Yiizey Atomlarinin
Dizilisleri ve Bunlarin
Deneylerle Saptanmast

TUBITAK

Cisimlerin ve ylzeylerinin elektronik ézellikleri, atomlarinin dagi-

hislarindaki duzene baghdir. Kati hal fiziginin hedeflerinden biri,

bu dagilislardaki simetriyi saptayarak ylzeylerin makroskopik
Bilim Odiilii davranigi hakkinda bilgi edinmektir. Bu yazida, atomlarin yerle-

rini bulmada bize bilgi veren yeni bir deneysel ybntem tanitil-
makta ve iki uygulama érnedi sunulmaktadir.
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yasetin oyuncag, harta yasaklama ve
tahrip hedefi olabilivor. Bilim ise o
¢aglan ¢coktan geride birakmis. Uma-
riz. uvgarliklarin gagdaslasmasinda
bilim ve sanat beraberce etkili ola-
bilsinler, gelisip toplumun biinye-
sinde degismez verlerini alsinlar,

étomlann Kristal
Orgiide Dagilimi ve
Cisimlerin Ozellikleri

Biitiin cisimler atomlardan olu-
sur; cisimlerin makroskopik ézellik-
lerini bu atomlann farklihklan sap-
tar. Ornegin, kursun ¢ok agr, demir
manyetik, brom ise pis kokuludur.
Ancak, cinslerinin vani sira, atomla-
nn dagilimlan ve siralamslan da ci-
simlerin elle tutulur gozle goriiliir
biitiin tzelliklerini dolaysiz ve etkin
bir sekilde degigtirir, Atomlar, sicak-
ik arttikga yerlerinde duramaz, ha-
reket ederler, sonunda kan cisim
criyiverir; atomlar da, diizenli trgii-
niin dngdrdiigii yerlerden saparlar,
Siviyi soguttufumuz zaman, atomlar
tekrar eski yerlerini alabilir ve kris-
tali olugtururlar. Bu kristal drgii il-
kinden farkli ise, maddenin dzellik-
leri de farkli olur. Farkli yapilarda
rastlanan farkh ézelliklere ornek
vermek iizere karbon atomlarim in-
celeyelim. Eger karbon atomlan,
aralarinda bir van-iletkendeki gibi
dortlii esit baglar vapivorlarsa, kris-
talografinin diamant, yani elmas de-
digi yapiyi olustururlar. Elmas keli-
mesinin kikii “atomos™ dur; Yunan-
cada parcalanmaz demektir. Elmas
sert, elektrik akimini valitan, seffaf
bir cisimdir. Ayni atomlardan olusan
grafit ise yumusak ve sivah renkl
bir metaldir: karbon atomlan arala-
nnda tabakalar halinde birlesir, bu
tabakalar da zayif kuvvetlerle birbi-
rinc baglanir. Elmas, ender ve paha-
lidir, grafitin ise ancak teknolojik
degeri vardir. Elmasin bag vapan
clektronlarini bir atomdan digerine
akim gecirmek iizere hareket ettir-
mek ¢ok enerji gerektirir. Grafitte
bu elektronlar bzellikle rabakalar
icinde kendiliginden hareker eder-
ler. Kan hal fizigi devimi ile, bu iki
cismin elektronik 6zellikleri birbi-
rinden ¢ok farkhidir, Bu farkhiligin
tek sorumlusu da atomlarin kristal

Subat 1998

USTTEN GORUNUS

hcp fee

| YANDAN GORUNLUS

hcp fec

Sekil 2: hep ve fee kristal yapilarinda
atom tabakalarinin siralanis.

orgiide farkly dizilmeleridir. Bu ér-
nekten aldigimiz ders, atomlarin ge-
ometrik dizilmelerindeki diizenleri-
ni degistirerek, clektronik ozellikle-
rini garpic bir sekilde etkiliyebilme-
mizdir [2]. Son yillarda, grafit ve el-
masin yani sira, 60 atomdan olusan
karbon kiimeleri bulunmustur. Bun-
lar, valin veva diger baska bir atomla
viiklii olarak, elmas ve grafitten ¢ok
daha farkh ilging ozellikler goster-
mektedirler.

Kat: hal fiziginin vogun bir ugra-
si1s1, cisimlerin makroskopik Gzellik-
leri ile atomlannin dagilimlan ara-
sindaki bagintuyr bulmak, atomlarin
dagihmlann degistirip, cisimlerin
ozelliklerini etkilemektir. Hedef,
cismin atom dagilimint saptayip
bundan cismin &zelliklerini 6gren-
mek ve hatta cismin aranan bir ézel-
lige kavusabilmesi icin atomlarinin
verlerini degistirebilmekrtir, Bu ne-
denlerle, Kati hal fizigi arastirmalan-
nin temel ugrasilarindan biri, katlar-
daki atom dagihmlarini saptamak
amaci ile yapilan mikroskopik yapi
analizidir.

Cisimler, dis diinya ile yiizeyleri
vasitasiyla ectkilesirler; birgok olay
veva siire¢ ancak yiizeyde gergekle-
sir, Kataliz, oksitlenme, siirtiinme
bunlardan ancak birkagidir. Dolayi-
siyla, yiizey ozelliklerini saptamak
ve yiizeylerin davraniglarini etkile-
yebilmek de ancak yiizey atom dag-
limlarini arasunp dgrenmekle ger-
ceklesebilir [2].

