2. Bragg Yansimasi

Kristal, kati yapida, yaplyi meydana getiren atom veya molekiillerin ¢ boyutta
periyodik olarak tekrar ediimesiyle meydana gelen yapi olarak tanimlanabilir. Bu
ifade, ilk olarak 1611 yilinda Kepler ve 1665 yilinda Hooke tarafindan ¢ne siriiimiis
ve 1773’ de Hally tarafindan sonuglandiriimistir (Glusker & Trueblood, 1972).

Yiksek hizli elektronlar bir metal hedefe carptiklarinda, yani, hizlari aniden
azaltildiginda meydana gelen ve elektromanyetik spektrum icinde mor 6&tesi I1sinlarla,
gamma iginlar arasindaki bolgede yer alan, dalga boyu (0.1-100) A araliginda olan
elektromanyetik dalgalara X-isinlari denir. X-iginlari, 1895'de Alman fizikci Roentgen
tarafindan kesfedilmistir. Kinnimda kullanilan X-iginlarinin dalga boyu 0.5-2.5 A
arasindadir (Cullity, 1972).

Kristallerin X-1ginlari ile kirinimini 1912’de kesfeden Von Laue, Friedrich ve Knipping,
bu olayr kirmim agi teorisinin ii¢ boyutta genisletiimesi olarak yorumlamislardir.
Laue’nin bu deneyleri, W.H. Bragg ve oglu W.L. Bragg tarafindan biyik ilgi
goérmastar. Ik kristal yapilar ¢alisan Bragg'lar sagilan isinimin agisal dagilimini,
kinnima ugramis 1sin demetinin kristal érgii dizlemlerinden yansiyormus gibi
davrandigini distunmuslerdir. Bu yansima aynadan yansima gibidir. Gelen isinin
agisi yansiyan iginin agisina esittir. W.L. Bragg, Laue’nin deneyini analiz ederek
kinnim igin gerekli olan sartlari, Laue’nin kullandigindan daha basit bir formda ifade

etmistir. Bragg Kanunu;

nA = 2d'Sinf 2.1)
ile ifade edilmigtir. Burada;

A: kullanilan X-1sini dalga boyu

d': duzlemler arasi mesafe

0 : gelen ve sagilan isinin diizlem ile yaptigi agi

n: tamsayi
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Sekil 2.1. Bragg kanunu.

Bragg esitligi, dalga boyunun tam kati olan ardisik paralel érgu diuzlemlerinden
sacilan dalgalar arasindaki yol farkini g6z énine alarak ¢ikarilabilir. Dalga boylari
iligkisi, duzlemler arasi mesafe ve gelis agisi uygun oldugu zaman maksimum
kirnim meydana gelir. Tek dalga boylu X-isinlari tek kristal drnekler icin
kullanilirsa, maksimum kirinim X-isinlarinin gelis agisinin her hangi bir degerinde
degil, 6zel degerlerinde gézlenebilir (Glusker and Trueblood, 1972).

Bragg kanununun ¢ikartiimasinda iki temel nokta vardir,;

i) Gelen demet, yansitici dizlemin normali ve kirinim demeti daima ayni
dizlemdedir.

i) Kirnim demeti ve gecirilen demet arasindaki acl daima 26'dir. Bu agi kirinim
acisi olarak bilinir.

Bragg kanununda Sin® < 1’dir. O halde (nM2d') < 1 olmasi gerekmektedir. Bu
durumda Bragg kanunu (nA=2d'Sin@) ifadesi

A= 2{-“’-)&;«;9 = 2dSiné (2.2)

n

seklinde de ifade edilebilir.



2.1. Bragg Yansimalarinin Siddetleri

Atomlarin birim hucre igindeki konumlari kirinim demetlerinin siddetlerine etki eder,
fakat dogrultularini etkilemez. Kirinim demetlerinin siddeti atomik konumlardaki
herhangibir degisme ile tamamen sifira diismemekle beraber degismektedir. Bundan
dolayi atomik konumlar, sadece kirinim demetlerinin siddetleri dlctlerek bulunabilir.

