines as a total (four parallels and four
perpendicular components). This shows that the local symetry of the glassy states is

axial symetric.

Key Words: EPR Spectra, Glassy states, Cu™ Complexes, VO™ Complexes
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1. GIRiS

Modern atom teorisinin temel varsayimlarindan birisi elektronun ve atom
cekirdeklerinin birer spine sahip olmalaridir. Bu hareketin klasik karsiligi pargaciklarin
kendi eksenleri etrafinda donmeleridir. Spin bir vektorel biyiikliiktiir ve eger bir manyetik
alanin etkisinde degilse rasgele yonelir. Ancak kuvvetli bir manyetik alanin etkisinde
spinin alabilecegi yonelme dogrultular1 smirlidir. Clinkii spin hareketi yapan bir tanecik,
kiicik bir miknatis gibi davranir ve kuvvetli manyetik alandan etkilenir. Bu alanla

etkilesmesi neticesinde spinler alana paralel veya anti paralel olarak yonelirler.

Bir maddenin EPR teknigi ile incelenebilmesi icin; incelenecek atomun ya da
molekiiliin bir veya birka¢ eslesmemis elektron igcermesi gerekir. Bu tiir maddeler
paramanyetiktirler. Paramanyetik madde kuvvetli bir manyetik alana konuldugunda alan
cizgilerini ¢ekerler ve lizerinden kolayca ge¢mesini saglarlar. Bunun sonucunda, alanin
yoklugunda rasgele yonelen spinler, alanla etkilestiginde alana paralel veya anti paralel
olarak yonelirler. Sistemin almis oldugu bu iki durum, farkli iki enerji degerine karsilik
gelir. Bu iki enerji degerinin farkina esit bir enerji verildiginde EPR de spin durumlar
arasindaki gecisler gozlenir (Poole, 1967; Atherton,1973; Pake ve Etsel, 1973;
Carrington, 1974; Weil ve ark.; 1993).

Elektron paramanteyik rezonans (kisaca EPR) veya elektron spin rezonans
(ESR) yukarida s6z edilen spin durumlar1 arasindaki gegislerle ilgilenen bir spektroskopi
dalidir. Spin gegislerine disaridan uygulanan manyetik alan yaninda spinin bulundugu
bolgedeki yerel manyetik alanlar da etki edecektir. Bu yerel manyetik alanin kaynaklari,
spini sifirdan farkli olan cekirdekler, elektronun yoriingesi, yakininda bulunan diger
paramanyetik merkezler ve kristal alandir. Bu haliyle EPR, paramanyetik merkezi
olusturan elektronun yoriingesi ve etkilestigi ¢ekirdekler hakkinda ayrintili bilgiler verir.
EPR yontemi ile herhangi bir paramanyetik madde incelenebilir ve yapist biiyiik oranda
aydinlatilabilir. EPR spektrumundaki rezonans cizgilerinin genisligi ve bu ¢izgilerin

yapisindan faydalanilarak eslesmemis elektronun yeri ve ¢evresi hakkinda bilgi edinilir.

EPR spektroskopisinde incelenecek numuneler gaz, sivi, toz, polikristal, tek

kristal veya cams1 yapilar gibi cesitli hallerde olabilir. Bu hallerin hepsi yerine gore ayri



Ooneme sahiptirler. Ancak hem yapi, hem de ¢evre simetrisi hakkinda olduk¢a ayrintili
bilgi vermesi bakimindan tek kristal spektrumlar1 ayr1 bir 6neme sahiptirler. Bunun
yaninda tek kristal spektrumlar1 kadar ayrintili bilgi vermese de en azindan paramanyetik
merkezin yapisi ve simetrisini ortaya koymasi bakimindan toz, polikristal ve cams1 yap1
spektrumlart da ¢ogu zaman yeterli bilgileri verirler. Bu ¢alismanin konusu olan camsi
yapilar, ilgili boliimde ele alinacagi gibi, kristal yapida olmamasi gereken sistemlerdir ve
bu nedenle toz spektrumu benzeri spektrumlardan bilgiler ¢ikarilacaktir. Camsi yapilarin
icine safsizlik olarak katkilandirilan eser miktardaki Cu®” ve VO?" paramanyetik
iyonlarin olusturdugu yapi, ya da bu iyonlarin yer degistirdigi bagka metallerin ¢evre
yapilar1 ve ozellikleri EPR teknigi ile incelendiginde, deneysel olarak Spin-Hamiltonien
parametreleri elde edilir. Bu Spin-Hamiltonien parametreleri kullanilarak Paramanyetik
merkezin yerel simetrisi ve elektronik yapisi aciklanabilir (Abraham ve Bleaney, 1970;

Wertz ve Bolton, 1972).

2. GENEL BILGILER

2.1. Elektron Paramanyetik Rezonans Teknigi

EPR teknigi bilimsel igerik agisindan elektromanyetik dalga ile elektron
manyetik momentinin etkilesimini esas alir. Bu manyetik momentin kaynagi spin acisal

momentumudur. Bu durumu g6z 6niine alarak EPR’de,

e Kati, stv1 ve gaz fazindaki serbest radikallerde; en az bir eslenmemis elektronu

bulunan atomlar, molekiiller veya gecis metal iyonlari,
e Aktinit iyonlar1 iceren gecis metal iyonlari,

o Katilardaki degisik nokta kusurlari,

Molekiillerin yapilar1 hakkindaki bilgilerinin ¢ogu sogurma spektrumlarindan elde
edilir. Bu bilgiler elektromanyetik 1s1manin incelenen madde iizerindeki etkilesimi sonucu

sogurulmasinin bir sonucu olarak ortaya c¢ikar. Spektrumdaki c¢izgiler ve bandlar



maddenin enerji seviyeleri arasindaki 6zgiin gegislerini temsil eder. Biitiin bandlarin ve

cizgilerin frekansi iki seviye arasindaki enerji araliginin bir 6l¢iistidiir.

2.1.1. Bir Dipoliin Manyetik Alanda Kazandig1 Enerji ve Rezonans Sarti:

H siddetinde bir manyetik alan i¢cine manyetik dipol momenti x olan bir pargacik

yerlestirildigi zaman dipol momentin alanla etkilesme enerjisi £ = —Zlﬁ =—uH cos@
olur. Burada & , manyetik alan vektorii H ile manyetik dipol moment vektorii u

arasindaki agidir ( Sekil 2.1).

E=—uH E=-uH cosd E=uH
A A A
N N
H | u H H| “
S S
0 =0° 0 =180
a b ¢

Sekil 2.1: Dipol moment ve manyetik alan arasindaki @ ag¢isinin bir fonksiyonu olarak
klasik manyetik dipoliin enerjisi, a) =0 enerjinin minimum degeri b) € nin keyfi bir
degeri c) € =180’ enerjinin maksimum degeri

Burada parcacigin elektron oldugunu kabul edersek elektronun spininden dolay1

kazandig1 enerji, E = g,[,SeH olacaktir. Manyetik alan +z yoniinde segilirse, elektron

spini z dogrultusunda kuantumlanacaktir. Elektron S=1/2 spin degerine sahip olup %

birimlerinde ‘E‘ = \/S(S +1) = \/1/2(1/2+1) =+3/4 spin agisal momentum

biiyiikliigiine sahiptir. z ekseni lizerinde ise M, = £1/2 seklinde iki degere sahiptir. Sekil



2.2°de bu durum modellenmistir. Yani M biiyiikliik olarak hicbir zaman S degerine

ulasamaz.

A
d) M, =+1/2

Sekil 2.2. Elektron spin vektoriiniin M =+1/2 ve M =-1/2i¢in manyetik

alanda 6nelimi. Spin vektorii manyetik alan etrafinda bir koni yiizeyini
siipiirecek bigimde bir presesyon hareketi yapar ve manyetik alan
dogrultusundaki iz diistimii 7 biriminde F1/2 degerlerini alir.

Elektron spininin kuantumlanma durumuna gore bu degerler,

E, =gpH.S =gPHM, 2.1.1)
ifadesine gore

E.y,=gBH.(+1/2)=(+1/2)gH. | B =gBH.(-1/2)=(-12)gBH. (51,
biciminde yazilabilir. Bu iki enerji seviyesi arasindaki fark da;

AE=E, ,—E,,=(+1/2)gpH, —(-1/2)gBH_ =gfH, (2.1.1.b)

olur. S6zi edilen iki diizey arasinda bir gecis olabilmesi i¢in elektronun spini iizerine
AE = hv enerjili bir elektromanyetik dalga gonderilmelidir. Burada 4 Planck Sabiti, v

ise gonderilen dalganin frekansidir. Boylece enerji farki denklemi hv = g H_ bi¢iminde

yazilir. Bu ifade, Elektron Paramanyetik Rezonans icin gerekli ve yeterli sarttir. Bu sart



saglanmadikca EPR de gecisler gozlenemez. Elektron i¢in kuramsal olarak g =2 alinir.
Ancak gercekte elektronun hareketine olan relativistik katki nedeniyle bu deger
g=2.0023 olur. Buna gore v=9.4 GHz frekansh bir mikrodalga icin EPR gegisi
H =3354 Gauss (G) alan degerinde gozlenir. Sekil 2.3’de gortildiigii gibi artan manyetik
alanla Zeeman enerji diizeyleri arasindaki ayrilma gfH ifadesine gore cizgisel olarak

artmaktadir (Assenheim, 1966;Atherton, 1973; Carrigton, 1974; Wertz ve Bolton, 1972).

H=0
+—> a
Di1s manyetik alan
Sogurma ¢izgisi
g b
Birinci Tiirev ‘J\ﬁ
Egrisi 3 C

Sekil 2.3. a)Elektronun dis manyetik alan icindeki enerji diizeylerinin yarilmasi
b)Rezonans kosulu saglandigindaki sogurma sinyali
¢)Sogurma sinyalinin birinci tlirevi

2.1.2. g Faktoriiniin Karakteristigi

Atomlarda eslenmemis elektronun spini ile yoriingesel agisal momentum bir
toplam agisal momentum olusturacak bicimde baglasim yapabilirler. Bu baglasim Russell

— Sounders baglasimi olarak isimlendirilir. Buna gére toplam spin agisal momentum,

S=>5,

ve toplam yoriingesel agisal momentum,

L=>L



ise toplam ag¢isal momentum,

J=S+L (2.1.2)
olur. Boylece J agisal momentumu ile uyusan toplam z, manyetik momentini

p; = py cos(L,J) + pug cos(S, J) (2.1.3)

Bi¢iminde yazabiliriz. Burada (L,J), L ile J arasindaki ac1 ve (S,J), § ile J

arasindaki agidir.

/uJ ¢ ,us

H

a b
Sekil 2.4. Serbest bir elektronun A manyetik alani i¢inde a) spin, yoriinge ve toplam
acisal momentum vektdrleri ve b) bunlara karsilik gelen manyetik moment vektorleri

Yoriingesel agisal momentuma eslik eden manyetik moment x4, =—pL, bir serbest
elektrona eslik eden manyetik moment y, =-24S ve w,=-g;f/ olmak iizere, bu

ifadeler denk.2.1.3’de yerine yazilirsa,

Lcos(L,J)+ 28 cos(S, J,
g, = Leos@.d) (5,J) 2.1.4)
J
2 72 Q2
cos(L,Jy =3 L =) (2.1.5.)
2L
2, Q2 _ 12
cos(8,J) =I5 =1 (2.1.5.b)
257



elde edilir. Burada Sz, L* ve J? islemcilerinin 6zdegerleri 7 biriminde,

S* =S(S+1)
L’ =L(L+1) (2.1.6)
J =J(J+1)

olarak bilinmektedir. Denk.2.1.5 ve 2.1.6 ifadeleri Denk.2.1.4 de yerine yazilirsa;

1 JUAD TS+ - LL+D)

! 2J(J +1)

(2.1.7)

bulunur. Buradaki g,; spektroskopik yarilma ¢arpami1 ya da Lande g faktorii olarak
bilinir (Atherton, 1973; Wertz ve Bolton 1972; Apaydin, 1991). Paramanyetik tiirlerin
tanimin1 olusturabilmek i¢in g faktoriiniin ayirt edici 6zellige sahip oldugu sistemler
vardir. g faktoriinlin degeri, sadece diislik viskoziteli ¢ozeltilerdeki organik serbest

radikaller gibi izotropik sistemlerde manyetik alan dogrultusundan bagimsizdir ve diger
sistemlerin ¢ogunda numunenin alan ig¢indeki yoOnelimine gore degismekte olup

anizotropiktir. Anizotropik sistemlerde, g kristal dogrultusuna bagl olarak farkli degerler

alirken, izotropik sistemlerde tek bir degere sahiptir (Tabner, 1976).

Sonugta, tiim bu etkilesmeler yonelime bagl bir é tensorii igcinde toplanir ve etkin

spin-Hamiltonien terimi,

H,, = fH-gS (2.1.8)

seklinde olur. Secilen keyfi bir koordinat sisteminde olusturulan Z tensorli elemanlari,
Tablo 2.1.a” da verilen esitliklere gére manyetik alan birbirine dik xy, xz, yz diizlemleri
icinde kalacak sekilde kristalin dondiirtilmesi ile elde edilir. Keyfi bigimde secildigi kabul

edilen bu eksen sisteminde elde edilen bu tensér uygun bir benzerlik doniisti kullanilarak

kosegen oldugu esas eksen takimia dontistiiriiliir. é tensorii gercek, simetrik ve ikinci
dereceden bir tensordiir. Tablo 2.1.a” da tek kristali ii¢ dik diizleminde yonelime bagl

olan g/ (@) fonksiyonlar1 verilmistir. Bu ifadelerde k=x,y,z olarak almacaktr.



Ifadelerde kosegen elemanlar olan g7 (0), g}, (0) ve g2 (0) terimleri iki kez, kosegen

disi g7 (0), g..(0) ve g () terimleri ise birer kez kullamlmugtir. Bu durum deneysel

olarak kristalin dogru yoneltilmis oldugunu kontrol etmede bir 0lgli olarak

kullanilmaktadir.

Tablo 2.1.a.: Segilen deneysel eksen sistemlerine gore g; (8) (k=x, y, z)

fonksiyonlarinin yonelime bagli ifadeleri (ifadelerin siras1 tek kristal yonelim sirasina

gore degistirilebilir).

Donme Manyetik
ekseni alan ile 22 (0) (k=x,,2)
paralel
diizlem
z Xy g2(0)=g. cos’ O+ gjy sin’ @+ 2gfy sindcos @
y Xz g (0) =g} cos’ O+g2 sin* @+2g sinfcosd
x yz g.(0) =g, cos’ @ +g2 sin’ @+2g; sinfcosd

Elde edilen deneysel degerlerden simetrik E tensorii olusturulur ve benzerlik

doniigiimii ile bu tensoriin kdsegen oldugu sistemdeki degerler, yani esas eksen
degerleri bulunur. Uygulamalarda 6nemli olan degerler esas eksen degerleridir. Bu

degerlere g, g, ve g denilirse, bunlarin ortalamasi olan

_ 1
g=§(gx+gy+gz) (2.1.9)

degeri izotropik degerdir ve sivi numunelerde bu degerin 6lclilmesi beklenir.

Eger tek kristalin biitiin yonelimlerinde alinan spektrumlarda g =g, =g ise bu durum

é tensoriiniin izotropik durumu olarak bilinir.



Eger elde edilen g degerlerinden ikisi esit ve birisi farkli ise esit olan bilesenler
g, =g,=g, vedigeride g, =g, alimr. Bu yapida é tensorii eksensel simetriktir. g,

degeri manyetik alan simetri eksenine paralel oldugunda, g, degeri de manyetik alanin

simetri eksenine dik oldugunda 6l¢iilen degerleridir. Bu tanimla izotropik deger,

_ 1
g=3(g,+22) (2.1.10)

biciminde yazilir.