Yiizey Atomlarmin
Dagilimlarim
Saptayan Deneyler

a. Bugiin Uygulanmakta Olan
Yontemler

Yiizey atomlarinin dagihimlaring
dlgebilecek ve simetrilerini saptaya-
bilecek birgok deneysel vintem kul-
lanilmaktadir. Bu yontemlerden her
birinin basanyla kullanildig: 6zel du-
rumlar oldugu gibi, eksik kalan yon-
leri de vardir. Bircok yontemin te-
meli, elektron dalgalarinin girisimi-
ne dayamir; diisiik, orta ve viiksek
enerjili elektron kinniminda oldugu
gibi (low-. medium-, and high-ener-
gy electron diffraction) [2]. Bu yiin-
temlerde, viizey atom simetrisi ve
yiizey birim hiicre biiyiikliigii bir ck-
ran iizerinde goriintiilenir. Ancak,
biitiin kinnim deneylerinde oldugu
gibi, sonuglar Bragg noktalan halin-
de goriiliir; yani, sonuglar beynimi-
zin algilamaya alismig oldugu uzayda
degil, momentum (Fourier) uzayin-
da elde edilir. Bragg nokralari, kristal
orgiideki atomlardan seken elektron
dalgalaninin esfazli (coherent) olarak
toplanmalariyla ortaya ¢ikar. Dolayi-
siyla, sonuglan kullanilabilecek hale
getirene kadar uzun siiren bir bilgi-
sayar isleminden gecirmek gerekir;
iistelik bu sonuglar momentum uza-
yimn dzelliginden dolayi her zaman
tekdegerli degildir. Biitiin bunlarin
vant sira, bu yontemlerden basarih
sonuglar alabilmenin temel kosulu
viizeylerde uzak erimli bir diizenin
varolmasidir.

Yiizey atomlarinin verlerini ince-
lemek i¢in kullamlan en giiclii de-
neylerden biri elektrik alan iyon
mikroskobu (electric field ion mic-
roscopeldur [3]. Bu denevde ornek,
sivri bir ug sekline getirilir ve vakum
iginde arti yiikle beslenir. Deney
odacigima doldurulan He gazinin
atomlan yiizey tarafindan ¢ekilir,
iyonize edilir ve baylece yiizeyden
uzaklagip yiizeyin kargisina yerlesti-
rilmig bir ekranda goriintiilenir. Or-
nek, elektrik alaninin yiiksek olmas:
i¢in nanometre seviyesinde sivriltil-
mis olmahdir. Yiizeydeki atomlarn
ve kristal yapimin keskin kenarlar-
nin oldugu verlerde elektrik alan
daha yiiksek olacagindan, He atom-
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lari bu gibi yerlerde daha etkince
iyonize olurlar; sonug¢ olarak da bu
verler ekranda daha aydinhk gorii-
niir, Biylece ortaya ¢ikan kontrast,
yiizey atomlarinin dagihisini gosteren
goriintiidiir; gergek vuzayda (real spa-
ce) ve gercek zamanda (real time)
seyredilir. Deneyin baganyla yapila-
bilmesi icin yiizeyde uzak erimli dii-
zene gerek voktur. Bu yontemin tek
sakincasi, 6rneklerin sivri bir ug¢ sek-
line gertirilmesi zorunlulugudur.

“Taramah tiinelleme mikrosko-
bu" (scanning tunneling microscope)
[4] yiizeyleri ger¢ek uzayda, ozellik-
le yiizeye dik boyutta daha énce rast-
lanmamis ¢oziiniirlitkte etkin bir ge-
kilde gariintiiler. Deneyin temeli,
elektron dalgalarinin drnegin yiizeyi
iizerinde gezdirilen sivri bir ug ile or-
nek atomlart arasinda tiinellenmele-
rine dayamr. Tiinel akimi, ug ile r-
nek atomlan arasindaki mesafeye
cok duyarh bir sekilde baghdir. Bu
olgu, bir taraftan ¢oziiniirliigiin ¢ok
duyarli olmasini saglarken, diger ta-
raftan yiizey atomlarinin altindaki ta-
bakalardan gelebilecek sinyalin algi-
lanmasina engel olur. Bundan dolayi
bu vintemle, alt tabakalardan sinyal
alinmaksizin ancak en iist tabaka yii-
zey atomlar dlgiilebilir,

Ne kadar gii¢lii olurlarsa olsunlar,
ne elektrik alan iyon mikroskobu ne
de taramali tiinelleme mikroskobu
baz1 gozlemleri yapmamiza yvardimel
olabilirler. Kobalt (Co) metalinin
kristal yapisinda sicakhigin degigme-
siyle meydana gelen faz doniigiimii
bunlardan biridir. Co, iki degisik
kristal yapiya sahiptir: algak sicaklik-
larda yogun hekzagonal (hcp) vap,
yiiksek sicakliklarda ise yiizey mer-
kezli kiibik (fcc) yap1. hep-fee faz do-
niigiimii 1. derece olup, arka arkaya
ve iki yonde de gozlenebilir. Faz d6-
niisiimii sirasinda atomlann uzaklik-
lari degismez, maddenin hacmi sabit
kalir, atomlarnin komsu sayisinda da
bir degisme olmaz; degisen ancak
(111) atom tabakalarinin birbirleri
iizerine siralanmalanidir. Bu tabaka-
lan, konumlanna gore A (kirmiz1), B
(mavi) ve C (vesil) dive adlandira-
lim. Sekil 2'de goriildiigii gibi, hep
yapi, ABAB... seklindeki siralanma-
nin sonucu ortaya gikar, ABCABC...
. siralanmast da fee yapisim olusturur.
Bu stralanma farkhihf elektronik
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Sekil 3: Kristal ytizeyini terkeden ikincil
elektronlarin genliklerinin dagilig:.

izelliklerin degismesine yeterli: Or-
negin elektrik direncinin degeri, di-
niisiim sicakligs olan 695 K'de bir at-
lama vyapar. Isitma ve sofutma sira-
sindaki faz déniigiimlerinde 50 K'in
biraz iizerinde bir doniigiim gecik-
mesi (hysteresis) gozlenir,