N atomlu bir birim hiicrenin (hkl) duzleminden yansiyan X-1ginlarinin siddeti;
I(hkl) = K .L.p.AT|F(hkl)’ (2.3)

ile veriimektedir. Burada;

K: skala faktori

L: Lorentz faktorii

p: kutuplanma (polarizasyon) faktéri
A: sogurma faktori

T: sicaklik faktéri
|F(rkt)’: yapi faktoranin genliginin karesi

olarak verilmektedir.

2.2. Kinnnim Demetlerinin Siddetini Etkileyen Faktorler

2.2.1. Yapi Faktorii

X-1gin1 demeti, siddeti demet igindeki herhangi bir noktada zamanla siniissel olarak
degisen, elektrik alaniyla karakterize edilmis elektromanyetik bir dalgadir. Bir elektrik
alani, elektron gibi yiklu bir pargaciga bir kuvvet uygular. Dolayisiyla X-1s1n1
demetinde salinan elektrik alani garpti§i elektrona ortalama konumu etrafinda bir
salinim hareketi yaptinr. Bu sekilde salinm hareketi yapan elektron, hareketi
esnasinda slrekli olarak hizlanmakta ve yavaslamaktadir. Bu nedenle
elektromanyetik dalga olusturur. Bu anlamda elektronun X-iginlarini sagtigi soylenir.

Sacilan demet gelen demet ile ayni dalga boyu ve frekansa sahiptir. Sacilan demet



ile onu meydana getiren demet arasinda bir faz iligkisi vardir, yani koherenttir. X-
Isinlari bir elektron tarafindan biitiin dogrultularda sagilirsa da sacilan demetin genligi
saglima agcisi ile degisir, ¢linkii sagilan dalga kismen kutuplanmistir. J.J. Thomson
tarafindan elektronlardan r kadar mesafede bir tek elektronun sactigi demetin I
siddeti;

1=1,

4 2
e [1+Cos 26’} 2.4)

rim*ct 2

ile ifade edilmistir. Burada Iy gelen demetin siddeti, e elektronun ytiki, m elektronun

katlesi, ¢ 1s1§in bosluktaki hizi, 26 gelen demet ile sagilan demet arasindaki agi,

(1+Cos?26)/2 ise kutuplanma faktoradir.

Bir atomun sactii dalga o atomun elektronlarinin sagtigi dalgalarin toplamidir. Atom
numarasi Z olan nétir bir atom icin sagiima ileri dogru ise (29=0°), atomun
elektronlarinin hepsinin sagtiyi dalgalar ayni fazdadirlar ve bu atomun sactigi toplam
radyasyonun siddeti tek bir elektronun sagtigi siddetin Z katidir. Bu diger sagilma

dogrultulan (29;&0") icin dogru degildir. Cunki elektronlar uzayda farkli noktalarda

bulunduklari igin farkli elektronlarin sactigi dalgalar arasinda faz farki vardir (Glusker
and Trueblood, 1972).

Verilen bir atomun verilen bir dogrultudaki sagmasinin verimi f atomik sagilma faktérs

ile bulunur. f atomik sacgiima faktori;

Bir atomun sactigi dalganin genligi

Bir elektronun sactigi dalganin genligi

ifadesi ile verilmistir.

No&tur bir atom igin, (29 = 0") ise f=Z'dir. @ arttikga elektronlarin teker teker sactiklar

dalgalar arasindaki faz farki artar ve f azalir.

Atomik sagiima faktorii; atomun cinsine, sagilma dogrultusuna, kullanilan X-igini
dalga boyuna ve atomun termal titresime baghdir. Sekil 2.2'de bazi atomlar igin f-
(Sin@/ 1) grafigi verilmistir (Cullity , 1972).
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Sekil 2.2. Bazi atomlarin Sin6/\'ya gére saciima faktéru egrileri.

Sekil 2.3'de ise j. atom igin f-(Sing/ 4 ) grafigi verilmistir.

(a)
(b)

-

(SInS)/x

Sekil 2.3. Atomik sacilma faktérleri: (a) sabit atom, fje (b) termal titresim hareketi
yapan atom fjgTjg.

Bir birim hlcreden sagilma her yénde olur. Bir birim hicrenin atomlarinin her
birinin sactigi dalgalar éne dogru (28:0“) olan y6n disinda ayni fazda olmak
zorunda degildir. Faz farklari hem dalga boyu hem de agl Olgegi ile ifade edilebilir.