Eger g,, g, ve g. birbirlerinden farkli iseler bu durumda é tensorli rombik

simetriye sahiptir.

Toz, veya camsi yapilart EPR spektrumlarinda é tensOriiniin esas eksen degerleri

arasindaki fark spektrumun ¢izgi genisliginden biiylikse yukarida so6zii edilen bilesenler

spektrumdan 6l¢iilebilir [22].

2.1.3.Asir1 Ince Yapi Etkilesmesi

EPR ile incelenen paramanyetik yapilarda asir1 ince yapi etkilesmelerinin iki temel
nedeni vardir. Bunlar, Fermi etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan izotropik yarilma ve
eslenmemis elektron ile ¢ekirdek arasindaki dipol-dipol etkilesmeleri sonucu olusan

anizotropik etkilesmelerdir.
izotropik Agsirt Ince Yap Etkilesmesi veya Fermi Etkilesmesi

Izotropik Fermi etkilesmesi elektronun gekirdegin icinde bulunma olasiliginin bir
Ol¢iistidiir. Elektron yoriingeleri iginde bu sarti sadece s yoriingesi saglar. Ciinkii s
yoriingesi kiiresel simetriye sahiptir fakat p,d,f...yoriingelerinin hepsi ¢ekirdekte diiglim

olustururlar ve ¢ekirdek iizerinde bulunma olasiliklar sifirdir.
Fermi etkilesme Hamiltonieni, elektron ve ¢ekirdegin spinlerine bagh olarak,

8z

H§:3

g8y BBy |w (0) S+ @.1.11)



ifadesiyle verilir. Ifadede a:%r 2. BBy |1,//(0)|2 ile gosterilirse Denk. (2.1.11)

Hamiltonieni
HE =aSel (2.1.12)

olarak yazilabilir. Bu bagintida, a sabiti izotropik asir1 ince yapr etkilesmesidir ve

yukarida s6z edildigi gibi elektronun c¢ekirdek icinde bulunma olasilig |1//(0)

” ile

orantilidir. Bu durum Sekil 2.5’te gosterilmistir.

G
/AN
A\

,'\\ |ﬂ > p
I
| ' Manyetik Alan
(a) (b)

Sekil 2.5. Asir1 ince yapi etkilesmesinin gosterimi (e: elektronu, p protonu

p).) ve (|a), -

gostermektedir. (| a>e , ﬂ>p) sirastyla elektron ve protonun manyetik

: 1 :
kuantum degerleri olan iE > ye karsilik gelmektedir.) a) Rezonans sartini saglayan

izinli gegisler, b) Gozlenen EPR spektrumu

Anizotropik Asiri Ince Yapi Etkilesmesi veya Dipolar Etkilesme

Bir sistemdeki toplam asir1 ince yap1 etkilesmesi, Fermi etkilesmesi ile elektron spini ile
cekirdek spini arasindaki dipolar etkilesmenin toplamidir. Sivi ve gaz numunelerde alian

EPR spektrumlarinda hizli ve rasgele donme hareketlerinden dolayir asiri ince yapi
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etkilesmesinin sadece ortalama degeri, yani izotropik deger goézlenir, dipolar kismin
ortalama degeri sifir oldugu i¢in bu etki gozlenemez. Fakat akiskanliklari az olan

maddelerde ve katilarda (toz, tek kristal ve camsilar) dipolar etkilesme spektrumun

anizotropluguna neden oldugu i¢in agikc¢a goriiniir. Buna gore dipolar etkilesme (Xd ) ve

Fermi etkilesmesinin toplamini toplam ince yapi etkilesmesi olarak alirsak,
H, =S-A-l (2.1.13)

olur. Burada A =al + A, olarak tammlanan asir1 ince yapi tensorii gergek ve simetriktir.

Dipolar etkilesme tensérii olan Au izi sifir olan bir tensdrdiir. Elektron—Zeeman,

cekirdek-Zeeman ve ince yapi etkilesme terimleri ile birlikte toplam spin-Hamiltonieni,
H = SHeg:S - B Hog -l +S-A- (2.1.14)

sekline doniismiis olur.

Tek kristal numunelerde, manyetik alanin herhangi bir ydneliminde asir1 ince yapi

yarilmasinin kiiresel koordinat sisteminde herhangi bir (8, ¢) yonelimindeki ifadesi,

2 22 2 .2 .
A7(0,¢) =(AA),, sin" Ocos” ¢ +2(A44),, sin” O cosgsin g
+2(44),, sin” @sin” ¢ +2(AA4) .. cos@sin O cos ¢ (2.1.15)
+(A4A)._. cos® @ +2(AA) . cosOsinPsin ¢

olarak verilir. Ancak tek kristalin {i¢ dik diizlemi dikkate alindiginda bu ifade Tablo 2.1.a.
da verilen yonelime bagh g*(6) ifadelerine benzer bigimde elde edilir. Bu ifadeler Tablo

2.1.b.” de verilmistir (Wertz ve Bolton, 1994).

Yonelime bagl spektrumlardan elde edilen simetrik A tensdrii benzerlik dontigimii ile
kosegen oldugu eksen sistemine, yani esas eksen sistemine doniistiiriilebilir. Asirt ince

yap1 yarilma tensoriiniin esas eksen degerlerine A4, 4,, 4, denilirse,
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1
a=2 (A +4,+4) (2.1.16)

olarak tamimlanir. Eger 4 =4 =4, ise A tensbril izotropiktir. Kristalin her yonelimi

icin elde edilecek ince yap1 degeri ile toz spektrumundan elde edilen deger ayn1 olacaktir.

Ikinci durum ise 4, = A, # A_eksensel simetrik durumudur ve 4, =4 =4, ve 4, =4,

olarak alindiginda izotropik a degeri,
1
azE(A//+2AL) (2.1.17)

seklinde yazilir. Diger bir durum ise, 4, # A4 # A, olarak bilinen rombik simetri

durumudur.

Tablo 2.1.b. Asir1 ince yapt yarilma degerlerinin tek kristalin ii¢c dik diizlemindeki

yonelime bagl ifadeleri.

Donme Manyetik
ekseni alan ile A (0) (k=xy,2)
paralel
diizlem
z Xy A(0) = 4}, cos® O+ A; sin® O+ 2.A4; sin O cos O
2 _ 42 2 2 .2 ) .
y Xz A,(0) = A, cos” 0+ A4_ sin” 0+24;_sinfcosd
x yz A} (0) = A}, cos® O+ A2 sin” @ +24; sinfcos

12



2.2. GECIS METAL iYONLARI

EPR ile yapilan calismalarda ge¢is metal iyonlarmin kompleks yapilara safsizlik
olarak katilmasi, kompleks yapimin aciklamasi i¢in bagvurulan yontemlerden biridir.
Gecis metallerinde yar1 dolu olan yoriingede elektronlarin spin bakimindan hepsinin
ciftlenmeme durumunda yapr paramanyetiktir denir. Geg¢is metal iyonuna ait bir
spektrumun anlasilabilmesi, her bir iyon ve ¢evresinin ayrintili bir sekilde incelenmesi ile
aciklanabilir [9-14]. Bu sekilde yapilan bir analizle, elementlerin 6zdeslesmesi, 6z valans
durumu ve konfiglirasyonunu, bir iyonun maruz kaldig1 kristal alanin simetrisini, Spin-

Hamiltonienindeki parametreler i¢in sayisal degerleri hesaplanabilir.

Gegis metal iyonlarinin kullanimi, kompleks yapilarin aydinlatilmasinda énemli rol
oynamustir. Pozitif gecis metalleri negatif iyonlarla, notr atomlar ve c¢ok atomlu
sistemlerle kompleks yaparlar. Bununla birlikte merkez atoma bagli molekiil gruplar da

olabilir ve bu gruplarin her birine ligand denir.

Gegis metal iyonlan tek basina diisliniiliir ve ¢evresiyle hicbir etkilesme olmadigi
varsayarak d veya f orbitallerindeki elektronlarin hepsi ayni enerji diizeylerine sahip olup,
dejenere durumdadir. Gegis metal iyonu bir kristal yapiya baglandiginda ¢evredeki iyon
veya ligandlarin etkisiyle bir kristal alan olusturur ve dejenere durum ortadan kalkar.
Buna gore ligandlar eksi ytiklii noktalar olarak g6z oniine aliir ve komplekslerle merkez
atom arasindaki etkilesme elektrostatiktir. Degisik sayida ligand, merkez atomu

tarafindan cekilirken ayni1 zaman da birbirlerini iterler.

Gegis metal komplekslerinin spektroskopik 6zelliklerini agiklamak iizere kristal alan
teorisi kullanilmaktadir. Kristal alan teorisine gore; ligandlarin i¢ yapisi dikkate alinmaz.
Ligandlar ile merkez atomun d yoriingeleri arasindaki itme, d ydriingelerinin enerjilerini
belirleyen tek nedendir. Bundan dolay1 serbest bir iyonda d yoriingelerinin uzaydaki
yonelimleri dikkate aliir. Serbest bir gec¢is metal iyonundaki d yoriingelerinin besi de

ayni enerjilidir, yani dejeneredir. Bu yoriingelerden ikisi (dxz_yz’dzz) x, ¥, z eksenleri

dogrultusunda yonelmis, diger tg¢ii de (d,,,d,.,d, ) koordinat eksenlerinin ag1 ortaylari

xz?

tizerinde yer almistir (Sekil 2.6). Gegis metalleri genellikle dortlii ligandlarla tetrahedral
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(T,) ve kare diizlem (D) yapida, ya da altili ligandlarla oktahedral (O;) kompleks

olustururlar. Oktahedral simetride; kartezyen eksenler dogrultusunda ligandlara dogru

yonelmis olan a’xz_y2 ve d, yoriingelerindeki elektronlar (£, simetrisinde), diger t¢ d

yoriingesindeki (dy, , d.., d,.), ki bunlar da 7>, simetrisindedirler, elektronlara oranla
ligandlardaki eksi yiikler tarafindan daha kuvvetli itilir (Sekil 2.8). (Grup teorisinde E,

yoriingeleri iki kath dejenere, T,, yoriingeleri de ti¢ kath dejeneredir).

Sekil 2.6. d orbitallerinin uzaydaki durumu

2.2.1.0ktahedral Kompleksler
Merkez gecis metal atomu diizgiin sekiz yiizliinliin merkezinde, 6 ligand ise koselerinde
yer alir. Diizgiin sekiz ylizlii dik koordinat sistemine yerlestirilirse, koordinat sisteminin

merkezinde metal iyonu, x, y, z eksenleri tizerinde ise ligandlar bulunur (Sekil 2.7).

Sekil 2.7. Ligantlarin Oktahedral yerlesimi
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Oktahedral kristal alana gore ligandlarin etkisiyle d , iy d_, orbitallerinin enerjisi

artar, d_,d

xy xz?

d,. orbitallerinin enerjisi azalir. Sonug olarak iki orbitalin enerjisi ytikselir,

diger {i¢ orbitalin enerjisi ayn1 oranda azalir.

1224,
— — —_ eg
’
/
/
// Ao
! d. d
/I dxy Xz )T
/ . —— o —— t2
/I\ ’ i g
/-7 Oktahedral Kristal
7,
/M s - —— —/’/ Alan
Serbest Tyon

Sekil 2.8 Oktahedral kristal alaninda enerjilerin yarilmalari
ve diizeyleri.

2.2.2.Tetrahedral Kompleksler

Tetrahedral (7}) kristal alaninda merkez atom kiipiin merkezinde, dort ligant ise
kiipiin ardisik olmayan karsilikli dort kdsesinde yer alir. Bunlar birbirleri ile etkilestiginde
diizgiin dort yiizlii elde edilir. Dik koordinat sisteminde metal iyonu merkezde, x, y, z
eksenleri kiipiin yiizey merkezlerine yonelir. Merkezde bulunan d orbitallerinden

d_.,d

xy? 7 xz?

dyz kiipiin kenar orta noktalarina, diger ikisi dxtv“ a’z2 eksenleri iizerinde yer

alir ve kiipiin ylizey merkezlerine yonelmislerdir (Sekil 2.9). Tedrahedral kristal alan
yarilmasi, oktahedral alan yarilmasinin tam tersidir. Tedrahedral komplekslerde kristal
alan yarilma enerjisi, oktahedral kristal alan yarilma enerjisinden oldukg¢a kiigiiktiir.
Ciinkii tedrahedral komplekslerde alti yerine dort ligand vardir ve enerji diizeyleri

oktahedral alandaki yarilmalarin tersi bir dizilime sahiptir.

Bir oktahedral kristal alan ve tedrahedral kristal alanda iyonlarda, 3d' ve 3d°
iyonlar icin Sekil 2.9 daki gibi gerceklesir. 3d* ve 3d’ iyonlart dolu veya yari dolu
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kabuktan bir elektronun kaybolmasi ile olustugu i¢in pozitif bir bosluga sahipmis gibi
davranirlar. Bu sekilde verilen bir iyon ic¢in oktahedral kristal alan simetrisine gore

tetrahedral alandaki seviyelerin dizilisi oktahedral alandakinin tersi olacaktir.

dx} de d Z P
’ LB N R Zg
U
U
’ Atz
/ d d I
/I xz_yz 72 e
Vi /. LI bl
I
A K ,/' Tedrahedra
= v :
————— 1 Kristal
Serbest iyon

Sekil 2.9. Tedrahedral alan yarilmalar1 ve tedrahedral yerlesim

2.2.3.Kare Diizlem Kompleksler

Merkez atomu kare diizlemin merkezinde, dort ligant da koselerinde yer alir.

Ligantlarin merkez atomuna yaklagsmalar1 sonucu en fazla etkilenen a’xz_y2 yoriingesinin
enerjisi, kare diizlem kristal alanda en yiiksek seviyeye sahip olur. @, yoriingelerinin
dilimleri x ve y ecksenin agiortaylari tlizerindedir ve enerjisi d, , yOringesinin

enerjisinden diisiiktiir (Sekil 2.10). Ligantlar sadece xy diizleminde bulunan kusagi

etkilediginden d, yoriingesi ortalama enerji diizeyinden daha diisiik enerjiye sahiptir.
d_ ve d, yoriingelerinin xy diizleminde elektron yogunlugu bulunmadigindan,

Xz

ligandlardan en az ve esit sekilde etkilenir.
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2

/ —_——
R4 4 yy 3 A,

// dxz dyz
/ -
- /7 _ ’/
e S . .
— s e e — Kare Diizlem Kristal
Alan

Serbest Iyon

Sekil 2.10. Kare Diizlem Kristal Alan Yarilmalari

2.3. Cu* iYONUNUN TABAN DURUMU DALGA FONKSIiYONU BAG
KATSAYILARININ HESABI

Cekirdek spini [=3/2 olan Cu®" iyonlari diamanyetik yapilara
katkilandirildiklarinda kristalin sahip oldugu simetri eger triklinik ise rasgele yonelimde
4 ¢izgi (tek site), monoklinik ise rasgele yonelimde 8 ¢izgi (2 site), ortorombik ise en
fazla 16 ¢izgi (4 site) goriiliir. Cu®* katkilandirilmis toz 6rneklerde ise paramanyetik
merkezin tiim yonelimlerde bulunma olasiliklart oldugundan spektrum bu yonelimlerin
iist iiste gelmesi bigiminde gozlenir. Paramanyetik iyonun yapi igerisindeki ¢evre
simetrisi durumuna gore ¢izgilerin siddet dagilimlar1 ve alanla degisimleri toz
spektrumlarda farklidir. Bunlar kiibik, eksensel ya da rombik simetride olabilir (Sekil
2.11).
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(@) T /

- £

. (b)

TRER)) n

(c) =E

Sekil 2.11. Cu”®" katkilandirilan toz 6rneklerin a) kiibik simetride b) eksensel simetride

¢) rombik simetride gdzlenen EPR spektrumlar1 similasyonlari.