Bir ka¢ yil dnce, “ikincil eleke-
ronlarla goriintiileme” diyebilecegi-
miz, secondary-electron imaging
(SEI) adli bir yontem geligtirildi [S].
Bu yontem, kan cismin yiizeydeki
ve vyiizeye yakin tabakalarindaki
atomlarin geometrik diziliglerini ger-
cek uzay ve gercek zamanda goriin-
tillemektedir. Yontemi gerceklestir-
mek igin viizey, 1-2 keV arasi enerji-
deki elektronlarla uyarihr; geri seken
ikincil elektronlar ise iki boyutrta, or-
negin etrafina yerlestirilmis yarim
kiire seklindeki toplayici/goriintiile-
vici sistem tarafindan 1giga gevrilir.
Ortaya ¢ikan goriintii, yiizey atomla-
nmin geometrik (dolaysiz) projeksi-
yonunu simgeler ve boylece dagilim-
larindaki simetriyi ortaya gikarir. Sin-
val genligi yeterli oldugundan ortaya
¢ikan goriintii oldukga aydnlikur;
gizle goriiliir, forografi cekilebilir
veya videoya alinabilir. Bu son ola-
naktan vyararlanarak, zamana gore
degisen viizey siiregleri incelencbi-
lir. llerdeki béliimlerde, bu giine ka-
dar alinmig sonuglardan ikisine &r-
nek verilmezden énce, SEI teknigi-
nin ilkesi ve deney diizenegi anlati-
lacakur.

b. Ikincil Elektronlarla
Gorintiileme (SEI) Nedir?

SEI deneyinin ¢aligma ilkesini
iki adimda 6zetleyebiliriz: (1) yiizey
alt tabakalarda ikincil elektronlarin
uyarilmasi, (2) bu elektronlann yii-

zeve hareketi ve yiizeyden vakuma
yayilmalari. [1k adim degisik uyarnim-
larla gergeklestirilebilir, foton veya
elektron kullanilabilir. Elektronlarla
uyarmanin yararlarn vardir. Elektron-
lar, kii¢iik bir alana odaklanabilirler,
degisik bolgelerin élgiilebilmesi i¢in
yiizey taranabilir, genlikleri genelde
fotonlarmkinden daha viiksek oldu-
gundan elde edilecek sinyal de yiik-
sek olur ve boylece deneyler gergek
zamanda yapilabilir. Ustelik, elekt-
ron yaratmak da oldukca ucuzdur,
Yiizeye dogrultulan elektron deme-
di, yiizeydeki ve yiizeyin alunda ka-
lan degisik tabakalardaki atomlan
uyanr. Yani, kristal drgiiniin yiizeye
vakin biitiin noktalaninda yer alan
atomlarnn bulundugu verlerde ikin-
cil elektronlar dogar. Boylece yarat-
lan ikincil elektronlar, kiiresel birer
dalga olarak yerel kaynak atomlarin-
dan etrafa yayilir ve komgu atomlar-
dan saginirlar. Onemli olan, bir ato-
mun bulundugu yerde yaratilan ikin-
cil elektronlardan, diger bir atomun
etrafinda oluganlanin haberinin olma-
masidir. Boylece ortaya ¢ikan ikincil
elektronlar ne dalgaboyu, ne de faz
olarak bir digerine bagimh degildir:’
ikincil elektronlarin yaraulmas: es-
fazli olmayan bir olaydir. Sonug ola-
rak, vanyana iki atomdan salinan
elektronlar girisim yapamazlar; SEI
deneyi de bir kinnim deneyi degil-
dir. Ozetle, basanih sonuglarn alina-
bilmesi i¢in élgiilen érnek yiizeyinde
ancak tekkristallerde rastlanan uzak
erimli érgii diizenine gerek yoktur.
lkinci adimi modellemek igin,
atomlardan yayilan kiiresel elektron
dalgalanini, degisik yinlere giden bi-
rer diiz dalga olarak kabul edebiliriz.
Diiz dalgalar, komsu atomlardan sa-
cinirlar. Bu sagimim, algak elektron
enerjilerinde her yone, yiiksek ener-
jilerde ise daha ¢ok elektronun gel-
digi yone olmak iizere ger¢eklesir.
Baska bir deyimle, vyaklagik 1
keV'un iistiindeki enerjilerde elek-
tron-atom etkilesmesi, sagimimdan
sonra elektronlann genliklerini ileri
yone dogru odaklar. Yani atomlar,
iizerlerine ¢arpan bir elektron dalga-
sina bir yakinsak mercek gibi davra-
nirlar. Bu etkilesmenin sonucu, ikin-
cil elektronlann genliklen, kaynak
atomlan ile onlann errafindaki kom-
su atomlan birlestiren yonlerde yo-
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Sekil 4: Ikincil elektronlanin gériintilenmesinde kullamilan deney diizenedi.

gunlagirlar. Sekil 3, bu durumu se-
matik bir sekilde sergilemektedir.
Kaynak atomundan salinan ikincil
elektronlarin genlikleri komsu atom-
larca kristalografik yénlerde odak-
lanmis olarak goriilmekredir. Ornek
viizeyinden kurtulanlar biiyiik olasi-
likla bu elektronlardir. Vakumda bu
elektronlann yonlerini dlgerek, kris-
tal érgiivii olusturan atomlarin kom-
sulaniyla meydana gertirdiklen agilarn
saptayabiliriz. Baska bir deyimle,
elektron genliklerinin uzayda dlgii-
len dagilimlari, her kaynak atomu ile
etrafindaki komsu atomlarin agisal
konumu hakkinda bize bilgi verir.
Degisik kaynak atomlarindan sali-
nan ikincil elektronlar esfazli olma-
diklarindan, él¢tiigiimiiz sinyale her
birinin katkisi ancak aritmertik olarak
eklenmistir.

Elektron, her sagimim sirasinda
enerji kaybeder. Elektronlarin ¢ok-
lu sagimmlan sirasinda aradigimiz
kristalografik bilgi kaybolabilir. Bu
nedenle, ¢ok miktarda enerji kay-
bermis elektronlar goriintillenmez;
uyarim enerjisinin yaklasgik %95
ve iistiine sahip olanlar gizlenir.
Denevin duvarh oldugu yiizeyalu
bolgesinin kalinhgin, elektronlarin
yon degistirmeden ve enerji kay-
betmeden serbestge aldiklan yol
saptar. 1,5 keV enerjideki elektron-
larin bu yolu biitiin metaller i¢in
vaklagik olarak 10-15 A kadardir [2].
Bu sinirlamanin sonucu olarak, elde
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edilen bilgi en iist 4-5 atom tabaka-
sindan kavnaklanir.