Yol farklari bir dalga boyu olan iki isinin faz farki 360° veya 21 radyandir. j. Atom
igin yol farki ;, dalga boyu A ise faz farki radyan cinsinden:



e 51' 2
g,rjj _7 T (2.5)

ifadesi ile verilir. Kesirsel koordinatlari X, ¥,Zj (X/a, y/b, z/c) ile verilen hkl diizleminden

yansiyan j. atom tarafindan Bragg yansimasina ugrayan dalgalarin toplam yol farki;
8, =Am, +hy, +1z,) (2.6)
ile verilir. Yol farki, denklem (2.5)'de yerine yazilirsa faz farki;

¢, =2nlhx, +ky, +1z,) (2.7)
seklinde tanimlanabilir.

X-1ginlannin birim hiicreden sagiimasi sonucu olusan bileske dalganin siddetini
6lgmek icin, birim hiicreyi meydana getiren butin atomlarin sactiklari dalgalari
toplamak gerekir. Bu toplama islemi, dalgalarin her birini kompleks Ustel bir fonksiyon
ile ifade edilerek yapilabilir. Birim hiicrenin bitiin atomlari tarafindan sacilan
dalgalarin bileskesine yapi faktérii denir ve

F(hkl) =| F (hkd Je'* ) 2.8)

seklinde gosterilir. | F(kk!) sagilan dalganin genligi, ¢(hkl) ise fazidir. Sekil 2.4'de yapi
faktorl gosterilmistir (Ladd and Palmer, 1977).
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Sekil 2.4. Yapi faktori.



Sekil 2.4’den yararlanarak yapi faktori ifadesi;
F(hkl)=A(hkl)+iB(hkI) (2.9)

seklinde yazilabilir. Burada

A(pkd)=Y" f,Cosg, =3 f,Cos2nlhx, + ky, +1z,) (2.10)
J J

B(nkl)=" f,Sing, =3 f,Sin2z(hx, + ky, +1z,) (2.11)
i I

seklinde ifade edilmistir. Sonucta yapi faktord;

F(nkl) =Y £, tsrt) (2.12)

olarak tanimlanir. F(hkl), bileske dalganin fazini ve genligini iceren kompleks bir

sayidir. Yapi faktértintin genligi ise;

Birim hiicredeki biitiin atomlarin sactigi dalgalarin genligi

|F(hkl) =

Bir elektronun sacti§i dalgalarin genligi

seklinde ifade edilmistir (Cullity, 1972).

2.2.2. Lorentz Faktorii

Kristal 1sinlanma siresince sabit agisal hizla dénduriimektedir. Fakat farkl ters érgu
noktalari orijinden farkli uzakliklarda olduklari igin, hizlan farkli olacak ve yansima
kuresi Uzerinde kalis sireleri sabit olmayacak, dolayisiyla siddet degerleri dogru
okunmayacaktir. Bundan dolay! Lorentz faktérli diizeltmesi gerekmektedir. Dort

eksenli bir kirmimmetre igin Lorentz faktori;

L= 1
Sin20,,

(2.13)

ile verilir. Lorentz faktorii deneysel yéntemlere ve saciima agisina baglidir (Ladd and
Palmer, 1977).



2.2.3. Kutuplanma Faktorii

X-igini tiplnden ¢ikan X-isini demeti polarize degildir. Fakat kristalden yansiyan
demet kutuplanmistir. Bundan dolay: siddette bir azalma meydana gelir. Siddetteki
bu azalma kutuplanma faktéru ile diizeltilir. Kutuplanma faktéri;

1+ Cos*20
p=—-—7-—— (2.14)

2
ile verilir. CAD-4 kinmmmetresinde X-isini tiptnden g¢ikan kutuplanmamis demet,
kristale ulasmadan 6nce monokromatér olarak kullanilan grafit kristalinden
yansitilirken kismen kutuplanir, sonra da kristal tarafindan kutuplanir (Stout and
Jensen, 1989).

2.2.4. Termal Titresim ve Sicaklik Faktorii

Yap! igindeki her atom mutlak sicaklik degerinde bile ¢ boyutta termal titresim
hareketi yapar ve bu titresimlerin genligi sicaklik arttikga artar. Termal hareketlerin
artmas! kirnim demetinin giddetini azaltir, ¢linkii bu hareketler 6rgii diizlemlerini
carpitirlar, atomlar artik matematik dizlemler Uzerinde degil de mesafeleri bozuk
olarak ayarlanmis levhalar seklindeki bélgelerde bulunurlar (Cullity, 1972).

