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OZET
DOGAL TASLARIN VE SENTETIKLERININ KARAKTERISTiK VE
OPTIK OZELLIKLERININ INCELENMESI
Yasemin TUNCER ARSLANLAR
Kasim-2011, 118 Sayfa

Bu calismada, Tirkiye’deki dogal kaynaklardan ¢ikarilan jadeit
[NaAl(Si,0¢)], ametist (SiO;) ve dumanli kuvars (SiO;) minerallerinin optik ve
yapisal ozellikleri, liminesans, Raman, ICP-AES (Indiiklenmis Eslesmis Plazma-
atomik emisyon spektroskopisi), XRF (X-1s1m1 Fluoresans Spektrumu) ve ESEM
(Cevresel Taramali Elektron Mikroskobu) teknikleri yardimiyla incelenmistir.
Sec¢ilen mineraller silikat grubu mineraller olup ayni zamanda degerli siistast
malzemelerindendir. Jadeit 6rnegi icin katodoliiminesans (CL) teknigi kullanilarak
yesilden kirmiziya genis bir lliminesans bandi gozlenmistir. Aynm1 6rnek lizerindeki
farkli bolgeleri inceleyebilmek i¢cin CL ve Enerji Dagmim Spektroskopisi (EDS)
verilerinden faydalanilmis ve sonuglar aym1 6rnek iizerinde elde edilen yedi farkli
morfolojiye gore degerlendirilmistir.

Na-jadeit ve K-jadeit'in 326 ve 565 nm deki spektral bandlar1 i¢in CL
spektrumlar1 karsilagtirllmis ve farkli jadeit icerigine gore pik dalgaboylarindaki
kaymalar ve farkli modiilasyon frekanslar i¢in, CL bandlarindaki siddet degisimleri
incelenmistir. Literatiirdeki calismalardan jadeitin termal olarak analiz edildigi
bilinmekle birlikte liiminesans 6zellikleriyle ilgili calismaya rastlanmamustir. Bir ilk
olmakla birlikte, siiphesiz bu calisma jadeitin liiminesans o6zelliklerine de 1s1k
tutacaktir.

Ametist ve dumanli kuvars ornekleri radyasyona (gama, beta ve ndtron)
maruz birakilarak renk doygunlastirma ve renk doniistiirmeye iliskin caligmalar
yapilmistir. Hem dogal hem de radyasyona ile olusturulmus renk merkezleri ve
bunlarin olusum mekanizmalar1 hakkinda bilgi edinebilmek i¢in radyoliiminesans
(RL) ve optik sogurma Ol¢limlerinden de yararlanilmistir. Calismada kullanilan bu

iki malzeme benzer renk mekanizmalarina sahip olduklarindan, dlgtimler aralarinda
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kargilastirmali  olarak incelenmistir. Yine renk mekanizmalarini daha iyi
anlayabilmek i¢in benzer sekilde dogal ve sentetik renksiz kuvars oOrnekleri de
kiyaslanmustir.

Boyle bir calisma, secilen minerallerin renk doygunlugu ve renk
doniistimlerinin saglanmasi, dogal kaynaklarinda terk edilmis bu minerallerin

degerlendirilmeleri ve ekonomiye kazandirilmalari agisindan 6nemlidir.

Anahtar Kelimeler: Liiminesans, Optik Sogurma, Jadeit, Ametist, Dumanli

Kuvars
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ABSTRACT
INVESTIGATION OF NATURAL STONES AND THEIR SYNTHETIC
CHARACTERISTICS AND OPTICAL PROPERTIES
Yasemin TUNCER ARSLANLAR
November-2011, 118 Pages

In this study, the optical and structural properties of jadeite [NaAl(Si,Og) ],
amethyst (Si0,), and smoky quartz (SiO;) minerals, which are mined from the
natural resources of Turkey, have been investigated by the means of luminescence,
Raman, ICP-AES (Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy),
XRF (X-ray Fluorescence Spektrumu) ve ESEM (Environmental Scanning Electron
Microscope). The selected minerals are all silicate group minerals as well as they are
ornamental stones. For the jadeite example, a wide band of green to red is observed
by using cathodoluminescence (CL) technique. CL and EDS (Energy Dispersive
X-Ray Spectroscopy) data were used to examine different regions on the same
sample and the results were evaluated according to seven different morphologies.

CL spectrums of Na-jadeite and K-jadeite were compared for 326 nm and
565 nm spectral bands and shifts of peak wave lengths were investigated for
different jadeite content. In addition, for different modulation frequencies, relative
intensity change on the CL bands are intended to be examined. Although it is known
that this sample was analyzed thermally in the literature, no studies about
luminescence properties are found. Because of this reason, it is thought that this
study is going to throw light upon luminescence properties of jadeite.

Amethyst and smoky quartz samples were exposed to radiation and then
studies about colour saturation and colour transformation are done. For these samples
both natural and artificially and subsequently exposed to radiation,
radioluminescence (RL) and optical absorption (OA) data were used in order to get
information about colour centres and their formation mechanisms. Measurements are
examined comparatively for both samples because of their similar colour

mechanisms. In order to better understand the colour mechanisms of natural and

XVI



synthetic colourless quartz samples, their data have been also used comparatively.
Furthermore in order to understand colour mechanisms, natural and synthetic
colourless quartz samples were compared each other.

This kind of study is important for the use of minerals that are abandoned in

their natural sources and to bring them in economy.

Keywords: Luminescence, Optical Absorption, Jadeite, Amethyst, Smoky quartz
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1. GIRIS

Kuvars (Si10,) ve jadeit [NaAl(Si,0¢)], silikat grubu mineraller olmakla birlikte
ametist makrokristalin, dumanli kuvars ise mikrokristalin bir kuvars cesididir.
Genellikle dozimetrik amagh kullanilan kuvars grubu mineraller optik ve elektronik
sanayisi, cam endiistrisi, jeolojik tarihlendirme, 1ginlanmis besinlerin dedeksiyonu
gibi kullanim alanlarmma sahip olmakla birlikte siistasi malzemesi olarak da
kullanilmaktadir. Dogal kaynaklarinda soluk renkli olan ametist ve dumanli kuvars
minerallerinin doygun renkli hale dontistiiriilmesi bu minerallerin siistasi malzemesi
olarak degerlerini arttirmaktadir. Dogal halde az bulunan sitrin gibi sar1 renkli degerli
bir slistagt malzemesini sentetik olarak elde edebilmek te 6nemlidir. Bu amagla, renk
doygunlastirma ve doniisiimiiniin saglanmasinda onemli rol oynayan renklenme
mekanizmalarinin incelenmesi, dogal kaynaklarindaki soluk renkli bu minerallerin
ekonomiye kazandirilmalar1 agisindan biiyiik 6nem tasir. Yine piroksen grubu bir
mineral olan jadeitin kimyasal yapisinin belirlenmesi, liiminesans o6zelliklerinin

incelenmesi daha sonra yapilacak ¢aligsmalara 151k tutmak agisindan faydali olacaktir.
1.1. Literatiir Ozeti

Minerallerde renklenme ve minerallerin uygulama alanlart pek c¢ok
arastirmanin konusu olmustur. Genel olarak bir mineralin renklenmesi, {izerine diisen
151k demetiyle olan etkilesimiyle, mineralin kimyasal yapisiyla ve kristal kusurlariyla
iliskilendirilmektedir. Mineral yapisina katilan safsizlik atomlari, bunlarin elektronik
yapilari, konumlar1 ve bosluklar renk merkezlerine neden olan kristal
kusurlarindandir. S6zii edilen bu kusurlar renk merkezlerine neden olduklari i¢in bir
¢ok arastirmada incelenmistir. Bu calismada incelenen ametist, dumanli kuvars ve

jadeite iliskin yapilan literatiir calismasinin bir 6zeti asagida verilmistir.

Demir iyonunun ametistin renk merkezleri iizerine etkisini belirleyebilmek
icin 1974 yilinda Cohen ve Hassan tarafindan yapilan bir ¢aligmada dogal ametist ve
Fe™ ve Fe* iyonlartyla katkilandirilmis sentetik o kuvars 6rnekleriyle ¢aligilmistir.
Ornekler X 1sinma maruz birakilarak optik sogurma spektrumlari incelenmis ve

.o .. . +3 . ..
ametistin mor rengi lizerine Fe ~ iyonunun etkisi vurgulanmaistir.



Hassan ve Cohen tarafindan 1974 yilinda yapilan farkli bir calismada dogal
Brezilya ametistinin biaxial (cift eksenli) ve pleokroizm (degisik yonlerden
bakildiginda farkli renklenme gdsterme) ozelliklerini belirlemek amaciyla optik
sogurma spektrumlar1 incelenmistir. Bu iki 6zellik, demirle ilgili anizotropik renk
merkezlerinin varlifiyla iliskilendirilmigtir. Rengini beyazlagtirmak {izere 1sitma
islemine ve optik islemlere maruz birakilan ametist 6rneklerinde biaxial 6zelliginin
kayboldugu sonucuna varilmistir. Ametistin biaxial ve pleokroizm o6zelliginin o-
kuvarsin yapistyla ilgili olmaylp renk merkezlerinin bir 06zelligi oldugu

vurgulanmistir.

1987 yilinda Rezzan Birsoy dogal ametist ve renksiz kuvarsin sogurma
spektrumlarini analiz etmistir. Dogal ametistin yapisinda yer alan demir, manganez
ve antimon safsizlik elementlerinin bu mineralin renklenmesine olan katkisi
arastirtlmistir. S6zkonusu bu safsizlik elementlerinin dogal ametistin mor renginin
siddetine belirli dlclide katki sagladigi ayrica dogal radyasyonun da renk merkezi

olusumunda etkili oldugu sonucuna varilmstir.

1994 yilinda Zhang ve dig. tarafindan yapilmis farkli bir ¢calismada dogal ve
sentetik ametist ile sentetik kuvars Orneklerinin liiminesans  ozellikleri
karsilastirilmig, bu amagla TL, RL ve CL verilerinden faydalanilmistir. Safsizlik
elementleri tarafindan {iretilen yeniden birlesme siteleri ve ev sahibi kuvars
orgiisiiniin spektral dzellikleri degerlendirilmistir. Olgiimler 250-800nm dalgaboyu
araliginda kaydedilmis olup ametist i¢in 740-750nm de yakin infrared emisyonunun
ortaya ciktig1 gozlenmistir. Bu emisyonun Fe safsizlik iyonundan kaynaklandig:

belirtilmektedir.

Dogal ametist mineralinin dozimetrik 6zelliklerini inceleyebilmek i¢in 2003
yilinda Felicia ve dig. tarafindan yapilan calismada, Brezilya ametisti X ve gama
1s1nlart olmak iizere farkli iki radyasyon tiirtine maruz birakilip TL parildama egrileri
incelenmistir. Calismanin sonucunda bu mineralin dozimetrik amaglar i¢in kullanigh

bir mineral oldugu belirtilmektedir.

Kuvarsin dozimetrik amacgla kullanildigr bilinmektedir. 2003 yilinda
Correcher ve ark. tarafindan yapilmis bu ¢alismada kuvarsin dozimetrik 6zellikleri

lizerinde katki malzemelerinin etkisi incelenmistir. Bu amagla Li ve Al ile
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katkilandirilan sentetik kuvars 6rneklerinin TL spektrumlari alinmigtir. Farkli Li/Al
konsantrasyonuna sahip ornekler beta radyasyonuna maruz birakildiginda 0,5-5 Gy
doz araliginda oOzellikle katki miktarmin yiiksek oldugu o6rneklerde doz-cevap
egrisinde oldukea iyi bir lineerlik elde edilmistir. Ayrica katki seviyesinin artmasiyla
TL spektrumunda ortaya ¢ikan yiiksek sicaklik piki daha derin tuzaklarin olustugunu
gostermektedir. Sonug olarak katki seviyesinin yliksek oldugu 6rneklerin radyasyona
kars1 son derece hassas olmalarinin yani sira yiiksek tekrarlanabilirlik ve lineerlige de

sahip olmalar1 bunlarin dozimetrik olarak kullanabiliecegini gostermistir.

Hatipoglu tarafindan 2004 yilinda yapilan farkli bir c¢aligmada ametist,
dumanli kuvars, rubelit ve kalsedon minerallerinin renk ajanlar1 iizerinde
calistlmistir. Ayrica segilen bu dort siistast malzemesi gama, ndtron ve beta
radyasyonlarina maruz birakilarak renklerindeki degisim incelenmistir. Meydana
gelen renk degisimleri ve radyasyona maruz birakma neticesinde olusan yeni renk
merkezlerini belirleyebilmek i¢in opik sogurma spektrumlarindan faydalanilmistir.
Bu caligmanin sonucunda ametistin mor renginin Fe, Mn, Cr ve Sb safsizlik
elementleriyle, dumanlh kuvarsin grimsi siyah renginin ise Fe, Sb, Al, Mn ve Ti
safsizlik elementiyle olusabilecegi belirtilirken ayn1 zamanda gama radyasyonunun
bu caligmada kullanilan diger iki radyasyon tiiriiyle kiyaslandiginda oOrnekler

tizerinde belirgin renk koyulasmasi sagladig1 vurgulanmaktadir.

Nunes ve Lameiras’in 2005 yilinda dogal kuvars oOrnegini kullanarak
yaptiklar1 ¢aligmada, 6rnegi Oncelikle farkli dozlarda gama radyasyonuna maruz
birakip ardindan isitma islemine tabi tutmuslardir. Calismanin sonucunda dogal
kuvars orneginde Al, Ti, Fe, Cr, Mn, Li ve Na safsizlik elementleri tespit edilmis
olup bu safsizlik elementleri arasinda Al elementinin miktarca daha fazla oldugu
belirtilmektedir. Gama radyasyonuna maruz kalan renksiz kuvars 6rneginin dumanli
ya da koyu dumanli (morion gibi) renge doniistiigli gdzlenmistir. Radyasyon
dozundaki artisa bagl olarak 1sitma islemi sonucunda dumanl kuvarsin ise sarimsi,

yesilimsi, kahverengimsi renk tonlarina dontisebilecegi vurgulanmaktadir.

Prewitt ve Burnham, 1966 yilinda yaptiklar1 ¢alismada tek kristal kirinim
Olcer teknigini kullanarak elde ettikleri x 1s1m1 siddet verilerinden yararlanarak en
kiiciik kare metodu yardimiyla saf jadeitin kristal yapist hakkinda bilgi edinmeye

caligmiglardir. Bu calismada monoklinik yapida oldugu, uzay oOrgiisiiniin C2/c
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oldugu, hiicre boyutlarinin ise a=9,418A°, b=8,562A°, c=5,219A° ve B=107,58°
oldugu belirtilmektedir. Temel katyon-oksijen uzakliklari ise Si-O=1.623A°,  Al-
0=1,928A° ve Na-O=2.469A° olarak verilmektedir.

Rossman tarafindan 1974 yilinda Burma jadeitiyle ilgili yapilan bir calismada
yesil, beyaz ve lavanta rengindeki jadeit oOrneklerinin sogurma spektrumlari
incelenmistir. Elde edilen spektrumlarin degerlendirilmesiyle, yesil renkli olan
jadeitin renginin Fe™ iyonlarindan, lavanta rengindeki drnegin renginin ise demir
iyonlar1 i¢in degerler arasi yiik transferinden (Fe™—Fe™) kaynaklandig

belirtilmektedir.

2004 yilinda Melo ve dig. tarafindan yapilan farkli bir calismada Yeni
Zelanda, Avusturya, ABDve Brezilya’dan alinan jade 6rneklerinin dozimetrik amagh
kullanilabilirligi TL teknigi yardimiyla incelenmistir. Ayrica Jade 6rnekleri X 151m
kirmimi ve nétron aktivasyonuyla kimyasal olarak analiz edilmislerdir. Calismada
belirli tanecik boyutlarinda toz haline getirilen 6rnekler teflonla karistirilarak jade-
teflon karisimi elde edilmis, homojenligin saglanabilmesi acisindan bu karigim sivi
nitrojenle sogutulmustur. Sinterleme (pisirme) i¢in, 30dak. 300°C ardindan 1,5saat
400°C sicaklikta 1sitilip daha sonra ayni firmna yavas yavas sogutma iglemi
gerceklestirilmistir. Hazirlanan bu Ornekler, GammaCell 220 (®°Co) sistemi
kullanilarak 10Gy-10kGy doz araliginda gama radyasyonuna maruz birakilmis
ardindan Orneklerin TL teknigi yardimiyla elde edilen parildama egrileri farkli
tilkelerden elde edilen her bir 6rnek i¢in ayr1 ayr1 degerlendirilmistir. Bu ¢aligmanin
sonucunda yiiksek radyasyon dozlarinin kullanildigr endiistri, zirai ve medikal
alanlar i¢cin uygun 10Gy-10kGy doz aralifinda gama radyasyonunun uygulandigi

orneklerin dozimetrik amacli kullanilabilir oldugu vurgulanmaktadir.

Teixeira ve dig. tarafindan 2010 yilinda yapilan bir ¢calismada Avusturya,
Yeni Zelanda ve ABD’den temin edilen ii¢ farkli jade (jadeit ve aktinolit
silikatlarinin genel ismi) 6rneginin dozimetrik 6zellikleri EPR teknigi kullanilarak
arastiritlmistir. Calismada deneysel olarak Ornekler temizlenmis, 300°C de 1 saat
wsitilip daha sonra Gamma-Cell 220 (°°Co) sistemi kullanilarak 100Gy-20kGy
araliginda gama radyasyonuna maruz birakilmiglardir. Ardindan gama radyasyonuna
maruz kalan jade oOrneklerin EPR spektrumlar1 degerlendirilmistir. Elde edilen

sonuglarda, Avusturya ve Yeni Zelanda jade oOrneklerinin EPR spektrumlarinin
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benzer oldugu, ABD jadesinin EPR spektrumunun ise diger iki 6rnege gore daha
kompleks olup, ABD 6rnegi i¢in elde edilen EPR sinyalinin Avusturya jadesi igin
elde edilenden 50 kat daha biliyiikk oldugu belirtilmektedir. Diger bir sonugta
Avusturya ve Yeni Zelanda’dan temin edilen jade Orneklerinin EPR sinyalleri
sogurulan dozla degismezken ABD jade Orneginin EPR sinyalinin (elektron
merkezine bagli olarak) sogurulan dozla artmasidir. Bu ¢alismada ABD jade 6rnegi
icin elde edilen EPR sonuglari, bu 6rneklerin radyasyon dedektorii olarak kullanim

olasiligin1 gostermektedir.
1.2. Calismanin Amaci

Jade, jadeit [NaAl(Si,O¢)] ve aktinolit [Cay(Mg,Fe)s(Si4O011)(OH)] (nefrit
olarak bilinen) silikatlarinin ortak adidir. Bu silikatlar sirasiyla piroksen ve amfibol
alt grubuna aittirler ( Melo ve dig.,2004) ). Jadeit beyaz, turuncu, yesil, kahverengi

ve mor olmak iizere genis bir renk yelpazesine sahiptir (Symes ve dig.2008).

Yapilan literatiir calismalarinin 15181 altinda, TL teknigi kullanilarak “Co ile
1sinlanmis jadenin dozimetrik 6zelliklerinin incelendigi tek bir ¢alisma bulunmustur
(Melo ve dig.2004). Bunun disinda Jade, TSEE (Termal uyarimli egzoelektron
emisyon teknigi) (Rocha ve dig.2002) ve EPR (Elektron Paramanyetik Rezonans)
(Teixeira ve dig.2010) teknikleri kullanilarak karakterize edilmis ancak yukarida
s0zl edilen ¢alisma disinda liiminesans Ozellikleriyle ilgili 6nceden yapilmis bagka

bir ¢calismaya rastlanmamustir.

Bu calismada, CL ve RL teknikleri yardimiyla Tiirkiye’deki dogal
kaynaklarindan c¢ikarilan mor renkli jadeit Orneklerinin liiminesans Ozellikleri
incelenmistir. RL teknigi de dogal ve sentetik radyasyon dozimetrelerinde alinan
radyasyon dozunu belirlemek i¢in 6nerilen bir teknik olup liiminesans mekanizmalari
ve radyasyona baglh kusurlar1 belirlemede kullanilir (Poolton ve dig.2001). Burada
ornegin farkli metodlarla uyarilmasi, yapisina iliskin farkliliklarin saptanmasini
miimkiin kilar. Yine bu tiir siistaglarinin karakterizasyonunda sikca kullanilan Raman
spektroskopisiyle de mikro bolgede, yap1r ve faz oOzelliklerinin belirlenmesi

amagclanmustir.



Silis grubu mineraller dogada cok c¢esitli formlarda bulunabilirler. Bu
minerallerden agat, opal, jasper, kalsedon, kuvars (dag kuvarsi, Sitrin, giil kuvarsi,
dumanli kuvars, krizopras ve ametist) sliphesiz ismi en sik duyulanlardir
(Giirbiiz,2007). Calismada kullanilan kristalin kuvars mineral tiirlerinden mor renkli
ametist (Si0;) (Silisyum dioksit) Balikesir-Dursunbey bolgesinden, dumanli kuvars
(morion) (Si0,) ise Kocarli Aydin bolgesinden temin edilmistir. Temelde dozimetrik
amacl kullanilan kuvarsin geriye doniik dozimetrelerde, arkeolojik-jeolojik
tarithlendirme ve 1sinlanmis besinlerin dedeksiyonu gibi pek ¢ok alanda kullanildig
goriilmektedir. Bununla birlikte kuvars dogada saf halde bulunmayip yapisinda farkli
safsizlik  konsantrasyonlarina sahiptir (Correcher ve dig.2003). Ametistte
mikrokristalin bir kuvars tiiri olduguna gore, kuvarstakilere benzer pek ¢ok kusurun
ametistte de olmasi beklenir. Her iki silika tiirii de degisik renk tonlarina sahip olup
renk olusumlarinin  kuvars Orglideki SiO4 tetrahedraline giren bu safsizlik
elementlerinin (Fe, Al gibi) 6zellikle gama radyasyonuna maruz kalmasi sonucunda
meydana geldigi daha 6nce bu malzemelerin sentetikleriyle yapilmis ¢alismalarda da
belirtilmektedir (Halliburton, 1989; Bahadur, 1989; Dudeshenko, 2003). Bu
calismanin sonucunda 6rnekler 6zellikle gama radyasyonuna maruz birakildiklarinda
SiOy tetrahedralleri igindeki Si™ iyonlar1 yerine gegen bazi safsizhik elementleri
kii¢iik oranlarda da olsa olagan dis1 ylikseltgendigi belirtilmektedir. Boylece kristal
orglide kararli olmayan renk merkezleri olugur. Bununla birlikte bu 6rnekler sicaklik
ve giin 15181 gibi etkilere maruz birakildiklarinda yiikseltgenmis bu iyon seviyeleri
soluk ve mat renkli eski kararli hallerine yeniden indirgenebilirler. Bu nedenle biiyiik

talep duyulan koyu renkli 6rneklerin karanlik ortamda saklanmalar1 gerekmektedir.