¢. Deney Diizenegi

Sekil 4, kullanilan deney diize-
negini ozetlemekredir. Fotograf ay-
gt diginda, biitiin pargalar vakum
icinde ver almaktadir. Ornek, vyiizii
Argon iyon bombardimani ile temiz-
lenecek ve yaklagik 900 K'e kadar
isitilabilecek sekilde, kurup ve semt
acilan da déndiiriilebilecek gibi yer-
lestirilmistir. Ornegin sicakhig du-
varli bir sekilde 6lgiiliip, bir geri bes-
leme devresi yardimi ile istenilen
degerde duragan tutulabilmektedir.
Bir elektron kayna@ 0,01-3 keV ara-
st enerjide, 0,2-0,3 mm g¢apinda
odaklanmis elektronlan érnek iizeri-
ne gonderebilecek gibi ve bir topla-
vici/goriintiileyici sisteminin ekseni
lizerine vyerlestirilmistir. Ornekten
seken ikincil elektronlar toplayici
sistemin énce birinci kiiresel tel ele-
ginden gegerler. Bu elek, érnek gibi,
topraklanmistir. Bu sayede ornekle
birinci elek arasinda bir elektrik ala-
ni yoktur; elektronlar yoriingelen
degismeden yollarina devam edebi-
lirler. Ancak ikinci elek -0 da kiire-
seldir- dyle bir eksi gerilimle besle-
nir ki, ancak %5’e kadar enerji kay-
beden elekeronlar bu elegi de gege-
bilir, daha ¢ok enerji kaybetmis
olanlar ise geri sekerler. Bu elegi ge-
¢ebilen hizh elektronlar, arti viiksek
gerilimle besli ekrana ¢arpar ve gen-

liklerine gore 1s1ga doniigiirler. Va-
kum digina konmus elektronik bir
goriintiileyici ile (charge-coupled
device, CCD camera) yaklagik 0,1
saniye 1siklandirarak ekranmn resim-
leri gekilebilir. Enerji analizatorii,
diger elektron kaynaginin éirnek yii-
ziinden uyardig ikincil elektronlan
enerjilerine gire ayinip, spektrosko-
pik yontemlerle yiizeyin kimyasi
hakkinda bilgi edinmemizi saglar;
Auger elektron spektroskopisi bun-
lardan biridir. Deneyle ilgili yukan-
daki konular, SEI yénteminin teme-
lini olugturur; aynnular bagska kay-
naklardan bulunabilir [5].

Al metalinin temizlenmis (100)
yiizeyinden elde edilen SEI resim-
leri Sekil 5'te gosterilmektedir, Ust-
teki goriintiiniin ortasinda kalan
[100] yénii, uyariyt yapmak igin kul-
lanilan elektron kaynag tarafindan
ortiilmiiy durumdadir. Merkezden
disart dogru kutup agis1 45° arcunldi-
ginda goriilen, simertrik vyerlestiril-
mis dort tane parlak leke, [110] yin-
lerini temsil eder. Boylece, beklenil-
digi gibi, (100) yiizeyi dorelii simetri-
ye sahiptir. [111] yonlerinden gelen
elektron genlikleri ise bu resimde
goriilemivor. Ekranin gosterebildigi
en biiyiik kutup agisi ancak yaklasik
52" oldugundan, [100] yéniine gore
54,7" uzakta bulunan [111] yénleri
ekramin diginda kalrlar. Bu yénler,
ornek kutup agist defisecek sekilde
dondiiriildiigiinde gozlenebilir. Sek-
lin alt kisminda, aymi kristalden agi-
lani rastgele degistrildikten sonra el-
de edilen bir SEI resmi goriilmekte-
dir. Bu resimde, kiibik yapimin her
ii¢ asal simetri ekseni gozlenebil-
mekrtedir. 1lging olan nokta ise, [111]
yoniindeki elektron genliginin ol-
duk¢a zayif olmasidir. Bunun nedeni
fee kristal yapisinda atomlar arasi
uzakhgm, [111] yoniinde gok biiyiik
olmasidir; bu uzakhk kritik bir dege-
rin iizerinde oldufu igin, elektron
genligi sagimim sirasinda odaklana-
cagina soniimlenir. Boylece, [111]
yonii fee kristalinde karanlik kalir,
Kiitle merkezli (bcc) kristallerinde
ise durum degisikeir; [111] yéniinde
atomlar arasi uzaklik az oldugundan,
bu yon SEI resimlerinde oldukga
parlak goziikiir. Bu farklilik bize, fec
ve bee kristallerini bir bakista ayir-
derme olanagini vermekredir.



Sekil 5: Al(100) ylzeyinin iki degisik
konumda SEI yéntemiyle
goriintilenmesi.

Ornek Denevyler

a. Kobalt Tekkristalinde Faz
Doniigiimii

Katu maddelerde gizlenen 1. de-
rece faz doniisiimiine ¢ofu zaman
yiizeyler de eslik ederler; bunlardan
ilging ve sagirtici sonuglar alinmak-
tadir. Ornegin, seyrek atomlu viizey-
lerde maddenin erimesinden c¢ok
daha algak sicakliklarda atom diize-
ninin bozuldugu gozlenmistir [6].
Kristal vapida diizenlilik—diizensiz-
lik gecisi vapan CusAu kristalinde
ise yiizeyin diizen parametresi, 2.
derece bir faz doniigiimii yaparcasi-
na, madde i¢i déniisiim sicaklifinin
¢ok altinda degismeye baslar [7]. Bu
iki ornekte de yiizey, sicaklik yiik-
seltildiginde kristal icinin viiksek si-
cakliklarda 1. derece bir taz déniisii-
mii yapacagini énceden “tahmin”
eder.