Atomun yaptidi bu titresim hareketleri sadece eksenler boyunca ve ayni biyuklikte
ise izotropik, Gi¢ boyutta ve farkli blylklikte olduu zaman ise anizotropik olarak
tanimlanir. Atom, t¢ boyutta farkli miktarlarda titresim hareketi yaptiginda elipsoid,
esit miktarlarda titresim hareketi yaptiginda ise kiire seklinde gézlenir. Atomlar
genellikle farkli miktarda titresim hareketi yaptiklarindan elipsoit gériinme ylizdesi
fazladir. Titresimlerin buyuklugl sicakliga, atomun kitlesine ve bag kuvvetlerinin
buyuklugune baghdir.

Yukarida da bahsedildigi gibi sicakhdin artmasi, termal titresim hareketlerinin
genligini arttinr. Buna bagl olarak sag¢ilma agisinin artmasi sonucu kirinim
demetlerinin siddeti azalir. Debye ve Waller, bir atomun herhangi bir sicakliktaki

atomik sagilma faktérin;

f = felowe) 2 (2.15)
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ile tanimlamiglardir, burada fo mutlak sifir sicakligindaki sagilma faktérii, B ise
izotropik sicaklik faktéradir.

B=B

50

= 872(U?) (2.16)

ile verilir. Burada (U’) atom titresim genliklerinin kare ortalamasidir ve sicakligin

fonksiyonudur.

Anizotropik titresim yapan atomlarin izotropik yerdegistirme parametreleri
B= %{a2 B,, +b’B,, +c’B,, +abB,,Cosy + acB,;Cosf + bcB,,cCosa } (2.17)

esitligi ile verilmektedir. Bu bagintida a, b, ¢ ve a, B, y birim hiicre parametreleridir.
Atom icin esdeger yerdegistirme parametresi Ues, ortogonal U tensériiniin izinin

1/3’'line esittir ve

1
U, = EZZa,. *a,*a,a,U, (2.18)
ile gosterilir. Esitlik (2.16)’da bu esitligi yerine koyarsak B;

2
B:%ZZQ *a,*a,aU, (2.19)
[

J0

ile de gosterilebilir (Glusker et al., 1994).
2.2.4.1. Kristaldeki Diizensizlik (Disorder)

Atomik duzensizlik, atomik titresimden ¢ok vyerdegdistirmeyi de igermektedir.
Kristallerdeki atomik diizensizligin nedeni iki veya daha fazla yapinin varolmasidir.
Ornegin; halka yapilarin diizenlenimi veya kenar zincirlerin yénelimi gibi. Bu olay bir
asimetrik birimde ya iki dizenli yapi veya dizensiz bir molekil pargasi olarak
gozlenebilmektedir. Bunun anlami, bazi birim hicre molekilleri bir yapi
icerisindeyken, diger birim hiicre molekulleri alternatif bir yapi igerisindedir ve
sonuctaki elektron yodunlugu kristal boyunca bittn birim hicrelerin ortalama durumu
olacaktir (Sekil 2.5). Bu dizensizlik kristal paketindeki diizenli periyodikligin
bozulmasina ve kristalin iyi kirinim vermemesi gibi ciddi problemlere neden

olmaktadir.

11



Sekil 2.5. Kristaldeki Duzensizlik

Atomik yerdegistirmeler ve kristaldeki diizensizlik arasindaki farki anlamak igin,
yerdegistirme parametreleri Gzerinde sicaklik degisiminin etkisini incelemek
gerekir. Yerdegistirmeler esas olarak atomik titresimlere neden oluyorsa, sicaklik
azalirken yerdegistirmeler de azalacaktir. Fakat duzensizlik varsa, baska bir
deyisle birim hiicre icinde enerji bariyerleri ile ayrilmis birden fazla konum varsa,
kristal sogutulurken atomik yerdegistirme parametrelerinin buyukluklerinde anlamli
bir azalma beklenmeyecektir. Ornegin; 164 K'de faz gecigsine sahip ferrosen
kristalinde, bu sicakligin Ustiinde halka atomlarindaki yerdegistirme parametreleri
sicaklik degismesine ragmen sabit kalmaktadir ¢unka, iki veya daha fazla halkanin
yonelimini iceren duzensizlik vardir. Bu gegis sicakligi altinda, yerdegistirme
parametrelerinin degerleri sicakliga bagldir, bu da genis atomik hareketin
varligina dikkati cekmektedir.