Spin-Hamiltonien parametreleri kullanilarak rombik kristal alanlarda Cu®*
iyonunun temel durum dalga fonksiyonlarini hesaplamak i¢in bir yontem gelistirilmistir

[23]. Temel duruma, ligand baglarinda kovalentlik etkisini i¢eren dxz—vz ve d i

durumlarina ihmal edilemeyecek 6l¢iide katkilar geldiginde, spin-Hamiltonien

parametreleri i¢in ifadeler olusturulabilir. Bu ifadelerin dogrulugu a’xz_y2 ved, , ,

durumlarinin birbirleriyle degisen oranda karisimli oldugu durumlar i¢in Quasi-Jahn-
Teller sistemlerinde Cu®" iyonunun temel durum dalga fonksiyonlar tiiretilerek

belirlenebilir.

Diisiik kristal alanlarda Cu** ve diger ¢’ iyonlarinimn tam taban durum dalga
fonksiyonlarini ifade etmek i¢in ¢ok sayida bilim adami ¢caligmistir [15-16] .Oktahedral

kristal alanda *D durumunda bir @’ iyonu (olusan kristal alanda), bir iiglii 7,, ve bir ikili
E,, durumlarma aynlir. Burada E,, diizeyinin taban durum dalga fonksiyonunun

simetrisi diisiik oldugundan, Oktahedral yapidaki bozulma esas eksene bagl olarak

aVSZZ_r2 ya da a’xz_y2 sekline doniisiir. Eger simetri rombik veya daha diistik ise, temel
durum dalga fonksiyonune d,, , venede a’xz_y2 dir. Taban durum dalga fonksiyonu

bu iki durumun karisimi seklindedir ve bu karigim sebebiyle titresim ¢iftlenimi ortaya
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cikar. Bu katkilardan bagka, taban durum dalga fonksiyonuna spin-ydriinge ¢iftlenimi

nedeniyle tiglii 7,, den ve drgliniin kovalent etkisiyle de ligantlardan da katki

gelecektir. Bleaney ve ark.(1955), rombik bir kristal alanda Cu®" i¢in genel bir dalga
fonksiyonu kullanarak spin-Hamiltonien parametrelerini tliretmislerdir. Ancak bu ifade,
kovalent etkisini icermedigi gibi birbiri ile iligkili olan ¢ok sayida parametreyi de
icermektedir. Sroubek ve Zdansky (1966) kovalent etkisini de gdz oniine alarak ifadeyi
basit hale getirmislerdir. Yerlestigi cevrede ortorombik simetri gosteren Cu”* iyonunun

spin-Hamiltonieni agsagidaki denklemde oldugu gibidir [2].
H=p(g.HS, +g,H,S, +g HS +AHI +AH]I +A4H.I) (2.3.1)

Bu calismada, paramanyetik merkez olusturan Cu®" ile katkilandirilmis yapilar igin

¢Ozliim yapilmus, ayricada d,, , ve aley2 durumlarinin hangisinin baskin oldugunu

belirlemek i¢in kovalent etkisi géz oniine alinmis ve taban durum dalga fonksiyonu

olusturulmustur. Ortorombik bir ¢evredeki bir iyonun taban durum dalga fonksiyonu,

NG

v = 7]‘(7/)(%2 +by* +cz7) (2.3.2)

olarak alinir [15-16] . Burada,

R,,(r)
—_nd V) 233

dir. R, (r) ise d yoriingelerinin radyal kismudir ve asagidaki sartlar saglar;

a+b+c=0vea’+b’+c* =6 (2.3.4)
Bunun yani sira daha once de ifade edildigi gibi bu dalga fonksiyonunu tanimlayan

spin-Hamiltonien ifadesi, birbiriyle iligkili parametreler icermesine ragmen kovalent

etkiyi tam olarak agiklayamaz. Ayni dalga fonksiyonu farkl olarak,
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v=a (ad. .+pd,. .) (2.3.5)

Seklinde yazilabilir. Burada " kovalentlik parametresi, metalin d orbitalinde

elektronun bulunma olasiligin1 @ ve f# normalizasyon katsayilaridir ve dxz_yz ve

d_, yoriingelerinde gegirilen zamani verir ve,
2 2
a +p =1 (2.3.6)
sartin1 saglar. Denklem 2.3.1 ve 2.3.3 birlikte kullanilarak,

a=—(f-3¢), b=—(f+3a) , c=28 (2.3.7)

[fadelerine ulasilir. Uyarilmis {i¢lii durumunda g degerlerine birinci mertebeden

katkilar,

5y M@t 3p)’

g, =8, +
2
g, =g, +2a Ma=3p) (2.3.8)
—o +8a" Aa’
g. =g, A

Xy
Seklinde ifade edilir. Burada (g.=2.0023) serbest elektronun g degeridir ve (A =—828

cm ') Cu®” iyonunun spin—y&riinge etkilesme sabitidir. A, A, ve A isetemel

duruma bagl olarak d,,, d..ve d,. durumlarinin enerjisidir. Benzer sekilde g ve 4
tensoOrlerinin rombik simetride olmasi durumunda o', ve f degerleri, g ve asir1 ince

yap1 yarilma degerlerine bagli olarak verilen,
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Ax:P{O/ZK+%0/2(0¢2—ﬂ2)+(gY ge)__(3a+\\/_/_ﬂﬂJ( -g.)

L3 2. -g) _i\/ga'zaﬂ} (2.3.9)
l4a 7

Ay=P{—a'zx+%a'z(a2—ﬂ2)+(gy )——[M j—_ﬂﬂj( -g.)

J3p 4 ~ .
“1ag gz—ge)+7\/§a aﬂ}

AZ=P{—a‘zx—§a'z<a2—/32>+<gz g»——f“f/fj( ~2.)

1 (3a+38
+14a[ Y ](gy —ge):l

[fadelerinden bulunacaktir [15]. &g = (g, — g,)alindiginda ayn1 zamanda,

23 —2V3ap

)
&= +3,B

— (& tg —2g) (2.3.10)

bagintis elde edilir. @ ve £ nin farkli degerleri icin g hesaplanir ve deneysel og ile
karsilagtirilir. En iyl uyumu gosteren parametreler, dogru taban durum dalga

fonksiyonunu temsil eder. Bu ifadelerin hepsi genellestirilir ve &, , veya dxtyz
kisimlarindan hangisinin baskin olduguna bakilmaksizin kullanilir. Taban durumu dalga

fonksiyonu, oktahedral eksenler ile Z, Zd tensor eksenlerinin kabul edilebilir bir

aralikta cakisma durumu i¢in gegerlidir.

Ifadelerde goriinen diger iki parametreden birisi olan P, serbest iyonun ince
yaptya etki eden dipolar etkilesme katsayisi ( P, =3.6% 102 cem™) [13] ve digeri « ise

Fermi temas terimidir; s elektronun oldugu merkezde d elektronun yogunlugunun
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diizensiz dagilimiyla kutuplanma durumun ortaya ¢ikmasinin bir 6l¢iisiidiir [ 13].

Denklem 2.3.11 de verilen y,, bakir iyonunun manyetik momenti, £, Bohr

manyetonu, £, cekirdek manyetonu ve » merkezi ¢ekirdek ile elektron arasindaki

uzakliktir. Denklem 2.3.9 daki ifadeler " ,a , f ve k gibi bilinmeyen degerleri igerir

ve bu degerler normalizasyon sart1 kullanilarak bulunabilir.

P=2y.B,By(r™) (2.3.11)

x=(4,|/P)+Ag, (2.3.12)

Grup teorisi kullamlarak, oktahedral alandan tetragonale bozunan Cu** katkili

komplekslerin molekiiler orbital dalga fonksiyonlar1 asagidaki gibi ifade edilmistir [17].

w(B,)=rd. .-7(0,-0,+0,-0,)

v(4,)=ad,~(y [2)(0,~0,+0,~0,)

w(E,)=Bod,.~ (B N2z, 7,) (2.3.13)
w(E,)=Bd,. ~(B,/N2)x,~7,)

w(B,,)=pd,, —(B/2)(x,—7,+ 7~ 7,)

Burada Bz molekiil orbitalinin taban durumu dalga fonksiyonunun normalizasyon

sartindan;
4yt -2y S=1 (2.3.14)

elde edilir. Burada S, dxl_yl orbitali ve normalize edilmis ligant orbitallerinin ortiisme

integralidir, degeri S=0.076 olarak verilmektedir.
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Molekiiler orbital katsay1 hesabinda kullanilan A, A ve A _ enerjileri sirasiyla

2 B, — 2Bzg,2Blg - 2Eg ve 2Blg - 2A1 < gecislerine karsilik gelen gegis enerji

degerleridir (Sekil 2.12).

2
L L d)(zfyz B1g
'
Eg /// \\ 2
//// A Clz2 A1g
== A
\\\ 2
S~ ¢ dxy BZQ
T ~ s
22 \\
A d
\!' Xz ’dyz 2E
g
Serbest Oktahedral Tetragonal
Iyon Alan Bozunma

Sekil 2.12. Oktahedral alanda tetragonale bozunan 3d” iyonunun elektron

yerlesimi i¢in enerji diizeyleri dagilimi

Eksensel simetri 6zelligi gosteren bir kompleks i¢in elde edilen spin-Hamiltonien

parametreleri kullanilarak molekiiler orbital katsayilar1 asagidaki gibi hesaplanir [19].

L (A 4. 2 5 6
=L e 2y T 2 2.3.15
VE4l e T e T3S T8y 23.15)

Burada kullanilan 4, = (4, +24,)/3 dir. y* degeri elde edildikten sonra Denklem

2.3.16 kullamlarak A7 degeri hesaplanir [24] .

4/17/2ﬂ2 i}/2ﬂ2
g, =2.0023 {1 - g, =2.0023 I—E—Z (2.3.16)

1 2

Rombik simetri 6zelligi gosteren bir kompleks i¢in ise molekiiler orbital

katsayilar1 agagidaki gibidir [19,20].
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27 (4. -4, 11
, -6[ e

g -2.)-(z, gy})j (23.17)

g, =2.0023-84y° B JE,,
g, =2.0023-2y"B; [E_ (23.18)

g, =2.0023-22y"B; |E,

Bu denklemler kullanilarak elde edilen »°, 37 ve 8; molekiiler orbital katsayilari
sirastyla incelenen yapi i¢in diizlem i¢i o bagi, diizlem i¢i 7 bagi ve diizlem dis1 7
bagini ifade eder. Eger »°, 8 degerleri 0.5 civarinda ise bagin kovalent karaktere sahip

oldugunu, 1 degerine yakinsa iyonik karaktere sahip oldugunu gdosterir [25].
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2.4. VO iYON KOMPLEKSININ TABAN DURUMU DALGA FONKSIiYONU

Oktahedral simetride 3d' iyonunun taban durum konfigiirasyonu Sekil 2.13’ te

gorildugi gibi 7, orbitali taban durumundadir ve bu nedenle temel durum d, dir.

Uyarilmis durumun elektronlart £, simetrisinde bulunacaktir (Ballhausen 1961).

4 X
Eg ............................ |
............................... ’B, d, .
A N
3d' -
2
E
g
T .
........ AE ( 2 B 2g —> 2 E g )
............... v v
ZB dxy

2g

Sekil 2.13. Oktahedral simetriden 3d' iyonunun tetragonale bozulmas:

ile ortaya ¢ikan enerji diizeyleri dagilimi

Taban durum ile uyarilmis durum arasinda beklenen gecisler Sekil 2.13” te

d,. olmaktadir. Yerlestigi ¢evrede

xz 2

verilmistir. Bu gegisler d , —>d . ., ved  —d

eksensel simetri 6zelligi gdsteren VO iyonun icin Hamiltonien denkleminin ¢oziimii

Denk. 2.4.1 de verilmistir. S= 1 i¢in Zeeman ve Quadropol terimleri ¢ok kiigiik
2

olacagindan dikkate alinmaz. Bu sartlarda Pertiirbasyon teorisi kullanilarak rezonans

alan i¢in Hamiltonienin ¢6zimii,
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Ag? [ A2g? m® [ A2g? — A2g” 2
Hm:HO+Km_l—L2 %"’1 [1(14‘1)—]’}’12}— Nou ZL L
(2.4.1)

2
_[g//_%q} sin’ O cos @
4

Big¢iminde olur.

Ifadede, m = i% arasinda degerler alan manyetik spin kuantum degerleridir.

h . .
Hy=—Y, ¢>=g’cos’0+g>sin’ 0 ve K’g> = Ag’ cos’ O+ A’g’ sin’ @ olarak
EHp

tanimlanmaktadir. € agis1 manyetik alan ile kompleksin z ekseni(simetri ekseni)

arasindaki agidir. A ve Z tensorlerinin z eksenleri, Vanadyum komplekslerinin V=0

bag1 dogrultusundadir. Denk. 2.4.1 den hareketle molekiiler yoriinge katsayilar:t Denk.
2.4.2 deki gibi elde edilir.

e
8r=8.|1—
i AE(B,, > B,,)
I Ao’ B’
gi = ge 1_ ﬂl
| AE(B,, —>E,)
A,=-P i+ 1c+E A (2.4.2)
7" 7AE(B,, >E,)

A =P E—K—i 4
7 14 AE(B,, — B,,)

xz 2

Burada 1—-a® ve 1-y° smrasiyla d, ., d_,ve d, yoringelerine karsilik gelen ve

dalga fonksiyonlarina ¢ok kiigiik katkilar getiren kovalentlik katsayilaridir. Daha agik
yazilirsa, 1-a” degeri a’xz_y2 yOriingesinin bag katsayisidir ve diizlem i¢indeki o bagim
temsil eder. 1—y* degeri de d_ ve d . yoriingelerinin bag katsayilaridir ve diizlem dist

7 baglarimin bir dl¢iistidiir. x, Fermi kontak parametresidir ve vanadyum ¢ekirdeginin

eslenmemis elektron yogunlugunun oOl¢iistidiir. Dipolar etkilesme parametresi olan

P=2.0023g, 88, <r3> eslenmemis elektronun dalga fonksiyonunun yarigapa bagh
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dagilimimnin 6l¢iistidiir. 4 spin—yoriinge ¢iftlenim katsayisi olup vanadyum iyonu i¢in 170

cm ' dir (Chand ve ark,1993).
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2.5. CAMIN TANIMI, YAPISI VE OZELLIKLERI

2.5.1 Camun Tanim ve Yapisi

Camsi yapmnin ne oldugu hakkindaki soruya farkli tanimlar igeren cevaplar
almmustir. Cama sadece, “kirilgan, sert, parlak ve seffaf bir malzemedir” demek yeterli
degildir. Daha detayli bir tanim yapmak gerekirse; cam, yiiksek sicaklikta eriyik halden
hizl1 bir bi¢cimde oda sicakligina sogutulan ve bu esnada kristallesme gostermeyen amorf
(yar1 diizenli yapida) bir malzemedir. Elementlerin ve bilesiklerin bir¢cogu eritildikleri
zaman viskoziteleri yaklasik su ile ayni olan sivilar olustururlar. Yavas soguduklari
zaman ise belli bir sicaklikta (ki bu ergime noktasidir) kristallenirler. Fakat Si0,, GeO,,
B,O; ve BeF, gibi baz1 maddeler de eritildikleri zaman 1iyi akiskan olmayan (viskoz)
stvilar olustururlar. Yavas soguduklari zaman ise, her ne kadar eger belli sicakliklarda
bekletilerek belli oranlarda kristallenmeleri miimkiinse de (¢iinkii termodinamik olarak
maddelerin kristal hali en dengeli halidir) genellikle kristallenme hizlar1 ¢cok yavastir ve

yeteri kadar yavas olunmamasi durumunda kristallenmeden sogutulabilirler.[29]

Kalsiyum oksit (CaO) ‘kire¢’ ve sodyum oksit (Na,O, soda) ¢okelti olarak kumun

listiine dokiildiigiinde CuO ¢okelti icinde rasgele Cu’" iyonlarmm dagilmasma ve mavi

renkli olmasina neden olur.