Kobalt metali 1. derece hep-fee
faz doniigiimii yapar (Sekil 2). Bu
vapt degisikligi sonucu, hep kristali-
nin (0001) viizevi ile fee kristalinin
(111) vyiizeyini meydana getiren
atom tabakasi ayvm kahr, herhangi
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bir sekilde degismez, Degisen, kris-
tali meydana getiren tiim tabakala-
rn siralanmasidir. Bu nedenle faz
doniisiimil, yiizeydeki en az ii¢ taba-
kaya duyarli deneyler yvardimiyla an-
cak gozlenebili; SEI yéntemi bu
gorev icin cok uygundur.

Sekil 6’da gisterilen iistreki SEI
resmi, Co kristalinden oda sicakli-
ginda elde edilmistir. hep kristaline
ozgli alungen simetri derhal gize
carpmaktadir. Alrtaki resim ise si-
cakhg 800 K’e ¢ikartilmis Kristalden
alinmigur. Bu kez de fee kristalinin
tipik iiglii simetrisi gize carpar. Bu
resimlerden goriildiigii gibi, hep ile
fece arasindaki fark: SEI yéntemiyle
gozlemek gok kolaydir. Cogu kez bir
faz déniisiimil gozlendiginde, gegis
sicakhgimin alunda ve iistiinde ¢e-
kilmis duragan goriintiiler birbirle-
rivle karsilasurilir. SEI yiinteminde
ise, hep ve fee kristaline zgii ki de-
gisik kristalografik vindeki sagin-
madan kavnaklanan elektron gen-
likleri devamli dlgiiliip faz déniigii-
mii gergek zamanda goézlenebilir.
Hedef, yiizey ile kristalin iginde
meydana gelen faz doniigiimlerini
Karsilagtirmaknr. Bu hedefe erigme-
nin dolaysiz yolu da, yiizevi ve kris-
talin igini aymi anda gozlemekrir;
karsilagtirma vaptigimiz i¢in bu du-
rumda sicakhigi mutlak olarak bil-
meve bile gerek yoktur. Iste bu ko-
sullari yerine getirebilmek i¢in, de-
neyin uygulandi@ Co kristaline 4 tel
baglayip siirekli olarak elektrik di-
renci dleitliin. Bu iglem, 2 telden du-
ragan bir akim gegirip, diger 2 tel-
den de kristalin iki ucundaki gerili-
mi Glgmekle gergeklestirilir. Bu se-
kilde elde edilen elektrik direnci,
kristalin i¢ yapisi hakkinda bilgi ve-
rir. Kristali alt yiiziinden 1siup, iist
viiziinil de SEI i¢in kullandigimiz-
da, Sekil 7’de gosterilen sonuglar ali-
nir. Burada p ile gosterilen, sicaklik-
la degisen kristalin elekrrik direnci-
dir. p, kristalin i¢indeki faz doniigii-
miinii izleyebilmek icin élgiilmiis-
tiir. Ancak, dlgiilmiis olan direng eg-
risinden parabolik katkr ¢ikanlmus,
geri kalan deger ise hep yapi icin bir,
fee yapr igin de sifir olacak sekilde
normalize edilmistir. Sicakligin de-
gisme yonii oklarla gosterilmekredir.
Goriildiigii gibi direng, 1sitma sira-
sinda 700 K’'de birdenbire diiser, va-

Sekil 6: Oda sicakliginda (istte) ve
800 K'de (altta) Co kristalinden alinan
SEI gorintdileri.

ni kristalin i¢ yapis1 degisir, sogutma
sirasinda da 660 K'de tekrar eski de-
gerini alir. Burada gisterilen deger-
ler, 1s1tma ve sogutma hizlan 2,5 K/h
olarak se¢ilmis deney sonuglandir.
Bu hizlar 400 K/h olarak segildigin-
de, direncin degisme degerleri ara-
sindaki déniisiim gecikmesi 60 K'e
kadar ¢ikar. A ile gosterilen ise, SEI
goriintiilerinden elde edilmig elekt-
ron genlikleri oramdir ve viizevin
yapisint temsil eder: hep yapist igin
bir, fee vapist igin de sifir degerini
tagir. /1 degerlerinin sicaklikla degis-
mesinde de bir doniisiim gecikmesi
gozlenmekrtedir. Ancak bu doniisiim
gecikmesi, kristalin i¢i igin gozledi-
gimizden cok daha genistir [8]. Bu-
nun yani sira, 1sicma egrisinde gorii-
len degisme, sogutma egrisine gire
daha keskin olmaktadir. Deneyin
degisik kosullarda rekran sirasinda
bulunan sonuglara gére, sicakhigin
degisme hizi azaluldiginda yiizeyin
doniisiim gecikmesi davranisi genis-
ler, kristalin i¢inden gozlenen ise
daralir. Carpicr bir sekilde giize ba-
tan bu iki farklilhgin vani sira, ben-
zerlikler de vardir; yiizeyden ve kris-
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tal icinden elde edilen sinyaller an-
cak sicaklik degistirildigi zaman bir
farkhilk gosterirler, yoksa ikisi de
duragan kalir.

Gerek 1sitma gerekse de sogut-
ma stirecinde meydana gelen faz di-
niigiimil sirasinda teker teker dlgii-
len SEI goriintiilerindeki farkhliklar
gizden kagabilecek kadar azdir. Her
bir goriintii, faz doniisiimii sirasin-
daki vakin erimli yapisal diizenin
kaniudir. Bunun vani sira, faz donii-
siimleri sirasinda 6lgiilmiis algak
enerji elektron kinmm deneyleri de
viizevdeki uzak erimli vapisal diize-
nin bozulmadifini gdstermekredir.
Bu iki gizlem, hep-fee faz doniisii-
miiniin gercekten (111) diizlemleri-
nin birbirlerine gore kaymalanvla
gerceklestifine isarer ederler.