Kristaldeki dlzensizligin élctlebilen bitin konumlar Uzerinde etkisi vardir ve
duzensizligi hesaplayacak bir model elde edebilmek ¢ogu zaman zordur. Sonucta,
duzensizlik nedeniyle ortaya gikan kirinim etkileri, dizenli atomlari igeren diger
parametrelerdeki sapmalarla dengelenebilir. Bag uzunluklari alisiimisin disinda
uzun veya kisa ve bag agilari da farkli olabilir. Bu etkiler genellikle modeldeki
yetersizlikler sonucunda ortaya cikabilirler. Dizensizlik, asimetrik birim hacminin

kUglk bir kesrinde meydana gelirse, asimetrik birimin kalan kisminin
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kesrinde meydana gelirse, asimetrik birimin kalan kisminin diizenleniminin (gok iyi
dizenlenmis kisim) kristal paketlenmesine katkida bulunacagi tahmin edilir.

Kristal yapi, farkl bilegsenlerden meydana gelebilir. Bu farkli bilesenler, farkli atomik
yerdegistirme parametrelerine sahip olacaklar ve bunlarin kirinim deseni {izerine
etkisi de farkl olacaktir.

Kristallerdeki dlizensizlik, anizotropik yerdegistirme parametrelerinin en kiiciik kareler
antimindan elde edilen titresim elipsoit sekilleriyle aciklanmaktadir (Glusker et al.,
1994).

2.2.5. Skala Faktorii

Hesaplanan ve él¢lilen siddet degerlerini ayni skalaya getirmek icin skala faktori

kullanthr.

L., = Kl,, (2.20)

hes

Skala faktori hesaplanan ve élgulen yapi faktorleri kullanilarak bulunabilir.

g = Ve 2> (2.21)
(1
2
K= (sl (2.22)
<}Z . exp(-2BSin*0 /22) |
.5
InK =In{F,| ) -n(Y 1,7+ ZBi’f 4 (2.23)
- Inq|F,|") | 2BSin’0 G

2’2

In( )

0
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bulunabilir (Glusker et al., 1994).

olup 'ye gére ¢izilen grafikten yararlanarak B ve K degerleri

In( )

2.2.6. Sogurma Faktorii

X-iginlari maddeden gecgerken kismen gegirilir, kismen sogurulur. X-isini demeti

homojen bir cisim iginden gecerken I, siddeti azalir. Gegen demet siddeti;
I = [ .87 (2.25)

ifadesi ile bulunabilir. Burada u cizgisel sojurma katsayisi, x ise kristalin kalinigidir
ve kullanilan cisme, cismin yodunluguna ve X-isinlarinin dalga boyuna baglidir.
Cizgisel sogurma katsayisi z, cismin p yogunlugu ile orantilidir. x/p oranina kitle
sogurma katsayisi denir. Kullanilan X-isinlarinin dalga boyuna baglidir ve dalga boyu
arttikca kutle sogurma katsayisi da artar ((u/p)« A’)). Kutle sogurma katsayisi
esitlik (2.25)'de u yerine yazilirsa;

= Iﬂe_[%]m (2.26)

ifadesini elde ederiz. Birden fazla atom igeren cisimlerin gizgisel sogurma katsayisi,
elemanlarin agirlik kesirleri W, ve kitle sogurma katsayilari biliniyorsa;

1=p, 2, [ﬁj (2.27)

esitligi ile hesaplanir (Cullity, 1972).
3. X-isinlari Metodu ile Yapi1 Analizi

3.1. Elektron Yogunlugu

Kristali, yapiyt meydana getiren atomlarin periyodik ¢ boyutlu tekrar olarak
tanimlamistik. Fourier serileri de periyodik serilerdir ve Fourier serilerinin bu
6zelliginden yararlanarak, kristalin elektron yodunlugu Fourier serileri ile ifade

edilebilir. Verilen herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu;
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