Kum cam yapiminda kullanilan en yaygin malzemedir. Kum silisyum atomlarinin
Si-O-Si baglant ile bir arada tutuldugu diizenli bir ag olusturur. Eger agin yapisi
miikemmel diizenli ise her silisyum atomu 4 oksijenle g¢epecgevre (bir tetrahedralin
koselerinde) g¢evrilmis haldedir. Bu oOrglideki her oksijen atomu iki silisyum atomu
tarafindan boliisiildiigi icin bu katinin deneye dayali formiilii SiO, ve kristal yapisi quartz
olur. Ancak kumda Si-O-Si-O kopriilerinden bazilart rasgele bigcimde kirillacak ve

diizensizlikler olusacaktir.

Na,O ve CaO gibi bilesikler 6rgii i¢inde Si atomu ile yer degistirerek Si-O-Na*

veya Si-O-Ca’" baglar1 olusturur ve 6rgiide Si-O-Si baglarinin yerini alarak orgii yapisini
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degistirir. Bu degisim SiO, tarafindan olusturulan tetrahedral yapilari degistirerek

uygulamalar i¢in daha farkli ve kullanigh camlarin iiretilmesine yardimci olur. Bu karisim

cam triinlerinin %90 1n1 olusturur ve ‘soda-lime’ cam olarak adlandirilir.

Alimuna (Al,O,) bilesigi bazi camlarin dayanikliligmi artirmak i¢in camin

yapisina eklenir. Ayrica silisyum camlarina MgO eklenerek camin kristallesme orani

yavaglatilir; Na,O yerine B,O, konularak borosilika camlar1 yapilir. Bu camlarda

sicaklik genlesme katsayist kiiciiliir ve sicak ortamlarda genlesme azaltilir ve camin
kirilmast Onlenir. PbO ilavesi yiiksek kalitede ve saglamlikta optik cam yapiminda

kullanilir.

Cams1 yapiminda izlenen yollardan en yaygin olani, i¢ine konulan degistireclerle
birlikte silisyum camini eriyene kadar 1sitmak ve ardindan hizlica sogutarak katilagmasini
saglamaktir. Eger soguma yeterince hizli olursa sivi igindeki pargaciklar, baslangigtaki
kristal dizilimine donemezler, fakat rasgele bir yap1 da olugsmaz, bunun yerine kafes yap1
olarak adlandirilan bir sekil olusur. Sonugta elde edilen yap1 amorf katidir. Camsilarin
fazla 1sitilmast sonucunda camsi-seramik olarak bilinen farkli yapilardaki materyaller
tiretilmektedir. Cam fazla 1sitildiginda camsinin i¢inde olusan ¢atlaklar1 engelleyen kiiglik

kristaller olusmaktadir.

Camsi-seramiklerin  yapilmasinda baslangicta camsit hazirlamada —alisilmig
(geleneksel) teknikler kullanilmistir. Camsi karisimi ince taneli kristal materyallere
doniisene kadar 750-1150 °C de 1sitilir. Bu haldeyken en azindan eldeki camsinin %50 si
kristaldir. Bazi durumlarda son iiriiniin %95 inden fazlasi kristal halde olugmaktadir.
Camesi-seramikler termal soka oldukca direnglidirler. Bu ozelliklerinden Otiirli 1sitilan
materyal 1sitma kabryla birlikte sicak firindan alinarak buzdolabina konulur, yani soguk
sok uygulanir. Camsi-seramiklerin yapisinda daha fazla kristal oldugundan 1s1 iletiminde
geleneksel camlardan ¢ok daha iyidirler ve yiiksek sicakliklara camlardan daha

dayaniklidirlar. Bu nedenle camsi-seramikler, ornegin MgO-Al,O,-Si0, seramigi

yiiksek sicakliklara maruz aygitlarin elektriksel izolatér yapiminda kullanilir. Bazi
camsilar ve camst seramiklerin kullanim alanlari ve Ozellikleri asagidaki tabloda

verilmistir.[29]
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TABLO 2.2. YAYGIN OLARAK KULLANILAN BAZI CAMLAR

Bilesim

Ozellik

Kullanim Alam

CAMLAR

ALO,~-MgO—CaO-SiO,

Seffaf, kimyasal direngli

Pencere camu, sise

PbO-SiO,

Darbeye dayanikli
camlar, optik fiber

Giivenlik ve fiber optik

B,0,-Si0,—Na,0

Asitlere direngli,
sicaklikla genlesmesi az

Pyrex (borosilicate)
camlar1. Sise, kimyasal
reaksiyon kaplari vb.

CAMSI SERAMIKLER

MgO— ALO, - SiO,

Yiiksek sicakliklara
dayanikli, 1s1 iletimi 1y1i,
genlesme katsayisi
diistik

Yiiksek sicakliklarda
calisan aygitlar i¢in
elektrik izolatorii, buji.

CaSiO,—CaMgSi,0, —CaAl,Si,Oq

Yiiksek 1s1 ve elektrik
yalitim 6zelligi

Insaat malzemeleri

Li,Si,0,

Yiiksek sicakliklara ve
ani sicaklik degisimine
dayanikli.

Pisirme kaplari,
roketlerde burun konisi

2.5.2. CAM CESITLERI VE OZELLIKLERI

Farkli kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip ¢ok farklt cam tipi vardir. Her biri

farkli kimyasal bilesiklerin uygun karigimlariyla yapilabilir ancak camin mevcut bir kag
ana tipi vardir. Camlar, bir¢ok alanda kullanilmak {izere tasarlanabilmektedirler. Cam
veya cam seramikler olarak bilinen materyaller kimya, eczacilik, elektrik ve elektronik
endiistrileri, optik, yapt ve aydinlatma endiistrilerinde ve daha pek cok alanlarda

kullanilabilirler.

Camlar bilesimlerine gore ii¢ gurupta incelenebilir;
1. Oksitli Camlar

2. Oksitli olmayan camlar
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3. Cam seramikler
Pratikte biitiin camlarin ana bileseni kumdur. Diinyanin kati yiizey kabugunun

yapisinin hemen-hemen yarisin1 SiO, (kum) olusturur. Birgok kum tiirii cam tiretmek

acisindan yeterli safliga sahip degildir. Kum yapisinda genellikle demir, krom, bakir,

nikel ve kobalt gibi degisik renkte metal oksitler bulunur ve bunlar 6zelliklerini degistirir.

Ticari cam yapacak kadar uygun safliga sahip silisyum kumu genellikle Avustralya,
Endonezya, Malezya ve Vietnam’da bulunur. Ideal kum taneciginin &lgiisii 0.1 ile 0.4 mm

arasindadir.

Camin olusabilmesi i¢in temiz ve saf kumun eritilerek sogutulmasi yeterlidir. Ama
bu is icin gerekli sicaklik 1700 °C civarinda olmalidir. Kuma bagka kimyasallar ve
mineraller ilave edilmesi erime sicakligini diisiirebilir. Ornegin %25 oraninda sodyum

oksit (Na,O) ve %75 oraninda silisyum dioksit (SiO, ) karisimini elde etmek igin soda

kiilii olarak bilinen sodyum karbonat (Na2C03) ilavesi erime sicakhigim 800 °C

civarina diistirmektedir. Ancak bu bilesimdeki bir cam, suda ¢oziilebilir ve su cami
(Water Glass) olarak bilinir. Camsi devamlili§i saglamak i¢in magnezyum oksit (MgO)
ve kalsiyum oksit (CaQ) gibi diger kimyasallara ihtiyag¢ vardir.

Ticari camlar normal olarak renksizdir, serbestce 15181n gegmesine miisaade ederler
bu nedenle pencere ve daha birgok camin yapiminda kullanilmalari i¢in idealdir. Yesil,
mavi veya kahverengi gibi daha bir¢ok renkte cam elde etmek i¢in kuma bazi kimyasallar

ilave edilir. Cogu ticari cam kabaca asagidaki gibi bir kimyasal bilesimlere sahiptir.

%70-%74 Si0, (Kum-Silisyum dioksit—silika)
%12-%16 Na,O (Sodyum Oksit)

%35-%11 CaO (Kalsiyum Oksit)

%1-%3 MgO (Magnezyum Oksit)

%1-%3 Al,O, (Aliiminyum Oksit)
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Glinliik hayatimizda kullandigimiz sise veya pencere camlarinin biraz daha yiiksek
oranda magnezyum oksit icermeleri disinda diger camlardan farki yoktur. Camlarin
yapiminda karisim miktarlar1 6nemlidir. Ham maddeler 6zenle tartilir, homojen olacak
sekilde karstirilir ¢iinkii bilesigin uyumu cam olabilmesi i¢in ¢ok Onemlidir. Su
bardaklar1 ya da pencereler icin saf silika, kavanoz ve siseler gibi cevremizde
gordiigiimiiz ¢ogu cam, ticari cam ya da iiretimde soda kiilii kullanildig1 i¢in soda-kireg

cam olarak bilinirler.

Gilintimiizde kullanilmis siseler ve cam kiriklar1 geri doniisiim yontemleriyle yeni
camlar yapmak i¢in kullamlirlar. Aslinda bu tiir kullanilmig camlar hammadde olarak
kullanilmaz ama eriyik i¢ine eklenerek erime sicaklig diisiiriiliir, bdylece hammaddenin
ve enerjinin fazla sarfiyati engellenmis olur. Bu nedenle tiim cam fabrikalar1 kendi cam

atiklarini, pencere cam parcalarini ve bos siseleri saklarlar.

2.5.2.1. Oksit Camlar

Farkli kimyasal sistemlerde cam olusturmak miimkiinse de, ekonomik olarak en

onemli grup oksit camlaridir. Bunlar 6nem sirasma gore Si0,, B,O,, P,Oy, ve GeO,

camlaridir. Bu oksitler tek baglarina cam olusturduklar1 gibi, bilesime baska cesitli
oksitlerin ilavesi ile de ¢ok cesitli ve ekonomik degeri olan camlar elde edilebilir. Oksit
camlarinin bilesimine giren bu tiir oksitler, camin olusumundaki islevlerine gore ii¢ gruba
ayrilirlar. Birinci gruptakiler camimn olusumu i¢in zorunlu olup, camin 6rgli yapisini
olustururlar ve “cam olusturucular” olarak adlandirilirlar. Diger smif oksitler ise, camsi
yapinin olugmasindaki etkilerine gore; “orgii yap1 diizenleyiciler” ve “safsizliklar veya

oOrgii arasi yapilar” olarak siniflandirilirlar.

Tablo 2.3. Cam iretiminde yaygm olarak kullanmilan bazi oksitlerin islevsel

smiflandirilmasi.
Cam yapicilar Safsizliklar ve orgiiler Orgii diizenleyiciler
arasindakiler
B,0,,Si0,,Ge0,, P,0; AlLO,,Sb,0,,7r0,,TiO,, | Mg0O,Li,0,Ba0,Ca0,
V,0;, As,0, PbO,BeO,ZnO SrO,Na,0,K,0
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Camin bilesimine giren cam olusturucular, ara elementler ve diizenleyiciler

arasindaki 6nemli farklar, genel anlamda bu siraya bagl olarak asagidaki gibi verilebilir:
Cam olusturma egiliminin azalmasi,
1. Yapisal baglarin yavas-yavas kovalent tipten iyonik tipe degismesi,
2. Asit karakterli oksitlerden amfoterik ve baz karakterli oksitlere gegme,
3. Iyon gapinin artmasi ve iyon yiikiiniin azalmasi.

Herhangi bir cam formiilii hazirlanirken hangi oksitten ne oranda ilave edilecegi,
camin kullanilacag1 yere ve camdan beklenen 6zellige gore degisir. Bu baglamda camin
bilesimi, yapis1 ve zellikleri arasinda iliski kurulmaya caligildigi zaman, sistem i¢indeki

katyonlarin hareketliligi ve yiiklerin goreceli perdelenme etkinligi goz oniine alinmalidir.
Camin yapisal karakteri;
1. Sistem i¢indeki farkli iyonlarin goreceli sayisina,
2. Iyonlarin polarize etme ve edilebilme 6zelliklerine baglidir.

Alkali metal oksitleri ve toprak alkali oksitleri ag yap1 diizenleyicisidirler, fakat her
iyonun yap1 i¢indeki etkisi farklidir. Alkali oksitleri her ne kadar yapi iginde birbirine
benzer davranirlarsa da, Li* iyonu Na® iyonundan daha kiiciiktiir ve K~ iyonu da daha
biiyiiktir. Bu nedenle Li" iyonu orgii yapisi icinde Na' iyonlarmdan daha kiigiik
bosluklar1 isgal ederken K" iyonlar1 da daha biiyiik bosluklara yerlesir. Toprak alkali
oksitleri orgili yapisini kirarlar, fakat iyonlar iki degerlikli olduklari i¢in, alkali iyonlarinin
tek oksijene baglanmasina karsilik her biri ikiser adet kdprii yapmayan oksijenle

baglanirlar. En 6nemli ag yap1 olusturucu oksit SiO, ’dir. SiO, igine alkali, toprak alkali
ve diger metal oksitlerin ilave edilmesi ile iki veya daha fazla bilesenli ¢cok c¢esitli cam
sistemleri elde edilebilir. Ornegin; Na,0-SiO, , K,0-Si0, , LiO,-SiO, gibi alkali silikat
sistemleri ile ¢ok degisik cam bilesimleri elde edilebilecegi gibi, bu bilesimlere CaO,

MgO, BaO, AlO, ,B,0,, ZnO, PbO gibi diger baska oksitlerin de ilavesi ile ¢cok sayida
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ve farkli oOzelliklerde camin iiretilebilmesi miimkiindiir. Giinliik hayatta en ¢ok
karsilasilan pencere cami, sise cami gibi ticari camlar silikat camlaridir. Borik oksidin

eritilmesi ile elde edilen B,0, camu havanin neminden ¢ok fazla etkilendigi igin,

teknolojik olarak fazla onemli degildir, fakat bilesimine alkali, toprak alkali ve diger
cesitli oksitleri ilave etmek suretiyle, dayaniklilig1 daha yiiksek ve ekonomik dneme sahip
camlar tretilebilir. Nadir toprak oksitleri iceren kirilma indisi yliksek camlar, baglanti
cami olarak kullanilan kursun borat camlar1 ve sodyumlu 151k lambalarinda kullanilan

alimine borat camlar1 bunlardan bazilaridir.

Aliimine borat camlar elektrik 6zellikleri yoniinden 6nemlidir. Bazi bilesimlerin

elektrik direngleri SiO, camindan bile yiiksektir. Buna ragmen nispeten diisiik erime
sicakligina sahiptirler ve kolayca eritilirler. Genel olarak sadece SiO, veya amfoterik
ozellikte bir oksitten olusan cam elde etmek zordur. Ornegin amfoterik Al O, ile
B,0, ’den olusmus bir cam elde etmek imkansizdir, fakat MgO, CaO, SrO, BaO, ZnO ve
CdO gibi iki degerlikli bir baska oksidin ilavesi ile genig bir bilesim araliginda cam
olusturulabilir. Borat camlari i¢ine oldukea yiiksek oranlarda CdO, ZnO, PbO ve Bi,0,
katilabilir. [28]

2.5.2.1.1. Silika Camm

Cok farkli kimyasal sistemlerle cam olusturmak miimkiinse de, ticari olarak en ¢ok

tiretilen camlar SiO, ve B,O; esash camlar, bilhassa SiO, camlaridir.