Sonug¢ olarak bu iki mineral benzer reklenme mekanizmalarina sahip
olduklarindan bu calisma icinde karsilastirmali olarak incelenmislerdir.  Yine
sentetik kuvars Ornekleriyle yapilmis caligmalarda gorilmistir ki, bazi renk
merkezleri radyasyona maruz birakildiklarinda iiretilen ametistlerden Fe™ igerenler
sar1, Fe'? icerenler yesil renktedir. Yani iginlamadan once ametistte Fe® bulunuyorsa
Sitrin, Fe™ bulunuyorsa prasiolit veya vermandin olarak bilinen ametist tiirleri
olugmaktadir. Ayrica dogada az rastlanan ve ticari 6nemi olan sitrin olusumu i¢in
diger bir uygulama da ametist ve dumanli kuvars Orneklerinin 1sitma islemine

(400-500°C) tabi tutulmalaridir. Orneklerin 1sitilmas1 sonucunda kahverengimsi sar1



bir renkte sitrin elde edilir. Ancak 1sitma iglemi her kristal orglide ayni renk

doniisiimiinii saglamaz (Gtirbiiz, 2007).

Bu c¢alismada Tirkiye’nin iki 6nemli kristalin silika siistagi malzemesi olan
ametist ve dumanli kuvars (morion) mineralleriyle ¢alisilmistir. Baz1 6rnekler dogada
koyu renk tonlarinda bazilari ise agik tonlarda bulunur. Ancak doygun renkli olanlar
mat ya da solgun renkli olanlara kiyasla daha degerlidir. Ametist i¢in mor, dumanh
kuvars i¢in ise koyu dumanli renklenme diinya pazarinda istenen renk
doygunluklaridir. Bununla birlikte dogal kaynaklarinda bulunan bu malzemelerin
biiyilik rezervleri mat ya da soluk renkli 6rneklerden olusur ve ¢ogunlukla da dogal
kaynaklarinda terk edilmislerdir. Ayrica doygun renkli ametist Ornekleri 1sitma
islemi olmaksizin giin 15181inda birakildiginda renklerinin solgunlastigi gozlenirken
dumanl kuvars 6rneklerine ait renk merkezlerinin daha kararli bir yap1 sergileyerek

renk doygunluklarin1 daha uzun siire muhafaza ettikleri gozlenmistir.

Caligmada, temel olarak secilen soluk renkli siistaslarinin bazi radyoaktif
isinlarin - (gama, ndétron, beta) etkisi altinda renksel degisimleri iizerinde
yogunlasilmistir. Ozellikle de dogal kaynaklarindaki bu soluk ve mat renkli siistast
malzemeleri radyasyona maruz birakilarak istenilen renk doygunlugunun saglanip
saglanamayacag1 belirlenmeye calisilmistir. Boylelikle dogal kaynaklarinda terk
edilmis soluk renkli bu 6rnekler ekonomiye kazandirilabilirler. Yine “bu malzemeler
1sitma  islemi olmaksizin radyasyona maruz birakildiklarinda = sitrin  elde
edilebilir mi?” sorusuna cevap aranmistir. Bunun sonucunda da isitma islemiyle
malzemede ortaya ¢ikabilecek yapisal ve renksel bozunumlar ortadan
kaldirilabilecektir. Yukarida belirtilen hususlar arastirmak i¢cin RL ve optik sogurma

tekniklerinden faydalanilmistir.
1.3. Tez Diizeni

Tez g¢alismasi, giris, genel bilgiler, mineraller, deney sistemleri, materyal-
metod, bulgular-tartisma ve sonug-oneriler olmak tizere yedi boliimden olusmaktadir.
Tezinl.boliimiinde c¢aligmanin amaci, 2.bdliimiinde optik sogurma ve liiminesans
teorisi hakkinda ayrintili bilgi, 3.bolimiinde calisma boyunca kullanilan ve
calismanin temelini olusturan minerallerin genel Ozellikleri, 4.bolimiinde

minerallerin incelenmesinde kullanilan liiminesans (CL ve RL) ve optik sogurma

7



sisteminin ayrintilar, 5.boliimiinde de jadeit, ametist ve dumanli kuvars ornekleri
icin yapilan deneysel caligmalar ayrintili olarak ele alinmistir. Elde edilen deneysel
bulgularin verildigi 6.boliimde ayrica bu bulgular degerlendirilmistir. Son olarak da
7. boliimde bu tez calismasinda elde edilen sonuclar ve ileriki ¢alismalarda neler

yapilabilceginden bahsedilmistir.



2. TEMEL OPTiK SOGURMA VE LUMINESANS TEORISi
2.1 OPTIiK SOGURMA
2.1.1 Optik Islemlerin Simflandiriimasi

Isik madde ile birgok yolla etkilesebilir. Ornegin metaller parlak malzemeler
olup 15181 yansitirlar ancak su saydamdir ve 15181n gegisine izin verir. Kirli cam ve
degerli taglar bazi renkleri gecirirken digerlerini sogurur. Bu ornekleri ¢ogaltmak

mumkundiir.

Kat1 malzemelerde gozlenen genis kapsamli optik 6zellikler birkag¢ olayla
siiflandirilabilir. Bu olaylar sekil 2.1 de gosterilen yansima, yayilma ve gecirme
olaylaridir. Burada 151k demeti bir madde tizerine geldiginde, 151g1n bir kismi ylizeyin
on kismindan yansitilirken bir kismi bu madde i¢inde yayilir. Eger 151k arka ylizeye
ulasirsa bu durumda yeniden yansitilabilir ya da diger yiizeyden gegcirilebilir. Gegen
151810 miktar1 6n ve arka yiizeyin yansiticiligina ve 151¢im madde i¢indeki yayilimina

baglidir.

AT Madde Iginde Yaylan Isik e e Y

) | | D) | | )
S —

Yansiyan Isik

Sekil 2.1. Bir madde iizerine gelen 151k demetinin maddeden yansimasi, yayilimi ve

gecisi (Fox, 2001).



Isigin optik bir madde icinde yayilmasi sirasinda meydana gelen olaylar

sekil 2.2 de sematik olarak gosterilmektedir.

EKarilma

-

Sogurmave Liiminesans
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Sacilma

>
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Sekil 2.2. Optik madde i¢inde yayilan bir 151k demeti i¢in meydana gelen olaylar.
Dalganin hizindaki azalma kirilmaya neden olurken sogurma soniimlemeye neden
olur. Uyarilmig atomlar kendiliginden emisyonla yeniden yayilirsa sogurma ve
liminesans  birlikte meydana gelebilirler. Sacilma ise 1518in  yeniden

yonlendirilmesiyle olur (Fox, 2001).

Kirilma, 11k dalgalarinin serbest uzaydan daha kii¢iik hizlarla yayilmasi
sonucu olur. Hizdaki bu azalma, Snell kirilma yasasi olarak tanimlanan, 1s1k
isinlarmin ara yiizeylerde kirilmasiyla sonuglanir. Aslinda kirilma yayilan 11k

dalgasinin siddetini hig etkilemez.

Sogurma, 15181n yayilimi sirasinda, 1s18in frekanst madde i¢indeki atomlarin
yoriingeleri arasindaki enerji farkina esit frekanstaysa meydana gelir. Bu durumda,
demet ilerledik¢ce zayiflayacaktir. Ortamin iletimi O6nemli derecede sogurmaya
baglidir. Ciinkii sadece sogurulmayan 1sik ilerleyecektir. Bir¢ok optik malzemenin

renginden se¢ici sogurma sorumludur.
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Liiminesans, kat1 bir malzemedeki uyarilmis atomlar tarafindan kendiliginden
151k yaymlanmasi islemine verilen genel isimdir. Atomlarin kendiliginden emisyon
islemi Oncesinde uyarilmig hallere ¢ikartilma yollarindan biri 15181 sogurulmasidir.
Boylece lliminesans, sogurucu ortamda 1s181n yayilimiyla ayni anda gergeklesebilir.
Sonug olarak tiim dogrultularda 151k yayinlanirken yayinlanan 1s18in frekansi gelen

demete gore farklidir.

Liiminesans her zaman sogurma islemiyle ayn1 anda gerg¢eklesmek zorunda
degildir. Uyarilmig atomlarin kendiliginden emisyonla yeniden 1s1ma yapmasi belirli
bir zaman alir. Bu, 151n1ml1 yeniden yayma isleminin ger¢eklesmesinden dnce 1sitma
gibi bir uyarma enerjisinin uyarilmig atomlar tarafindan harcanmasiyla miimkiin
olacag1 anlamindadir. Bu yiizden liiminesans verimi, atomlardaki uyarilmis halden

taban hale diisme islemine ait dinamiklerle yakindan iliskilidir.

Sacilma ise 1518in madde ile etkilesiminin ardindan dogrultusunun ve
muhtemelen de frekansinin degistigi bir olaydir. Toplam foton sayis1 degismemekle
birlikte 151k baska dogrultulara yonlendiginden ileri dogrultuda gidenlerin sayisi
azalacaktir. Bu nedenle sagilma da sogurma gibi ayn1 azaltici etkiye sahiptir. Sagilan

151810 frekanst degismezse elastik, degisirse inelastik sagilma adini alir (Fox, 2001).
2.1.2 Optik Katsayilar

Yansima, kirilma ve sagilma gibi optik olaylar ortamin 6zelliklerini

makroskobik seviyede belirleyen bazi parametrelerle dlgiilebilir.

Bir yiizeyden yansima, yansima katsayisi ile belirlenirken genellikle R
semboliiyle gosterilir ve yansiyan 1sik siddetinin gelen 11k siddetine orani olarak
tanimlanir. Aym sekilde T ile gosterilen gegirme katsayisi, gecen 1s1k siddetinin
gelen 151k siddetine orani olarak ifade edilir. Eger sacilma ve sogurma olmuyorsa

enerjinin korunumundan,
R+T=1 2.1)

yazilir. Saydam bir ortamda 1518 ilerlemesi n kirilma indisiyle tanimlanir.

Ortamdaki 151k hiz1 v nin, bos uzaydaki 1s1k hiz1 ¢ ye oranina esittir (n=c/v).
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Kirillma indisi 151k demetinin frekansiyla iliskili olup bu etki dagilganlik
(dispersiyon) olarak adlandirilir. Ornegin cam gibi renksiz, seffaf malzemelerde

gorlniir spektral bolgedeki dispersiyon kiigtiktiir.

Bir kristalden sogurulan belirli dalgaboyundaki 1sik siddeti ise pratikte

sogurma katsayis1 terimiyle ifade edilir. Sogurma katsayis1 p ile gosterilmekle

birlikte santimetre bagina sogurulan enerji kesri olarak da tanimlanir. dx

kalinliginda meydana gelen siddet azalmasi,

I. I. I. I I.
— | e = >

Sekil 2.3 Bir Isik Demetinin Sogurucu Ortam Boyunca Gegisi.
-dl = plydx (2.2)
ifadesiyle verilir. Ornegin sinirlari arasinda integral alindiginda,
I; = Iqe7™ ¢ (2.3)

ifadesi elde edilir. Bu ifade Lambert -Beer Sogurma yasasi olarak bilinir. Ayrica her

bir araylizeyden 15181n R kadarlik bir kesri yansitilir. Boylece gegen toplam 151k,
I: = I4(1 - R)?e™ " 4 I(1 - R)*e™MIR3 g 3MT 4 ... (2.4)
olup bu geometrik bir ifadedir ve

;- (1= R)Ze™
S = Ragans P (2.5)

seklinde yazilabilir. Alkali halojeniir gibi diisiik yansiticilifa sahip (R=%5 )

malzemeler i¢in

12



I = Iqe™¢ (2.6)

ifadesinin kullanilmasi yeterli olurken, rutil gibi yiiksek yansiticilifa sahip (R~20)
malzemelerde, sogurma oOl¢iimleri icin, ifadenin tamami kullanilmalidir. Olgiilen

sogurma katsayisinin biiyiikliigli géz oniine alinarak ,u~106 cm™ ise banttan banda
gecis, 1~10* cm™ ise eksiton bantlar;, z2~1-100 cm™ ise normal sogurma bantlari

gibi degerlendirmeler yapilmaktadir (Townsend ve Kelly, 1973; Fox, 2001).
2.1.3 Band Arasi Sogurma ve Gegisler

Katihal fiziginde band araligi, katida elektron hallerinin olmadigi enerji
araligidir. Yalitkanlar ve yariiletkenlere ait elektronik band yapisi gosteriminde,
iletkenlik bandinin alt1 ile valans bandinin iizeri arasindaki enerji farki olarak
belirtilir. Ornegin Mott tarafindan 1977 de yapilmis bir calismada SiO, nin band
aralig1 yaklasik 10.6eV olarak hesaplanmistir. Sogurma kenar1 ise malzemenin temel
band araligi boyunca optik gecislerin baslamasina neden olmakla birlikte
elektronlarin optik gecisler yaparak bir katinin bandlar1 arasinda uyarildiginda
meydana gelen fiziksel islemlerin anlasilmasi agisindan Onemlidir. Band arasi
sogurma olarak adlandirilan bu islemin tersi ise band arasi liiminesanstir.
Liiminensans isleminde elektronlar fotonlar yayinlayarak uyarilmis halden alt

seviyelere inerler. Band aras1 gegisler tiim katilarda gozlenebilir.

Yalitilmis atomlarin enerji seviye diyagrami, bir dizi farkli enerji hallerinden
olusur. Bu seviyeler arasindaki optik gegisler sogurma ve yayma spekturumunda
keskin ¢izgilere yol acar. Enerji gecislerini hesaplamak i¢in kuantum mekanigi
kullanilir. Bu sayede frekansin, sogurma katsayisi ve kirilma indisine bagliligi

belirlenebilir.
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o fist Band

ho

Alt Band

Sekil 2.4. Bos bir iist bandtaki E¢ enerjili son hal ile dolu bir alt bandtaki E; enerjili
ilk hal arasindaki band arasi optik sogurma. Iki band arasindaki enerji farki E, dir

(Fox, 2001).

Sekil 2.4 te biiyiik olciide basitlestirilmis olarak bir katidaki farkl: iki banda
ait enerji diyagrami gosterilmektedir. Bandlar arasindaki enerji araligi, E, yasak band
aralig1 olarak isimlendirilir. Gegis sirasinda bir elektron bir foton sogurarak, diistik
enerji seviyesinden daha yukaridaki bir seviyeye ¢ikar. Bu olay sadece alt bandtaki
baslangi¢ halinde bir elektron varsa gergeklesebilir. Ustelik Pauli disarlama ilkesine
gore, yukaridaki bandin son halinde bosluk olmasi gerekir. Yariiletken ya da
yalitkanlarin temel band araligi boyunca olan gecisler bu duruma bir Ornektir.
Boylece bir foton dolu bir valans bandindan bos iletkenlik bandina bir elektronu

uyartr.

Sekil 2.4 te gosterilen band arast gecise enerjinin korunumu yasasi

uygulanarak,
Er=E; +tho

bagmtis1 elde edilebilir. Burada E;, diisiik bandtaki elektronun enerjisi, Ef daha

yukaridaki bandin son hali i¢in enerji, ho ise foton enerjisidir. Alt ve iist bandlarin
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enerji halleri siirekli oldugundan band arasi gecisler siirekli frekans araliginda

miimkiin olacaktir. Frekans araligi, bandlarin alt ve iist enerji limitleriyle belirlenir.

Sekil 2.4 ten de acikga goriildiigi gibi, (EfE;) nin minimum degeri E, dir. Bu,
sogurmanin esik davranist gosterdigi anlamina gelir yani ho>E, olmadik¢a band
aras1 gecisler gézlenmez. Bu yiizden bu gegisler, E, deki alt enerji esiginden bir Ust
degere, olaya katilan bandlarin u¢ limitlerince belirlenen siirekli bir sogurma
spektrumuna neden olur. Bu durum yalitilmis atomlarin kesikli cizgiler iceren

sogurma spektrumuna tezat bir durumdur.

Elektron uyarimi, E; enerjili alt bandtaki baslangi¢ halinde bir bosluk
meydana getirir. Bu nedenle band aras1 sogurma islemi, baslangi¢ halinde bir bogluga

ve son halde bir elektrona, dolayisiyla da bir elektron-bosluk c¢iftine neden olur.

E E
- letkenlik Band
— — PN PN
— TN 7 \\u \\__// e ~ L
; _______Y ‘f\/'\/q P S
E; ho heo E;
. P

Valans Band

I
/1\

( a) Dogrudan band beslugu (b} Dolayh band boslugu

Sekil 2.5. Katilardaki band aras1 gegisler (a) Dogrudan band araligi (b) Dolayli band
aralig (Fox, 2001).

Band arasi sogurma orani katinin band yapisina baghdir. Band araligimi
dogrudan ve dolayli olmak {izere ikiye ayirip genel bir siniflandirma yapmak
mimkiindiir. Sekil 2.5(a) dogrudan band araligina sahip bir kati, sekil 2.5(b) ise
dolayli band araligina sahip malzeme i¢in E-k diyagraminmi gosterir. Burada, valans
bandinin maksimumu ve iletkenlik bandinin minimumuna ait bagil konumlar
arasindaki farklilik ifade edilir. Dogrudan band araligina sahip bir malzemede her
ikisi de k=0 olan bolge merkezindeyken, dolayli band bosluguna sahip malzeme i¢in

iletkenlik bandinin minimumu k=0 da degildir.
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Band araliklar1 arasindaki bu farklilik, optik oOzellikler acisindan oldukca
onemlidir. Burada foton sogurma islemi E-k (Enerji- dalga sayisi) diyagrami
tizerindeki dikey ¢izgilerle gosterilirken Sekil 2.5(b) deki kivrimli ok bir fononun

sogurulmasi ya da yaymlanmasini gosterir (Fox, 2001).

2.1.4 Eksiton ve Eksiton Sogurmasi

Yariiletken ya da yalitkanlarda bir fotonun sogurulmasiyla birlikte band arasi
gecislerle bir elektronun iletkenlik bandina gegisi ile valans bandinda bir bosluk
olusur. Bu z1t yiiklii pargaciklar ayni1 bolgede olup karsilikli Coulomb etkilesmesiyle
birbirlerini ¢ekebilirler. Bu g¢ekici etkilesim elektron-bosluk ¢iftinin olusma
olasiligim1 arttirir ve buna bagl olarak ta optik gecis orani artar. Uygun sartlar
saglandiginda ise bagl bir elektron-bosluk cifti olusabilir. Bu bagli nétr ¢ift eksiton
adimi alir. Bir kristal 6rgii boyunca ilerleyebildikleri gibi malzeme boyunca bir
noktadan digerine enerji transferinde 6nemli rol oynarlar. Pek ¢ok kristal malzemede
eksitonlar gozlenebilir. Zayif ve sikica bagli olmak iizere baglanma enerjilerine gore
siniflandirilirlar.  Wannier-Mott (serbest eksitonlar) ve Frenkel (sikica bagh
eksitonlar) eksitonlar1 olmak {izere iki eksiton tiirii mevcuttur (Sekil 2.6). Wannier-
Mott eksitonlar1 genellikle yariiletkenlerde gdzlenirken Frenkel eksitonlar1 yalitkan

ve molekiiler kristallerde gozlenir.

L ] L ] L ] L ] - L ] - ].I. L] L ] L] L] L ]
L] L] L] L] L ] L] e L ] L] L] L] L] L]
{ a) Serbest eksiton { b)) Sikaca bagh eksiton

Sekil 2.6. Bir kristal 6rgiide (a)Serbest bir eksitonun (b) Sikica bagli bir eksitonun
sematik diyagrami (Cetin, 2007).
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Sekil 2.6(a) ve (b) de serbest ve sikica bagli eksiton tiirleri sematik olarak
gosterilmistir. Burada kristal icinde birbiri etrafindaki yoriingelerde donen bir
elektron ve bosluk mevcuttur. Sekil 2.6(a) da gosterilen Wannier-Mott tiirlindeki
eksitonlar, birgok atomu kapsayan genis bir yaricapa sahip olup, kristal i¢inde
serbestce hareket edebilen delokalize hallerdir. Ayrica “serbest” eksitonlar olarak da
bilinirler. Sekil 2.6(a) da gosterilen Wannier-Mott tipi eksiton zayif bagli olup
elektron-bosluk uzaklig1 o6rgii sabitine kiyasla biiyiiktiir. Aksine Frenkel eksitonlari,
birim hiicre boyutuna kiyasla ¢cok daha kiiciik bir yarigapa sahiptir. Bu durum onlari
spesifik atom ya da molekiillere sikica bagli olan lokalize haller yapar. Ayrica “sikica
bagli” eksitonlar olarak da bilinirler. Bu eksitonlar serbest eksitonlara kiyasla ¢ok
daha az hareket ederler ve kristal boyunca hareket etmeleri icin bir atom

merkezinden digerine sicramalar1 gerekir.

Kararli eksitonlar yalnizca c¢ekim potansiyeli eksitonlar1 fononlarla
carpismaya karst korumak igin yeterli oldugu durumlarda olusur. Bu durum,
T sicakliginda termal olarak uyarilmis bir fotonun maksimum enerjisi ~kgT olmak
lizere, eksitonun baglanma enerjisi bu degerden biiyiikse bu sart saglanir. Burada
kg Botzman sabitidir. Wannier-Mott eksitonlar1 daha biiyiik yaricaplar1 nedeniyle
daha kiiciik baglanma enerjisine sahiptirler. Baglanma enerjileri genellikle 0,01eV
civarindadir. Oda sicakliginda kgT ~0,025 eV civarinda oldugundan eksitonlar
bircok malzemede sadece kriyojenik sicakliklarda agik bir sekilde gozlenir.
Ote yandan Frenkel eksitonlari oda sicakliginda onlar1 kararli yapan 0,1-1eV
mertebesindeki daha biiyiik baglanma enerjilerine sahiptir (Cetin, 2007; Fox, 2001;
Wilson, 2000; Hawkes, 2000). Asagidaki tabloda bazi malzemeler icin eksiton

baglanma enerji degerleri verilmektedir.

Malzeme | Baglanma | Malzeme | Baglanma | Malzeme | Baglanma
Enerjsi Enerjsi Enerjsi
(meV) (meV) (meV)
Si 14,7 BaO 56 RbCl 440
Ge 4,15 InP 4,0 LiF 1000
GaAs 4.2 InSb 0,4 AgBr 20
GaP 3,5 KI 480 AgCl 30
CdS 29 KCl 400 TIC] 11
CdSe 15 KBr 400 TIBr 6

Tablo2.1 Eksiton baglanma enerjileri (meV) (Url-5).
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Serbest eksitonlar GaAs gibi dogrudan band araligina sahip yariiletkenlerde
siklikla gozlenirler. Valans ve iletkenlik bandi arasindaki dogrudan optik gecisler
sirasinda olusurlar. Elektron ve boslugun ayni k vektoriine sahip oldugu bir elektron-

bosluk ¢ifti meydana gelir.

