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OZET

AIOUN EL ATROUSS METEORITINDEKI ORGANIK VE
INORGANIK YAPILAR UZERINE TITRESIMSEL
SPEKTROSKOPIK, KRISTALOGRAFIK VE MIiKROSKOBIiK
ARASTIRMA: ASTROBIYOLOJIK BiR DEGERLENDIRME

AYVAZ, Irmak
Yiiksek Lisans Tezi, Biyoteknoloji Anabilim Dali
Tez Danismani: Dog. Dr. Ozan UNSALAN

23/09/2022, 122 sayfa

Bu yiiksek lisans tezi kapsaminda HED meteorit sinifina ait diyojenit tiirii
bir meteorit olan Aioun EI Atrouss meteoriti FT-IR ve mikro-Raman spektroskopi,
mikro-XRF, XRD ve SEM-EDS yontemleri ile analiz edilmistir. Oncelikle meteorite
ait toz ornek daha sonrasinda ise 6rnegin tamamina ait kristal kisimlar ve yanik dig
kabugun da dahil oldugu cesitli noktalar incelenmistir. Aioun El Atrouss
meteoritinin (4) Vesta asteroidi kokenli oldugu diisiiniilmektedir ve daha onceki
calismalarda cogunlukla ortopiroksen, kromit ve olivin minerallerinden olustugu
kanitlanmistir. Titresimsel spektroskopik, kristalografik ve mikroskobik analizler
sonucunda Aioun El Atrouss meteoritinin yiiksek oranda primer minerallerden olan
piroksenden olustugu ortaya cikarilmistir. Piroksenin yani sira olivin ve plajiyoklaz
varlig1 da tespit edilmistir. Ayrica drnekte az da olsa magnetit, kamasit ve ilmenit
mineralleri de belirlenmistir. Bunlara ek olarak bazi titanyum oksit minerallerinin
meteorit igeriginde bulundugu da Raman ve SEM-EDS analizleri ile ortaya
cikarilmistir.  Tim bu bulgular 15181Inda  meteoritin  mineralojik igeriginin
belirlenmesi ile meteoritin bagh oldugu ana gévde hakkinda daha fazla bilgi elde

edilmesi ve literatiire katki yapilmas1 amaglanmistir.

Anahtar sozciikler: Diyojenit, HED, (4)Vesta, Aioun El Atrouss
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ABSTRACT

VIBRATIONAL SPECTROSCOPIC, CRYSTALLOGRAPHIC AND
MICROSCOPIC INVESTIGATION ON THE ORGANIC AND
INORGANIC STRUCTURES IN AIOUN EL ATROUSS
METEORITE: AN ASTROBIOLOGIC EVALUATION

AYVAZ, Irmak
M.Sc. in Biotechnology
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ozan UNSALAN

23/09/2022,122 pages

Within the scope of this master's thesis, the Aioun El Atrouss meteorite, a
diogenite type meteorite belonging to the HED meteorite class, was analysed by
FT-IR and micro-Raman spectroscopy, micro-XRF, XRD and SEM-EDS methods.
First, the powder sample belonging to the meteorite and then various points of the
whole sample including the crystal parts and the fusion crust were investigated. The
Aioun EI Atrouss meteorite is thought to have originated from the (4) Vesta
asteroid, and it has been proven in previous studies that it mostly consists of
orthopyroxene, chromite, and olivine minerals. As a result of vibrational
spectroscopic, crystallographic, and microscopic analysis, it was revealed that the
Aioun EI Atrouss meteorite was mainly composed of pyroxene, which is a primary
mineral in high proportion. The presence of olivine and plagioclase in addition to
pyroxene was also determined. In addition, the presence of magnetite, kamacite,
and ilmenite minerals, albeit a little, was detected in the sample. Furthermore, the
presence of some titanium oxide minerals in the meteorite content was found by
Raman and SEM-EDS analysis. Based on these findings, it is aimed to determine
the mineralogical content of the meteorite and to give more information about the

parent body to which the meteorite is connected and contribute to literature.