Silika cami, cams! durumdaki saf Si0, dir. Silika, dogada kuvars minerali seklinde

bulundugu i¢in cam, aym1 zamanda kuvars cami veya eritilmis kuvars olarak da
adlandinlir. Kuvars diizenli bir kristal yapisina sahip oldugu halde; kuvars cami, camsi

yani amorf bir yapiya sahiptir. Bu amorf camsi sekil 2.14’de modellenmistir.
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Sekil 2.14: Atomik Slgekteki camsi yapi.

Silika cami, yiiksek yumusama noktasi, diisiik genlesme katsayist (~5 x107),
yiiksek termal sok dayanimi ve yiiksek kisa dalga 1stnmim gegirimi gibi 6zgiin 6zelliklere
sahiptir. Ayrica miikemmel elektrik yalitim 6zelligi ve diisiik kayip acisina sahiptir. Suya
ve ¢ozeltilerine, bilhassa asidik ¢ozeltilere karsi cok dayanikli bir camdir. Gerek endiistri,
gerekse bilimsel arastirmalar icin degerli bir malzemedir. Yar iletken teknolojisi, optik
kablo haberlesmesi, modern hassas optik cihazlar, lazer teknolojisi gibi ¢ok sayida

teknoloji ve bilimsel alanda kullanilmaktadir.

Asagidaki 6zellikleri, bilhassa optik uygulamalar yoniinden 6nemlidir.

1. Oldukga genis spektral gegirim araligi, diger biitiin camlardan daha genistir.
2. Cok yiiksek optik gecirim, diger bir deyisle ¢ok diisiik optik sogurum,

3. Hassas iiretim yontemleri ile kirilma indisinde ¢ok az degisme ve bozulmaz ve istikrarl

iiretim saglanabilir. Kirilma indisi ve optik dagilimin dalga boyu ile degisimi,

4. Yiiksek enerjili iyonize edici 1stnima karsi yliksek direng: sentetik kuvars cami yiiksek

radyasyon dozlarinda bile renk degistirmez.

5. Yiiksek siddetli lazer i1smimma karsi yliksek direng. Bu, ayni zamanda UV tayf

eriminde de gecerlidir.

6. Yaklagik 1200 °C ’lik yiiksek uygulama sicakligi, normal camdan, yaklagik dort kat
daha yiiksektir. Cok diislik termal genlesme katsayist ve dolayisiyla hizli 1sitmaya ve

sogutmaya imkan veren ¢ok yiiksek termal sok direnci.
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7. Yiiksek sekilsel denge ve yorulma dayanimi yaninda miikemmel elastik 6zellikler.
8. Kimyasal maddelere karsi cogunlukla miikemmel kimyasal direng.

2.5.2.1.2. %96 Silika Camm (Vycor)

Bu camlar, silika camu iiretiminin bir¢ok zorlugunu yok eden, fakat ayn1 zamanda biiytik
oranda silika camina benzer niteliklere haiz bir cam olusturan 6zel bir yontemle iiretilirler.
Bu yontem, Na,O-B,0,-SiO, sisteminde, normal cam eritme yontemleri ile eritilip, bir
faz ayristirma isleminden sonra, alkalice zengin fazin asitle ¢oziilerek uzaklastirilmasi ve
geriye kalan silika iskeletin yiiksek sicakliktan hizla sogutularak sertlestirilmesi ile
gerceklestirilebilir. Cams1 yapmadaki bu iglemde kullanilan asitler cam iginde kiiglik
bosluklar icerir. Elde edilen bu gozenekli camlar, genel olarak Vycor Cami olarak bilinir.

Sekil 2.15’te bu cam modellenmistir.

Sekil 2.15: Vycor Cam (G6zenekli Yap1)

Eser miktardaki bilesenlerin dikkatli bir sekilde kontrolii ile ¢ok diisiik dielektrik
kayiplara haiz, sterilizasyona uygun, fotokimyasal reaksiyonlarda ve giines lambalarinda
kullanilabilecek nitelikte, iyi UV gecirimine sahip camlarin elde edilmesi

miimkiindiir.[27].

2.5.2.1.3. Borosilikat Camlar.

Borosilikat camlar1 ya da pyreks, nispeten diisiik 1s1l genlesmeye sahiptirler ve

sicaklik degisimlerine kars1 dayaniklidirlar. Ayrica kimyasal dayanikliliklar ve elektrik
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direncleri de yiiksektir. Yaygin olarak firin kaplar1 ve laboratuar malzemesi yapiminda

kullanilir.

Pyrex cami, normal ve kursun oksit camlarinin 1s1l sok direncinin, yaklasik {i¢ kat1
direncine sahiptir. Kimyasal dayanimlari ¢ok daha yiiksektir ve miikemmel elektrik

ozelliklerine sahiptir.

Borosilikat cam %70-80 silika ve daha kiiglik miktarlarda alkaliler (sodyum ve
potasyum oksitler) ile %7-13 borik asit ve aliiminyum oksitten yapilir. Bu tiir camlar
nispeten diisiik alkali bilesim oranlarma sahiptir ve olduk¢a yliksek diizeyde kimyasal
kararlilik gosterirler; termal soka dayaniklidirlar. Borosilikat camlari laboratuar cihazlari,
isitma kaplari, ampuller ve diger eczacilikta kullanilan ilag sisesi yapiminda, spot
lambalarda, glass fiber olarak kimya endiistrisinde kullanilir. Ayrica, diisiik genlesmeli

metallere baglant1 cami olarak da 6nemli bir yere sahiptirler.

2.5.2.1.4. Kursun Oksit Camlari

Cogunlukla kursun kristal olarak bilinen kursun camlar dekoratif cam malzemeleri
yapiminda kullanilir. Kursun, sodyum oksit, potasyum oksit ve kalsiyum oksit yerine PbO
(sart ) ve Pb,O, (kirmizi) kursun oksitler kullanilarak yapilir. Yeterli miktarda PbO

ilavesi camin kimyasal direncini artirir. Fakat yiiksek kursun igerigi camin sertligini
azaltir, erime sicakhigin1 diisiirtirken kirilma indisini artirir ve gz alict bir parlakliga

ulastirir.

En az % 24 PbO igeren herhangi bir cam kursun kristali olarak tanimlanir. %24’ten
daha fazla PbO igeren cam basit kristal cam olarak bilinir. Kursun, camin kimyasal yapis1
icinde hapsedilir, bu ylizden insan saglig1 acisindan risk teskil etmez. Daha yiiksek kursun
oksit igeren (mesela %65) cam, kursunun iyi bilinen gama isinlarim1 ve diger zararh
radyasyonlar1 sogurma yeteneginden dolay1 laboratuarlarda koruyucu kalkan olarak

kullanilir.
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2.5.2.1.5. Aliimina silikat camlar

Cam yapici oksitler olan SiO, ve daha az miktarda B,O; veya P,O; yaninda ilave
olarak %20 veya iizerinde Al,O, iceren camlar, alimina silikat camlar1 olarak

adlandirilirlar. Eritilmeleri ve sekillendirilmeleri zor olmakla birlikte, daha pahali kuvars
cami ve %96 silika cami hari¢ diger biitiin camlara gore deformasyon sicakliklari ¢cok
daha yiiksektir. Ilk defa supremax camu adi altinda, laboratuarlarda kullanilmak iizere
Almanya’da iiretilmistir. Termal genlesmeleri oldukga diisiik oldugu igin iyi termal sok
direncine sahiptir. Ocak {istii pisirme kabi, yanma tiipleri, yiiksek sicaklik termometreleri,
yiiksek basing buhar kazanlari i¢in gosterge camlar1 ve yiiksek basingli civa bosalim

lambalar i¢in tiiplerin yapiminda kullanilir.

2.5.2.1.6. Alkali Baryum Silikat Cam

Bu tip camlar televizyon tiipli gibi yiiksek gerilim altinda g¢alisan katod 1sin
tiiplerinin yapiminda kullanilir. Televizyonlar X—1sim1 yayimlarlar. Baryum iceren alkali
baryum silikat cami bu radyasyonlar1 sogurdugu icin tiiplerin ekranlar1 bu camdan yapilir.
Bunun disinda yine X—isin sogurucu ozelligi olan kursun oksit cami da televizyon

tiiplerinin bogaz ve boru kisimlarinin yapiminda kullanilir.
2.5.2.1.7. Optik Camlar

Mercek, prizma, optik fiber gibi optik cihazlarin, aksamin ve aletlerin yapiminda
kullanilan optik camlar i¢in kirilma indisi ve dagilim ¢cok énemlidir ve iyi kontrol edilmek
zorundadir. Arzu edilen diger onemli oOzellikler ise yiiksek fiziksel ve kimyasal
homojenlik, renksizlik ve yiiksek optik gecirgenliktir. Kristal camda oldugu gibi SiO,

yaninda K,O ve PbO optik camlar i¢in de 6nemli bilesenlerdir.
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2.5.2.1.8. Cam Elyafi

Yaygin olarak iiretilen diger bir cam grubu da cam yiinii veya cam elyaflaridir.
Elektrik, 1s1 yalitimi, toz ve parcacik filtresi ve elyaf destekli plastiklerin tiretiminde
kullanilir. E-cami olarak bilinen ve alkali igermeyen (en fazla %1 oraninda Na,O+K,0)

ve bilesimi SiO,-Al 0O,-CaO-MgOolan camdan yapilir. Standart soda-kireg-silika

camlarindan da cam yiinii iiretilebilir. Ayrica ¢esitli kayaclar (6rnegin bazalt) ve ciiruflar

da cam yiinii tiretiminde kullanilmaktadir.

2.5.2.1.9. Kristal Cam

Camlarin en biiyiik 6zelligi kristal yapida olmamalaridir. Bununla birlikte camdan
kristal biiylitme ile kristal sertligini alan camlar yapmak miimkiin olmaktadir. Bu sekilde
yapilan camlar c¢ok saf kuvars kristalini cagristirdiklart igin kristal cami olarak
adlandirilirlar. Yapilarinda kursun ve/veya potasyum oksit bulunan K,0-CaO-SiO, veya
K,0-PbO-8i0, dizileridir. Bilesimlerinde az miktarda Na,O , BaO, ZnO, B,0, ve MgO

bulunabilir. Kristal camlar1 ¢ok saf ve renksiz olup, parlaklik ve optik gegirimleri
yiiksektir. PbO iceren camlar iyi optik gegirgen olmalari yaninda yiiksek elektrik
direncine sahip olduklarindan elektrik ampulii, elektronik valflar ve cesitli elektrik-

elektronik aksamlarinin yapiminda ve cam-metal baglantilarinda kullanilirlar.

2.5.2.1.10. Su Cam

Na,O-SiO, sistemine sahip olan ve %59 oranmna kadar NaO iceren cam

olusturmak miimkiindiir. Olusan cam suda ¢6ziindiigli i¢in su cami olarak adlandirilir.

Ticari tiriinlerde molekiiler SiO,:Na,O orani 2 ile 3.3 arasinda degisebilir. Bu, sirasiyla
ile %66 ve %76 SiO, oranina tekabiil eder. Cozelti halinde, endiistride yaygin bir sekilde

baglayict olarak kullanilir. Ayrica madencilik ve seramik sanayinde sulu

stispansiyonlarda, dispersan olarak da kullanilmaktadir.
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2.5.2.1.11. Sise Ve Pencere Cami

Glinliik hayatta camla en ¢ok pencere cami ve sise cami olarak karsilasiriz. Her

ikisi de Na,O-CaO-SiO, sistemine sahip camlardir. Bunlardan baska, camin 6zelligini
gelistirmek iizere bilesimine MgO, Al,O, gibi gesitli oksitler ilave edilir. Bilesimine CaO
yerine agirlik bazinda 1:1 oraninda MgO ilave edilmesi, camin kristallenme hizin1 ve

sivilastirma sicakligini diistiriir. Az miktarda Al O, ilavesi de camin saglamligint arttirir.

Aliimina ilavesi ayn1 zamanda camin suya karsit dayanimini da arttirir. Sise ve diiz cam
bilesimleri biiyiik oranda standartlasmis olup %70 ile 73,5 oraninda SiO,, %0,6 ile 2,0
oraninda Al,O,, %6 ile 11 oraninda CaO, %]l,5 ile 4,5 oraninda MgO ve %13 ile 15

oraninda NaO igerir. Bilesimdeki az miktardaki degisimler eritme, sekillendirme ve
kimyasal dayanimla ilgili farkli gereksinimlerden kaynaklanir. Kullanilacak
hammaddelerin saflik dereceleri ¢ok Onemlidir. Diisiik kalite hammadde kullanildigi
zaman renksizlestirme gerekir. Son yillarda diisiik agirlikli, ince cidarli ve ayn1 zamanda
dayanikli sise yoniindeki talep, camin homojenligi daha fazla dikkat edilmesini zorunlu

kilmaktadir. Renkli siselerin bilesimi de benzer olup, sadece verici oksitler yoniinden

farklidur.
2.5.2.2. Oksit Icermeyen Camlar

2.5.2.2.1 Halojen Camlar

BeF, ,ZnCl, , ZrF, , HfF, gibi cesitli halojen bilesikleri de cam olustururlar.

Halojenler elektron ilgileri en yliksek olan elementlerdir. Bu nedenle halojen camlarin en
biiyiik dezavantajlari, kristallenmeye yatkinliklar1 ve suya veya neme Kkarsi
hassasiyetleridir. Buna ragmen 6zellikle optik 6zellikleri yoniinden ilgingtirler. Yiiksek IR
gecirimlerinden dolayi, bilhassa 1-5 um. bolgesinde, ¢ok diisiik kayipli fiber optik kablo
yapimu i¢in, Ozellikle floriir camlari lizerinde durulmaktadir. Bu konuda, 2 ile 5 um caph

fiber optik kablo i¢in en giiclii aday florazirkonat camidir.
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2.5.2.2.2 Kalkojen Camlar1

Bilesiminde kalkojen elementlerden (S, Se, Te) en az biri bulunan ve bunlarin
yaninda Ge, Si, As, Sb ve baz1 diger elementlerden biri ya da bir kag1 bulunan camlardir.
Gerek yapilar gerekse yapiy1 olusturan atomlar arasi baglarin nitelikleri yoniinden diger
cam sistemlerinden farklidirlar. Kovalent bagli malzemeler olup, cam yapict atomlarin
atom numaralar1 arttik¢a; camin dielektriklii azalir ve cam baglarin tipi ve goriiniis
yoniinden metalik 6zellik kazanir. Bunlarin birgogu yari iletken 6zellige sahip olup, tayfin
gorlinlir bolgesinde saydam degildirler. Kalkojen camlar, bilhassa optik ve elektrik
ozellikleri yoniinden onemlidirler. Kirmizi alti bolgedeki gecirimleri yiiksek olup bu
ozelliklerinden dolay1 teknolojik 6neme sahiptirler. Kalkojen camlarin optik 6zellikleri,
bilesimdeki maddelere karsi ¢cok hassas olup, kullanilan elementlerin safligi ve eritme
islemi sirasinda sistemin temizligi, bilhassa oksijenin uzaklastirilmasi ¢ok Onemlidir.

Genellikle yalitilmus silika tiipler i¢inde iiretilirler.