Eksitonlar sadece elektron ve boslugun grup hizlarn (v. ve vy,) ayni oldugu
zaman olusabilirler. Bu, bagli bir ¢iftte elektron ve boslugun aynmi anda hareket

edebilmeleri i¢in gerekli bir kosuldur. Elektron ve boslugun grup hizlan,

_ _10E
Y9 T Wok (2.8)

ile wverilir. Bu ifade, valans ve iletkenlik bandinin gradiyentleri gegislerin
gergeklestigi Brillouin bolgesiyle ayni noktada oldugunda, v.=vy kosulununun tek
basina yeterli oldugunu gosterir. Tiim bandlar bolge merkezinde sifir gradiyente
sahiptir. Bunun i¢in dogrudan gecis sirasinda eksitonlar k=0 da siniflandirabilir.
Dogrudan bosluklu yari iletkenlerde bu gegisler E, foton enerjisine karsilik gelir. Bu
nedenle temel band araligina yakin spektral bolgede giiglii eksitonik etkilerin
gozlenmesi beklenir. k=0 da dogrudan gecisle olusan eksiton enerjisi, E, ile
gosterilen elektron-bosluk c¢iftini olusturmak icin gerekli enerji ile Coulomb

etkilesmesinden kaynaklanan enerjinin farki kadardir. Buradan eksiton enerjisi i¢in,

n : (2.9)

ifadesi elde edilir. Foton enerjisi E,’e esit olup eksitonlar1 olusturabilir. Eksitonlarin
olugma olasiliginin fazla olmasi beklenir, ¢iinkii bu deger, serbest elektron-bosluk
ciftine gore olusacak eksiton halleri i¢in enerji agisindan uygundur. Bu nedenle E,’e
esit enerjilerde giiclii optik sogurma cizgilerinin gozlenmesi beklenir ve optik
spektrumda temel band araliginin hemen altindaki enerjilerde gozlenir. Serbest
eksitonlar ise yalnizca ¢ok saf orneklerin optik spektrumunda gozlenebilir. Ciinkii
safsizliklar baglayici kuvvetleri onemli Olgiide azaltir ve eksitonda Coulomb
etkilesmesiyle bir arada tutulan serbest elektron ve bosluklar1 serbest hale getirir. Bu
nedenle, metaller ya da katkili yariletkenlerde genellikle eksitonik etkiler

gozlenmez. Ciinkii bu malzemeler ¢ok fazla serbest tasiyici yogunluguna sahiptir.
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Ayrica yukli safsizliklar eksitonlarin iyonize olmasina neden olan elektrik alan

tiretirler (Fox, 2001).
2.1.5 Kristal Kusurlari

Yariletkenlerde atomlarin ¢ogu ayni olmasina karsin toplam yiik dagilimlar
sifir degildir. Bu durumda yiik fazlaligi, farkli yiiklenmis komsu atom ya da atom
grubuna degil tiim kristal 6rgiiye dagilir. Bununla birlikte ¢ogu inorganik kati1 pozitif
yiiklenmis (katyon) ve negatif yiiklenmis (anyon) pargaciklardan olusur. Genelde
toplam anyon yiikii ve katyon yiikii birbirine esittir. Sayet bir atom eksilirse, 6rgii bu
yiik kaybini telafi edebilmek icin yeniden diizenlenir. Yabanci bir atomun olmasi
durumunda, yiik mekanizmasi yeniden diizenlenir. Diger bir olasilikta, komsusundan
daha fazla ya da daha az yiiklii bir atomun s6zkonusu olmasidir. Verilen bdyle bir
yapida anyonlar katyonlar tarafindan ya da katyonlar anyonlar tarafindan g¢evrelenir.
Boylece ekstra yiliklenmis bir katyon benzer bir anyon tarafindan ya da daha az yiikli
komsu bir katyon tarafindan dengelenmeye calisir. Boylece kusur yapilari icinde
ortaya c¢ikan en oOnemli mekanizmanin, yiik dengelenme mekanizmasi oldugu

sOylenebilir. Bu nedenle bir katida siirli say1 ve tiirde kusur mevcuttur.

Bir katinin i¢ yapisina bakildiginda, yapisina bagli olarak belirli bir simetri
s6zkonusudur. Yiizeye bakildiginda ise bu simetri degisir. Yiizey atomlarinda, i¢
yapidaki atomlarin olusturdugu simetrinin neredeyse yarisi sozkonusudur. Katilar
arast reaksiyonlar kati yilizeyinde gerceklestiginden, katinin i¢ yapisindan farkli

olarak kusurlar ortaya ¢ikacaktir.

Ug boyutlu katilarda, bir, iki ya da ii¢ boyutlu olmasina gore ii¢ temel kusur
tiirli sozkonusudur. Bir boyutlu kusurlar nokta hatalari, iki boyutlu kusurlar ¢izgi
hatalar (dislokasyonlar), ii¢ boyutlu kusurlar ise diizlem kusurlaridir. Kristal bir yap1
icin bilinen en basit kusurlar bosluklar, atomlar arasi iyonlar ya da safsizik
iyonlarindan kaynaklanan nokta hatalaridir. Daha biiylik kusurlar ise yiizeysel,
hacimsel kusurlar ve dislokasyonlardir. Nokta kusurlar1 atomik seviyeleri
degistirirken, cizgi kusurlar kat1 i¢indeki atom gruplariin (molekiil seviyelerini ya
da diizlemlerini) degismesine neden olur. Buna bagli olarakda oncelikle katinin
kimyasal ozellikleri, ikinci olarak da fiziksel ozellikleri etkilenir. Ornegin sdzii

edilen hata tiirlerinden renklenme ile ilgili olan1 nokta hatalar1 olup, bu hatalarin
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farkl1 kombinasyonlari1 renk merkezlerini olusturmaktadir. Gozoniine alinan bir kati
icin noktasal kusur tiirleri yapinin homojen (ayn1 atomlardan olusan) ya da heterojen

(farkli atom bilesiklerinden olusan) olmasina bagli olarak siniflandirilabilir.

Homojen bir kat1 i¢in ;

Bosluk Hatasi: Bir kristal yapida atom ya da iyonun olmasi gereken yerde
olmamasindan kaynaklanir. Kristal yapilarda bosluklar yiliksek sicaklik ya da
radyasyon hasar1 gibi etkiler neticesinde olusur.

Arayer Hatasi: Kristai i¢cinde bir atomun 6rgii noktasi disinda bir yere yerlesmesiyle
olusur.

Yeralan Hatasi: Kristal i¢inde bir 6rgii noktasindaki atomun bagka br atomla yer
degismesiyle olusur.

Heterojen bir ka1 i¢in;

Schottky Hatasi: Anyon ve katyonun yani zit isaretli iyon g¢iftinin eksik olmasi
durumunda olusur.

Katyon ve anyon bosluklariyla olusan hatalar.

Frenkel Hatasi: Kristal yap1 i¢indeki bir iyonun olmasi gereken orgli noktasindan
bir arayer bolgesine ge¢ip ardinda bosluk birakmasi sonucunda olusur (Ropp,2004;
Townsend and Kelly,1973; Birsoy, 1983).

2.1.6 Kusurlar Tarafindan Sogurma

Band araligindaki iki yerel seviye arasindaki elektronik gecisler oldukca
onemlidir. Bu gibi haller, safsizlik atomlar1 ya da bosluklar gibi 6rgii kusurlarindan
ileri gelir. Orgii kusurlar ise bir elektron yakalayarak karakteristik optik 6zelliklerine
neden olan renk merkezlerini olustururlar. Ornegin sekil 2.7 (a) da elektron
yakalayan bir CI" boslugundan olusan F merkezi goriilmektedir. Baska bir deyisle
bosluk tarafindan tuzaklanmisbir elektrondan olusmaktadir. Tuzaklanan bu
elektronun dipol gecisleri, sogurmayi1 belirler. Diger alkali halojeniirlerde
sogurmayla beraber ayni Orgii kusuru biraz daha kaymis bir pozisyonda olusur.
Ayrica renk merkezleri kristalin UV ya da X 1smyla 1sinlanmasi sonucu

olusturulabilir.
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Sekil 2.7 Alkali halojentirlerdeki renk merkezleri (a) F-Merkezi (b) Vi Merkezi
(Fox, 2001).

Sekil 2.7 (b) de gosterilen bir diger kusur Vi merkezidir. . Halojen bir bosluk
tarafindan tuzaklanmis iki elektrondan olusmaktadir. Sekil2.7(b) de ise bir Cl,
molekiiliiyle ya da baska bir deyisle bosluk yakalamis iki Cl, iyonundan olusan Vi
merkezi goriilmektedir. Vi merkezi i¢in sogurma ¢izgisi UV spektral araligindadir.
Bunlarin diginda ise halojen bir bosluktan olusan o merkezi, komsu iki F
merkezinden olusan M merkezi, komsu ii¢ F merkezinden olusan R merkezi, komsu
dort F merkezinden olusan N merkezi gibi daha baska renk merkezleride

mevcuttur(Kuzmany, 2009; Townsend and Kelly, 1973).
2.2 LUMINESANS

Liiminesans terimi, atom ya da molekiilden 1s1 ile uyarim yapilmaksizin
yayinlanan elektromanyetik radyasyon (genellikle goriiniir bolgedeki 1s1k) igin
kullanilir. Liiminesans veren malzemeler enerjiyi sogurup bir kismini depolayabilir
ve bunu 1s18a donistiirebilir (Boliikdemir, 2007). Liiminesans olay1 sirasinda,
gorliniir 151k malzemenin enerjiyi sogurmasinin hemen ardindan ya da sogurma

stiresince yayinlanabilir.

Liiminesans bir anlamda sogurma olayinin tersidir. Sogurma olayinda bir 151k
kuantumu elektronu uyararak yok olurken, liiminesans olayr uyarilmis elektronun
boslukla 1s1mali yeniden birlesimi sonucu olusur. Bu sirada liiminesansin yani sira
1s1masiz islemler de meydana gelebilir. Liiminesansin verimli olabilmesi i¢in 1s1mal1

yeniden birlesmelerin 1s1masiz olanlardan daha baskin olmasi gerekir.

Isitmali ve 1s1masiz gegislere ait bazi islemler sekil 2.8 de gosterilmistir.
Buradaki 1s1mali ilk ii¢ islem ve 1s1masiz son islem igsel olup digerleri i¢in en az bir

safsizlik gereklidir. 1 ve 2 gecisleri genellikle ¢ok verimli olmayan bandtan banda
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yeniden birlesmeler olup 3 gecisi eksiton liiminesansina aittir. 4 gecisi, mevcut
kusurlar ile bant boslugu icinde yerlesmis seviyelerde meydana gelen elektron-
bosluk c¢iftlerinin yeniden birlesmesiyle ilgili bir gecistir. Bu kusurlar “yeniden

birlesme merkezleri” veya “liiminesans merkezleri” olarak bilinir.

1 2 3 4 5 6 7 8

“E D R -Tr
Et Isumah
A < Gecisler
" L O
Ismnasiz
Gecisler

Sekil 2.8 Uyarilmis elektronlar i¢in 1g1mali ve 1s1masiz yeniden birlesme islemleri (E:
Eksiton, A: Akseptor, D: Dondr, Tr: Tuzaklanma Merkezi, R: Yeniden Birlesme
Merkezi) (Kuzmany, 2009).

Bes gecisi, elektronlarin degerlik bandindaki bosluklar ile yeniden birlestigi
“kiy1 emisyonu” denen bantlar arasi bir gegistir 6 gecisi donor-akseptor g¢ifti
spektrumuna neden olur. Sekil 2.8 de Tr olarak gdsterilen tuzaklanma merkezlerinin,
elektron veya bosluklar1 yakalama ihtimali yiiksek oldugu i¢in liiminesans olayinda

oldukga etkili olurlar.

Isimasiz gecisler ya yeniden birlesme merkezleri ya da Auger olayi
araciligiyla gergeklesir. Yeniden birlesme merkezleri genellikle band araliginin
merkezine yakin derin safsizlik seviyeleridir. Bir atomun K-tabakasindan bir elektron
sokiildiigiinde, bosalan yer L-tabakasindaki bir elektron tarafindan doldurulabilir. Bu
yeniden birlesme sonucu serbest birakilan enerji baska bir elektrona transfer edilir.
Bu elektron 1s1ma olmadan taban duruma geri dondiigli bandtaki daha yiiksek bir
seviyeye uyarilir. Auger islemi ¢ok genel bir olayr gosterirken farkl
konfigiirasyonlarda meydana gelebilir. Elektron yogunlugu arttikca auger isleminin

gergeklesme olasiligi da artar (Kuzmany, 2009, Giindiiz, 1999).

22



2.2.1 Band Arasi Liiminesans

Bir yariiletkende, iletkenlik bandina uyarilan bir elektron foton yayinlayarak
valans bandina geri dondiiglinde band arasi liiminesans olay1r gerceklesir. Bu
durumda valans bandindaki bosluklar ve iletkenlik bandindaki elektron sayisi azalir.
Boylece band arasi liiminesans, bir elektron-bosuk ciftinin yok olmasina karsilik
gelir ve 1simali elektron-bosluk yeniden birlesmesi olarak bilinir. Bu durum,

elektron-bosluk ciftinin olustugu band arasi sogurma olayina ters bir durumdur.
2.2.2 Dogrudan Bosluklu Malzemeler

Tipik dogrudan bosluklu yariiletkenlerde valans ve iletkenlik bandlari
arasindaki optik gecisler, izinli dipol gegisleri olup 108-107 araligindaki 1simali
yasam siireleri kisadir. Bu nedenle liiminesans verimlerinin biiylik olmasi beklenir.
Katilan bu elektron ve bosluklar fononlar yayimnlayarak ¢ok hizli bir sekilde kendileri
ait bandlar i¢indeki en diislik enerji hallerinde durulurlar. Bunun anlami, sekil 2.9 da
gosterildigi gibi elektronlar yeniden birlesme olay1r ger¢eklesmeden once iletkenli
bandinin altinda toplanirken benzer sekilde bosluklarda valans bandinin iizerinde

toplanirlar.

Tletkenlik bandi

Valans hamd

Sekil 2.9 Dogrudan bosluklu bir yar iletkendeki band arasi liiminesans isleminin
sematik diyagrami. Golgeli olan kesim elektronlar tarafindan isgal edilmis halleri
gosterir. iletkenlik bandinm altindaki dolu haller ve valans bandinin iizerindeki bos
haller yar1 iletkene elektron ve bosluk katilarak elde edilir (Fox, 2001).
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Sekil 2.9 da dogrudan bosluklu bir yariiletkendeki band arasi liiminesans
islemine ait band diyagrami gosterilir. Iletkenlik bandinin altindaki elektronlar,

valans bandinin tizerindeki bosluklarla yeniden birlestiginde fotonlar yayimlanir.

Elektronlarin momentumlarina kiyasla fotonlarin ki ihmal edilebildiginden
yeniden birlesen elektron ve bosluklarin ayni k vektoriine sahip olmalar1 gerekir.
Sekil 2.9 da gosterildigi gibi, gecis band diyagrami lizerinde yukaridan asagiya dikey
ok ile gosterilir. k=0 yakininda, E, foton enerjisine karsilik gelen enerjide yayilim
gergeklesir. ZnS, GaAs, CdS, CdSe ve InP gibi yariiletken malzemeler dogrudan
bant yapisina sahiptirler(Fox, 2001; Vij, 2008.)

2.2.3 Dolayh Bosluklu Malzemeler

Sekil 2.10 da dolayli bosluklu bir malzemede band arasi yaymlama sirasinda
meydana gelen islemler gosterilmektedir. Bu olay, Sekil 2.10 da gosterilen dolayh
sogurma isleminin tersi bir olaydir. Dolayli bosluga sahip bir malzemede, iletkenlik
bandinin minimumu ve valans bandinin maksimumu Brillouin bdlgesinde farkl
noktalardadir. Momentumun korunumu, foton yayinlandiginda bir fononun ya

sogurulmasini ya da yayimlanmasini gerekli kilar.

Netkenlik band:

Fonon

Valans band

Sekil 2.10 Dolayli bosluga sahip bir malzemede band arasi liiminesans isleminin
sematik diyagrami (Fox, 2001).
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Gegis sirasinda bir foton ve bir fonon yayma gereksinim, nispeten diisiik
gecis olasiligina sahip ikinci dereceden bir islem dogurur. Bu nedenle, 1s1mali yagam
siiresi dogrudan gecisler i¢in olana kiyasla ¢ok daha uzundur. Bu durum i1simasiz

yeniden birlesmeyle kiyaslandiginda liiminesans verimini azaltir.

Bu nedenle, dolayli bosluklu malzemeler genellikle kotii 151k yayicidirlar. Bu
malzemeler yalnizca dogrudan bosluklu malzemelere uygun alternatif olmadiginda

kullanilirlar Ornek olarak silisyum, germanyum gdsterilebilir (Fox, 2001; Vij, 2008).
2.2.4 Liiminesans Cesitleri

Liiminesans olayr uyarma yoOntemlerine ve uyarillan seviyelerin Omiir
stirelerine gore alt gruplara ayrilir. 4. boliimde calismada kullanilan teknikler detayli
olarak aciklanmakla birlikte burada en sik kullanilan liiminesans yOntemlerinden

kisaca bahsedilmistir.

Fotoliiminesans: Uyarma enerjisi UV gibi kisa dalga boylu 1siktan elde edildigi
zaman olay fotoliiminesans olarak adlandirilir. Fotoliiminesans temel olarak icsel ve
digsal liiminesans olarak ikiye ayrilir. I¢sel liiminesansin bandtan banda liiminesans,
eksiton liiminesansi ve ¢apraz liiminesans olarak ii¢ ¢esidi vardir. Digsal liiminesans

ise yerel ve yerel olmayan iki ¢eside sahiptir.

Katodoliiminesans: Uyarim araci olarak yiiksek enerjili elektronlar (katod 1s1n1)
kullanilir. Ik kez 1980 li yillarda William Crookes tarafindan gozliik camlarinin
karakterizasyonu i¢in uygulandigi sanilmaktadir. Bununla birlike 1950’lerin
sonlarinda CL e olan ilgiyi arttiran elektron mikroskobu gelistirilmis olup mineroloji
ve petroloji alanindaki ilk arastirmalar yapilmaya baglanmistir. Kuvarslarin,
feldspatlarin yapisal ve bilesimsel ¢esitliligi, bunun yam sira fosillere ait kalinti,
iskelet yapilar1 CL goriintiileme ile gozlenebilmistir. Daha sonraki yillarda gelisen
teknolojiyle birlikte CL uygulamalarinda da artis meydana gelmistir. Ornegin
optoelektronik alet ve malzemelerin gelistirilmesinde CL yararli bir yontemdir.
Kisacasi bu teknik; arkeoloji, biyoloji, katod 1s1n tiipleri, seramikler, tip, mineraller,
polimerler, yariiletkenler ve stliper iletkenler gibi bir¢ok uygulama alaninda

kullanilabilir.
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Termoliiminesans: Bir katinin 6ncelikle radyasyon enerjisi sogurup ardindan
1sitilmast sirasinda 151k yaymlamast (agirlikli olarak goriiniir 151k) olayidir. Aslinda
daha Onceden sogurulan enerji, 151k seklinde, serbest birakilir. Yiiksek sicakliga
kadar 1sitilan bir maddeden yayinlanan 151k parlakligi oldukca farkhidir. Bir yalitkan
ya da yariiletkende TL in meydana gelebilmesi i¢cin gerekli kosul, malzemenin
oncelikle radyasyona maruz birakilmasidir. Bir kez TL emisyonu goézlendiginde,
numune basitge sogutulup yeniden 1sitildiginda yeniden TL emisyonu
gostermeyecektir. Ancak yeniden radyasyona maruz birakilirsa TL emisyonu
gozlenir. TL metodu arkeolojik Orneklerin yaslarinin belirlenmesinde ve personel
dozimetri 6l¢iimlerinde yaygin olarak kullanilan bir metottur. Ornegin personel
dozimetrelerin mesleki kullanim1 dahilinde ortaya ¢ikan iyonize radyasyonu izlemek
ve kisinin aldig1 dozun uluslar arasi kuruluslar tarafindan giivenli kabul edilen

sinirlar iginde tutuldugunun belirlenmesi i¢in TL dozimetreleri (TLD) kullanilir.

Radyoliiminesans: Foton kaynaklar1 (X 1smi1, gama 1smi1) ve yiiksek enerjili
pargaciklarin etkisiyle meydana gelen bu olay CL olayma benzerdir. CL ile
arasindaki temel fark ise elektron demetine gére daha biiyiik niifuz etme derinligine
sahip olmasidir. CL ta, gelen elektron demeti sadece yiizey iizerindeki bilgileri
aktarirken RL de kullanilan X-1511 demeti tiim 6rnegi kapsadigi i¢in 6rnegin tamami
hakkinda bilgi saglar. Ayrica RL isleminde temel islem sintilasyon sayaglarinin

caligma prensibine uygundur (Karali, 1999; Cetin, 2007; Vij, 2008; ).

Liiminesans olayinda malzeme hangi ¢esit enerjiye maruz kalirsa kalsin, E;
ve E, gibi iki enerji seviyesi arasinda A dalgaboyunda 15181n yaymlandigi elektronik
bir gecis olacaktir (E;-E;=hc/A). Uyarma mekanizmasi kapatildiginda parildamanin
E; ve E; enerji seviyeleri arasindaki ge¢is Omriine esit bir siire daha devam etmesi
beklenir. Bu olaya floresans denir. Bununla birlikte liiminesans olay1 beklenenden
daha uzun bir siire daha devam edebilir. Bu durum ise fosforesans olarak

isimlendirilir.

Fosforesans cogunlukla E, den diisiik enerjili kararli olmayan (ya da ¢ok uzun
Oomiirlii) hallerin varligina baglidir. Elektronlar bu hallere diigebilirler ve 1s1l uyarma
onlar1 belli bir zaman sonra serbest birakana kadar orada bagli kalabilirler.
Fosforesans 0zelligi gdsteren malzemeler fosforlar olarak adlandirilirlar. Fosforlar
genellikle i¢lerindeki aktivator olarak adlandirilan safsizliklarin varligina baghdirlar

(Wilson ve Hawkes, 2000).
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3. MINERALLER

Mineraller, dogal sekilde olusan, homojen, belirli kimyasal bilesime sahip ve
belirli bir kristal 6z yapilar1 olan inorganik kristallesmis kat1 cisimlerdir. Buna gore

minerallerin 6zelliklerini s0yle siralayabilir

e Dogal olarak olusurlar.
e Herhangi bir pargasi biitiiniiniin 6zelliklerini tasir.
e Belirli bir kimyasal formiilleri vardir.
e Kati halde olup nadiren s1v1 halde bulunurlar.
e Inorganiktirler.
Dogada veya deneysel olarak yapilan incelemelerde gozlendigi gibi,
mineraller belirli sicaklik ve basing, ortamin kimyasal durumu gibi belirli

fizikokimyasal sartlarda olusurlar (Url-6).

3.1 Mineraller ve Yar1 Kiymetli Taslar

Anadolu’nun c¢esitli yerlerinde tarihsel donemlerde isletilmis yar1 kiymetli tag
ve mineral ocaklara rastlanmaktadir. Arkeolojik kazilarda gesitli tas ve mineral
ornekleri gilin yiiziine c¢ikarilmakta c¢ogu zamanda ne oldugu bilinmedigi igin
degerlendirilememektedirler. Anadolu bu gibi minerallerin bulunabilmeleri igin

gerekli jeolojik kosullara fazlasiyla sahip bir iilkedir.