Kobalt kristalinden elde edilen
sonuglar, bugiine kadar bilinen faz
daniisiimlerindeki yiizey-kristal i¢i
farkliliklarindan cok daha degisik
bir durum sergilivorlar. Isitma sira-
sinda gozlenen faz doniigiimii ilk
ince Kristal iginde ancak daha viik-
sek sicaklhiklarda yiizeyde gergekle-
sivor, Bu sonuglan erime ile ilgili faz
doniisiimiivle karsilagstiracak olur-
sak, orraya ¢ok sasirner bir durum ¢i-
kar: kobalt metali, kristal i¢inin faz
doniigiimii gosterdig sicakhigin iis-
tiinde, i¢i sivi digi kabuk turmus tu-
haf bir madde gibidir. Bu sagirtic
durumun ortaya nasil ¢itkugini anla-
mak igin aynntli kuramsal ugrasilar

hcp
1F ~ E
L] : |
0.8} TS Bapdis® ]
% > & 1
0.6} | SIS
b < » .
b L . 5
0.4 e . » = 7
L B g e
am A "c . * °
0.2 F - ! :’ "
- p . o
0 L .
fcc
500 600 700 800
Sicakhik (K)
Sekil 7: Co kristalinden elde edilen ve

sicakliga gére degisen sonuglar. A
ydzeyin, p da kristal iginin faz
déanGmleﬁni gbstermektedir.
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Sekil 8: AIPdMn kuasikristal ylzeyinin
iki degisik konumda SEI yontemiyle
géruntilenmesi.

gerekir. Ancak, deneycinin tahmini
soyle olabilinn Faz doniigiimii (111)
diizlemlerinin kaymasindan mevda-
na geldigine gore, bu vapr déniigii-
mii belirli bir mekanik gerilim ge-
rektirir. Degisik tabakalar arasinda
mevdana gelecek bu gerilim, kristal
icinde daha kolay gelisip daha kuv-
vetli olabilir. Yiizey tabakalarinin
komsulari eksik oldugundan, bu ge-
rilimi yaratmak i¢in daha viiksek si-
cakliklar gerekebilir. Bovylece faz di-
niisiimii de yiizeyde daha yiiksek si-
cakhklarda gerceklesir [8].

b. Al7gPdyMny
Kuasikristalinin Yapisi

Kari cisimlerin vapilan, kristal ve
amorf (sekilsiz) dive simiflandinlabi-
lirler. Amorf yapiyt mevdana getiren
atomlarin siralanmalarinda ne uzak
ne de vakin erimli bir diizen vardir;
en giizel érnek her yerde kullanilan
bildigimiz camdir. Kristal yapiya sa-
hip cisimler ise, bir veya daha gok
atomdan olusan bir yapt biriminin
perivodik olarak tekrarlanmasindan
olusurlar. Bir kristali herhangi bir
cksen errafinda déndiirdiigiimiiz za-

man, Kkristalin yapisi belirli kogullar-
da sanki déndiiriilmemis gibi ayni
kalir. Bu kosullar, 21/2, 21t/3, 21t/4 ve
2n/6 gibi diéndiiriislerdir; yani kris-
tallerde 2-h, 3-lii, 4-lii ve 6-li nokta
gurubu simetrisi vardir. Buradan ¢i-
kan dolaysiz sonug ise, bu nokta si-
metrilerine uymayan atom dizilerin-
de kristallerin sahip oldugu uzak
erimli diizenin bulunmamasidir.

Ik kez 1984 vilinda kuasikristal-
lerden yapilan kristalografik bir giz-
lem yayinlandi [9]. Bu ¢alismavya go-
re, incelenen maddede hem uzak
erimli diizene isaret eden dzellikle-
re, hem de 5-li simetri eksenlerine
rastlanmaktadir. 5-linin vaninda, 2-li
ve 3-lii simetri eksenleri de bulun-
dugundan, bu maddelerin simetrile-
ri ikosahedral (virmi) simetri guru-
buna uygundur.

Ikosahedral kuasikristallerle ya-
pilan nétron, réntgen isinlar veya
elektron kirinim deneyleri, simetri-
nin besli mi, onlu mu oldugunu ayir-
dedemezler. Bunun nedeni, Fourier
uzayinin temelini olusturan inversi-
von simetrisidir. SEI yontemi ise
atomlar birlestiren eksenleri ger¢ek
uzavda sergilediginden, deneyde si-
metri kolayca gozlenebilir. Olgiilen
elektron genlikleri, Sekil 8'de ger-
cekten de ¢ok diizenli bir 5-1i simet-
rinin varhgini kamitlamaktadirlar.
Deney yapilmadan 6nce drnegin yii-
zii bir iki saat Ar ivonlariyla bombar-
diman edilerek temizlenmis, sonra
da bir saatten fazla 700 K'de 1sinl-
mistr. Ustteki goriintiide elektron
kaynaginin arkasinda sakh kalmig
olan yon, kuasikristalin bir 5-1i si-
metri eksenidir. Gézlenen en kuv-
vetli bes aydinhk leke, merkeze
31,5” uvzaklikta olmak iizere, esit
semt agisi araliklannda dizilmisler-
dir. Bu nokrtalarin her biri, bir ikili si-
metri eksenini simgelemekrtedir.
Besgenin her bir kenarini olusturan
iki nokta ile bunlarin ortasinda, fa-
kat goriintiiniin diginda kalan bagka
bir ikili simetri yonii beraberce bir
eskenar tiggen olustururlar. Bu iig-
genlerin ortasi da birer {iglii simetri
eksenidir. Uggenlerin goziikmeyen
tepe noktalarimin kutup agisi 59,
iiggenlerin merkezlerininki de 38°
dir. Ortada gériilen besgen, her bir
kogesini bes adet baska beggenle
paylagmakra; bu besgenler ise gi-
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Sekil 9: lkosahedral kuasikristal yapinin
bir modeli. Ust liste gosterilen ¢ sekil,
i¢ ice gecmis olarak ddstndlmelidir.