2.5.2.2.3 Nitrat, Siilfat ve Hidrojen Bagh Camlar

Bazi iyonik tuzlarin karisimlari, 6rnegin KNO,-CaNO,, sudaki ¢ozeltileri de cam
halinde elde edilebilir. Ayrica KHSO,-NaHSO, karisimi ve K,SO, , ZnSO, gibi siilfat
tuzlari igeren sistemlerde de cam olustururlar. Cami olusturan atomlar arasi baglar,
camin kristallenmesi ve dengeliligi acisindan ¢ok Onemlidir. Oksit camlarinda baglar
kismen kovalent kismen de iyonik olabilir. Nitrat ve siilfat camlarinda ise tamamen
iyoniktir. Bir grup cam da vardir ki, yapisal olarak hidrojen baghdirlar. Bunlar tamamen
hidrojen bagli bir madde olan suyu da icerdikleri i¢in su esasli camlar olarak
adlandirilirlar.  Su, su buharmin ¢ok diisiik sicakliklarda, yaklasik -147 °C,

yogunlastirilmasi ile camsi yapida elde edilebilir.

2.5.2.2.4. Metalik Camlar
Son yillarda cam konusundaki en 6nemli buluslardan biri, birgcok camsi yapida

metal alasgiminin elde edilebileceginin anlagilmasidir. Eriyiklerin, kristallenmeyi 6nlemek

icin oksit camu eriyiklerine gére ¢ok daha hizli sogutulmalari gerekir. Bu nedenle,
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malzemenin kalinli§i boyunca 1s1y1 ¢cok hizli uzaklastirilabilmesini saglayabilmek igin
metalik camlar ¢ok ince tabaka veya serit seklinde {iretilebilir. Cesitli yontemlerle metalik
cam olusturmak miimkiinse de, en yaygin olarak kullanilan yontem, sivi fazdan soguk
bloklu eriyik savurma yontemidir. Bu yontemle kristallenme tehlikesi olmadan degisik
komposizyonlarda metal-metal (6zellikle gecis metalleri Fe, Ni, Co, vs.) ve metal-
metalloid (B, P, C, Si) metalik camlar elde edilebilir. La-Ni-Cu, Mg-Y-Cu-Ni, Zr-Ni-Cu-
Al ve Zr-Ti, Cu-Be sistemleri ile makul hizda sogutarak cams1 metallerin elde edilebildigi
bilinmektedir. Kesfedilmeleri yeni olmasina ragmen, istiin 6zelliklerinden dolay1 genis
ilgi ve uygulama alam1 bulmuslardir. Ozellikleri cok genis arahiklarda degisir. Bazilari,
cok yumusak ve elastik olma 6zellikleri yaninda ¢ok yiiksek dayaniklilifa sahiptirler.
Diger bazi bilesimler ise, kimyasal korozyona karst ¢ok dayamiklidir. Metalik camlar,
Ozellikle manyetik 6zellikleri yoniinden biiyiik ilgi gormiistiir. Cok diisiik bir manyetik
alan uygulamak sureti ile kolayca manyetik hale getirilebilirler. Bu 6zelliklerden dolayz,
elektrik ve elektronik alanda, transformator ¢ekirdegi, ses ve goriintii kayit cihazi kafasi,
termomanyetik kayit ortami ve kuvvet sistemlerinde, manyetik anahtar olarak 6nemli
uygulamalarda yer bulmuslardir. Isil isleme karsi ¢cok duyarlidirlar ve birgok 6zellik, 1s1l
islem sirasinda zamana bagli olarak degisir. Kristal halinde oldugu gibi, ¢ok iyi 1s1 ve

elektrik ileticisidirler.

Cam olusturan sistemlerin ¢esitliligi ve elde edilen camlarin 6zelliklerindeki
farkliliklar, camin 6zellileri ile ilgili genel ifadelerin kullanilmasini giiclestirmektedir. Bu

baglamda cam “cam ¢ok 1yi bir yalitkandir ” kanis1 artik gegersizdir.

2.5.2.3.Cam Seramik

Cam seramikler lityum oksit, aliimine ve silikat esasl camlarin kontrollii bir sekilde
kristallendirilmesi ile elde edilen, biiyiik teknolojik dneme sahip malzemelerdir. Camin
kristallenmesi i¢in kristallenmeye cekirdek olusturacak katkilara gerek vardir. Bunlar,
genellikle camin erime asamasinda cam i¢inde kolayca c¢oziinen ama daha diisiik

sicakliklarda camdan ayrisma egilimi gdsteren maddelerdir. Bunun i¢in genellikle TiO,,
Zr0O,, P,O,, Cr,0, gibi oksitler veya bunlarin karisimi ile FeS, CuS, PbS, CdS gibi

stilfiirler ve CaF, gibi florlirler kullanilir. Normal cam {iretim yoOntemleri ile

42



sekillendirilen cam, iki asamali bir kristallenme ydntemine tabi tutulur. Once camimn
tavlama noktasinin 51-150 °C iizerindeki sicakliklarda ¢ekirdek olusumu saglanir. Sonra
daha ytiksek bir sicaklikta camin kristallenmesi saglanir. Kristallenen kisimlar kusur
icermez, cogunlukla saydam degildirler ve camdan oldukg¢a farkli fiziksel ozelliklere

sahiplerdir. Biiylik oranda normal seramiklere benzerler.

Lityum alimine silikat camlarindan olusturulan cam seramiklerin bazilar1 termal
soka son derece direnglidir. Bu 6zelliklerinden dolay1 pisirme kaplarinin, gaz ya da kdmiir
atesi i¢in tencerelerin, astronomik teleskoplarin ayna alt tabakalarmin ve fiizelerin

konilerinin yapiminda kullanilir. [29]
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3.MATARYEL VE METOT

3.1. EPR Spektrometresi

EPR spektrometresi hv=gfH rezonans sartin1 yerine getirecek bi¢imde

tasarlanmis olmalidir. Degiskenler mikrodalga frekansi ve yerel manyetik alandir. EPR
gecisleri 3-40 GHz mikrodalga frekans araliginda olusmaktadir ve bu nedenle de
manyetik alanin da bu aralikta olmasi gerekmektedir. EPR spektrometresinde teknik
nedenlerden 6tiirti mikrodalga frekansimi siirekli olarak degistirmek ¢ok zor oldugundan,
mikrodalga frekansi sabit tutulur ve manyetik alan degistirilerek gecisler gozlenir. Bu
nedenle EPR spektrometresinde, istenilen bir frekans bdlgesinde, sabit frekansta
mikrodalga yayinlayan bir klystron ve hassas olarak ayarlanabilen bir manyetik alan
kaynag1 bulunmalidir. EPR spektrometreleri belirli mikrodalga frekanslarinda, yani belirli

band araliklarinda yapilir. Bu band araliklari su sekildedir:

S Bandi: 3 GHz
X Bandi: 10 GHz
K Bandi: 24 GHz
Q Bandi: 35 GHz

Sekil 3.1’de EPR spektrometresinin blok diyagrami goriilmektedir. EPR spektrometresi,
miknatis sistemi, kaynak sistemi, klavuz ve kavite sistemi, modiilasyon ve algilama

sistemi ve ¢ikis birimlerinden olusmaktadir.

3.1.1. Miknatis Sistemi: Kutuplar arasinda homojen, ¢izgisel ve kararli manyetik alan
iretebilen ferromanyetik cekirdekler iizerine sarilmig bir ¢ift bobinden olusmus bir
sistemdir. Bir yliksek akim kaynagi ile bu bobinlere degistirilebilen akim saglanarak

istenilen degerde manyetik alan iiretilir.

3.1.2. Kaynak ve Kilavuz Sistemi: Mikrodalga frekansin1 ve siddetini 6lgen, kontrol
eden ve sabit frekansta mikrodalga {ireten bir sistemdir. Mikrodalga kaynagi olarak

cogunlukla klaystron kullanilmaktadir. Klystron, diisiik giicte ve dar bandta kararl
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mikrodalga tireten bir elektron tiipiidiir. Bir potansiyel altinda hizlandirilan elektronlarin
hizlarin1 mikrodalga bolgesinde bir frekansta modiilasyona ugramasi prensibiyle ¢aligir.
Hizlar periyodik olarak artip azalan elektronlar bu frekansta bir elektromanyetik dalga
yayarlar. Kiiciik bir frekans araliginda, frekansin degistirilmesi i¢in kavite etkin hacminin

mekanik olarak degistirilmesi gerekir.

Mikrodalga frekansinin ¢ok yiiksek olmasindan dolay1r ylizey etkisi nedeniyle
normal iletkenlerde kayip cok fazladir. Bu nedenle mikrodalga iletim elemani olarak
dalga kilavuzu kullanilir. Dalga kilavuzlar iyi iletken metal veya alasimlardan, gereken

geometrik sekillerde yapilmais tiiplerdir.

Mikrodalga sistemden geri klystrona yansiyorsa, klystron frekansinda
diizensizlikler goriiliir. Yansimay1 engellemek i¢in spektrometrede ilerleme yoniinde
mikrodalga geciren tek yonlii mikrodalga iletim elemani olarak ferrit yalitici kullanilir.
EPR incelemeleri i¢in degisik mikrodalga giicii gerektiginden bunu saglamak icin kilavuz
sistemine eklenen bir mikrodalga sogurucu madde istenilen derinlikte kilavuz sistemine

daldirilarak mikrodalganin giicii zay1flatilabilir.

Klystron gelen mikrodalganin rezonans kavitesine yonelmesi ve kavitede ornekle
etkilestikten sonra ayri yoldan geri gelen mikrodalganin kristal algilayiciya dogru

yonelmesi sihirli T olarak adlandirilan elemanla saglanir.
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3.1.3. Otomatik Frekans Kontrol Sistemi (OFK)

Rezonans kavitesinin ¢aligmasi gelen mikrodalga frekansina olduk¢a duyarlidir.
Klystron kararli, sabit ve belirli frekansta mikrodalga iiretilmesi gerekmektedir. Bu da
otomatik frekans kontrol sistemi ile saglanmaktadir. Klystronun hizlandirma plakasina 70
kHz frekansli bir sinyal uygulanir ve mikrodalganin bu frekansta modiileli olmasina yol
acar. Bu sinyal, kristal algilayic1 ¢ikis akimindan bir bant gegiren siizge¢ yardimi ile
ayrilir ve faz duyarli algilayict (FDA) girislerinden birine uygulanir. Sistem, esas
otomatik frekans kontrol (OFK) sinyali ile algilayici c¢ikis sinyali arasindaki faz
kaymasina orantili bir ¢ikis voltaji verir ve bu voltaj klystronun hizlandirma plakasina
uygulanarak mikrodalga frekansindaki kaymalar 6nlenir. OFK sistemi kapali bir devredir

ve klystron tarafindan sabit frekansh mikrodalga iiretilmesini saglar.

3.1.4. Kilavuz ve Kavite Sistemi:

Kavite, 6rnegin konuldugu dikdortgen prizma bigiminde bir kutudur. Kavitenin
boyutu, sekil ve modlar1 degisik amaglar i¢in farkli sekilde olabilmektedir. Kavite sistemi,
durgun manyetik alana dik alternatif alan bulunduracak ve elektromanyetik dalganin
manyetik alan bileseninin minimum oldugu yere numunenin yerlestirilmesine olanak
saglayacak sekilde olmalidir. Gerektiginde Ornegin sogutulup isitilmast ve 1smlama
yapilabilmesi i¢in kavitenin yapildigi maddenin sicaklik genlesme katsayisi kiiglik

olmalidir.

Dalga kilavuzu ile kavite arasindaki empedans uyumu iris ile saglanmaktadir. Bu
uyum iletken bir vidanin kilavuz ile kavite arasinda bulunan bosluga daldirilmasi ile

yapilir.

3.1.5. Modiilasyon ve Algillama Sistemi

Durgun manyetik alana paralel dogrultuda uygulanan alternatif manyetik alan
modiilasyon alanidir ve kavitenin iki yanindaki kii¢iik bobinlerin 100 kHz’lik kaynaktan
uygulanan siniissel sinyalle saglanir. Bu sistemin amaci elektronik islemler i¢in gerekli

olan alternatif sinyali elde etmek ve kavitedeki orneklerle etkilestikten sonra yansiyan
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mikrodalganin modiilasyon frekansina modiileli olmasin1 saglamaktir. Algilama sistemi
iizerine diisen mikrodalgay1 akima ceviren, katkilandirilmis yar1 iletkenden yapilan bir
kristaldir. Rezonans kavitesinden gelen mikrodalganin bir kismi sogurulduktan sonra geri
kalan kism1 mikrodalga diizenleyicisi olarak kristal algilayiciya diiser. Algilayiciya gelen
mikrodalga siddeti Sihirli T’den kaviteye gelen mikrodalga siddetinden kiigiiktiir.
Algilayic1 {izerine diisen mikrodalga siddeti zamanla degismiyorsa kristal algilayicida

olusan akim dogru akim (DA), mikrodalga siddeti zamanla degisiyorsa alternatif akim

(AA) olacaktir.

3.1.6. Cikis Birimleri

Cikis  birimi  spektrumun goézlendigi veya ¢izildigi bir osiloskop, bir
potansiyometrik grafik ¢izici veya bir bilgisayar olabilir. Cikis sinyalini veren FDA’ ’nin
giriglerinden biri modiilasyon alani sinyal {iretecine, digeri ise kristal algilayicidan bir
band geciren silizge¢ yardimi ile ayrilan modiilasyon frekansindaki sinyale baghdir.
Rezonans kavitesinde ornek, rezonans alan degeri etrafinda Gaussien veya Lorentzien
dagilma uyan mikrodalga sogurur. Bu nedenle kristal algilayici ¢ikis sinyalinin genligi de
rezonans alani etrafinda Gaussien veya Lorentzien dagilima uygun olarak degisir, ancak
FDA’nin diger giris sinyalinin genligi stirekli sabittir. Bununla birlikte sogurma egrisinin
yukselen kenarinda iki sinyal arasindaki faz farki 0° iken, algalan kenarda faz farki 180°

olur. Sonug olarak FDA ¢ikis DA voltaji, sogurma egrisinin aynisi olacaktir.
3.1.7 Degisken Sicakhik Sistemi

Spektrometrenin diger boliimlerini etkilemeden sadece kavitede bulunan 6rnegin
sicakliginin  degistirilmesi icin diizenlenen sistemdir. Sekil 3.2°de degisken sicaklik
sisteminin semas1 verilmistir. Sistemin c¢aligmast i¢in saf azot gazi ve sivi azot
gerekmektedir. Saf azot gazi 1s1 yalitimli bir kap i¢inde bulunan sivi azota daldirilmis
uzun bir iletken borudan gecirilerek sivi azot sicakligina (77 K) kadar sogutulur.
Sogutulan azot gazi es eksenli ve vakum yalitiml1 bir borudan gegilir. Sicaklik genlesme
katsayis1 ¢ok kiigiik, diamanyetik, goriiniir bolge ve listii i¢in saydam olma 6zelliklerine
sahip bir maddeden yapilmis olan bu borunun girigine bir elektrikli 1sitict ve genis sicaklik

araliginda duyarli bir sicaklik algilayici yerlestirilmistir. Algilayict olarak sicaklik
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katsayis1 50 ile 600 K arasinda sabit olan ve sicaklikla dogrusal bir degisim sergileyen
platin tel kullanilir. Sogutulan azot gazi, direng tarafindan istenilen sicaklifa kadar
isitilarak  Ornek iizerine gonderilir. Sicaklik algilayici, gazin sicakligini elektriksel
biiytikliiklere ¢evirir ve gazin istenilen sicaklikta kalmasi amaciyla bagli oldugu
elektronik kontrol devresinin 1sitictya akim vermesini veya akimi kesmesini saglar. Oda
sicakligindan yiiksek sicakliklarda deney yapabilmek i¢in azot gazi ile sofutma

gerekmektedir.