Mineral ve kayaglar yerkiirede gelisen baslica ii¢ temel olay sonucunda

olusurlar. Bunlar

1) Magmatik seri,
2) Tortul seri

3) Baskalasim serisi

olarak adlandirilirlar. Magmatik seri olaylari, yerkiirenin derinliklerinden yeryiiziine
dogru gelisen olaylar dizinidir. Yerkiirenin derinliklerinde yer alan yiiksek basing ve
1s1 etkisi altinda sivi halde bulunan silikatlardan olusan magmanin yerkabugu igine
sokulup, jeolojik zaman i¢inde soguyup katilagmasiyla magmatik mineral ve taslar

olusurlar.
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Magmatik mineral ve taglar magma tipine gore cesitlenirler. Bu tipler magma
bilesimindeki silis (SiO,) ylizdesine gore; ultrabazik, bazik, nétr ve asit magma

olarak dort tirdir.

Tortul serisi olaylar, yeryliziinde dag doruklarindan okyanus cukurlarina
yukaridan agagiya dogru gelisen olaylar dizisidir. Daha 6nceden var olan taslarin
atmosferik olaylarin fiziksel ve kimyasal etkileriyle bozusmasi, tasginmasi ve uygun
yerlere yigilmasiyla olusan taglara tortul taslar adi verilir. Mekanik, kimyevi ve

organik olusumlarla sekillenirler.
Bagkalagim seri olaylar1 bagkalasim taslarini olusturur. Bu olaylar;

1) Kontak (degme) baskalasim
2) Bolgesel baskalasim
3) Dinamo bagkalagim

dir. Bagkalasim taglar1 daha 6nceden olugmus olan taslarin bagkalagim serisi olaylari
etkisinde baskalasip yeniden sekillenmesiyle olusur. Her mineralin yakindan iligkili
oldugu bir tas tipi vardir. Ornegin bu ¢alismada kullanilan kuvars kristali baskalasim
taglariyla birlikte bulunurken kalsedon minerali ise asit karakterli volkanik taslarla

yakindan ilgilidir. (Savascin, 1985; Ozgeng, 1965, Tiire ve Savascin, 1986)
3.2 Minerallerin Genel Ozellikleri

Mineraller dogada homojen halde bulunan inorganik katilardir. Biiyiik
cogunlukla diizenli bir kristal yapiya ve ayni zamanda kesin bir kimyasal bilesime
sahiptirler. Halitler, nitratlar, boratlar, siilfitler, oksit ve hidroksitler, karbonatlar,
fosfatlar, siilfatlar arsenatlar, silikatlar ve vanadatlar olmak {izere bircok mineral

grubu s6z konusudur.

Her bir mineral karakteristik bir takim fiziksel ve kimyasal ozellikler
gosterirler. Bu karakteristik 6zellikler, bilimsel ve endiistriyel agidan biiylik 6neme
sahiptir. Boliinme, sertlik, 6zgiil agirlik gibi mineral 6zellikleri renk ve yapilariyla
birlikte incelenerek mineraller tanimlanirken minerallerin nasil olustuklar1 ve
kullanildiklar1 hakkinda da bilgi edinilebilir. Asagida bu amacla kullanilabilecek olan

mineral 6zellikleri ana basliklar halinde kisaca agiklanmustir.
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1. Kristal Yapisi

Mineraller farkli sekil ve boyutlarda olabilir. Minerallerin sekilleri, kristali
olusturan atom, molekiil ya da iyonlarin diizenlenmesiyle belirlenir. Bu diizenleme
kristal oOrgliyii olusturur. Temel kristal sistemleri kiibik, hegzagonal, triklinik,
monoklinik, tetragonal ve ortorombik sistemler olmak {izere 6 grupta toplanmustir.
Kimyasal olarak 6zdes olan bazi minerallerde birden fazla yapisal durum s6z konusu
olabilir. Ornegin karbon elementi elmas ve grafit gibi iki minerali olustururken bu
minerallerin  aralarindaki  farklihk  karbon  atomlarimin  dizilimlerinden

kaynaklanmaktadir. Opal gibi baz1 mineraller ise belirli bir sekle sahip degillerdir.
2. Dilinim& Kirllma

Mineraller siddetli bir darbe aldiklarinda ya da kesildiklerinde, belirli
yiizeyler ya da belirli hatlar boyunca yarilma egilimi gosterirler. Farkli mineraller
farkl1 dilinim yollarma sahip olup farkli sekillerde kirilirlar. Bu durum kristal
atomlarmin siralanislariyla ilgili olup mineralin tanimlanmasinda kullanilan

ozelliklerden birisidir.

Kirilma dilinim yiizeyinin kalitesini agiklar. Minerali parcalamak i¢in
indirilen darbe kohezyon yoniine tam dik olmazsa mineral yarilirken diizenli
olmayan yiizeyler olusur. Bu olay kirilma olarak adlandirilir. Cogu mineral ya
damarli ya konkoidal (kavisli ya da kabuk gibi ) ya da tirtikli (piirtizlii) kirilma
sergilerler. Ornegin kuvars kristalleri, cams1 parlaklikta olup belirli herhangi bir

diizlem boyunca dilinim yerine ve konkoidal bir (kabuk gibi) kirtlmayla boliiniirler.
3. Elektrik ve Manyetizma

Mineraller iletken, yariiletken ya da yalitkan olarak siniflandirilirilabilirler.
Altin, giimiis ve bakir gibi element halinde bulunan mineraller elektrigi iyi
gecirirken, siilfitler 1yi iletmezler. Silikat mineraller ise yalitkandirlar. Bazi
mineraller siirtiinme sonucunda elektriklenirler. Mesela kehribar veya kiikiirt
strtlinmeyle negatif yiikle elektriklenirken kuvars pozitif yiikle yiiklenir. Bazi
mineraller 1sitma ile elektriklenirler. “Piroelektrik” adi verilen bu o6zellige sahip
minerallerden birisi kuvarstir. ¢ eksenine belirli acilarda kesilen, piezoelektrik
Ozellikli kuvars lamelleri; telsiz yapiminda, elektromanyetik dalgalarin filtre

edilmesinde ve hassas saat yapiminda kullanilir.
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Manyetizma ise bir mineralin diger manyetik mineralleri ¢ekme ya da
itmesini saglayan bir mineral 6zelligidir. Manyetit ve pirotit (her ikisi de demir
bilesigi) olmak {iizere sadece iki ortak mineral gii¢lii birer manyetiktir. Miknatis
olarak da adlandirilan bazi manyetit tlrleri ilk zamanlarda pusula yapiminda
kullanilirdi. Manyetit kalict miknatis 6zelligi gosterirken, demir tozu ya da daha

baska metalik nesneleri ¢eker.
4. Sertlik

Bir 6rnegi tanimlamada kullanilan en iyi mineral 6zeliklerinden birisi olup
atomlar1 bir arada tutan baglar tarafindan belirlenir. 1812 yilinda Avusturyali
minerolog Friedrich Mohs tarafindan glinlimiizde hala kullanilmakta olan bir sertlik
Olcegi tasarlanmistir. Buna gore, standart olarak 10 mineral secilir ve her biri
yalnizca bir Oncekini ¢izen minerallerden olusacak sekilde siralanir. Yumusak
mineraller daha sert mineraller tarafindan ¢izilebilir ve kirilabilirler. Clinkii yumusak

minerallerde kristalleri bir arada tutan kuvvetler daha zayiftir.
5. Ozgiil Agirhk

Bu 6zellik bir mineralin kimyasal bilesimiyle ilgili bir durumdur. Bir cismin
agirh@gmnin sudaki agirh@ma oram olarak tammmlanir. Ozgiil agirligin belirlenmesi
mineralin tanimlanmasma yardimer olabilir. Ornegin kuvars, galenit ve mika
minerallerinin agirliklar1 aynidir. Ancak kuvars ve galenitteki atomlar mikaya kiyasla
daha agir ya da birbirleriyle daha siki paketlidirler. Dolayisiyla bu iki mineral tiiri
daha kiiciiktiir.

6. Renk

Minerallerin makroskopik goriiniislerinden birisi olup, ilk bakista hemen gbze
carpan bir Ozelliktir. Fakat minerallerin tayininde faydalanilabilecek kesin bir 6l¢iit

degildir. Ancak bazi mineraller i¢in renk 6zelligi ¢ok tipiktir.
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Mineraller, renk 6zelligi dikkate alindiginda 3 gruba ayrilirlar:

a) Renksiz Mineraller

Gelen 15181n dalgaboyu ile emilen 15181 dalgaboyu ayni ise; diger bir deyisle,
mineral lizerine gelen 15181in tamami1 mineral tarafindan emiliyorsa bu mineral renksiz

gorlniir. Renksiz mineraller seffaf olur. Bu tip minerallere 6rnek olarak; kaya tuzu,

kalsit, barit, elmas verilebilir.
b) Renkli Mineraller

Mineral {izerine gelen 1s1kla, emilen 151k esit miktarda olmazsa yani 15181n bir
kismi mineral ylizeyinden yansiyarak goze gelirse, mineral kendine 0zgii rengini
verir. Mineral renkleri, mineralin kendi maddesine veya kimyasal yapisina bagh
oldugundan 6nemli bir 6zelliktir. Mesela; kiikiirt sar1, zinober kirmizi, malakit yesil,
magnetit ise siyahtir. Renkli mineraller 15181 farkli yonlerde, farkli olarak emiyorlarsa
“pleokroizma” denilen c¢ok renklilik ortaya cikar. Bu optik 6zellikleri bakimindan

anizotrop olan renkli veya renklenen mineraller i¢in gegerlidir.
¢) Renklenen Mineraller

Mineral biinyesine, renk veren yabanci maddelerin (pigment) veya izomorf
bir cismin karismasi nedeniyle, karakteristik renginden farkli renk gosteren
minerallere “renklenen mineraller” denir. Ornegin saf sfalerit (ZnS) beyaz renklidir.
Ancak izomorf FeS etkisi ile koyu renk alir. Renksiz olan kuvars beyaz goriiliince

“siit kuvars”, mor renkli goriindiigiinde ise “ametist” adin alir.
7. Parlakhk

Bir mineral ylizeyinin 15181 ne kadar yansittigin1 belirten, minerale ait fiziksel
bir 6zelliktir. Mineralin parlakligi, mineral yiizeyini gozlemek i¢in kullanilan 15181n
parlakligindan etkilenir. Ayn1 zamanda parlaklik siddeti, mineralin saydamlik,
yansitma derecesi ve kristal yapisina da baglidir. Kristal yiizeyinin ve dilinim
diizlemlerinin diizgiin ve piirlizsiiz olmasi yine parlaklig1 etkileyen faktorlerdendir.
Camsal parlaklik (kuvars, fluorit), metalik parlaklik (galen, kalkopirit), elmas
parlakligi (elmas), yag parlaklign (kiikiirt, zirkon) en ¢ok goriilen parlaklik
tiirlerindendir (Kibar, 2007; Symes, 2008; Url-1)
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4. LUMINESANS VE OPTiK SOGURMA DENEY SiSTEMLERI
4.1 Katodoliiminesans (CL) Sistemi

Celal Bayar Universitesi Liiminesans Arastirma Laboratuvarinda bulunan CL

sistemi Sekil 4.1 de verilmistir.

Sekil 4.1 CL sistemi (Kibar, 2007).

CL sistemini meydana getiren parcalar su sekilde siralanabilir:

[y

. Filamanin da bulundugu yiiksek vakum sistemi

. Elektron demeti i¢in akim ve enerji ayarlariin yapildigi gii¢ kaynag:
. Manyetik merceklerin voltaj ayarlarinin yapildigi birimler

. AC 6lgtimleri i¢in kullanilan frekans jenaratorii

. Basamakl1 motor i¢in kontrol kutusu ve gii¢ kaynagi

. Ayarlanabilen Lock-in yiikselteg¢

. Dijital olarak ¢alisan Lock-in ylikseltec

. Elektronik diizenek

. Bir kirnim ag1 iceren monokromator

o 0 N N 0 A W N

10. Monokromatére baglanan sogutucu

11. Ayn1 anda 3 adet numuneyi 6lgme olanagi saglayan numune tutucu
12. DC olgtimlerinde kullanilan pikoampermetre

13. 40 K da 6l¢lim yapma olanag saglayan sogutucu pompa

14. Numune odasinin i¢ini gérmeyi saglayan monitor
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Diger sistemler ile bu c¢alismada kullanilan CL sistemi arasindaki temel fark
elektron demetinin biiyiikliigiidiir. Kullanilan elektron demetinin ¢ap1 yaklasik olarak
1-3 mm arasinda degistirilebilmektedir. Sistemin dalgaboyu ayirma giicii 2 nm dir.
Kalibrasyon i¢in bir civa lambasi veya He-Ne lazerden elde edilen spektral ¢izgiler

kullanilmaktadir (Luff, 1989).

_/'\Elektron Tabancasi
== Elektronik

Bilgisayar
Ekipman

Mercekler . i
1
Dalgakoyu

‘ 1 Pikoammetre

D T Sofjutucu
Kamera +

Monitér

Sidclst

Fotogodaltici

Numune

Monokromatdr
Adim Motoru

Mercek

Yakum

Sogutucy Sistemi

Sekil 4.2 CL sisteminin blok diyagrami (Can, 1995).

Bu calismada kullanilan CL sisteminin bir blok diyagrami sekil 4.2 de

verilmektedir. Sistem;

e Elektron demeti kaynagi ile bu demeti odaklayan araglar ve vakum sistemi,
e Ornek tastyic1 ve sogutma devresi,

o Isik toplayici (mercekler),

¢ Bir basamakli motor ile kontrol edilebilen monokromator

e Fotogogaltic tiip ve yiikselteg

e Analizleri kolaylastirmak icin verilerin bilgisayara aktarilmasindan ibarettir.

CL sisteminin pargalarini belirttikten sonra, sistemin ¢alismasinda temel rol

oynayan kisimlarinin detaylar1 asagida alt basliklar halinde verilmistir.
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4.1.1. Elektron Demetinin Uretilmesi ve Kontrol Edilmesi

Cambridge Instruments Mark 2A Electron Probe Microanalyser (elektron
sonda mikro analizci) firmasindan alinan birlestirici kolon elektron demetini iiretmek
ve kontrol etmek icin kullanilmaktadir. Tiim kolon aymi firma tarafindan iiretilmis

olan bir Mark 2A Steroscan tarayici elektron mikroskobundan alinmis 6rnek odacigi

ile birlestirilmistir.
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Sekil 4.3 Elektron demetinin iiretilip kontrol edildigi kolon (Luff, 1989).

Sekil 4.3 te optik kolonun bir kisminin goriintiisii verilmektedir. Kolon, iki
elektromanyetik mercek, kondansatoér ve objektif icermektedir. Odaklandigi zaman
demetin yerini kontrol edebilmek i¢in de tarama bobinleri kullanilmaktadir. Kolon,

mercekler ile bobinlere ve ortada bulunan kisma ulasmay1 saglayan ayrilabilir dort

parcaya sahiptir.
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Bir elektron demeti sadece vakum altinda iiretilebilir, ¢iinkii elektronlarin
havadaki ortalama serbest yolu son derece kiiciiktiir. Burada, demet a¢ilmadan once,
10 torr luk veya daha az bir basing gereklidir. Bu yiizden, elektron demetinin
kullanildig1 herhangi bir sistemde vakum sistemi son derece gerekli ve 6nemli bir

parcadir.
4.1.2. Elektron Tabancasi

Bu sistemde kullanilan elektron tabancasi, Sekil 4.3 te de goriildiigii gibi,
termoiyonik triyot tiirlidiir. Sa¢ tokas1 seklinde kivrilmis tungsten bir filaman katot
olarak kullanilmaktadir. Anoda gore yiiksek negatif potansiyelde tutulan katot akim
gecirilerek yaklasik 2800 K e kadar 1sitilir. Filamandan termoiyonik olarak yayilan
elektronlar, Wehnelt silindirindeki delikten gegerek anoda dogru hizlanir. Elde edilen
bu yiiksek enerjili elektron demeti kolonun ortasindaki dairesel bir delikten gecer

(Sekil 4.4).

Yehnelt
Silindiri
A Fﬁ"‘f“—ﬂ Filaman
rr
Anot

Sekil 4.4 Termoiyonik elektron tabancasinin sematik gosterimi (Can, 1995).

Filamaninkinden biraz daha biiyilik negatif voltajda tutulan Wehnelt kab1 bir
elektrostatik mercek gibi davranir. Bu voltaj R bias direnci ile belirlenir (Sekil 4.4).
Uygulanan voltaj ve filaman ile kap arasindaki mesafe degistirilerek demet akimi
kontrol edilebilir. Filamandan elektron yayinlanan noktanin ¢ap1, elektron

kaynaginin biiyiikliigiinii gosterir.
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Sekil 4.5 Elektron tabancasina ait karakteristik emisyon egrisi (Kibar, 2007).

Bu tiir bir elektron tabancasi igin karakteristik emisyon egrisi Sekil 4.5 te
gorilmektedir. Filaman akimi arttigi zaman, demet akiminda baslangicta bir artis
olur ve hizlica doyuma ulasir. Doyumda filaman akiminin Iy degeri iistiine ¢ikmasi
sadece filamanin sicakligini arttiracaktir. Bu da demet akimi arttirilmadig: halde,
filamanin Omriinii azaltacaktir. I degerleri ve maksimum demet akimi filamandan
filamana ¢ok az degisiklik gosterir. Bu akim, yukarida da bahsedildigi gibi, filaman

ile Wehnelt kabi arasindaki mesafeye ve bias voltajina baglidir.

Elektron tabancasi 0-30 keV aralifinda degisen voltaj iireten bir gii¢c kaynagi
ile beslenir. Deney sirasinda kullanilan filaman akimi, I, yaklasik olarak 2 A olarak
secildi. Bu durumda demet akim1 0,3 mA dir. Filaman her zaman doyuma gelmeyen
bir degerde ve en kararli demet akimini saglayan maksimum o6n gerilimde calistirilir.
Emisyon kaynaginin etkin boyutu bu calismada 6nemli degildir. Demet kolondan
gecip odaklandigl zaman 6rnek iizerindeki akim yaklasik 2 pA olmustur. Bu akim

ornek odasina eklenen faraday kabi (Sekil 4.6) kullanilarak dl¢tilebilir.
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Sekil 4.6 Faraday Kabi (Kibar, 2007).

Faraday kabindan gecen akimim miktar1 bir Keithley pikoampermetre
sayesinde okunur. Demet akiminda degisiklik yapilmasi gerekiyorsa, bu Wehnelt
kab1 ile filaman arasindaki uzaklhigin degistirilmesi ile saglanir. Bu islem vakum
altinda yapilmalidir. Faraday kabinin diger bir fonksiyonu ise, giic kaynagim

kapatmaksizin, 6rnegin iizerine gelen elektron demetini kesmektir.
4.1.3. Mercekler ve Tarama Bobinleri

Elektronlar hem elektrostatik hem de manyetik alan kullanilarak
odaklanabilir. Her ikisi elektron merceklerinde kullanilmaktadir, fakat bu sistemde

sadece elektromanyetik mercekler kullanilmaktadir.
B Siddetindeki bir manyetik alanda v hiziyla hareket eden bir elektron
F =e(BAY) @.1)

ile verilen bir F kuvvetine maruz kalir. Elektromanyetik mercekler hemen hemen

elektronlarin yoluna paralel bir manyetik alan olusturur. Bu alan biiyiik bir eksenel

Eax ve daha kii¢iik olan radyal B bilesenlerine ayrilir. Baslangigta, elektron kendi

rad

yoluna paralel olan Eax ten etkilenmez, fakat radyal bilesenden kaynaklanan B, ev

biiyiikliigiinde kiigiik bir kuvvete maruz kalir. Bu yiizden elektron v, hizi ile

helezon seklinde bir yol izler. Bundan dolayr radyal dogrultuda B ev,,
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biiyiikliigiinde bir kuvvete maruz kalir. Mercekleri gectikten sonra paralel elektron

demeti bir noktaya odaklanir.

Bir telin yumusak bir demir ¢ekirdege ¢ok defa sarilmasi ile olusturulan bir
bobinin i¢ginden gecen akim, buna bagli olarak ta manyetik alan siddeti degistirilerek,
mercegin odak uzakligi siirekli olarak degistirilebilir. Bu sistemde kullanilan
mercekler iki adet giic kaynagi ile beslenir. Tipik bobin akimlar1 yaklagik olarak
50 mA dir. Odaklamadan ziyade, demetin sapmasini kolaylastiran tarama bobinleri,
mercekler ile ayni temel prensibe gore galisir. Burada yaklasik 10 mA lik bobin
akimlarinda iki gii¢ kaynagi kullanilir. Tarama bobinleri kullanilarak elektron

demetine ait leke herhangi bir yonde yaklasik olarak 5 mm hareket ettirilebilir.

4.1.4. Demet Kesme

Kolonun orta kismina yerlestirilmis paralel levhali bir kondansator elektron
demetini elektrostatik olarak saptirmak icin kullanilir. Bu sayede demetin 6rnek
tizerinden kesilmesi saglanir. Boylece darbeli gerilim uygulanmasi, degismeli olarak
demetin Ornek {lizerine gelmesini ya da kesilmesini saglar. Bu diizenleme sekil4.7 de

gorilmektedir.

elelctron demeti
kesme || d ] il
levhalarn
Vig — h
L
kesme agikh@n

Sekil 4.7 Demet kesme sisteminin sematik bir gosterimi (V,, =40 V i¢in, d =4 mm,

h=50 mm, L =25 mm, x~]1 mm).
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Levhalarin ortasindaki demetin ¢, acisi ile saptig1 kabul edilirse, kiigiik agilar

i¢in (&, (1”) sapma agis1

_ Vi
°2Wd

a (4.2)

X
L

olur. Burada V,, levhalara uygulanan sapma voltaji, Vjelektronlarin hizlandirma

voltaji, d levhalar arasindaki uzaklik, /# levhanin uzunlugu, x sapma miktar1 ve L

levhalarin orta noktasi ile kesme ag¢iklig1 arasindaki uzakliktir.

Levhalar bir yiikselte¢ sayesinde bir dalga jeneratorii tarafindan {iretilen

Vg =40V genlige sahip kare dalga pulsu ile kullanilir. Lock-in yiikselteg ile

toplanabilen sinyalin digar1 yayilan kisminin siddetini azaltmak i¢in levhalara giden
kablolarin zirhlanmasi gerekmektedir. Ayni noktaya gelen referans girigini

topraklamak ta faydali olmaktadir.

Bir elektron demetinin kesilmesinde bu yontemin kullanilmasinin sebebi
kolayligi ve basitligidir. Ciinkii O6rnekteki demet akiminda Onemli kayiplar

olmaksizin kiiciik diisiis zamanlar ile yiiksek kesme orani elde edilmektedir.
4.1.5. Ornek Odasi

Ornek odast, iizerine farkli sistemler monte etme imkan1 saglayan, dort biiyiik
bes kiiciik delikten olusmaktadir (Sekil4.8). Kiiciik deliklerin ikisi “penning” sayaci
ve Ornegi gormeyi saglayan bir CCD kamera i¢in kullanilmistir. Bu kamera
sayesinde elektron demetinin Ornek {izerine diisip diismedigi  kontrol
edilebilmektedir. Ornek odasinin i¢ini aydinlatmak amaciyla 980 nm dalgaboyuna
sahip 151k veren bir LED kullanilmaktadir. S6z konusu bu dalgaboyu fotogogaltici
(PM) tiipiin maksimum verimli oldugu aralik disinda oldugu icin elde edilen
liiminesans sinyallerini etkilememektedir. Diger {i¢ kiigiik delik kapatilmistir. Biiytik
delikler ise vakum borusu, faraday kabi, 6l¢lim sistemi ve lizerinde 6rnek tasiyict da

bulunan sogutucu i¢in kullanilmaktadir.
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Sekil 4.8 CL sisteminde kullanilan 6rnek odasi (Kibar, 2007).