Keywords: Diogenite, HED, (4)Vesta, Aioun El Atrouss
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ONSOZ

21. yiizyilin baglangicindan bu yana gelisimine hizli bir ivme
ile devam eden uzay teknolojileri giliniimiizde yeni bir teknoloji
cagini baslatmasi ile birlikte beraberinde birgok da soru getirmistir.
Insanligin varolusundan itibaren kafasim1 kurcalayan en biiyiik
¢ikmazlardan biri olan ‘yasamin baslangici’’ sorusu bilim basta
olmak iizere bir¢ok alanda cevaplanmaya calismis ve sonucunda
cesitli teoriler bulunmustur. Bilim dilinyasinda en kabul goéren
hipotezlerden biri olan yasamin ilkel diinyaya ¢arpan meteorlar ile
ulastig1r hipotezi meteorlar hakkinda daha ayrintili bilgi sahibi
olunmasi gerekliligini ortaya c¢ikarmistir. Meteorlarin yapisinin
anlasilmasi, bagh olduklar1 diisiiniilen olasi ana/kaynak govdelerin
temellerine ve dolayisiyla Giines Sisteminin gelisimi ve yasamin
Diinyaya nasil tasindigi konularina 151k tutmaktadir. Bu yiiksek
lisans tezinde bahsi gegen meteoritin arastirilmasi, yasamin
temellerine ulasan kapiy1r aralama denizinde kiiciik bir damla
olmasina karsin benim gibi soru sormayr ve arastirmayi hig
birakmayan geng bilim insanlari i¢in biiyiik bir adimdir. Bilime kars1
tutkusunu ve merakini higbir zaman yitirmeyen gen¢ bilim

insanlariin yetismesi dilegiyle.

[ZMIR Irmak AYVAZ
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1. GIRIS

Gezegenlerin, asteroitlerin ve Giines'in yoriingesindeki diger nesnelerin gerek
uzaktan gerekse yerinde incelenmeleri, gezegenlerin olusum ve gelisim siireglerinin
anlasilmasi ig¢in 6nemli veriler saglamaktadir. Giines sistemi ile ilgili jeokimyasal
ve jeolojik bilgilerin ¢ogu, dogrudan kayalarin ve bunlardan kaynaklanan diger
malzemelerin incelenmesinden gelmektedir. Bu sebeple meteoritler, gezegenlerin
icindeki ve ylizeylerindeki ge¢mis kosullar hakkinda bilgi saglayan ve bir
gezegenin evrimini etkileyen 6nemli olaylarin belirlenmesinde kritik rol oynayan
diinya dis1 malzemelerdir. Cogu meteoritin asteroit kusagina ait oldugu bilinmekle
beraber Diinya'da bulunan birka¢ nadir meteorit ise Mars veya Ay’dan geldiklerini
diistindiirten kimyasal imzalara sahiptir. Diinya dis1 malzemelerin incelenmesi,
bagli oldugu diisiinlilen ana govdenin kokeninin bilesimini, ¢arpma sirasinda
ulagilan sicakligi ve basinci, su varliginin belirtilerini ve daha ayrintili bilgilere 151k
tutarak bu malzemelerin tarihsel siire¢leri hakkinda ipuglar1 vermektedir (Huidobro
et al., 2021). Meteorit orneklerinin spektroskopik ve mikroskobik analizleri
meteoritlerin kimyasal icerikleri ve yiizey morfolojileri gibi ¢ok cesitli alanlarda
veri saglayabilmektedir. Meteoritlerin yogunlugu, yapist ve dokusunun ayirt
edilmesi i¢erigindeki organik ve inorganik madde miktariin belirlenmesine olanak
saglar ve bu tiir parametreler biyoisaretciler olarak degerlendirilebilirler. Bu tiir
biyoisaretcilerin tespit edilmesi sayesinde Mars gibi biinyesinde yasam
bulundurabilme potansiyeline sahip gezegenlerde yasam bulma olasilig1 artmis ve
arastirmalara katki saglamistir. Ayn1 zamanda meteoritlerde bulunan elementlerin
aciga cikarilmast bagli oldugu asteroit ve giines sisteminin oOlusumu ve
evrimi/gelisimi hakkinda bilgi verirken, ge¢irmis oldugu kimyasal siireclere de 151k
tutmaktadir. Buna ek olarak heniiz siniflandirilmamis meteoritlerin incelenmesi ile
veri tabanlarma girisi saglanir ve literatiire de katki yapilmis olur. Ornegin 2019
yilinda yapilan bir calismada Hindistan’a diisen karbonlu Mukundpura
meteoritinde tespit edilen ug g¢evresel kosullara dayanikli bir bakteri tiiriiniin de
heniiz kesfedilmis olmasi (Thombre et al.,, 2019) bu agidan Onemlidir.
Biyoteknolojik acidan bu tiir 6rneklerin de incelenmesi, hayatta kalma kosullarinin