T
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-+ Orne
—» Skcaklik Dedektorii

— Isitic1 Direng

GAZ

Sivi N,

Sekil 3.2: Sivi azot ve azot gazi ile ¢alisan gaz akisli degisken sicaklik sistemi
semasi

3.2.Cam Numunelerin Hazirlanmasi

Cam numunenin hazirlama islemi belirli bigimde yapilir. Camin igerigini olusturan
maddeler istenilen mol oranlarinda karistirilir. Igine incelenmek istenen paramanyetik
iyon (ki bu galismada Cu®>" ve VO*" iyonlarini kullanilmustir) katkilandirilir. Hazirlanan
bu cam bilesenleri bir havanda &giitiiliir ve karistirilir. Tyice karistirildiktan sonra numune
porselen krozelerde elektrikli yiiksek sicaklik firina konulur. Bilesimde cam yapimi i¢in
gerekli olmayan CO,, NO,, H,O gibi maddelerin cam hamurundan uzaklagmasi i¢in 300-
500 °C civarinda 3-4 saat tavlanir. Sonra kalan cam hamuru 1200 °C sicakhiga kadar

isitilir ve bu sicaklikta en az 4 veya 5 saat bekletilerek reaksiyonun tamamlanmasi ve
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camsinin olusumu saglanir. Sonra da hizli sogumaya birakilir. Bu igslemlerin sonucunda
amorf, homojen dagilimli, bazen saydam ve bazen de saydam olmayan camsilar elde

edilir.
3.3. Spektrumlarin Ahnmasi Ol¢iimler ve Hesaplamalar

EPR spektrometresiyle spektrumu alinacak olan 6rneklerin oncelikle toz ya da
kristal yapida olmasi deneyin yapilisinda izlenecek olan yolu belirlemektedir. Toz
ornekler 4-5 mm ¢apindaki kuartz tiiplere konularak, tek kristaller ise 360° donebilen, 1°
bdolmeli bir goniyometrenin diamagnetik cubugu ucuna paramanyetik olmayan bir
yapistirict ile yapistirildiktan sonra rezonans kavitesine yerlestirilerek EPR spektrumlart

alinir.

Camsilarda paramanyetik merkezler biitiin yonelimlerde olabildiginden spektrum
bu yonelimlerindeki sinyallerin st iiste gelmis halini gosteren toz spektrumu benzeri
olacaktir. Cams1 madde spektrumlari (toz spektrurumlar gibi) cizgilerin siddetleri ve alana

gore degisimleri ile incelenir [6].
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1. VO** iyonu Katkili Camsi Sistemlerin EPR Spektrumlari

Camsi yapilara paramanyetik madde katilmadigi zaman EPR ¢izgileri
gozlenemedi. Ancak camlar yapilirken belli bir miktar paramanyetik madde katildiginda

camsi yapi olusan biitiin numunelerde EPR ¢izgileri gézlendi.

Bu calismada camsi icinde VO*' paramanyetik merkezi olusturmak icin V,Os
molekiiliinden az miktarda baslangi¢ camsi karisimina eklendi. Bu bigimde hazirlanan
cams1 yapilarda, diger tiim vanadyumlu komplekslerde oldugu gibi eksensel simetrik bir
yap1 goriilmektedir. Spektrum eslesmemis elektron ile *'V ¢ekirdeginin olusturdugu asiri
ince yap1 etkilesmelerinin ozelligini tagimaktadir. >'V ¢ekirdeginin spini 1=7/2 dir ve

dogal bollugu %99.76 oranindadir.

VO* iyonu katkili spektrumlar eksensel simetri gostermektedirler. Bu nedenle

spin Hamiltonien

H=pg,HS. +pg (HS +HS,)+ASI +A4 (S +5,1) (4.1.1)

olarak yazilabilir. Burada g, elektronun Bohr manyetonu, &,, ve &, , é tensOriiniin
sirastyla paralel ve dik bilesenleri, 4, ve A, asir1 ince yap1 tensoriiniin paralel ve dik
bilesenleri, HX,HY ve H, manyetik alanin bilesenleridir. S:E,Sy,S , ve [ ng,Iy,l pp

sirasiyla elektron ve ¢ekirdek spin bilesenleridir. Cekirdek kuadropol ve ¢ekirdek Zeeman
etkilesme terimlerinin katkilari ¢ok kii¢clik oldugu i¢in ihmal edildi [11]. Bu Spin
hamiltonien denkleminin ¢6ziimii [12] asagidaki denklemlerde paralel ve dik bilesenler

icin ayri-ayr1 verilmektedir.

B//(MI)IB//(O)—MIA//—{Q—Mf} A (4.1.2)
4 2B, (0)

63 A+ A
B (M,)=B, (0)—-M A4 —{——M>*1L "L 4.1.
00,)= B (0)-aa | F o T @13)
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Burada M, vanadyum gekirdeginin manyetik kuantum sayisidir ve +7/2,+5/2,

+3/2, £1/2 degerlerini alir. Ayrica paralel ve dik bilesenler i¢in g degerlerine karsilik

gelen spektrumun merkez degerleri

hv hv

B, (0): ve B, <0>: seklinde ifade edilir. Burada 4 Planck sabiti, v
g//ﬁ e glﬁ e

mikrodalga frekansidir.

A, ve A, degerleri ise Denklem 2.4.1. ve 2.4.2 den

o=t )

SN

Olarak bulunur. Spektrumlarda frekans diizeltmeleri dpph 6rnegi (g=2.0036) kullanilarak

yapildi. Elde edilen ol¢iimlerden Denklem (4.1.2) ve (4.1.3) ile spin Hamiltonien

parametreleri bulundu [13].

4.1.1. VO** KATKILI SODYUM KURSUN BORAT (10Na,0-25PbO-65B,0,)
CAMSISININ iINCELENMESI

Sodyum kursun borat camsisini1 yapmak i¢in molar oranlarda %10 Na,COs, %25
PbO ve %63 H3BOs; karisimina eser miktarda V,0s katkilandirildi. Karigim havanda iyice
doviilerek olabildigince homojen karisim olmasi saglandi. Porselen krozeye konularak
elektrikli firma yerlestirildi. 500 °C de bir saat tavlanarak ugucularin ortamdan
uzaklagsmasi saglandi. Ardindan sicaklik 1100 °C ye ¢ikarilarak reaksiyonun olusumu
saglandi. Firmm bu sicaklikta dort saat bekletildi ve sonra da yavag yavas sogumaya
birakildi. Tablo 4.1 de baryum borat camlarin bilesimlerindeki maddelerin mol yiizdeleri

verildi.
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Tablo 4.1. NaPbB ve bazi1 camsi bilesimleri

Cam Sistem Bilesik Referans
A NaPbB (10Na,0-25PbO-65B,0,) Bu ¢alisma
B PbB (35Pb0O-65B,0,) [7]

C LiPb (10Li,0-25PbO-65B,0,) [7]

D KPbB (10K,0-25PbO-65B,0, ) [7]

Bu islemin sonucunda yesilimsi renkte ve saydam bir cam olustu.

VO*" katkilandirilmis cams: numunelerin EPR spektrumlart genellikle acik
bicimde iki ayr sekiz asir1 ince yap1 ¢izgisi verir. Diisiik siddette ve biiyiik yarilma veren
sekizli grup paralel bilesen, daha siddetli ve kiiciik asir1 ince yap1 yarilmasi veren sekizli
de dik bilesenlerdir. Bu spektrum tetragonal bozunmaya ugramig oktahedral yapinin tipik
spektrumudur, yani VO** iyonu bu simetride bir kompleks olusturmaktadir[3, 4].

| 200 G
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Sekil 4.1. NaPbB camsisinin EPR Spektrumu.
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VO* katkilandirilmis NaPbB cammm spekturum yapist Sekil 4.1 de
gorlilmektedir. Spektrum serbest elektronla [=7/2 spinli vanadyum c¢ekirdeginin asir1 ince
yap1 etkilesmesini gostermektedir. Spektrumun paralel ve dik bilesenleri daha Once

yapilan ¢alismalarla ortiismektedir [S —10].

4.1.2. VO* KATKILI CINKO BORO SiLiKA (30ZnO-60SiO,-10B,0;)
CAMSISININ EPR SPEKTRUMU

Cinko boro-silika (ZnBSi) camsisin1 yapmak icin baslangi¢ materyali olarak molar
oranlarda %30 ZnO, %60 SiO,, ve %10 H3;BO; karisimina az miktarda V,0s ilavesi
yapilarak havanda iyice ezildi. Karisim porselen krozeye konularak elektrikli firina
yerlestirildi. Once 400 °C sicaklikta ugucularin ortamdan uzaklasmasi igin birkac saat
beklendikten sonra firmin sicakligi 1100 °C ye ayarlanarak 1sitilmaya baslatildi. Firin bu
derecede 4 saat bekletildi. Sonra da firin kapatilarak numune yavas sogumaya birakildi.
Bu islemin sonucunda kahverengimsi parlak bir camsi yap1 olustu. Bu cam numune EPR
spektrometre cihaziyla incelendi ve Sekil 4.2.°deki gibi bir spektrum elde edilmistir.

Spektrumdan elde edilen EPR parametreleri Tablo 4.2 de verildi.
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Sekil 4.2. Cinko Boro Silika (ZnBSi) camsisinin EPR spektrumu

54



4.1.3. VO*' KATKILI YAPAY OPAL (40KFx25Na,0x5LiS0,x30Si0, )
CAMSISININ EPR iLE iINCELEMESI

Opal, dogal yollardan elde edilen yar1 kiymetli (2 avro/gr) bir tastir ve cesitli
oranlarda siilfat ve yaninda bagka safsizliklar iceren bir camsidir. Bu camsiy1 yapay
yollardan elde etmek i¢in KF, Na,COs, LiSO4 ve SiO; bilesenlerinden degisik oranlarda
karigimlar hazirlandi ve igine paramanyetik safsizlik olarak V,0s katkilandirildi. En
homojen ve ¢atlaksiz cams1 40 mol KF, 22 mol Na,COs, 5 mol LiSO4 ve 30 mol SiO,
karisimindan elde edildi. Ancak diger oranlar da benzer sonuglar vermektedir. Karisim
havanda iyice ezilip oOgiitiildiikten sonra 400 °C sicaklikta birka¢ saat tavlanarak
ugucularin ortamdan uzaklasmalar saglandi. Ardindan 1100 °C sicakliga ¢ikartilarak dort
saat pisirildi. Akabinde firin kapatilarak numune yavas yavas sogumaya birakildi. Olusan
cams1 yap1 amorf, beyaz, homojen ve mattir ve gdriiniimii siit opal ile aynmidir. Bu camsiya

ait spektrum sekil 4.3’te verildi.

| dpph

200 G

Sekil 4.3 . VO* katkili yapay opal camsisinin EPR spektrumu.

VO* katkili yapay opal camsisnin EPR spektrumundan &lciilen degerler Tablo
4.2 de verildi.
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414. VO™ KATKILI SODYUM CiINKO SILIKAT (NaZnSi)
(35Na,0-10Zn0-55Si0,) CAMSISININ EPR iLE INCELENMESI.

Sodyum ¢inko silikat (NaZnSi) camsisini yapmak i¢in 35 mol Na,;SOj, 55 mol SiO;
ve 10 mol ZnO karisiminin i¢ine az miktarda V,0s ilavesi yapilarak havanda ince toz
haline gelinceye kadar ogiitiilerek karigtirildi. Hazirlanan karisim porselen krozeye
konularak firinda 6nce ugucularin ortamdan uzaklasmasi i¢in 400 °C sicaklikta birkag saat
tavlandiktan sonra sicaklik 1100 °C ye cikarilarak 5 saat pisirildi. Sonra da firm
kapatilarak oda sicakligina sogumasi beklendi. Sonugta olusan camsi, mat ve beyaz renk

almaktadir. Bu cama ait spektrum sekil 4.4’ verildi.

|
! e

200G | dpph

—_—

|

Sekil 4.4. VO* katkili NaZnSi camsisini EPR spektrumu

Sekil 4.4’te verilen spektrumdan elde edilen EPR parametreleri Tablo 4.2°te

verilmektedir.

Hazirlanan bazi karigimlarda VO** iyonu yapiya ya hi¢ girememekte, ya da ¢ok az
girmekte ve biiyiik oranda yapi i¢inde veya yiizeyde serbest halde durmaktadir. Bu

durumda elde edilen spektrumlara bir 6rnek Sekil 4.5 de gortildiigii gibi serbest iyonun
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olusturdugu zarf iizerinde, yapida olusan ¢ok az miktardaki kompleksin cizgileri

gozlenebilmektedir.

Sekil 4.5 : VO*" iyonu yapiya giremediginde olusan EPR spektrumu &rnegi.

Serbest iyonun olusturdugu zarf iizerinde diisiik yogunlukta olusan kompleksin

izleri de goriinmektedir.

Tablo 4.2. VO** katkili cesitli camsilarda spektrumundan 6lgiilen EPR parametreleri.

Cams1 & g, 4,(G) 4,(G)
NaPbB 194 198 145 60
ZnBSi 195 2.0 164 37
Yapay 198 1.99 &5 45
opal

NaZnSi 195 199 150 65

Spektrumdan elde edilen degerlerle olusan kompleks yapinin molekiiler yoriinge

parametrelerinin hesaplamalar1 Denklem 2.4.2 ve 4.1.4 ve 4.1.5 ve Kesim 2.4 de verilen

diger bilgilerin yardimu ile yapilarak Tablo 4.3 de toplanmustir.
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Tablo 4.3. VO** katkili ¢esitli camsilarda olciilen EPR parametrelerinden hesaplanan

molekiiler yoriinge parametreleri.

Camsi Kk P(x107%cm™) 1-¢° 1-7? B

NaPbB  0.88 90 0.23 0.14 0.96
ZnBSi  0.58 92 0.38 0.20 0.99
Yapay  0.58 90 0.43 0.90 0.46
Opal

NaZnSi  0.90 90 0.36 0.50 0.97

Tablo 4.3 de verilen bilgilere gore NaPbB camsisinda 1—a” ve 1—° degerleri

kiigiiktiir. Yani bu camsida elektron diizlem i¢i o baginda ve diizlem dis1 7 baginda fazla
bulunmamaktadir. Bunun sonucunda kompleks daha genislemis ve sekil biiyiik oranda
bozulmus haldedir, ¢iinkii bag gevsektir. Ote yanda ZnBSi ve NaZnSi camsilarinda
elektron bu iki yoriingede orta degerlerde bulunmaktadir ve sonugta bu baglar biraz daha
stkidir. Yani bu kompleksler biraz daha oktahedrale yakindir. Fakat yapay opal olarak
belirlenen camsida elekton yogunlugu diizlem i¢i o baginda orta degerlerde bulunurken
diizlem dig1 7 baginda bir hayli yogun bulunmaktadir. Bunun sonunda bu camsida simetri
ekseni daha kisadir, yani oktahedral yap1 kare diizleme dogru bastirilmigtir. Tetragonal

bir sikisma ile bozulmus olan oktahedral bir merkez i¢in g, <g <g,6 ve 4,>4,

oldugu bilinmektedir.