Optik kolonu tastyan tablaya, 0rnegin 6rnek odasinin igine disina hareket
ettirilmesini saglayan bir destek baglanmustir. Orne§i yaklasik 25 K e kadar
sogutmak i¢in kullanilan CSW-202 model bir Displex kapali-devre sogutma sistemi
de bu destek iizerinde bulunmaktadir. Ornek odasinin bir yiiziine yerlestirilmis 6zel
bir aparat sayesinde, O6rnek vakum altinda 180° dondiiriilebilmektedir. Destek
tizerindeki bu parganin ucuna kiibik bir bakir blok monte edilmistir. Bakir blogun 3
yiiziine Ornek yerlestirilebilmektedir. Diger yiiziine bir termogcift baglanmistir. Bu

sayede 0rnegin sicakligi belirlenebilmektedir.
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Incelenecek &rneklerler ya kiigiik metal kiskaglarla ya da elektron demetinin
gececegi kadar bir delige sahip bakir maskeler ile Ornek blogunun iizerine
yerlestirilir. Bu maskeler genellikle elektron demetinden kaynaklanan yiizeydeki

yiiklenme problemini ortadan kaldirir veya azaltir.
4.1.6. Vakum Sistemi

Elektron demetinin {iretildigi ve kullanildig1r sistemlerde en Onemli
kosullardan biri ortamda iyi bir vakum saglamaktir. Ciinkii yiiksek basing altinda
calistinlldiginda elektron tabancasindaki filaman yanmaktadir. Ayrica elektronlar
havada kisa ortalama serbest yola sahiptirler. Bu ylizden iyi bir vakum sistemine
ihtiya¢ vardir. Bu amagla CL sisteminde kullanilan vakum sisteminin bir blok

diyagrami sekil 4.9 da goriilmektedir.

Otk Knlnn

— Vakum
Eorusu
1lava Girsi ()
Pirani ——
Sayan
Harary
Tompast
PF‘[L[Li"g Ornek 0 das —|_
Sayact
o Kiirik
Ruoughing Vanas: Su Sogutmah Daffle
| — = | tBaffle
Hava Cirisi () Vanas
Backing Vanas:
; l Infiizyon
B

Sekil 4. 9 Vakum sistemine ait blok diyagrami (Luff, 1989).

Ornek odast icinde 107 torr luk vakum rotary pompasi ile saglanirken,
difiizyon pompasi yaklasik olarak 5x10° torr luk bir vakum olusturmaktadir. Soz
konusu bu vakum degerleri “pirani” ve “penning” sayaglari ile gozlenebilmektedir.
S1v1 azot sicakligina kadar sogutulmus 6rnegin etrafina yerlestirilmis bakir bir baffle
basmein 107 torr dan daha diisiik bir degere gelmesini saglar ve diisiik sicakliklarda
diflizyon pompasindan geri buharlasan olast yag buhar1 sebebiyle 6rnek yiizeyinde

olusan tortulara kars1 6rnegi korur.
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4.1.7. Toplayic1 Mercekler

Ornekten yayilan 15131 toplamak icin odak uzakligi f/4 olan mercekler
kullanilir. Ciinkii monokromatériin odak uzakligi /4 tiir. Ornek ile monokromator

arasina yerlestirilmis olan yaklasik f =35 c¢m odak uzakligina sahip konveks silika

mercek, 15131 monokromatdr yarigi iizerine odaklar. Ornekten elde edilen 15131
minimum kayipla monokromatdre aktarabilmek i¢in, 6rnek mercek ekseni iizerine

yerlestirilmektedir.

Isik 6nce 6rnek odasinda bulunan ve sistemde vakumu saglamak i¢in gerekli
olan silika pencereden geger. Goriiniir bolgedeki yiiksek gecirme 6zelliginden dolay1

silika kullanilmaktadir.

Ornekten gelen 15181n 6niine, gerekli oldugunda, filtre, kutuplayici veya yarim
dalga levhasi konulabilmesi i¢in mercekle monokromator arasina bir filtre kutusu

yerlestirilmistir.
4.1.8. Monokromator

Normalde elle ¢alismasina ragmen, bu sistemde spektrumu taramak icin bir
adim motoru monte edilmis bir Baush&Lomb ag monokromatérii kullanilmaktadir.
Segilen kirinim a1 (diizlem ag) 1.65 nm/mm lik dagilim (dispersiyon) saglayan 1200
yiv (oluk=groove)/mm degerine sahiptir ve maksimum verimli oldugu nokta 400 nm
dir. Monokromatoriin {izerine yerlestirilmis olan elektro-optik anahtarin kapatilmasi
ile tarama i¢in bir baglangi¢ noktasi belirlenir. Bu anahtar kirmmim agini hareket
ettiren metal bir ¢ubugun hareketi ile kapatilir. Tarama hizi ve dalgaboyu
degistirilebilmektedir. Dalgaboyu kalibrasyonu civa lambas1 ve He-Ne lazer kaynag:
kullanilarak yapilmistir. Taramanin yapildig1 dalgaboyu araligi 250-816 nm dir.
Monokromatoriin giris ve ¢ikis yariklarinin genisligi degistirilerek ¢oziintirliik

degistirilebilir.

Monokromatoriin spektral cevap tiizerindeki kutuplanma etkisi nedeniyle,

genellikle giris yarig1 oniine yerlestirilen bir kutuplayici ile birlikte kullanilmaktadir.
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Tamamen aydinlatilmis bir odada deney yapabilmek i¢in, odada bulunan 151k
kaynaklarindan kaynaklanan giiriiltiiyli engellemek amaciyla monokromatdr (ve de

PM tiip) 151k gecirmeyen bir kilifla sarilmistir.
4.1.9. Fotoc¢ogaltic1 (PM) Tiip

Bu CL sisteminde kirmiziya duyarli bir EMI 9659 QA fotogogaltici tiip
kullanilmaktadir. Termal giirtiltiiyli azaltmak i¢in, bir EMIFACT 50 sogutma birimi
kullanilarak PM tiipi —15 °C ye kadar sogutularak kullanilmalidir. Bu sicakligin
altindaki sicakliklarda calistirildiginda, tiipiin etrafinda yogunlagsan su buhar yiik
bosalmasina sebep olmaktadir. Bu durumda keskin giiriiltii piklerinin olusmasi

kaginilmazdir.

PM tipii bir Harwell giic kaynagi ile 1200 V luk bir gerilimde
calistirilmaktadir. Tiiplin sonundaki pencere negatif yapilmis ve ¢ikis ucu giivenlik

i¢in topraklanmustir.
4.1.10. “Lock-in” Yiikselte¢

Burada Brookdeal Ortholoc-SC 9505 iki fazli “lock-in” analizorii
kullanilmaktadir. Bu alet, siradan bir “lock-in” yiikselte¢ gibi ¢alisan normal modda
kullanilir. PM tiipiiniin ¢ikis tiipe yakin bir sekilde yerlestirilmis bir Brookdeal 5002
Current 6n yiikseltece baglanmistir. Biiyliik bir DC akimini azaltabilen bu 6n
yiikselteg “lock-in” e uygun bir giris saglar. On yiikseltecin ¢ikist DC azalmalarina
kars1 en yiiksek AC kazanci elde etmek amaciyla degistirilebilir. Referans kanali
pozitif pulslar i¢in ayarlanmistir ve sinyal jeneratoriinii ve ylkselteci farkl
topraklamadan dogacak etkilerden korumak i¢in ayni noktaya topraklanmistir. Aletin

calisma frekans araligi 0,2 Hz den 200 kHz e kadardir.
4.1.11. Verilerin Toplanip Bilgisayara Aktarilmasi

Giris ve ¢ikis sinyal yiiksekligi ve frekans1 uyumlu olan yani dogrusal ¢alisan
“Lock-in” yiikselteg veya pikoampermetreden ¢ikan analog sinyal, Harwell marka
bir analog-dijital doniistiiriicii ile bilgisayara aktarilmaktadir. Sinyal pulslarim
disaridan gelen giiriiltii pulslarindan korumak i¢in, burada kullanilan tiim kablolar

koruyucu bir kilif ile kaplanmistir. Spektral verileri toplamak igin bir bilgisayar
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kullanilmaktadir. Prof.Dr. P.J.Chandler tarafindan yazilan SPEC3D bilgisayar

programi ile hem tiim ayarlamalar bilgisayar iizerinden yapilabilmekte hem de

spektrum elde edilmektedir. Bu sekilde elde edilen ham veriler CL sistemi i¢in

yazilmis olan MACRO adli bir program ile diizeltilmektedir. MACRO ile elde edilen

dalgaboyu-siddet verileri ile AXUM grafik programi kullanilarak ornege ait CL

spektrumu ¢izilmektedir (Kibar, 2007).

4.2 Radyoliiminesans (RL) Sistemi ( St.Andrews Universitesi)

Jadeit minerallerinin 3D RTL spektrumlart i¢in St. Andrews {iniversitesi

liiminesans aragtirma laboratuarinda bulunan liiminesans sistemi kullanilmis olup, bu

sistem Sekil 4.10 da gosterilmektedir.

Sekil 4.10 St.Andrews Universitesi Liiminesans Arastirma Laboratuarinda bulunan

RL sistemi (Kibar, 2007).

1. X-1511 kontrol paneli

2. Veri toplamak i¢in kullanilan
bilgisayar

3. A/D dondistiirticti

4. Olgiim sirasinda degisen sicaklig
kontrol edebilmek i¢in kullanilan
bilgisayar

5. Elektron demeti kontrol paneli

6. Diisiik sicaklik kontrol paneli
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7. Fotogogaltict tiip i¢in kontrol
paneli

8. Elektron tabancasi

9. Yiiksek sicaklik kontrol paneli
10. Mavi detektor

11. Ornek odas1

12. Numune tasiyict

13. Sogutucu

14. Kirmiz1 detektor



Bu liiminesans sistemiyle (Sekil 4.10) ile yiiksek hassasiyette RL, TL ve CL
Olciimii yapilabilmektedir. Sistem ile 25-300 K (kriyojenik sicakliklar i¢in) ve 25-
400°C olmak iizere iki sicaklik araliginda 6l¢iim alinabilmektedir. Sicaklik degisimi
boyunca ornek stirekli olarak 1sinlandigi (RLTL ya da CLTL) gibi sicaklik
degisiminden Once 1sinlama islemine (TL) son verilebilir. Sistemde maksimum
verim ile taramanin yapildigi dalgaboyu araligi 200-800 nm dir. Sistemin ayirma
giicli ve verimini daha iyi bir hale getirmek ve spektrumda {ist {iste binmis iki bolgeyi
ayirabilmek i¢in iki kirmim agi kullanilmaktadir. 200-800 nm aralifinda spektrum
almak istenirse bu gerekli bir pargadir. Ciinkii tek bir ag ile bu bdlgenin tamami

incelenemez.

Sistem, mavi-UV (180-480 nm) ve kirmizi-IR (380-800 nm) olmak {izere iki
spektrometreye sahiptir. RL sisteminde 3 cm kalinliginda aliiminyumdan yapilmis

sekiz yiizlii prizma (Sekil 4.11) seklinde bir 6rnek odasi kullanilmaktadir.

Sekil 4.11 Ornek odasinin genel goriiniimii (Karali, 1999).

Numune odasina gelen diger tiim parcalar ve baglantilar piringten yapilmistir.
Bu sayede, ornek odasinin duvarlari ve diger piring bilesenler 1simnlama boyunca
calisan kisileri radyasyondan koruyabilmektedir. Numune odasinin sekizgen kesiti 14
girise sahiptir. En iistteki girige elektron tabancasi baglanmistir. 45 lik yiizlerdeki 4
giristen ikisi mavi ve kirmizi1 detektorler, diger ikisi ise X-1s1mu tiipii ve Ornek

odasmin i¢ini goriip UV lamba ile aydinlatabilmek ic¢in kullanilmaktadir. Yan
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yiizlerden birine vakum sistemi onun karsisina da oda sicakligi ve yliksek sicaklikta
Ol¢lim yapma imkéani saglayan Ornek tasiyici baglanmaktadir. Alttaki giris diisiik
sicaklikta 6lciim yapmak igin kullanilan “kryostat” igin kullanilmaktadir. Ornek
odasindaki tiim baglantilar sekil 4.12 te ayrintili bir sekilde gosterilmektedir.
Dakikada 0,7 Gy den 40Gy e kadar radyasyon dozu saglayabilen x 1511 tlipli ise
ornek odasinin arka girisine (Sekil 4-12 de 4 numarali gosterim), drnekle 45° ac1

yapacak sekilde monte edilir. (Karali 1999; Kibar, 2007).

10
: @ \

14

()

Sekil 4.12 RL sisteminde kullanilan 6rnek odasina olan baglantilarin sematik

gosterimi (Karali, 1999).

1. Elektron tabancasi 8. Vakumun bosaltildig: ¢ikis
2. Kamera ve UV girisi 9. Azot girisi

3. Mavi detektor 10. Vakum sistemi

4. X-151m tlipi 11. Vakum anahtari

5. Kirmiz1 detektor 12. Kullanilmayan bir giris
6. Ornek tastyici 13. Yarik girisi

7. LED 14. Diisiik sicaklik termostati
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4.3 Radyoliiminesans Sistemi (RL) (Celal Bayar Universitesi)

Sekil 4.13 de Celal Bayar Universitesi Arastirma Laboratuvarinda kullanilan
Jobin Yvon marka monokromatdre monte edilmis X-1s1n1 {initesi ile olusturulan RL
sisteminin sematik diyagrami goriilmektedir. Bu ¢alismada farkli doz ve periyotlarda
gama, ndtron ve beta 1sinlarina maruz birakilan ve sadece dogal olusumlar1 sirasinda
radyasyona maruz kalmig ametist ve dumanli kuvars (morion) minerallerinin RL

spektrumlari bu sistemde alinmistir.

i Duiz
aynalar

cchD
dedektor 2l
agi
Kursun Yarik
demet kesici
Mercek
Xsini Silika pencere

tiipii\

Ornek

Vakum  Pirin¢ kapatma levhasi

Sekil 4.13 X-1s1m1 tiipli, numune odasit ve monokromatdriin baglantilarin1 gdsteren

sematik resim (Cetin, 2007).

RL sistemi, Jobin Yvon TRIAX 552 spektrometre, 6rnek odasi, vakum
sistemi ve X-151m {initesinden olusmaktadir. Ornek odasinin icyapisi ve oda ile
monokromator arasindaki optik baglantilar sekil 4.13 de sematik olarak

gosterilmektedir.
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4.3.1 Spektrometre

Jobin Yvon TRIAX 552 spektrometresi numuneden yayinlanan 15181
(parildamay1) incelemektedir. Numuneden gelen 15181 en yiiksek siddette
monokromatoriin i¢indeki aynalara gotiirmek i¢in numune odasi ile monokromator
arasinda bir ara tiip icersinde merceklerden olusmus bir optik sistem tasarlanmistir.
Sistemde numune odasindan gelen 1s1manin monokromatore girdigi yarik genisligi
0,1 mm den 2 mm ye kadar degisen araliklarda ayarlanabilmektedir. Bu sistemin bir
ucuna, vakum yapilmasini saglamak amaciyla, bir silika pencere, ortasina da 10 cm
odak uzaklikl1 bir silika mercek yerlestirilmistir. Bu mercek sayesinde drnekten gelen

1s1manin girig yarigi iizerine odaklanmasi saglanmstir.
4.3.2 CCD Dedektor

Burada CL olg¢timlerinde kullanilan PM tiipiinden farkli olarak daha gelismis
bir dedektdr olan CCD detektorii kullanilir Dedektor calistirllmadan 6nce karanlik
akimi ve elektronik giiriiltiileri minimuma indirgemek icin dedektdriin sogutma
haznesine s1vi azot koyulup 30 dakika bekletilerek sogutulmaktadir. Sistem sivi azot
konulmadigi zaman kendini korumakta ve dedektdriin 6niinde bulunan kapagi
acmamakta ve Ol¢iim alinmasina izin vermemektedir. Bu detektoriin tarama alani
200-1200 nm araligindadir. Bu dedektor ile ¢cok daha hizli bir sekilde o6lglim
aliabilmektedir. Uzun dalga boylarinda CCD dedektor PM tiipiine nazaran ¢ok daha
duyarhiyken kisa dalga boylarinda duyarliligi PM tiipline gore daha azdir.

4.3.3 Ornek Odasi

Sekil 4.14 de goriildiigii gibi 6rnek odasi 15x15x15cm’ boyutlarinda kiip
seklinde aliiminyum bir bloktan olusmaktadir. Ornek odasinda X-151m tiipiinden
gelen radyasyonu kabul edilebilir doz seviyesine diistirmek ig¢in yeterince kalin
aliminyum malzeme kullanilmistir. X-1sininin 6rnek odasma geldigi pencereye
yerlestirilen 6zel bir sistem sayesinde X-1s1n1 istenildigi zaman sistemi kapatmadan
da kesilebilmektedir. Aliminyum odada 5 adet giris bulunmaktadir. Bu girislerden
soldaki X-151m1 tiipiine, alttaki diflizyon pompasina (turbomolekiiler), 6ndeki vakum

pompasina (rotary), arkadaki spektrometreye baglantiy1 saglar. En {ist giris ise 6rnek
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girisi i¢in kullanilmaktadir. Sagdaki giris X-1511 tlipiinden gelen radyasyonu kabul

edilebilir seviyeye indirmek i¢in 2 cm kalinligindaki bir piring blok ile kapatilmistir.

Sekil 4.14 Ornek odasimi genel gériiniimii.

RL spektrumu alimmak istenen Ornek, bir miktar gres ile 6rnek tasiyiciya
tutturulmaktadir. Ornekten gelen 151mayr maksimum seviyede toplayabilmek igin,
ornek tasiyict 45° lik bir agiyla, list porttaki yuvadan gecirilerek 6rnek odasina

yerlestirilmektedir.
4.3.4 Isinlama Sistemi

RL olglimleri sirasinda 6rneklerin X-1s1n1 ile 1ginlanmast su sogutmali tek
fazli Machlett OEG-50 mA tiip yardimiyla yapilmaktadir. X-1is1m1 tiipii 0,1 mm

alliminyum filtreli 1 mm berilyum pencereli olup tungsten hedeften ibarettir.

Kontrol iinitesi sayesinde maksimum 50 kV luk gerilim ve 20 mA lik akim
saglanabilmektedir. Bununla birlikte yapilan deneysel ¢alismalarda uygulanan voltaj
30 kV ve akim 15 MA dir. Bu degerler hem olasi1 elektriksel bosalimla tiipe zarar
vermemek hem de giivenli calisma doz seviyesini agmamak amaciyla se¢ilmistir.
Tip su ile sogutulmaktadir ve herhangi bir sekilde su kesilmesinde veya suyun akis

hiz1 4 litre/dak. altina diistiiglinde sistem otomatik olarak kendini kapatmaktadir.
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Bu amagla su akis hizi sisteme bagli bulunan bir flowmeter ile kontrol edilmektedir.
Bunun yani sira giivenlik i¢in numuneyi istenmeyen 1simadan korumak i¢in X-1s1m1
tiipliniin 6ntine elle kumanda edilen ve 6rnek tutucuda sabitlenen bir kursun kapak
yerlestirilmistir. Boylece kaza ile c¢alisanlarin X-1s1m1 tiipii agikken odacigi acip

numune degistirmeleri engellenmistir.
4.3.5 Vakum Sistemi

Burada kullanilan vakum sistemi, bir ED50 “rotary backing” pompasi ile
hava sogutmali bir EO2 diflizyon pompasmin bir arada oldugu Edward
rotary/difiizyon pompasi icermektedir. Birlestirilmis bu sistem bir koriik yardimiyla
ornek odasinin alt kismina monte edilmistir. Tiim vakum baglantilar1 o-ringler ile

yapilmustir ve sistem oda sicakhiginda 2x107 torr luk bir vakum olusturmaktadir.
4.3.6 Verilerin Toplanip Diizenlendigi Bilgisayar Programi

CCD dedektoriin topladigi verileri almak igin “SpectraMax32 Instrument
Control/Data Acquisition” isimli bir bilgisayar programi kullanilmaktadir. Sistem ile
ilgili tim ayarlamalar bu program iizerinden yapilir. Deneye baslamadan Once,
integration time ( secilen dalgaboyu araliginda veri toplama zamani), binning faktor
(belli bir zaman i¢in depolama), giris ve ¢ikis yariklari gibi parametreler belirlenir.
Spektrofotometrede bulunan CCD dedektoriin maksimum verimli oldugu dalgaboyu
araliginda olmak sartiyla istenilen dalgaboyu aralig1 programa girilir. Segilen araliga
gore kati ac1 ayarlanir. Tiim parametreler girilince program calistirilir ve spektrum
toplanir. Disaridan gelen giiriiltiiniin minimuma indirgenebilmesi i¢in ¢alisma ortami
miimkiin oldugunca karanlik hale getirilmelidir. Elde edilen spektrum dalgaboyu ile
liiminesans siddeti arasindadir. Bu programdan kopyalanan veriler AXUM isimli

grafik programina aktarilarak istenilen grafikler c¢izilebilir (kibar, 2007; Cetin 2007).
4.4 Optik Sogurma Sistemi

Sekil 4.17 de Celal Bayar Universitesi arastirma laboratuvarinda
malzemelerin optik oOzellikleri ni incelenebilmek icin kullanilan Perkin Elmer

Lambda 950 UV-VIS-NIR spektrofotometresi goriilmektedir.
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Sekil 4.15 Celal Bayar Universitesi Liiminesans Arastirma Laboratuarinda bulunan

Perkin Elmer Lambda 950 UV/VIS/NIR Spektrofotometre Sistemi.

Lambda 950 spektrofotometre sistemi 175 nm den 3300 nm ye kadar olan
UV/VIS/NIR dalgaboyu araliginda 6l¢lim yapma olanagi saglayan bir sistemdir. Bu
amacla sistemde doteryum ve tungsten- halojen lambalardan olusan iki adet 151k
kaynagi ve UV/VIS i¢in 240 nm 1440 ¢izgi/nm ve NIR i¢in 1100 nm de 360
¢izgi/mm kirmmim agina sahip iki monokromatér mevcuttur. Lambalardan ¢ikan 151k
demeti ayna sistemi ile monokromatore gelir. Boylece demetin dalgaboyu belirlenir.
Ardindan monokromatérden ¢ikan 151k demeti yine ayna sistemi yardimiyla
“depolarizore” aktarilir. Lambda 950 spektrometresi kristaller ve lazer
uygulamalarinda kullanilacak malzemeler i¢in polarizasyona bagli gecirgenlik ve
yansitma Olciimleri i¢in kullanilabilecegi gibi, polarizasyondan bagimsiz dlglimler
i¢cin depolarize sisteminin kullanilmasi1 da gerekmektedir. Depolarizorden ¢ikan 11k
demeti demet kesiciye (chopper) gelir. Demet kesici 47 Hz lik bir frekansla donen,
yansitici ve gegirici kisimlari olan ve dort parcali olarak diizenlenmis bir disktir. Bu
parca sayesinde 151k demeti spektrometre i¢indeki drnek ve referans odalarindan ayri
ayr1 gegecek sekilde yansitilir ya da gecirilir yani 6rnek ile referans arasinda bir
anahtar gorevi yapmaktadir. Referans ve oOrnek odasindan gecen 151k demeti

detektdre ulasir. Sistemde detektdr olarak UV/VIS araligr icin R6872 foto ¢ogaltict
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tiipii ve NIR icin Peltier sogutuculu PbS detektorii bulunmaktadir. 185 nm altinda
Olciim yapabilmek i¢in N, sogutmasi gerekmektedir Detektorde her dalgaboyu icin
referans ve Ornek odalarindan gecen 1s1g8in karsilastirilmali 6lgtimii elde edilir.
Sisteme ikinci bir 6rnek odasi daha yerlestirme imkani vardir. Bu sekilde toplam ve
difiiz gegirgenlik 6l¢iimii yapmayr saglamasinin yam sira icerdigi 60 mm veya
150 mm lik kiire ile son derece yiiksek kararlilikta yansima Olgiimleri yapmay1

saglamaktadir. Sistemin bahsedilen bu 6zellikleri Tablo 4.1 de de verilmektedir.