rilntiiniin diginda kalmakradir. Alt-
taki resim, drnek yaklasik 30° saga
dogru déndiiriildiikten sonra ¢ekil-
mistir; komsu besgenlerden biri res-
min sol tarafinda goziikmekredir.
Uggenlerin ortasinda goriilen iiglii
simetri eksenleri ve *X” seklinde
goriilen bir ikili simetri ekseni de
agik bir sekilde ortaya ¢ikmisur. Bu
SEI giriintillerinde sunulan 5-li, 3-
lii ve 2-1i simerri cksenleri ve bu ek-
senler arasindaki agilar, kuasikristal
ornegin yiizeyindeki yerel ikosahed-
ral simetrinin varh@im kanitlamakrta-
dirlar [10]. Bu simetriye sahip olan
ve atom uzaklhiklan baglangic mad-
delerindekinden fazla farkli olma-
yan degisik yapisal modeller geligti-
rilmektedir. Bunlardan biri de Sekil
9'da gosterilen bee, ikosahedron ve
ikosidodekahedrondan olusur. Ug
yapl i¢ i¢e gecip kuasikristalin atom
kiimesini olugturur. Bu sekillerin
hem daha basitleri hem de daha ka-
nigiklan tarihin degisik safhalarinda
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degisik kiiltiirlerde siis malzemesi
olarak kullanilmigtir. Sekil 10°da yu-
karda gosterilen resim, Trabzon'un
Ava Sofya Miizesi'nin kuzey duva-
rinda bulunan Pontus Rum sanan
ornegi tag siislemelerden biridir.
Asagidaki resim ise, Erzincan Ter-
can’da Mama Harun Kiimbeti'nde
bulunan, ¢ok sayida ve degisik si-
metriler sergileven Selguk eseri siis-
lerden biridir.

Gosterilen SEI goriintiileri, yerel
ikosahedral simetriye sahip hatasiz
atom kiimelerinden elde edilmig
olabilirler. SEI deneyinde kullanilan
ve uyariyl yapan elektronlar 0,2-0,3
mm’lik bir noktaya odaklanmiglar-
dir. Bu odak nokrasi iginde ¢ok bii-
yiik sayida ikosahedral atom kiime-
leri bulunur. Dolayisivla, gisterilen
SEI goriintiisiine pek ¢ok sayida
atom kiimesi katkida bulunmustur.
SEI giriintiisiinde goriilen kontrast
niteligi ise tekknstallerden elde edi-
lenlerinkinden kotii degildir. Bura-
dan ¢ikardigimiz sonu¢ sudur: atom
kiimeleri uzavda dyle bir diizende
siralanmuslardir ki, biitiin 5-1i simet-
ri sergileven viizeyler hem birbirle-
rine kosut, hem de aymi yone don-
diiriilmiislerdir. Boyle olmasalardi,
goriintiilerde va yeknesak bir genlik
dagilimi gozlenirdi veya besgen ve-
rine gemberler olusabilirdi. Bivlece
kuasikristalden gizledigimiz bu dii-
zene uzak erimli agisal diizen deni-
lebilir,

Eger sunulan SEI gériintiileri
ikosahedral atom kiimelerinden el-
de edilmigse, elektronlann yiizeyde
uyardiklan hacmin biiyiik bir kismi-
nin bu kiimelerden olugmasi gere-
kir. Bu takdirde, bu kiimeler hem
teker teker uzak erimli bir agisal dii-
zen i¢inde olmahlidirlar, hem de bu
kiimeleri birbirine baglayan malze-
menin SEI goériintiilerine katkisi
dnemsenmeyecek kadar az olmali-
dir. Bu katkinin az olmasi demek
ise, ya malzemenin miktarinin az ol-
masi veva malzemenin kendisinin
de ikosahedral simetrive uygun dii-
sen bir simetriye sahip olmasi de-
mektir. Bu durum, ilk basta sergile-
nen Topkapr Sarayi Miizesinde ¢e-
kilmis kapr siisii motiflerinde ¢ok
garpict bir sekilde gériilmekeedir.
Kuasikristallerle ilgili daha birgok
bilinmeyen vardir. Yapilarinin defi-

sik ozellikleri bulunmus durumda,
birgogu ise halen arastunlmakradir,
Yukaridaki SEI resimlerinde
atom yapisi gosterilen  Al;Pd;,
Mny, ikosahedral kuasikristalinin
viizeyi, Argon iyonlar ile bombardi-
man edildiginde yapisinda degisik-
likler gozlenir. Hatta, bu islem vete-
rince uzun uygulanirsa, kuasikrista-
lin yiizeyl bee yapiya doniisiin. Bu
durumda, spekrroskopik vontemler-
le yiizeydeki atomlann orani dlgiil-
diigiinde, AlygPdyyMny, yerine
AlspPdsy bulunur. Yani, Ar iyonlar,
Pd atomlarina gore daha ¢ok Mn ve
Al atomlarim yiizeyden uzaklagur-
diklarindan, viizevin ¢ok ince bir ta-
bakasinda gerive kalan atomlar kim-
vasal kararli bir alasim olan AlPd
kristalini  olusturmuslardir. Dolayi-
styla gozlenen yapi bee yerine, CsCl
kristal vapisi olabilir. SEI yiéntemi,
simetrisini goriinciiledigl atomlarin
cinsleri hakkinda bize bilgi veremez.
Bu eksikligin sonucu olarak, birden
fazla atomdan olusan alasimlardan
elde edilen goriintiilerde hangi gen-
ligin hangi tiir atomdan kaynaklan-