4.2. Cu’" KATKILI CAMSI SISTEMLERIN EPR iLE iINCELENMESI

Camst numunelere Cu”" iyonu katkilandirldiginda gézlenen EPR spektrumlari bu
iyon icin daha Once bildirilmis baska camsi sistemlerin spektrumlariyla biiylik oranda
benzerlik gdstermektedir. Spektrum, eslesmemis elektron ile 5Cu ve ®Cu cekirdeginin
asir1 ince yapi etkilesmesini ihtiva eder. “Cu ve ®Cu izotoplarinin ¢ekirdek spinleri I=3/2
ve dogal bolluklar1 da sirastyla %69.2 ve %30.8’dir (Wertz ve Bolton 1972). Ayrica bu
iki izotopun manyetik momentleri ve asir1 ince yapi1 yarilmalari birbirlerine ¢ok yakindir.
Dolayisiyla ¢ogu spektrumda iki izotop ayirt edilemezler. Cu®" iyonu igin M; = —3/2 ile
+3/2 arasi kuantum degerlerinden dolay1 dort paralel ve dort dik asirt ince yapi ¢izgisi

gozlenmelidir. Spektrumlarda algak alan seviyesindeki dort asir1 ince yap1 yarilmasindan
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iki tanesi belirgin olarak goriilmektedir. Diger iki yarilma cizgileri ise bu ikisini esit
araliklarla izlemektedir. Ancak dik bilesenlerin siddetlerinin yiiksek olmasi ve dar bir
alana sikigsmalar1 nedeniyle 6zellikle paralel bilesenlerin son ¢izgisi - dik bilesenlerle {ist

tiste geldiginden - fark edilememektedir.

Cams1 yapilardaki Cu®* iyonlarinm olusturdugu yapilar yaklasik eksensel simetri
gostermektedirler ve dolayisiyla EPR spektrumlari da eksensel simetrik 6zellik

gosterecektir. Bu nedenle spektrum;
H = ﬂeg//HzSz + ﬂegj_ (HxSx + HySy) + A//Szlz + AJ_ (lex + Syly) (42 1)

eksensel spin hamitonieni ile temsil edilebilir.

Burada z simetri ekseni olarak secilmistir. Diger semboller genel anlamlariyla
kullanilmustir. Cekirdek Kuadropol moment ve Cekirdek Zeeman etkilesme terimi
katkilar1 ¢ok kiiclik oldugundan ihmal edilir. Her iki yerlesimde paralel ve dik olmak
tizere dort ¢izgi vermektedir. Spin Hamiltonien denkleminin ¢ézliimii g ve asir1 ince yapi
yarilmalarinin esas eksen degerlerine bagli bir ifade verir. Bu ¢oziimler paralel ve dik

bilesenler i¢in sirasiyla;

2
h=g,BH+MA,+ (E—Mf j—Ai (4.2.2)
4 2g,p,H
2 2
hv=g BH+M, A, +| 2 | A A 4.2.3)
4 4giﬂeH

seklindedir. Burada M, bakir ¢ekirdegi i¢in manyetik kuantum sayis1 olup degerleri 3/2,
1/2, -1/2, -3/2 dir. h Planck Sabiti, v mikrodalga frekansidir. Bu denklemler kullanilarak

spin hamiltonien parametreleri hesaplanabilir. Cu®" iyonlarmin cevrelerindeki yap1

degisimleri g ve asir1 ince yap1 yarilma degerlerine yansir [26].
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4.2.1 Cu** KATKILI (ISZn -15Ca0- 7OSiOz) (ZnCaSi) CAMSISI

Cu*" katkih (lSZn-lSCaO-7OSi02) (ZnCaSi) camsisinin hazirlanmasinda ¢ok

sayida denemeler yapilmistir ve denemelerde degisik oranlarda karistirilan maddelerden
en uygunu 70 mol SiO;,, 15 mol ZnO ve 15 mol CaO oranlar1 olarak alinmis ve karigimin
icine az miktarda CuSO, ilave edilerek havanda ince toz haline gelinceye kadar
ogltiilmiistir. Daha sonra karisim porselen kroze iginde elektrikli firinda 400 °C
sicaklikta birka¢ saat bekletilmis ve ugucu maddelerin uzaklasmalar1 saglanmistir. Daha
sonra da firm 1100 °C sicakliga ¢ikarilarak 4 saat pisirilmis ve sonra da sogumaya

birakilmistir. Sonugta olusan cam mat ve kahverengindedir.
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Sekil 4.6. Cinko kalsiyum silika (ZnCaSi) camsisinin EPR Spektrumu.

ZnCaSi camsisinin oda sicakliginda alinan EPR spektrumu Sekil 4.6 da goriiliir.

Paralel ve dik bilesenler spektrumda ¢6ziimlenebilmektedir. Bu bilesenlere ait g ve asiri

ince yap1 degerleri Tablo 4.4 de verilmistir.

Bu degerler daha 6nce yapilan 6rneklerden elde edilen EPR parametreleriyle uyum
icindedir.
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ZnCaSi camsismin  farkli  sicakliklarindaki  spektrumlarinda  bir  fark

olugsmamaktadir (Sekil 4.7).

Bu camsi ZnO yerine K,O kullanilarak yeniden yapilmustir fakat spektrumda hicbir
degisiklik gozlenememistir. Cu®” iyonu agirhkli olarak muhtemelen Ca veya Si atomlar

ile yer degistirmektedir (Sekil 4.8).

200 G

20 °C

HON \

Sekil 4.7. Cinko Kalsiyum Silika caminin farkli sicakliklardaki spektrumlari.
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Sekil 4.8. Potasyum kalsiyum silika (KCaSi) camsisinin EPR spektrumu.

Camsi, ZnCaSi camsisinda ZnO yerine K,O konularak yapilmistir.

Tablo 4.4. Cu*" iyonu katkilandirilmig cesitli camsilarin EPR parametreleri

CAM & g 4, (G) | 4,(G)

ZnCaSi | 2.43 2.05 115 25
KCaSi | 2.38 2.05 132 32
NaPbB | 2.38 2.045 136 36
ZnSiB 2.38 2.05 135 36
KBaB 2.35 2.03 150 25
NaSi 2.36 2.045 160 27.5

4.2.2. Cu* IYONU KATKILANDIRILMIS SODYUM KURSUN BORAT, NaPbB,
(50Na,0-15Pb0-35B,0;) Camsis

Sodyum kursun borat (NaPbB) olarak da adlandirilan bu camsinin bilesenleri olan
50 mol Na,COs, 14 mol PbO ve 35 mol H3BO; karisiminin i¢ine az miktarda CuSOg
katilarak havanda ince toz haline gelinceye kadar 6giitiildii. Bu karigim porselen kroze
icinde 6nce elektrikli firmda 500 °C sicaklikta 2 saat tavlanarak ugucu olan bilesenlerin

ortamdan uzaklagmasi saglanmig, ardindan firmin sicakligi 1100 °C’ye ¢ikarilarak
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pisirildi. Oda sicakliginda sogumaya birakilan cam hafif sar1 renkte, parlak ve seffaf bir

hal aldi.

Sekil 4.9: Sodyum Kursun Borat Caminin EPR Spektrumu

Bu camsiya ait EPR parametreleri dpph referansina gore diizeltmeler yapilarak tablo
4.4’de sunulmustur.

4.2.3. Cu** KATKILANDIRILMIS CiNKO SILIKA BORAT, ZNSIiB,
(25Zn0-65Si0, -10B,0,), CAMSISI

Cinko silika borat (ZnSiB) olarak adlandiracagimiz bu camsinin bilesenleri 25 mol
Zn0O, 65 mol SiO; ve 10 mol H3BO; olarak alinmigtir. Karigimina ¢ok az miktarda CuSOj4
katkilandirilarak karigim havanda ince toz haline gelinceye kadar ogiitiilmiistiir. Elde
edilen bu cam hamuru elektrikli firnda 6nce 500 °C sicaklikta 2 saat tavlanmistir. Sonra
sicaklik 1100 °C ’ye ¢ikartilarak 4 saat pisirildikten sonra sogumaya birakilmigtir. Bu
islemin sonucunda mavi-yesil tonlu, seffaf bir camsi yapi olugsmaktadir. Olusan bu
camstya ait EPR spektrumu sekil 4.10 da verildi. Bu camsiya ait g ve A degerleri dpph
(g =2.0036) referansina gore diizeltildi ve tablo 4.4’de verildi.

Bor camsilarindan bir baskasi ise KBaB cami olarak bilinen potasyum baryum

borat camidir. Bu camin da elde edilmesi daha Once anlatilan yontemle aymidir.
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Bilesenleri, 20 mol K,CO,, 25 mol BaCO,, 55 mol H,BO, olarak belirlenmistir. Bu

karisimina az miktarda CuSO, karistirillip havanda iyice Ogiitiildiikten sonra yukarida
diger camsilara uygulanan tavlama ve pisirme iglemleri uygulandi. Sonugcta renksiz ve
seffaf bir cam olusur. Camin renksiz olmasinin nedeni potasyumdur. Bu cama ait

spektrum Sekil 4.11°de ve EPR parametreleri Tablo 4.4’de goriiliir.
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Sekil 4.10. Cinko Silika Borat (ZnSiB) camsisinin EPR spektrumu

200 G

Sekil 4.11. Potasyum Baryum Borat (KBaB) camsisinin EPR spektrumu
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4.2.4. Cu** KATKILANDIRILMIS SODYUM SiLiKA, NaSi, (65Si0, -35Na,0)
CAMSISI

Bu camu elde etmek icin 65 mol SiO; ve 35 mol Na,CO; ve az miktarda CuSOy4
karigtirillarak havanda ince toz haline gelinceye kadar o&giitiildiikten sonra porselen
krozeye konularak 400 °C sicakliktaki firinda 4 saat tavlandi. Daha sonra firmin sicakhigi
1100 °C ye ¢ikarilarak camsinin 4 saat siireyle pismesi saglandi ve ardindan da sogumaya

birakildi. Bu islemin sonucunda mavi renkli seffaf bir camsi olusur..

Bu camsiya ait EPR spektrumu sekil 4.12°de goriilmektedir. EPR parametreleri
de Tablo 4.4 de verildi.

Sekil 4.12. Sodyum silika caminin EPR spektrumu

Cu”" katkili camsilarda bu iyonun olusturdugu merkezin yapisin1 hesaplamak igin
Denklem 2.3.6 ile Denklem 2.3.10 arasinda verilen esitliklerden yararlanilir ve her bir
kompleks i¢in merkez iyonun molekiiler yoriinge parametreleri hesaplanir. Biitiin

spektrumlarda Cu*" iyonunun eksensel simetrik oldugu yaklagimi yapilarak Denklem
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2.3.61le 2.3.10 aras1 ifadelerde g, ~ g, ve 4, ~ 4, alindi. Bu yolla hesaplanan molekiiler

yoriinge parametreleri Tablo 4.5 de goriiliir.

Tablo 4.5 Cu®" katkilh camsilarda gozlenen bakir kompleksinin molekiiler yoriinge

parametreleri

Camsi a' a? 5’ K
ZnCaSi 0.90 0.99 0.006 | 0.32
KCaSi 0.91 0.99 0.009 | 0.32
NaPbB 0.93 0.98 0.011 0.31
ZnSiB 0.93 0.98 0.012 0.32
KBaB 0.94 0.99 0.005 0.31
NaSi 0.98 0.99 0.006 0.31

Molekiiler yoriinge parametrelerinin hesaplamalari ve dogrudan EPR parametreleri

yapilan biitiin camsilarda yapimin birbirine benzer oldugunu gosterdi. o™ degeri yaklasik

0.90 civarindadir ve Denklem 2.3.5 dalga fonksiyonu dikkate alindiginda,

W= o (cm?xz_y2 +pd,, ), eslenmemis elektronun agirlikli olarak Cu*" iyonunun a?xz_y2

ve d , , Yyoringelerinde oldugunu ortaya koymaktadir. Yani elektron zamaninin

yaklasik %90 kismin1 bakir iizerinde harcamakta, kalan %10 kismini ligandlar {izerinde
gecirmektedir. Ayrica Cu®" iyonunun d ydriingelerindeki zamanmm hemen-hemen

hepsini dﬁy2 yoriingesinde harcamaktadir. Bunun anlami, bakirin merkezde oldugu

oktahedral kompleksin z dogrultusunda siki bag nedeniyle bastirilmis oldugu,
kompleksin ekvatoral diizleminde daha az bulunmasi nedeniyle bagmn daha zayif ve
dolayisiyla yapimnin kare diizleme dogru daha ¢ok bozulmus oldugudur. Benzer sonuglar

VO?* katkili camsilar i¢in de elde edilmistir.

Hem VO* katkili, hem de Cu®" katkili camsilarda paramanyetik iyonlar camsi
orgiisiinde basta Ca ve Zn atomlar1 olmak iizere diger metallerin yerine gegmektedirler ve
ligandlar agirlikli olarak oksijen atomlarindan olusmaktadir. Bilinen cam ve camsilarda
camin yapisina gore Si, Ge, P gibi atomlar yap1 i¢inde diizensiz de olsa dort yanlarina
birer oksijen ya da benzer baska bir atom veya grup alarak orgiiyii olusturmaktadir. Ayni

yap1 bu c¢alismada yapilan camsilar i¢in de gegerlidir. Ancak camsi igine paramanyetik
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iyon olarak ilave edilen safsizliklar oOzellikleri geregi camsida olusan diizlemlerin

altindaki ve tistiindeki yapilarda bagka atom veya gruplara baglanmaktadirlar.
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5. SONUC VE ONERILER

VO* ve Cu® iyonlar katkilandirilarak laboratuar ortaminda gesitli camlar yapild:
ve EPR teknigi kullanilarak camsilarin i¢ine katkilandirilan paramanyetik safsizliklarin
yaptig1 komplekslerin yapilar1 aydinlatilmaya ¢alisildi. Elde edilen g ve asir1 ince yapi
degerleri daha oOnce yapilan bu tir camlardan elde edilen degerlerle benzerlik
gostermektedir. Her bir numune oda sicakliginda incelendi. Bazi ornekler farkli
sicakliklarda incelendi fakat spektrumlarda dikkate deger bir degisim gozlenemedi. Bu
durum, yapilan camsilarin incelendikleri sicaklik araligi olan 90 K ile 400 K araliginda

herhangi bir degisime ugramadiklarini gostermektedir.

Cams1 yapiminda camsinin tiirii (silika cami, fosfor camu, kiikiirtlii veya kursunlu
cam gibi), camsiy1 olusturan bilesenler, bilesenlerin oranlar1 ve i¢ine katilan diger
safsizliklarin ~ miktar1 camsinin  gorlinimiinii  ve diger fiziksel Ozelliklerini

degistirmektedir.

Cams1 yapimi zaman alici bir islemdir. Buna ragmen farkli 6zellikte camlar elde

edebilmek i¢in ¢ok fazla deneme yapmak gereklidir.

Cams1 yapiminda bilesenlerin miktarlar1 yaninda camsi yapida olmamasi gereken
ucucu atom ve gruplarin tamamen ortamdan uzaklagmasi i¢in tavlama sicakligi ve siiresi
son derece Onemlidir. Eger hazirlanan karisim tavlama yapilmadan hizla eritilirse

ucucular ortamdan tam uzaklagsmamus olacagindan yapiy1 bozabilirler.

Tavlama sicakligi ve siiresi yaninda pisirme veya bilesenlerin tam eritilerek
reaksiyonun olugmasi icin gerekli sicakliga ulasilmasi son derece dnemlidir. Bunun igin

yeterli sicakligin elde edilebilecegi yliksek sicaklik firini olmalidir.

Bu calismada yapilan bir kag tiir camsi sadece EPR spektroskopisi ile incelenmis
ve camsi icinde olusan paramanyetik merkezler yardimiyla yap1 aydinlatilmaya
calisilmistir. Bunun yaninda yapilan camsilarin tepkimeye girdigi kimyasallar, optik,
elektrik ve mekanik o6zellikler gibi 6zelliklerinin belirlenmesi, onlarin uygulama alanina

sokulmalart i¢in 6nemlidir.
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