Teknik Ozellik Aciklama

Optik Sistem Hepsi SiO, ile kaplanmig yansitici optik sistemlerden
olugmaktadir. UV/VIS igin 240 nm 1440 ¢izgi/nm ve NIR
icin 1100 nm de 360 c¢izgi/mm kirmmim agina sahip iki

monokromator bulunmaktadir.

Demet Ayirma | Kesici (Chopper) (46 Hz,

Sistemi Devir:Karanlik/Ornek/Karanlik)

Detektor Tim UV/VIS dalgaboyu araliginda yiiksek enerji i¢in
R6872 Fotogogaltict tiip ve NIR ic¢in Peltier sogutuculu
PbS dedektor.

Kaynak Onceden hizalanmis Tungsten-halojen ve déteryum lamba

Dalgaboyu araligi 175-3300 nm (185 nm nin altinda s1v1 azot (N3 sogutmasi
gereklidir).

Ayirma Giicii UV/VIS igin < 0.05 nm NIR i¢in < 0.20 nm

Dalgaboyu +/- 0.08 nm UV/VIS

dogrulugu +/- 0.30 nm NIR

Dalgaboyu UV/VIS (Doteryum Lamba Cizgileri) < 0.020 nm

Tekrarlanabilirligi NIR (Déteryum Lamba Cizgileri) < 0.080 nm
UV/VIS ig¢in 10 6l¢iimiin standart sapmasi: < 0.005 nm

NIR i¢in 10 dl¢limiin standart sapmasi: < 0.020 nm

Fotometrik Ekran Sinirsiz

Bant Gegirici UV/VIS araliginda 0.01 nm lik artislarla 0.05 nm- 5.00 nm
NIR araliginda 0.04 nm lik artiglarla 0.20 nm- 20.00 nm
Calisma Sicakligi 10-35 °C

Tablo 4.1 Perkin Elmer Lambda 950 UV/VIS/NIR Spektrofotometre Sisteminin

teknik ozellikleri.
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5. MATERYAL VE METOD

5.1 Jadeit

Sekil 5.1 Calismada kullanilan jadeit 6rnegi ve kristal yapisi.

Sekil 5.1 de kristal yapis1 verilen jadeit inosilikat alt grubuna ait bir silikattir
(Morimoto ve dig. 1998). Kimyasal formiilii [NaAl(Si,0¢) ] dir. Kimyasal bilesimi
sodyum, aliiminyum ve silikon olup, “Sodyumca zengin aliiminyum piroksen” olarak
da tanimlanabilir (Url-2). Genellikle saf halde bulunmazlar. Saf halde diinya
tizerinde sadece birka¢ yerde bulunurlar. Saf olan jadeit renksiz ya da saydamken
genel olarak jadeit allokromatik bir mineraldir. Jadeitte bulunan diger mineraller
sodik amfibol (¢esitli bilesikleriyle), albit, analsim, tremolit, rutil, klinoklor, banalsit
ve kromittir (Harlow, 1987; Htein ve Naing, 1994; Htein ve Naing, 1995; Chhibber,
1934).

Ince taneli, lifli ¢ogunlukla birbiri i¢ine dogru biiyiimiis ve kenetlenmis
kristallerden olusurlar (Ou Yang, 1993). Cok sert olmasa da her bir kristal birbiri
icine dogru biliyiidiiglinden bilinen en dayanikli mineral tiirlerindendir (Hall, 1994).
Tirkiye’de jadeit kaynagi olarak Balikesir’in dogusundaki Tavsanli bdolgesi
gosterilebilir (Okay, 1980). Yine dogal kaynagindan ¢ikarilan sekiz jadeit 6rnegiyle
yapilmis bir calismada K-feldspat igerigine rastlanmistir. Jadeit te saptanan diger
elemanlar ise ejirin, lavsonit, albit, serisit ve kuvars olarak belirtilmistir. Ayrica
orneklerin bazilarinda monzanit, piemontit ve manyetit izlerine de rastlanmistir. Yine
bu calismada jadeit te karisik renklenme olmasi durumunda renk kokenlerinin iz

elementleriyle iliskili olabilecegi belirtilmistir (Okay, 1997).
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Kimyasal Ozellikleri

Formiil [NaAl(Si2Og) ]

Element Na,AlSi,0

Fiziksel Ozellikleri

Parlaklik Camsi (yagst).

Dilinim {110} 1yi

Renk Soluk mor, yesil tonlari, beyazin c¢esitli
tonlari, soluk mavi,

Sertlik 6.5-7

Seffaflik Opak ya da yar1 saydam

Ozgiil agirlik 3,25-3,35

Kristal Yapis1

Kristal sistemi

Monoklinik ; 2/m

Orgii parametreleri

a=9.418, b = 8.562, c = 5.219, Z =4; beta =
107.56°

Eksenel Oran

a:b:c =1.0999:1:0.6095

Birim hiicre hacmi V =401.23 A3
Optik Ozellikleri

Tiri Cift eksenli (+)
Pleokroizma: Mor tonlari-eflatun
Cift kirilim 6 =0.0130-0.0200

Bu c¢alismada kullanilan jadeit Ornegi Kiitahya-Tavsanli bodlgesinden

Tirkiye’deki dogal kaynaklarindan temin edilen jadeit 6rneginin oncelikle

edilmistir.

CL olgiimleri i¢in uzaysal ayirnmli CL ve zaman ayirimli CL olmak {izere iki

cikartlmistir. Liiminesans ve optik sogurma ol¢iimlerinden kullanilmak {izere 6rnek

5x5x2 mm boyutlarinda kesilip parlatilmigtir.

kimyasal bilesimi tespit edilmistir. Oksit icerikler XRF metoduyla, iz elementi

icerikleri ICP-AES metoduyla (ALS Chemex lab, Kanada) kimyasal olarak analiz

farkli sistem kullanilmistir. Jadeit 6rnegi dncelikle ESEM (gevresel taramali elektron

mikroskobu) XL30 ile incelenmistir. Bu cihaz diisitk vakumda calisirken yliksek

54




coziinlirliikte yalitkan 6rneklerin kimyasal analizi i¢in kullanilir. Hizlandiric1 voltaj
araligir 200 V-30 kV olup akim 2 pA e kadar siirekli olarak ayarlanabilmektedir.
ESEM dort dedektore sahiptir: LFD (Genis alan dedektorii), yliksek vakum ikincil
elektron dedektorii (SED), IR-CCD kamera, bir katihal dedektorii ve gazli analitik
dedektor (GAD). Ayrica bu mikroskop monokromatik-pankromatik grafikleri ve CL
spektrumunu kaydetmek icin bir MONOCL3 Gatan probuna ve kimyasal enerji
daginim spekroskopisi (EDS) probuna sahiptir. Fotogogaltici tiip (PMT), 185 nm-850
nm spektral araligmi kapsar. Spektrumun mavi bolgesine daha duyarhidir. CL
Ol¢timlerinde uyarma 25 kV luk elektron demetiyle saglanmaktadir. Buradaki
ESEM-EDS ve uzaysal ayirimli CL &lgiimleri, J.Garcia Guinea tarafindan Ispanya

“Museo Nacional Ciencias Naturales™ de alinmustir.

Ikinci olarak zaman ayirimli CL &lgiimleri i¢in Celal Bayar Universitesi Fizik
Boliimii Liiminesans Arastirma Laboratuarinda bulunan CL sistemi kullanilmistir.
Sistem Boliim 4.1 de detayli olarak verilmistir. Uyarma islemi, 1 nA demet akimli,
24 keV enerjili elektronlarla gergeklestirilmis olup, farklt modiilasyon frekanslari
icin CL spektrumlart 40 K ve 293 K sicakliklarinda, 300-800 nm dalgaboyu

araliginda alinmistir.

RL olglimleri, St.Andrews tiniversitesinde bulunan ve bolim 4.2 de ayrintili
olarak tanitilmis olan liiminesans sistemiyle alinmistir. Aliman RTL spektrumunun
dalgaboyu araligi 400-800 nm, sicaklik araligi 20-280 K dir. Mineral, sicaklig

degistirilirken, ayn1 zamanda 10 Gy.dak'1 doz oraninda X-1s1inina maruz birakilmistir.

Son olarak mor jadeit minerali ile Ispanya “Museo Nacional Ciencias
Naturales” de alinan 100-1050 cmaraligindaki Raman Spektrumu kaydedilmistir.
Raman spektroskopisi bozucu olmayan bir teknik olup malzemeye hasar vermez.
Incelenecek olan 6rnedin karakteristik frekansimi tespit etmek suretiyle malzemenin
yapist hakkinda bilgi verir. Numunenin saydamlig1 ve boyutu ile ilgili herhangi bir
siirlama yoktur ve bu ¢aligmada kullanilan jadeit 6rneklerinin tanimlanmasinda son
derece etkili bir yontemdir. Sagilimli konfokal mikroraman spektrofotometresi ile
olgiimler karanlik ortamda ve oda sicakhiginda almmistir. Olgiim  sirasinda
kalibrasyon i¢in standart silikon ornekler kullanilmistir. Kiigiik boyutta demetler
kullanildig1 i¢in mikro alanda Ornegin faz ve yapi karakteristiklerini incelemek

miimkiindiir. Yapilan literatiir incelemesine gore, jadeitin Raman spektrumu ile ilgili
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caligmalara rastlanmakla birlikte, Tiirkiye’den c¢ikartilan jadeit Ornegi ile ilgili

Raman ¢alismas1 bulunamamustir (Url-7).
5.2 Ametist ve Dumanh Kuvars

Kuvars, silis grubu bir mineral olup oldukga saf silisyum dioksit (SiO,)
kristallerinin genel adidir. Dogada kristal ya da amorf halde bulunabilirler ve yer
kabugunun en yaygin minerallerindendir. Igerdikleri safsizlik elementinin cins ve
miktarina gore saydam, yar1 saydam ya da degisik renklerde kuvars tiirleri mevcuttur.
Kristallerinin biiyiikliigii bakimindan iri kristalli olanlar; Morion, Dumanli kuvars,
Ametist, Neceftasi, kriptokristalin olanlar; Akik, Kalsedon, Cakmaktasidir. En biiyiik
rezervler Brezilya'dadir. Kuvars kristalleri optik sanayisi ve elektronik sanayisinde
frekans kontrol osilatorlerinde ve frekans filtrelerinde, cam endiistrisinde ve siis tas1

olarak kullanilmaktadir.

Kimyasal Ozellikleri

Formiil Si0,

Element Si, O

Genel safsizliklar Fe, Ti, Mn, Al,...

Fiziksel Ozellikleri

Parlaklik Camsi (yagsi)

Gegirgenlik Gegirgen

Renk Renksiz, Mor, Pembe, Siyah, Sari, Kahverengi,
Yesil, Turuncu,...

Sertlik 7

Ozgiil agirhk 2,65

Kristal Yapisi

Kristal sistemi Hegzagonal

Orgii parametreleri a=4.9133A, c = 5.4053A

Oran ac=1:1.1

Birim hiicre hacmi V=113.00 A?

Optik Ozellikleri

Tirt Tek eksenli (+)

RI degerleri n,=1.543 -1.545n,=1.552 - 1.554

Cift kirtlim 6=0.009
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a) Ametist

Sekil 5.2 Balikesir-Dursunbey bolgesinden ¢ikarilan dogal ametist 6rnegi.

Mor renkli makrokristalin bir kuvars ¢esididir. Kimyasal formiili SiO;
(silisyum dioksit) dir. Dogal ametist kuvarstaki renk merkezi konsantrasyonu, demir,
manganez ve antimon elementlerinin konsantrasyonlar ile iligkili olup ayrica renk
merkezi olusumunda dogal radyasyonun da katkis1 vardir. Bu kimyasal maddelerden
her biri dogal ametistin mor renginin siddetinebelirli 6l¢iide katkida bulunurlar
(Birsoy, 1987)

Ametist Ornekleri 1sitildiklarinda (400-500 °C arasinda) renkleri genellikle
kahverengimsi-sar1 veya granat kirmizisina degisir. Hatta belli bir sicaklik
degerinden sonra renklerini kaybederek aytasina benzer bir goriiniim sergilerler

(Giirbiiz, 2007)

Kanada, Brezilya, Uruguay, Afrika, Amerika Birlesik Devletleri ametistin
cikarildig1 baglica yerler arasindadir. Tiirkiye’de ise Balikesir-Dursunbey (Sekil 5.2),
Erzincan ve Ordu’da ametist yataklar1 mevcuttur (Url-3; Url-4; Giirbiiz, 2007).
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b) Dumanh Kuvars

Kahverengi bir mikrokristalin kuvars ¢esididir. Koyu dumanli renkli ve yari
saydamdir. Cok koyu kahverengi-opak siyah araligindaki renk tonlarinda olan tiirline

morion adi1 verilir (Url-3).

Dumanli kuvars i¢in yapilan 6nceki kimasal analiz sonuglarindan genel olarak
Fe, Al, Sb, Mn ve Ti elementleri igerdigi bilinmektedir. Dumanli renklenmenin Si*
iyonu yerine gecen Al™den kaynaklandigi pek ¢ok calismada belirtilmekle birlikte
Al, Na, Mn ve radyasyona maruz kaldiktan sonra olusan renk merkezlerinden
kaynaklanabilecegi  vurgulanmaktadir (Birsoy, R., 1983; Birsoy, 1984;
Hatipoglu, 2004).

Dumanli Kuvars ve morion fazla miktarda Brezilya ve Tiirkiye'den ¢ikartilir.
Tirkiye'deki dumanli kuvars yataklar1 Kogarli-Aydin bolgesinde bulunmaktadir.
Sekil 5.3 de bu bolgeden ¢ikartilmis dumanli kuvars 6rnegi goriilmektedir.

Tiirkiye’deki dogal kaynaklarindan temin edilen ametist (Balikesir-
Dursunbey bolgesinden) (Sekil 5.2) ve dumanli kuvars (Kogarli Aydin bolgesinden)
(Sekil 5.3) minerallerinin Oncelikle kimyasal bilesimleri tespit edilmistir. Burada
oksit igerikler XRF metoduyla, iz elementi igerikleriyse ICP-AES metoduyla
(ALS Chemex Lab Kanada) belirlenmistir.

Sekil 5.3 Aydin-Kogarli bolgesinden ¢ikarilan dogal dumanli kuvars 6rnegi.
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Sekil 5.4 Tiirkiye’deki dogal kaynaklarindan ¢ikarilan ¢ok sayida ametist Grnegi
(a) Doygun ve soluk mor renkli ametist 6rnekleri (b) Solgun mor renkli ametist
(¢) Doygun mor renkli ametist 6rnegi (d) Orneklerin toplandigi ametist drnegini

gosteren Tirkiye haritasi.
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Sekil 5.5 Tiirkiye’deki dogal kaynaklarindan ¢ikarilan ¢ok sayida dumanli kuvars
ornegi (a) Koyu dumanli renkli morion kuvars érnekleri (b) Solgun renkli dumanl
kuvars drnekleri (¢) Dumanl kuvars 6rnegi (d) Orneklerin toplandig1 dumanl kuvars

ornegini gosteren Tiirkiye haritasi.

Incelenen ametist drneklerinin olusumlar sirasinda yaklasik 18-23 milyon yil
oncesinden, dumanli kuvars Orneklerinin ise 20-30 milyon yil dncesinden dogal

radyasyona maruz kaldiklar1 sdylenebilir.

Kimyasal bilesimlerinin belirlenmesinin ardindan, Oncelikle higbir ilave
radyasyona maruz birakilmadan yani dogal halde, sonra da gama, ndtron ve beta
radyasyonuna maruz birakilan 6rneklerin optik sogurma spektrumlar1 incelenmistir.
Bu spektrumlar 200-800 nm araliginda, Varian DMS 90 UV/VIS ve Sosco model
7800 UV/VIS spektrofotometreler kullanilarak elde edilmistir. Gama uyarimi igin,
Gammacell-220 cihazi ve Co® kaynagi kullamilmistir. Radyasyon dozu

[=0.08 Mrad, 12.400 Curies, 1sinlama siireleri ise 24 saat ve 43 saattir.
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Nétron uyarmi igin, Siemens Neutron cihazi kullamilmustir. Ornekler, 3 MeV-
notronlarla, 15,15x10’ n/cm’® ve 20,42x10’ n/cm’® olmak iizere iki farkli ndtron
akisinda, 2 saat 20 dakika ve 2 saat 50 dakikalik siirelerde 1sinlanmislardir. Beta
uyarimi igin, Siemens Betatron-500A cihazi kullanilmistir. Ornekler, her biri 800
puls (2.000 rad) ve 1600 puls (4.000 rad) olmak tizere iki farkli doz, 7 MeV-

elektronlarla, 10 ar dakika boyunca 1sinlanmislardir.

Hem olusumlar sirasinda dogal olarak hem de sonradan farkli radyasyon
tiirlerine maruz kalan ametist ve dumanli kuvars kristallerinde, radyasyonun hangi
safsizlik elementlerinde daha etkili oldugunu belirleyebilmek i¢in, ultraviyole-
goriiniir-yakin kizilotesi bolgelerini (200-1000 nm aralig1) kapsayan RL spektrumlari
elde edilmistir. Bu 8l¢iimler igin Celal Bayar Universitesi Fizik Boliimii Liiminesans
Aragtirma Laboratuarinda bulunan RL sistemi kullanilmistir (Béliim 4.3 de bu cihaz

ayrintili olarak agiklanmistir).
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6. BULGULAR VE TARTISMA
6.1 Jadeit

Tablo 6.1 de Tirkiye’deki dogal kaynaklarindan ¢ikartilan mor jadeit
minerali iizerinde gergeklestirilen kimyasal analiz sonuglar1 verilmistir. Tablodan da
goriildiigli gibi, yapilan analiz sonucunda jadeit igerisinde % olarak 13 bilesik ve 29
tane elementin % veya ppm mertebesinde miktarlar1 verilmistir. Yapilan dl¢timlerde
hata oran1 % olarak 0,01, ppm mertebesinde ise 1 ppm den daha azdir. Bu sonuglara
gore, jadeitin baslica bileseni %63,54 oraninda SiO, ve ikinci olarak % 20,17
oraninda Al,O; tiir. Ayrica Fe,O3 (%1,78), CaO (%2,70) ve Na,O (%6,71) da dikkat
cekici oranda fazladir. Bunlar disinda Ag, Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Ga, K, La, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Sc, Sr, Th, Ti ve Tl elementlerine

rastlanmustir.

§i0, ALO; Fe,0; Ca0 Mg0 Na0 K0 Cr,05 TiO, MiO P,0; SO BaO LOI Toplam
woo% % % % % % % % % % % % b

Ag Al As Ba Be Bi Ca Cd Co C Cu Fe Ga K Ia
ppm % ppm ppm ppm % % ppm ppm ppm ppm % ppm % ppm

Mg Mo Mo N NP PbS S S S T T
o ppn_ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm % ppm

Tablo 6.1 Jadeitin temel bilesenleri ve iz elementi analizi.

Jadeit o6rneklerinin kimyasal analizi yapildiktan sonra CL 6l¢limleri alinmaya
gecilmigtir. Bilindigi {lizere CL Olglimleri malzemenin yilizeyi hakkinda bilgi
vermektedir. Bu yiizden minerallerin CL Olglimleri olduk¢a Onem tasimaktadir.

Asagida jadeite ait CL dl¢limleri verilmektedir.



6.1.1 Uzaysal Ayirinmh Katodoliiminesans

Mor jade goriiniir bolgede mavi, yesil ve kirmizi dalgaboylarinda CL
gosterirken ayn1 zamanda kaya olusumlar1 sirasinda kristallenme zincirini kanitlayan
giiclii bolgelenmeler sergiler. Onceki c¢alismalara bakildiginda bu malzemenin
liiminesansinda etkili kimyasal bilesenlerin incelenmedigi goriilmektedir. Ancak
literatlirde, baz1 piroksen ve feldspatlar i¢in CL aktivatorlerinin Mn+2, Ti+3, Fe+2,
Fe+3, Cr+3, Pb+2, Eu+3, Al”® ve bazi REE iceren iz elementleri oldugu ileri
stiriilmiistiir (Gotze ve dig. 1996; Gotze ve dig. 2000). Burada CL kantitatif analiz
acisindan onem tasimaktadir. Na-Jadeit ve K-Jadeitin (potasyumu sodyumundan

fazla) CL spektrumuna etkisini belirlemek i¢in her iki mineralde EDS ile incelenmis

ve elde edilen sonuglar Sekil 6.1 de grafik olarak gosterilmistir.

25000 -
324 565 nm
20000 - Na-Jadeit
Na %9.27
—_ K 9%1.01
o
-'.é- 15000 -
..u.; K- Jadeit
Na %6.03
S 10000+ K %6.23
w 4
5000 -
0 Y v 3 v

300 400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.1 Ayni jadeit numuneleri icin farkli fazlarda alinmis Na-Jadeit, K-Jadeit ait

CL spektrumunun karsilastirilmasi.

Calismada EDS ve CL sistemi ile bir arada ol¢iim yapabilme avantaji

kullanilmigtir. Bilindigi {izere minerallerin icerisinde tablo 6.1 de gosterilidigi gibi
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cok sayida element mevcuttur. Bunlar gecis ve nadir toprak elementleridir. Malzeme
lizerine gelen demetin ¢ap1 2 mm den daha az oldugu i¢in Ol¢ii alirken tiim yiizey
taranmis ve Na ve K- jadeit olarak iki farkli bolge tespit edilmistir. S6zii edilen
Na-Jadeit ve K-Jadeite ait 326 nm (UV) ve 565 nm (yesil) spektral bandlarinin CL
spektrumlar karsilastirilmigtir. Spektrumdan CL siddeti ve pik dalgaboyunun Na ve
K konsantrasyonuna bagli olarak nasil bir degisim sergiledigi agikca goriilmektedir.
326 nm ve 565 nm de gozlenen pikler Na miktarinin artmasi ve bu artarken K
miktariin  hissedilebilir oranda azalmasiyla (yaklasitk %85) daha uzun
dalgaboylarina dogru kaymistir. Bununla birlikte, Na-Jadeit i¢in pik siddeti
K-Jadeitinden cok daha biiyiikk oldugu Sekil 6.1 den acik¢a goriilmektedir.
Literatiirdeki Na ve K bakimindan zengin feldspat calismalarindan yola ¢ikilarak
~680-750 nm (1,82-1,65 eV) araligindaki dalgaboylarinda gozlenen farkl
kaymalarin feldspat bilesimindeki degisimden kaynaklandigi ileri siiriilebilir.
Feldspattaki kirmizi liminesans emisyonunun felspatin hem yapisal durumundan
hem de ii¢ degerli demir iyonlarinin isgal ettigi merkezlerden etkilenmesi bu etkiyi
aciklamaktadir (Krbetschek ve dig. 2002). Bu durumda pik kaymasinin daha baska
faktorlerden de etkilenebilecegi diisiiniilebilir. Daha fazla potasyum iyonunun
katilmasi hiicre boyutlarinda lineer olmayan degisimlere neden olurken 6te yandan

Fe-O bag uzunlugu da degisir.