Sekil 10: Begli simetrinin glizel
érneklerinden, Trabzon'un Aya Sofya
Muzesinde (istte) ve Erzincan Tercan’da
Mama Hatun Kimbetinde (altta)
bulunan tas sdsler.
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diginn anlayamayiz. Bivlece, bee ile
CsCl yapisim ayirdetmek olanak di-
gt kalir. 1ki degigik atom tiiriinden
olusan AIPd, diizenli yvapiva sahip ol-
dugundan, kristalografik  orgiisii
CsCl olabilir. Sekil 11°de bu yapisal
degigim sonu CsCl sekline diniig-
miig, ama alu kuasiknstal kalmig 6r-
nckten elde edilen SEI resmi giiste-
rilmektedir. Bu goriintiide ¢arpia
olan, yiizeyin CsCl yapisimin (110)
diizlemine kosur olarak geligmis ol-
masidir. (¢ boyurta bakildiginda,
AlPd iig degisik kristalografik yapiva
sahiprir; CsCl bunlardan yilksck si-
cakhiklarda rastlanamdir. Kuasikris-
talin fizerinde olugabilmesinin nede-
ni ise, AlPd kristalinde Al atomlan
arasindaki  bagin 0,305  nm,
AlgPdyMny, kuasikristalinde ise
ayni biiviikliigiin 0,282 nm olmasi-
dir. Bunun yam sira, kuasikristalin
Sckil 8'de gosterilen 5-11 simetri yii-
zeyinin, Sekil 11°de gosterilen CsCl
yapisinin (110) diizlemine nasil otur-
dufu incelenceek olursa, bu ara yii-
zeyin (interface) iki tarafindaki
atomlarin araliklannin  birbirlerine
%5 gibi bir uyum sagladif saptamir.
Sckil 12, bu ara yiizeyi gostermekre-
dir. CsCl yapisindaki AlPd kriseali-
nin (110) yiizev atomlan kirmizi da-
ircler, kuasikristalin besli simetri
gosteren yiizey atomlan da daha bii-
yitk mavi daireler olarak gosterilmis-
tir. Sekilde goriilen bu uvum sagirti-
cidirz igte bu uyum, AIPd alasiminda
ancak viiksek sicakhiklarda karali
olan CsCl fazimin oda sicaklhifinda
olugabilmesini saglar. Yine bu uyum,
bugiine kadar bilinen biitiin kuasik-
ristal yapilannin temelinde bece yapi-
stnin bulundugunu én géren kuram-
lart destekler [11). Bu gdzlemin bir
ilging yani da, ana maddenin ancak
uzak erimli agisal diizene sahip ku-
asikristal oldugu, fizerinde biiviimiig
olan incecik tabakanin ise gergek
uzak erimde diizenli kiibik yapiya
sahip oldugudur. Bovlece, kuasikris-
talden gergek bir kristale gegig sagi-
lanmig olmakreadir.

700 K'e wsitilmig olan viizey ger-
gek zamanda gozlendiginde uzak
erimli bee yapimin vavag yavag uzak
erimli agisal diizene doniistiigi goz-
lenir. Bivlece ortava gikan yilzevin
kimyasi da baslangigraki kuasikrista-
lin aymisidir.

Fubuat 19498

Sekil 11; bee yapiya donismis kuasikristal
yiizeyinden elde edilen SEI goriintisd.

Beklentiler

Fizik bilgimizi ii¢ boyuttan iki
bovuta geligtirmemiz, yiizeylen da-
ha ¢ok anlamamiz, yvalniz viizevler-
de mevdana gelen olaylan kesfer-
memizi ve daha sonra da bunlan ya-
pay olarak uyarmamiz saglar. Yiizey
fiziginde ve uvgulanmasinda son vil-
lanin giderek artan ufragisy, temiz
yilzeyler fizerinde biiyiltiilen ince
metal tabakalar, bunlann ézellikleri
ve teknolojide kullamimlandin. Or-
negin, temel bilimi ilgilendiren
anahtar soru, viizeyde biiyiitiilen bir
Fe, Co, Ni veya Gd mertalinin ferro-
manvetik tzellikler gistermesi igin
kag atom kalinh@inda olmasi gerek-
tigidir [12]. Deneysel ¢aliymalar
hem bivle sorulara yamie firetmekre,
hem de veni yeni sorulann dogmasi-
n1 tetiklemekeedirler.
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Sekil 12: Kuasikristal ile bee yapinin ara
yizeyi (interface).
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Deneylerde kullanilan ince taba-
Kalar viizeylerde biyiitiiliin nitelik-
lerinin hatasiz olmasi gerekir. Taba-
kalarin iiretim sirasinda, gergek za-
manda ve liretme zamanindan ¢ok
daha ¢abuk bir sekilde kontrol edile-
bilmesi gerekmekredir. Yukanda,
¢aliyma ilkesi sunulup uygulama ér-
nekleri verilmig olan SEI yintemi,
viizeyler lizerinde biiyiidilen ince
metal tabakalarimin yapilanimi incele-
mekre kullanilmaya baglanmiguir [5].
Bu yontemin, ¢abuklugu ve gergek
uzayda bilgi vermesinin yani sira, bi-
ri teknik digen de fizik konusu ol-
mak iizere iki varan daha vardir:
uyarys yapan clekwon demeri kay-
naf ve vyiizeyden salinan ikincil
elektronlan resmermek i¢in kullani-
lan avgir, drnekten uzaga konulabi-
lir. Bovlece, érnek yiizeyine uygula-
nacak herhangi bir iglem ile gakigma
olmaz. Fizik konusunda ise, yinte-
min temelinde girisim olayr olmadi-
Eindan, dlgiilen elekeron genlikleri
duyarht bir sekilde sicakliga bagimh
degildirler; Debye-Waller soniim-
lenmesi  goriintiilerin - Kontrastini
bozmaz. Dolayisiyla deneyler, ince
tabaka biiviitme teknolojisinin ge-
rekrirdigi sicakhiklarda gergeklestiri-
lebilir.

Inceledigimiz maddelerin ve
iirettigimiz aygitlann boyutlan kii-
gilldiikge, bunlan anlamak ve gelig-
tirmek i¢in kullandiginz fizik ilke-
lerinin boyutlan biiyiiyecekrir. O za-
man etrafimizdaki ve iginde yvagadi-
gimiz dogayr degil, kendi yararukla-
rimizr inceler olacagiz. Kimbilir, o
zaman doga bilimci ile sanatkin bu-
giin oldugu gibi hild birbirine vak-
lastirabilecek mi?
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