Jadeit Ornegi, diger silikatlarla (sodyum, potasyum, aliiminyum silikat)
benzer bilesikler olusturur ki bu bilesiklerde yine 326 nm ve 565 nm de emisyon
bandlar1 gosteren benzer liiminesans spektrumuna sahiptirler. Silika, feldspat grubu
tektosilikat minerallerle yakin zamanda yapilmis c¢alismalara goére, 3-boyutlu
silikon-oksijen orgii yapist gerilim altinda kaldiginda 340 nm de bir emisyon piki
gbzlenir (Garcia-Guinea ve dig. 2007). Onceki ¢alismalarda gerilim altindaki bir ¢ok
silika numunesiyle (silica pembe kuvars, silica moganit, K- feldspar gibi) diisiik
sicakliklarda yapilmis liiminesans analizlerinde 345 nm deki emisyonda biiylime
gozlenmistir. Bunun en Onemli sebebinin Si-O baglar1 ve gerilim altindaki o6rgi
oldugu diisiiniilmektedir. Bu c¢alismada 326 nm de gozlenen liiminesans
emisyonunun da silikon-oksijen geriliminden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bu
gibi Si-O bagina sahip gerilim altindaki yapilar, baglanmamis bazi oksijen ya da
silikona ait bosluk merkezlerine ya da baz1 Si-O baglanma kusurlarina sahiptir ki

bunun da UV emisyonuna neden olur.
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Jadeit numunesine ait mor rengin Mn™* ve Fe'? safsizlik iyonlariyla iligkili
oldugu ve bu iyonlarda 565 nm deki gii¢lii emisyona katki sagladig ileri siiriilebilir.
Bu calismada elde edilen sonuglar, Garcia-Guinea ve dig. (2008) tarafindan charoite
Oornegi lzerinde yapilan Olgiim sonuglartyla uyum igerisindedir. S6zkonusu bu
¢alismada, 585 nm de siddetli bir liminesans piki gozlenmis olup bu pik Mn*" deki
4T1,2 (G)-°A+(S) gecisi ile iliskilendirilmistir. Ol¢iimiin hem oda sicakligi hem de
diisiik sicaklikta tekrarlanmasi sirasinda siddette farklilik gozlenmistir. Bu farkliligin
sebebi olarak Mn-O bandlarinin uzunlugu gosterilmistir. Yine 560 nm de yesil
emisyon sergileyen farkli bir feldspat ¢aligmasinda (Correcher ve Garcia-Guinea,
2001) elde edilen sonucglara benzer olarak bu g¢alismada da 565 nm de gozlenen
emisyon piki de Mn™ iyonlarmin varligiyla iliskilendirilebilir. Onemli bir aktivator
olan Mn' nin yapiya eklenen miktarindaki degisim, 565 nm deki yesil emisyon
bandinin siddetini degistirir. Kimyasal analiz sonuclarina gore de (Tablo 6.1) bu
iyonun miktarinin olduk¢a fazla (1540 ppm) oldugu goriilmektedir. Bu da bu

caligmada ileri siiriilen 6neriyi destekler niteliktedir.

Koyu1 Koyu2 Koyu3/Koyu4 Pembe Beyaz, Mor
CO, | 3110 2636 6024 3926 4632 48.38  54.03
Alb,O; 1362 1019 742 352 11.61 10.64 8.70
Si0,  44.78 3001 | 2879 3288 3337 3278 | 31.11
P,05 7.3 0.86 |
K,0 | 1050 470 045 314 529 | 0.84
La,03 - 13.92
Pr,0; 183
Nd,05 5.86
Na,O 273 569 383 229 4.5
MnO 016 | 114 0.18
Fe;03 020 1583 1.04 062 | 0.82
CaO 083 | 0.14
MgO 0.36

Tablo 6.2. Farkli fazdaki jadeit 6rneklerine ait EDS ile belirlenmis temel bilesikler

ve miktarlari.

Tablo 6.2 de ayn1 jadeit 6rnegi iizerinde secilen yedi farkli bolge icin EDS ile
belirlenmis bilesik gosterilmistir. Ayn1 6rnek {lizerindeki bu farkli bolgeler Na ve K
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konsantrasyonu bakimindan farklilik gostermektedir. Ayrica "Koyu2" ile belirtilen
jadeit bolgesi disinda REE saptanmamistir. “Koyu2” bolgesindeki REE miktarlart
%13,92 La,03, %1,83 Pr,O3 ve %5,86 Nd,O3 olarak tespit edilmistir.

Sekil 6.2 Jadeitin CL spektrumu kaydetmek icin secilen dort farkli bolgesine ait
ESEM gortintiisii.

Sekil 6.2 de jadeit 6rnegine ait ESEM goriintiisii verilmistir. CL 6l¢limlerinin

alinmaso sirasinda kullanilan bu bolgeler farkli renk ve icerige sahiptir.

beyaz bdlge

pembe bolge

mor bolge

koyu
kahverengi

Siddet x 10 000 (b.d)

1 bolge
2..
1_
0 T = T = T ! T = ] . T
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu(nm)

Sekil 6.3 Jadeite ait 4 farkli bolge icin ESEM e bagli olarak alinmis CL spektrumlari.
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Sekil 6.3 te jadeit lizerinde secilmis dort farklt bolgeden alinan CL
spektrumlari gosterilmistir. Ik bakista beyaz, pembe ve mor bolgeler icin elde edilen
veriler siddetleri bakimindan farklilik gostermelerinin diginda ayni band yapisina
sahiptirler. Buna karsin koyu kahverengi bdlgenin CL spektrumunda belirgin bir
farklilik oldugu agikca goriilmektedir. Bu farkli bolge Sekil 6.4 te enerji seviye

gecisleri ile birlikte daha ayrintili olarak ele alinmistir.

25000
488nm == Koyu Kahve Bélge
14000} } P H, P
3P23P1
12000 — o L 20000
¢ 3Pu"aHs D ”~
10000 i -
L) €| © -
g 8000 g A -
8 =
g 6000} 'G, - 10000
Y 4000 T4
aF, | 5000
[
2000 + :Hs
0 " " . ) " " Y H, 0
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.4 EDS sonuglarina gore % 1,83 Pr,Os igeren Jadeite ait CL spektrumu.

Yukarida da bahsedildigi gibi “Koyu2” bolgeinde % 1,83 gibi yiiksek oranda
Pr,O; mevcutken diger morfolojilerde bu bilesige rastlanmamistir. “Koyu2”
bolgesindeki bu Pr,O; varligi CL spektrumunda etkisini gostermektedir. Sekil 6.4
teki CL spektrumuna bakildiginda, *Py seviyesinden kaynaklanan keskin cizgili
emisyon pikleri goze carpmaktadir. 488 nm ve 526 nm deki emisyonlarin Pr™ iin
Py —> *H, ve *Po—> *Hs gecislerine uygun oldugu sdylenebilir. Sekil 6.4 te verilen
Pr” e ait gecisler Dieke diyagramindan (Sekil 6.5) belirlenmistir. Dieke diyagrami
tiim tiim nadir toprak elementlerine ait gegislerin gosterildigi bir diyagramdir. Benzer
sekilde, gec¢is metal iyonlarma ait enerji seviyeleri arasindaki gecisler

Tanebe-Sugano diyagramlarinda verilmektedir (Bartalo, 2010).
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6.1.2 Zaman Ayirimh Katodoliiminesans

Sekil 6.6 ve 6.7 te, 40 K ve 293 K sicaklik degerleri i¢in, jadeitin zaman-
ayirimli CL emisyon spektrumlar1 verilmistir. Burada farkli modiilasyon frekanslar
kullanilarak, CL bandlarindaki relatif siddet degisimlerinin incelenmesi
amaclanmistir. Buna gdre uyarma modiilasyon frekansi arttikga tim piklerin
siddetinin keskin sekilde azaldigi goriilmektedir. Cok diisiik modiilasyon
frekanslarinda gozlenen bu degisimler ¢cok uzun yasam siiresine sahip olaylarin
meydana geldigini gosterir. Cesitli band ve ¢izgi emisyon Ozellikleri benzer olmakla
birlikte farkli yasam siirelerine sahiptirler. Gozlenen sinyallerin siddetini azaltmamak
icin diisiik modiilasyon frekanslar1 kullanilir (Kibar ve dig. 2009). Sekil 6.6 dan da
gorildiigii gibi, emisyon yaklasik 330 nm de baslayip 721 nm ye kadar uzanir. Oda
sicakliginda elde edilen bu verilerden 330, 463, 495, 580, 680 nm de farkli bazi
bandlarin olustugu goriilmektedir. Jadeit i¢in oda sicaklig1 ve diisiik sicakliklarda CL
Ol¢timlerinde biiyiik farkliliklar gézlenirken emisyon c¢izgilerinde spektral kaymalar
saptanmistir. 463 nm de gozlenen genis bandin siddeti, sicaklik azaltildiginda 6nemli
bir degisim sergilemezken, 293 K de baskin olan 580 nm pikinin siddeti sicaklik 40
K e diistirtildiiglinde yaklasik 2,5 kat azalmaktadir. Yapilan literatiir taramasinin 15131
altinda jadeite ait mavi bandin, bir ya da fazla sayida kusur merkezinden
kaynaklandig1 sOylenebilir. (Ponahlo 1999). Piroksen ve feldspat igeren bagska silikat
mineralleriyle yapilmis ¢alismalardan 561-579 nm arasinda gozlenen (yesil) pikin ise
Mn"? iyonlarmimn etkisiyle olustugu bilinmektedir. Elektromanyetik spektrumun yesil
dalgaboyu araliginda gozlenen liiminesans olusumunda Mn*? iyonlarinin ana
aktivator oldugu genel goriisiine ragmen, bu genis pikin yan yana dizilmis daha
kiiciik pik serilerinden olustugu da diisiiniilmektedir. Jadeit i¢in belirlenen pik
genisliginin, Mn2,Cr™ ve Fe™ gibi pek cok temel yesil CL aktivatorii icin belirlenen
dalgaboyu genisliginden daha biiyiik olmasi, bu pikin altinda bagka piklerin de
oldugu goriisiinli beraberinde getirmektedir. Yaklasik 680 nm deki genis kirmizi
pikin siddeti ise Al”, Ti™ ve Ca™ iyonlarimin varhgiyla yakindan iliskilidir
(Dopfel, 2006). Ancak 680 nm de gozlenen genis pikin altinda pek cok pik
gizlenmistir. Bu nedenle sadece orijinal dalgaboyu sinyallerini incelemek yerine

enerji verilerinin ele alinmasi daha yararli olacaktir.
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Sekil 6.6 Jadeitin oda sicakliginda farkl frekanslarda alinan AC CL spektrumu.
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Sekil 6.7 Jadeitin 40 K ve farkli frekanslarda kaydedilen CL spektrumu.
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Sekil 6.8 Jadeit icin 90 Hz frekansta, 293 K ve 40 K sicakliklar1 i¢in kaydedilen CL

spektrumu.

Sekil 6.6 ve 6.7 de verilen CL spektrumu genis emisyon bandi verdiginden
dolayr biiyiik bir olasikla numunede bulunan safsizlik elementlerinden
kaynaklanabilecek olan baska piklerde i¢inde barindirabilir. Calismada kullanilan
PM tiimiiniin kuantum verimliligi her dalgaboyuna gore farklilik gosterdiginden
dolay1r yapilan c¢alismada ham spektrum almak yerine bir diizeltme faktori
uygulanmis ve spektrum buna gore yeniden cizilmistir. Uzun dalgaboylarinda
gozlenen yayinlama bandlarimin altinda gizlenen bandlari daha iyi bir sekilde
gorebilmek i¢in siddet-dalgaboyu arasinda ¢izilen grafigi fit etmek yerine bu grafigi
once enerjiye doniistiiriip ondan sonra fit etmenin ¢ok daha anlamli olacagi
kagimnilmazdir. Bu islemin yapilabilmesi i¢in dalgaboyu yerine enerji verilerine

kullanilirken, ayni zamanda siddet icin spektrometrenin sabit bant genisligine

dayanan ! Wda sinyalleri /E)E  enerji verilerine déniistiiriilmiistir (Sekil 6.8).
Bunun yanisira tim elementlere ait seviye gecislerinin de enerjiye gore verilmis

olmast spektrumun enerjiye gore fit edilmesinin daha uygun olacagii gosterir.
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Diisiik sicaklik verilerinde spektrumun altinda ¢ok sayida bileske band olsa da

piklerin (yaklasik 2,60-2,80 eV) mavi/yesil emisyona gii¢lii bir kayma egilimi vardir.

% o

Sekil 6.9 X 1511 kaynagiyla 10 Gy.dak'1 doz oraninda 1ginlanirken ayn1 zamanda
wsitilan jadeite ait 3-boyutlu RL spektrumu.

Sekil 6.9 da 3-boyutlu radyo-termoliiminesans (RTL) spektrumu verilmistir.
Jadeit dakikada 10 Gy lik X-1s5inina maruz birakilarak 400-850 nm dalgaboyu
araliginda RL spektrumu almmistir. Olgiim sirasinda ayn1 anda &rnegin sicakligi da
20-280 K arasinda degistirilmistir. Bu yilizden bu spektrum sadece RL degil radyo-
termoliiminesans (RTL) spektrumu olarak isimlendirilir. RTL, ilk anda zannedildigi
gibi RL ve TL spektrumlarinin toplami degildir. TL ve RTL arasinda pik sicakligi ve
siddetteki fakliliklar RL sirasinda Ornegin siirekli olarak X-i1sinina maruz
birakilmasidir. RTL tuzak merkezlerini doldurmasinin yani sira elektron ve bosluklar
da iiretir. Oysa TL oOnceden tuzaklanmis ylklerin yeniden birlesmesini saglar.
Yaklasik 650 nm ve 820 nm de iki liiminesans bandi mevcuttur. Sicaklik azaldiginda

650 nm civarindaki liiminesans bandi énemli 6l¢iide degismekle birlikte, 185 K den
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yiiksek sicakliklarda kayboldugu gozlenmektedir. Bu durumda konvansiyonel 1sima
egrisi gdzlenmez. Bu sonug ev sahibi 6rgli ve safsizlik iyonlar1 arasindaki enerji

transferiyle yorumlanabilir.

Bilindigi gibi Cr” iyonlar1 oda sicakliginda yaklasik 650 nm de bir ¢izgi
emisyonu sergilemektedir. Bu safsizlik emisyonunun Cr> iyonunun °E —°E
gecisinden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. 150 K de baglayan ve diisiik
sicakliklara dogru devam eden yaklagik 820 nm deki zayif kizil 6tesi emisyonu ise

Cr" iyonunun °E —°T gecisiyle ilgili olabilir (Vanoy ve dig., 1988).
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Sekil 6.10 Jadeitin optik sogurma spektrumu.

Dogal jadetin rengi, bliylik oranda icerdigi demir miktarina, oksidasyon
hallerine ve farkli oksidasyon hallerindeki iyonlar arasi etkilesmelere baglidir
(Rossman, 1974). Sekil 6.10 da mor jadeit 6rnegine ait optik sogurma spektrumu
gosterilmistir. Sekilden de agikca goriildiigii iizere 292, 306, 352, 432 ve 556 nm de
sogurma pikleri mevcuttur. Literatiirdeki mor renge sahip Burma jadeitiyle alinmis
optik sogurma spektrumunda 369, 381, 431, 437 ve 573 nm de ¢esitli sogurma
bandlar1 gdzlenmistir. Mor jadete ait 556 nm de gdzlenen bandin Fe™-Fe™ degerler

arast yiik transferinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Yine ortopiroksenlerle
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yapilmis farkli bir ¢alismada 760-800 nm bolgesinde goézlenen sogurma bandi
Fe™-Fe™ arasi yiik transferiyle iliskilendirilmektedir Bir mineralde Fe™ ve Fe
iyonlarinin ayn1 anda bulunmalar1 degerler arasi yiik transferi olasiligini
arttirmaktadir. UV bolgeye yakin 436 nm ve 352 nm deki sogurma bandlar
6A1g—*4A1g,4Eg ve 6A1g —&4T2g gecisleri ile ilgili olabilir. (Rossman, 1974; Burns,
1970).

Sekil 6.11 de 4000 ile 100 cm™ arasinda jadeit mineralin Raman spektrumu
gosterilmistir.  Sekilde goriilen Raman pikleri gerilme titresimini, biikiilme
titresimini, Orgii titresimini ve Si-kopriilii O (Si-O-Si) in deformasyon titresimini ve
son olarak da Si-kopriisiiz O in (SiO") deformasyon titresimini temsil ederler.
Tiirkiye’den ¢ikartilan jadeitin Raman spektrumu nefritinki ile biiyiik bir benzerlik
gostermektedir. Nefrit ve Jadeitin her ikisi silikat zincir yapilar igerir. Bununla
beraber nefrit amfibol yapida paralel olarak birlesmis iki silikat zincir igerir. Her iki
malzemenin spektrumuna bakildiginda her ikisi de 700 cm™ civarinda simetrik
Si-O-Si gerilmesinden kaynaklanan bir band sergilerler. Bununla beraber 1000 cm™
ve 400 cm’ civarinda da cesitli bandlar bulunmaktadir. Nefritin spektrumunda
simetrik Si-O-Si gerilim band1 675 cm™ civarinda gériiniirken jadeitin spektrumunda
bu band yaklasik 700 cm™ civarinda goriilmektedir. Jadeitin Raman spektrumun en
belirgin 6zelligi 700 cm™ civarinda ok giiclii keskin bir band gdstermesidir. Diger
karakteristik 6zellikleri 1036 cm™ civarinda gift bir yap1 gostermesidir. Bu ¢alismada
elde edilen Raman verileri daha 6nce Burma Jade ile ¢alisan arastiricilarin elde ettigi
verilerle uyum igerisindedir. 200-1200 c¢m™' arasinda nefrit ve jadeit mineralerinin
Raman spektrumlar1 karsilastirilmis her iki mineralin Raman spektrumunda da
simetrik  Si-O-Si geriliminin etkisiyle 700 c¢cm™' yakiminda giigli bir bandin
gozlendigi belirtilmektedir. (Xu ve dig.1996; Smith ve dig. 1997). Tomisaka ve Lishi
tarafindan 1980 yilinda yapilmis bir ¢alismada ise jadeit-diyopsit kat1 ¢ozeltisinin
Raman spektrumu incelenmis ve saf jadeitin Raman spektrumuyla karsilagtirilmistir.
Saf jadeit i¢in elde edilen 700 cm™ deki bu pik degerinin jadeit icerigi azalan

diyopsit i¢in 675 cm ™' ye kaydig1 belirtilmektedir.
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6.2 Ametist ve Dumanh Kuvars (Morion)

Ametist ve dumanli kuvarsin igeriginde bulunan bilesikler XRF ve iz

elementleri ICP-AES teknikleri kullanilarak belirlenmistir. Bilesiklerin miktar1 %, iz

elementlerin miktar1 ise % ve ppm olarak verilmistir. S6zkonusu veriler Tablo 6.3 te

gosterilmistir.
% Oksitler | Cihaz Ornekler Elementler | Cihaz Ornekler
Ametist | Dumanh Ametist Dumanh
ppm | Kuvars Kuvars
ppm
SiO, XRF 97,92 98,45
AlLO; XRF 0,17 0,12 Al ICP-AES 0,12% 0,09%
Fe,0; XRF 1,48 1,17 Fe ICP-AES 1,08% 0,84%
TiO, XRF <0,01 0,02 Ti ICP-AES | <0,01 % <0,01%
MnO XRF 0,01 0,08 Mn ICP-AES | 71 ppm 554 ppm
Cr,0; XRF 0,01 <0,01 Cr ICP-AES 8 ppm 5 ppm
Na,O XRF 0,05 0,02 Na ICP-AES 0,02% 0,01%
K,O XRF 0,03 0,03 K ICP-AES 0,02% 0,02%
CaO XRF 0,07 0,06 Ca ICP-AES 0,03% 0,04%
MgO XRF 0,09 0,08 Mg ICP-AES 0,01% 0,01%
SrO XRF <0,01 0,01 Sr ICP-AES | 2.5 ppm 4 ppm
BaO XRF <0,01 <0,01 Ba ICP-AES | 34,4 ppm 30 ppm
P,04 XRF <0,01 0,014 P ICP-AES 6 ppm 30 ppm
LOI XRF 0,2 -0,08 Ag ICP-AES | 0,5 ppm <0,5 ppm
Total XRF 100,04 99,98 As ICP-AES | 2,2 ppm 6 ppm
Be ICP-AES 2 ppm <0,5 ppm
Bi ICP-AES | <0,1 ppm <0,2
ppm
Cd ICP-AES | 0,4 ppm <0,5 ppm
Co ICP-AES | 2,8 ppm 1 ppm
Cu ICP-AES | 10,6 ppm 5 ppm
Ga ICP-AES | 9.8 ppm <10 ppm
La ICP-AES | 0,1 ppm <10 ppm
Mo ICP-AES | 6,1 ppm 1 ppm
Ni ICP-AES | 19,9 ppm 4 ppm
Pb ICP-AES | 32,1 ppm 3 ppm
S ICP-AES | <0,02 % 0,02%
Sb ICP-AES | 3,3 ppm <S5ppm
Se ICP-AES 1 ppm < lppm
Th ICP-AES | <0,1 ppm | <20 ppm
Ta ICP-AES | <10ppm | <10 ppm
U ICP-AES | <0,l ppm | <10 ppm
\ ICP-AES | 11 ppm 3 ppm
W ICP-AES | 0,4 ppm <10 ppm
Zn ICP-AES | 66 ppm 8 ppm

Tablo 6.3 Tiirkiye’deki dogal kaynaklarindan ¢ikartilan ametist ve dumanl kuvars

ornekleri i¢in kimyasal analiz sonuglari.
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Elde edilen bu sonuglara gore, Si™ iyonuyla yer degistiren safsizlik
elementleri ametist i¢in Al (% 0,12), Fe (% 1,08), Ti (<% 0,01) ve dumanli kuvars
icin Al (% 0,09), Fe (% 0,84), Ti (<% 0,01) ve Mn (554 ppm) olup, bu elementlerin
onemli miktarlarda bulunduklar1 goériilmektedir. Her iki Ornegin sentetikleriyle
yapilmis daha onceki ¢aligmalarda bu gibi safsizlik elementlerinin renk merkezleri
tirettigi belirtilmektedir (Nunes ve Lameiras, 2005; Balitsky ve dig. 2000). Ancak
safsizlik elementleri ve oksitlenme seviyeleri arasinda bazi uyusmazliklar olsa da
literatiirde en ¢ok kabul goren safsizlik elementleri Al ve Fe dir (Nassau 1978; Cohen
1956; Cohen ve Hassan 1974; Cortezao ve dig. 2003; Koumvakalis 1980; Lehmann
ve Moore, 1966). Ayni zamanda bazi arastirmacilar H ve OH 1 da bazi kuvars

tiirleri lizerinde 6nemli rol oynadigini belirtmektedirler (Bahadur, 1998; Weil, 1984).

Sonug olarak renk merkezlerinin olusumlarinda diger safsizlik elementlerinin
rolii pek fazla goz Oniinde bulundurulmamistir. Bu ¢alismada ametist icin Ti ve
morion i¢in Ti ile Mn elementlerinin renk merkezi olusumuna katkisindan bahsetmek
miimkiindiir. Ote yandan 1sinlama islemine maruz kalmadan bu safsizlik elementleri
renk merkezleri liretemezler. Her iki mineral i¢in de en etkili radyasyon tiiriiniin
gama oldugu belirlenmistir (Nunes ve Lameiras 2005; Dudeshenko ve dig. 2003;
Halliburton ve dig. 1981). Malzemeler gama radyasyonuna maruz kaldiktan sonra
karsilagilan temel problem safsizlik elementlerinin yeni oksidasyon seviyeleri ve
renk tonlarindaki gecislerdir. Ozellikle ametist orneklerinde biiyiik odlgiide
oksitlenmis Fe(IV) iin varligiyla ilgili birgcok caligma mevcuttur. (Balitsky, 2000)
(Dudeshenko, 2003) ( Cortezao ve dig. 2003) (Cox, 1977) ( Han ve dig. 1995) Bu

caligmada ise tiim elementlerin radyasyondan etkilendikleri sonucuna varilmaistir.
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Sekil 6.12 Tiirkiye’deki dogal kaynaklarindan ¢ikartilan siis taglarindan doygun mor
renkli ametist, koyu renkli dumanl kuvars, renksiz kuvars ve renksiz sentetik kuvars

ornekleri i¢in karsilastirmali optik sogurma spektrumlari.

Sekil 6.12 de Tiirkiye’deki dogal kaynaklarindan ¢ikartilan siis taslarindan
doygun mor renkli ametist, koyu renkli dumanli kuvars, renksiz kuvars ve renksiz
sentetik kuvars Ornekleri i¢in karsilagtirmali optik sogurma spektrumlari
gosterilmektedir. Burada 375 nm merkezli sogurma bandimin Al” iyonlarinin
450-490 nm merkezli sogurma bandmm Ti™ iyonlarinin, 620 nm merkezli sogurma
bandinin Fe™ iyonlarmim ve 730 nm merkezli sogurma bandimin Mn"? iyonlarinin
varhigiyla iliskili oldugu diistiniilmektedir. 530 nm merkezli so§urma bandinin ise
Fe™ iyonlariyla iliskili oldugu bilinmektedir (Balitsky, 2000; Dudeshenko, 2003;
Cox, 1977; Han ve dig. 1995). Ancak bazi arastirmalarda da 530 nm de goriilen bu
pik Fe™ iyonuyla iliskilendirilmistir (Cohen ve Hassan 1974; Lehmann ve Moore

1966).
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Optik sogurma spektrumlari, ametistteki canli mor rengin goriintir bolgede
530 ve 480 nm merkezli genis sogurma bandi ile UV bolgede 375 nm merkezli dar
sogurma band1 arasindan gegen 151k 1sinlarindan kaynaklandigini gostermektedir. Bu
piklerdeki degisimler, farkli renk tonlarinda ametist olusumuna neden olur. Bununla
birlikte morion mineralindeki koyu dumanli renklenmenin ise UV boélgede 375 nm,
goriiniir bolgede 450-490 nm, 620 nm ve IR bolgede 730 nm merkezli ¢ok genis
sogurma bandinin goriiniir bolgede belirli bir 151k 151NN gegmesine izin
vermemesinden kaynaklandigi diisiintilmektedir. Renksiz dogal ve yapay kuvarslarda
ise sadece UV bolgede 375 nm li keskin ve dar tek bir sogurma bandi, goriiniir
bolgede tlim 151k 1sinlarmin gegisine ayni oranda izin verir. Bu nedenle de kristal
renksizdir.

Ancak buradaki en 6nemli sorun ametist ve dumanl kuvars kristallerindeki
ayni safsizlik elementlerinin her ikisi i¢in de farkli sogurma bandlar1 olusturmasidir.
Bunun da her iki mineralde en onemli safsizlik elementi olan demirin valans

degerlerindeki farkliliktan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.13 Gama, ndtron ve beta 1ginlarina maruz birakilan farkli kalinliktaki dogal

ametist Orneklerinin optik sogurma spektrumlari.
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Sekil 6.14 Gama, ndtron ve beta 1ginlarina maruz birakilan farkl kalinliktaki dogal

dumanli kuvars (Morion) orneklerinin optik sogurma spektrumlari.
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Sekil 6.13 ve 6.14 te cesitli doz ve siirelerde gama (0,08 Mrad, 12,400 Ci, 24
saat), ndtron (3MeV lik nétronlar, 20,42.10 n/em’, 2,50 saat) ve beta (7 MeV
elektronlar, 1,600 npuls, 2,000 rad, 10 dk) 1sinlarina maruz birakilan mat ya da soluk
renkli ametist ve dumanli kuvars orneklerinin optik sogurma grafikleri verilmistir.
Isinlama sonrast ametist Orneklerinin sogurma spektrumlarina bakildiginda UV
bolgeye dogru bir kayma goriilmektedir. Buna gore goriinlir bolgedeki 530 nm
merkezli sogurma bandi1 520 nm ye kayarak 480 nm merkezli sogurma bandiyla
birlesmistir. 375 nm merkezli sogurma bandimin da 355 nm ye kaydig
goriilmektedir. Dolayisiyla, s6z konusu radyasyona maruz birakma isleminin
ametiste ait renk merkezlerini az da olsa etkiledigini sdylemek miimkiindiir. Dumanli
kuvars sonuclarina bakildiginda 375 nm merkezli bandin UV bolgeye dogru, 620 nm
merkezli bandin ise kizilotesi bolgeye dogru kaydigi goriilmektedir. Ancak bu
degisimin renk merkezleri {izerinde 6nemli bir etkisi yoktur.

Sonu¢ olarak, radyasyona maruz birakilan mor renkli ametist Ornekleri
pembe-menekse arasinda bir renge doniisiirken, dumanli kuvars 6rneklerinin ise renk
tonlarinin koyulastig1 goriilmiistiir. Bunlar her ne kadar istenilen renk doygunluklar
olmasa da soluk renkli érneklere kiyasla daha iyi bir durumdur. Ote yandan buradaki
sonuclardan yola ¢ikarak renk gelistirme calismalarinda (daha doygun renk {iretmek
i¢cin) yalnizca gama radyasyonunun etkili oldugunu séylemek miimkiindiir. N6tron
ve beta bu amag i¢in uygun 1sinlama kaynagi degildir. Ayrica bu radyasyon tiirlerinin
hicbiri sitrin, ametrin gibi nadir silika tiirlerini iiretmek igin istenilen renk

doniistimiinii saglayamamuigtir.
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Sekil 6.15a Hem dogal hem de sonradan radyasyonla uyarilmis ametist kristalleri

icin RL spektrumlari.
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Sekil 6.15b Hem dogal hem de sonradan radyasyonla uyarilmis dumanli kuvars

kristalleri i¢in RL spektrumlari.
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Radyasyondan etkilenen safsizlik elementlerini belirleyebilmek i¢in ayrica
hem dogal olusumlar sirasinda radyasyona maruz kalmig hem de sonradan beta,
nétron ve gama 1sinlarina maruz birakilan ametist ve dumanl kuvars kristallerinin

RL spektrumlar1 (Sekil 6.15a ve b) incelenmistir.

Dogal ametist 6rnegi i¢in 600 nm merkezli giiglii bir RL bandi goriilmekle
birlikte bu bandin Fe™ iyonlarindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Buna gore,
ametistin olusumu sirasinda maruz kaldig1 radyasyondan en fazla etkilenen elementin
demir oldugu sdylenebilir. Ornekler radyasyona maruz birakilmasindan sonra elde
edilen sonuglarda da bu bandin degismemesi Fe™ iin kararli bir yap: sergiledigini
gostermektedir. Yine bu spektrumda goézlenen 680-695 nm merkezli zayif RL

bandmnmn Al” iyonlaryla iliskili oldugu diisiiniilmektedir.

Dogal dumanli kuvars kristallerine ait sonuglarda 400 nm merkezli ve 720 nm
merkezli iki RL bandina rastlanmustir. 400 nm deki band Mn " iyonlarmin, 720 nm
deki diger giiclii liminesans band ise yikseltgenmis AI™ iyonlarimin varligim
gostermektedir. Dolayisiyla dogal dumanli kuvars minerallerinin olusumlari
sirasinda maruz kaldigi radyasyondan en fazla sozii edilen bu iki elementin
etkilendigi soylenebilir. Radyasyon ile 1sinlama islemi sonrasinda goézlenen

495-510 nm deki RL bandi ise radyasyondan etkilenen Ti™ iyonunun varligim

gosterir.
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Sekil 6.16 Gama radyasyonuna maruz birakilan renksiz dogal ve sentetik kuvars

orneklerine ait RL spektrumlari.
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Sekil 6.16 da gama radyasyonuna maruz kalan renksiz dogal ve sentetik
kuvars orneklerine ait RL spektrumlar1 karsilastirmali olarak verilmistir. Saf olarak
tiretilmis yapay kuvars kristaline ait spektrumda 720 nm merkezli RL bandina
dolayisiyla da AI™ iyonunun izlerine rastlanmaktadir. Dogal renksiz kuvars
orneginde ise bu RL bandina ilave olarak bir de 385 nm de giiglii bir RL bandina
rastlanmistir. Bu band ta dogal renksiz kuvars i¢in radyasyondan etkilenen diger

elementin Mn ™ oldugunu géstermektedir.
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7. SONUC

Bu ¢alismada incelenmek iizere, silikat grubu minerallerden siistasi olarak ta
kullanilan ve Tiirkiye’deki dogal kaynaklarindan ¢ikartilan jadeit, ametist ve dumanh
kuvars mineralleri secilmistir. S6zkonusu minerallerin optik 6zelliklerinin yani sira
yapisal karakterizasyonu detayli bir sekilde incelenmistir. Bu inceleme esnasinda
optik Ozellikler icin CL, RL ve optik sogurma teknikleri kullanilmis ve bununla
beraber XRF, EDS, ICP-AES gibi teknikler yardimiyla da kimyasal igerigi analiz
edilmistir. Sozkonusu mineraller icin o6zellikle liminesans ve optik sogurma

spektrumlar1 yardimiyla renk olusumlari ve kusur merkezleri degerlendirilmistir.

Jadeit i¢in yapilan kimyasal analiz sonuglar1 degerlendirildiginde, igerisinde
% olarak 13 bilesen ve element olarak da % veya ppm mertebesinde 29 elementin
varligi tespit edilmistir. Bilindigi gibi yerkabugundaki minerallerin biiyiik bir yiizdesi
Si0, tabanlidir. Bu 6rnekte de SiO, miktar % 63.54 olarak tespit edilmistir. Bunu
% 20,17 ile Al,O4 takip etmektedir. Jadeit igerisinde bu iki temel bilesen disinda
% 0,001 den % 2,70 kadar degisen oranlarda Fe,O3;, MgO, Cr,0s, SrO, BaO MnO
gibi farkli bilesenler tespit edilmistir. Bununla beraber tespit edilen 33 gecis
metalinin i¢inde 1540 ppm Mn, 80 ppm Ba, 23 ppm Cu, 134 ppm K belli basgh olan
elementlerdir. Jadeit 6rneginin CL spektrumu alindiginda, bu spektrumun yesil
bandtan kirmizi banda dogru ¢ok sayida iist liste binmis banddan olustugu
gorilmistiir. Elde edilen spektrumlar incelendiginde iki temel pikin oldugu acikca
gozlenmistir. Bununla birlikte diger bir tiir olan uzaysal ayirimli CL 6l¢iimiinde ise
elde edilen yesil bolgedeki bandin Mn"? den ileri geldigi ve 480 ve 530 nm deki
civarinda merkezlenmis yaymlama bandlarinin Pr™ {in 3Po —>3H4 ve 1D2—> 3H4
gecislerine karsilik geldigi belirtilmistir. Farkli jadeit konsantrasyonlar1 i¢in 326 ve
565 nm deki pik-dalgaboyuna iliskin farkli kaymalar ortaya c¢ikmistir. Jadeit
orneginde daha yiiksek miktarda K iyonunun mevcut olmasi hiicre boyutlarinda
lineer olmayan degismelere yol agmaktadir. Bu nedenle Fe-O band mesafesinin
degistigi ortaya konulmustur. Calismada jadeit yapisindaki stresin 326 nm deki
liiminesans bandi ile iligkili oldugu one siirtilmiistiir. Jadeitin RL spektrumunda
yaklasik 550 nm ve 820 nm de iki liiminesans band1 goriilmiistiir. 550 nm civarinda
goriinen band 185 K den yiiksek sicakliklara dogru gidildiginde kaybolmustur. Bu

sonucun ev sahibi orgli ve safsizlik iyonlar1 arasindaki enerji transferiyle iliskili
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oldugu, bununla beraber 820 nm civarinda gozlenen band i¢in ise gozlenen zayif
emisyonun Cr” iyonunun °E — T, gecisinden kaynaklandig1 sdylenebilir. Jadeite
ait optik sogurma spektrumunda pek cok sogurma piki elde edilmistir. Jadeitin mor
renginin Mn™? ve Fe™ safsizlik iyonlariyla iliskili oldugu bilinmektedir. 556 nm de
gbzlenen bandin Fe™-Fe™ degerler arasi yiikk transferinden kaynaklandig

distintiilmektedir.

Bu ¢alismaya konu olan ametist ve kuvars minerallerinin her ikisi de degerli
siistas1 olarak kullanilan minerallerdir. Ancak bir mineralin siistasi olarak
kullanilabilmesi i¢in istenen Ozelliklerinin basinda doygun bir renge sahip olmasi
gelmektedir. Ametist icin mor, dumanli kuvars icin ise koyu kahverengi veya
siyahimsi renkler en doygun ve arzu edilen renklerdir. Bu tiir doygun renkli olan
minerallerin ekonomik degerleri de yliksektir. Ancak dogal kaynaklarinda bu derece
doygun renge sahip mineraller son derece az bulunmaktadir. Bu yilizden, bu
caligmada da bahsedildigi gibi, bu tiir siistasi minerallerinin renk doygunlastirma ve
renk doniistiirme islemleri bircok ¢alismaya konu olmustur. Dis etmenler
minerallerin rengi lizerinde olduke¢a etkili olmaktadir. Ametistin ilksel doygun
degeri, atmosferik 1s1ma ve sicaklik etmenleri sonucu soluklasirken, dumanl kuvars
ilksel doygunlugunu uzun zaman korunmaktadir. Bu durum, ametistin renk
merkezinin oldukga kararsiz, buna karsilik dumanli kuvarsinkinin ise daha duragan

oldugunu ortaya ¢ikarmaktadir.

Isil uyartima alternatif bir yontem olarak, siistasin1 tahrip etmeden, renk
merkezlerinin olgunlasmasini saglamak ic¢in soluk renkli ametist ve dumanh kuvars
orneklerinin yapay radyasyonla uyartarak renk doygunluklarini arttirma, dogal
kaynaklarinda biiyiik rezervlere sahip soluk renkli bu atil materyallerin ekonomiye
kazandirilmasi bakimindan biiyiik 6nem arz etmektedir. Bu caligmada arastirilan en
onemli husus, radyasyon isimasmin hangi tiir safsizlik elementlerinde daha etkili
oldugunun aragtirilmis olmasidir. Fe’in ametist ve dumanli kuvars mineralleri i¢in en
onemli safsizlik elementi oldugu bilinmekle beraber, radyasyon isimasi sonucu
olusan renk merkezlerinin farkli renkler iiretmesi, Fe’in valans degerlerinin kesin
belirlenmesini  zorunlu kilmaktadir. Minerallerde renk doniisiimiinii saglayan
yontemlerden biri de yiliksek 1s1l uyartmadir. Ancak 1sitma islemi her kristalde aym

renk doniisiimiinii saglamamakla birlikte, mineralin hem rengini hem de goriiniisiinii
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bozabilmektedir. Bu nedenle radyasyonun minerallerin rengi iizerindeki etkisini

belirlemek agisindan 6nemlidir.

Ametist ve dumanli kuvars minerallerindeki renk merkezlerinin olusturdugu
sogurma bandlar1 UV-VIS-NIR bélgelerini kapsayan optik sogurma spektrumlari ile
saptanmistir. Minerallerdeki renk olusumunda, optik sogurma spektrumunun goriiniir
bolgesindeki sogurma bandlar1 daha etkindir. Ancak yakin ultraviyole ve yakin
infrared bolgelerdeki sogurma bandlart da bu renklerin olusumuna katki
saglamaktadir. Ametistin optik sogurma spektrumuna bakildiginda, sahip oldugu mor
rengin 530 ve 480 nm merkezli genis ve keskin sogurma bandi ile 375 nm merkezli
dar ve keskin sogurma bandi arasindan gecen 1sik 1sinlarindan kaynaklandigi ve
375 nm deki sogurma pikinin Al”, 480 nm deki sogurma pikinin Ti"™* ve 530 nm
deki sogurma pikinin ise Fe™ dan ileri geldigi diisiniilmektedir. Bu piklerde
meydana gelen degisimler, ametistin mor ve menekse renklerinin tonlarim
olusturmaktadir. Dumanh kuvarsin tipik koyu kahve-siyahimsi rengi ise 375, 450-
490, 620 ve 730 nm merkezli ¢cok genis sogurma bandinin goriiniir bolgede belirli bir
151k 15110 gegmesine izin vermemesi yiiziindendir. Buradaki 375 nm, 450-490 nm,
620 nm ve 730 nm deki sogurma bandlar sirasiyla AI**, Ti*, Fe’" ve Mn*" dan
kaynaklanmaktadir. Ancak bu safsizhk iyonlarmin  Si™ iyonuyla yer

+2
a Ve

degistirmelerinde ortaya ¢ikan kimyasal elektrostatik nétrliik icin, Na“, K', C
Mg iyonlarmm da tedrahededrallere katilmasi gerekmektedir. Ancak dikkat
edilirse, ametist ve dumanli kuvars minerallerde renklerden sorumlu tutulan
safsizliklar ayni olmasina ragmen elde edilen sogurma bandlari ve mineralin rengi
farklidir. Bunun sebeblerinden biri ametist ve dumanli kuvarstaki SiO4 tetrahedralleri
arasina giren en Onemli safsizlik iyonu olan Fe’in farkli valans degerlerinde
olmasidir. Diger bir sebep ise, radyasyon i1simasinin ametist ve dumanli kuvars
kristalleri igerisindeki safsizlik elementlerini farkli sekilde uyarmasidir. Optik
sogurma bandlarin ve piklerinin farkli yerlerde olmasi, baslangicta kafes icersindeki
Fe iyonlarimin ametistte gogunlukla Fe™, dumanh kuvarsta ise cogunlukla Fe'
valans degerlerinde oldugunu gosterir. Bu durumda ametistin radyasyona maruz
kalmasi sonucu Fe™ uyarilip bir elektronunu kaybederek Fe™e yiikseltgenmistir.
Boylece, Fe™, optik sogurmada 530 nm merkezli sogurma bandima sebep olmustur.

Fe™ iyonu ¢ok kararli bir iyon olmadig1 igin kisa siirede Fe™ e indirgenmekte ve 530

nm merkezli sogurma bandi diizleserek ametistin doygun rengi soluklagsmaktadir. Bu
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sonug, ametistlerin uzun siire giines 1sinlarina maruz birakildiklarinda renklerinin

soluklagmasina hatta beyazlagmasinin nedenine cevap olusturabilir.

Sonug olarak bu ¢aligmada, ayni yatak icerisinde ametistlerde mor-menekse
renkler arasinda, dumanli kuvarslarda da agik kahverengi-siyah renkler arasinda
gorilen renk c¢esitliliginin nedeni, baslica gama radyasyon i1smimimin bu
kristallerdeki ana optik sogurma bandlarinda meydana getirdigi genislikleri ile

iligkilendirilmistir.

Hem dogal olusum sirasinda hem de yapilan caligmada farkli radyasyon
1s1malarma maruz kalan ametist ve dumanli kuvars kristalleri ile RL spektrumlari
alimmistir. Optik sogurma spektrumlarindaki pikler, safsizlik elementleriyle iiretilen
renk merkezlerini simgelerken, RL spektrumundaki pikler sadece radyasyondan

etkilenmis safsizlik elementlerinin bulunma bdlgelerini simgeler.

Ametist ve Kuvars minerali i¢in elde edilen RL sonuglarina gelince yiiksek
miktarlardaki Fe safsizliginin  minerallerdeki diger liiminesans verilerini
soniimlendirmesinden dolayi, bu calismada Fe safsizlifindan etkilenmeyen RL
spektrumlar1 elde edilmistir. RL spektrumlart hem dogal hem de ilave yapay
radyasyonla ile uyarilmis ametist ve dumanl kuvars kristallerinde. RL grafiklerinde
ortaya cikan piklerle, optik sogurma grafiklerinde ortaya cikan pikler farklh
degerlerdedir. Ciinkli, optik sogurma spektrumlarindaki pikler, safsizlik
elementleriyle iiretilen renk merkezlerini simgelerler. Halbuki RL spektrumundaki
pikler ise, sadece radyasyondan etkilenmis safsizlik elementlerinin bulunma
bolgelerini simgeler. Buna gore; ametistin 600 nm merkezli ¢ok giiclii RL bandi,
ametistin olusumu sirasinda dogal radyasyon i1simasindan en fazla etkilenen Fe™
iyonunun varlig ile iliskilendirilebilir. Yapay radyasyon isimalar1 sonucunda bu
bandin korunuyor olmasi, Fe™ iyonunun kararliliginin bozulmadigmi ve Fe™’e
indirgenmedigini gostermektedir. Bununla beraber, yapay radyasyon isimalarindan
sonra ortaya ¢ikan 680-695 nm merkezli zayif RL bandi ise, ametistte yapay
radyasyon 1simasindan ikinci derecede etkilenen iyonun Al” oldugunu gdsterir.
Dumanli kuvarsin RL spektrumunda 400 nm merkezli giicli RL bandi, olusum
sirasinda dogal  radyasyon 1simalarindan  etkilenen Mn™*  iyonundan
kaynaklanmaktadir. 720 nm merkezli diger gii¢lii RL bandi, ametistten farkli olarak,

Al" iyonundan kaynaklanmaktadir. Dumanli kuvarsin sonradan farkli radyasyonlara
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maruz birakilmasindan mineraldeki Ti™ safsizhk iyonunu etkilenmistir. Bu
etkilenmenin sonucu olarak RL spektrumunda 500 nm gii¢lii bir liiminesans bandi

olusmaktadir.
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