modellenmesi ve hatta biyoteknolojik olarak bu tiir canlilarin nasil kendilerini bu



ekstrem kosullara adapte ettiklerinin anlagilmasi igin ileride tasarlanacak
sistemlerin ve ortamlarin da Oniiniin agilabilmesi baglaminda bu yiiksek lisans
tezinin onem arz etigi disiiniilmektedir. Ayrica, meteor ¢arpmalart ve ¢arpma
kraterlerinin incelenmesinin hayatin kokeni hakkindaki astrobiyolojik ve
biyoteknolojik yeni agiklamalarin/teorilerin/senaryolarin iiretilmesindeki 6nemi de
acik¢a ortadadir. Bu yliksek lisans tezinde, 1974 yilinda Moritanya’ya diisen ve
diyojenit tiirii bir meteorit olan Aioun el Atrouss meteoriti (AAT-01) iizerine,
spektroskopik ve mikroskobik analizler gergeklestirilmis ve bu meteorit
icerigindeki organik ve inorganik yapilar tespit edilmis, bu ender tiir meteorite ait
olas1 ana govde/asteroidi hakkinda astrojeobiyolojik a¢idan degerlendirmeler

yapilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Meteoritler

Gezegenler arasi toz parcaciklari ve meteoritlerin ¢ogunlukla kuyruklu
yildizlardan ve asteroitlerden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Meteoritlerin Giines
sistemindeki dagilimlarini, dinamik davraniglarim1 ve 6zelliklerinin anlasilmasi,
Giines sisteminin mevcut durumuna ve dinamik davranigina da 1s1k tutmaktadir. Bir
asteroit yiizeyi (regolit) veya kuyrukluyildiz yiizeyinden koptugu diisiiniilen ve
blyiikliikleri pm’den m mertebelerine kadar degisebilen meteoroit olarak
adlandirilan parcalar, zaman i¢inde muhtelif etkilerle uzun zaman i¢inde Diinyanin
cekim etkisiyle Diinya atmosferine girer ve meteor olarak adlandirilirlar. Meteorlar
atmosferik giris sirasinda yiliksek hizlarindan (~11-75 km/s) dolay1 yiiksek
stirtlinme kuvvetlerine maruz kalirlar ve kiitlelerinin yaklasik %90’11 kisimlarin
kaybederler. Meteorlarin atmosferik giris sirasindaki ¢etin kosullardan sag kalarak
yeryliziine diisen parcalarina meteorit denir ve meteoritler eliptik bir sagilma alan
olustururlar. Buna ek olarak, 10 um ile 2 mm biyiikligiindeki meteoritler ise
mikrometeoroid olarak adlandirilmaktadir (Koschny et al., 2019; Rubin and
Grossman, 2010). Diistiiklerine tanik olunan olaylara diisme, diistilkten sonra

bulunan meteoritlere ise bulma/buluntu denir.

2.1.1 Meteoritlerin Siniflandirilmasi

Meteoritlerde siniflandirma, mineralojik ve petrolojik 6zelliklerin yan1 sira
kimyasal ve izotopik bilesimlere gore yapilmaktadir (Tablo 2.1). Kokenleri ve
evrimleri goz 6niine alindiginda, meteoritler genis bir perspektifte “farklilasmig” ve
“farklilasmamis” olarak iki ana boliime ayrilmaktadir. Tiim kondritik kayaglar
farklilasmamis meteoritlere ait olurken, farklilasmis meteoritler (metal bakimindan
fakir) akondritleri ve ayrica tagsi-demir ve demir meteoritlerini igermektedir.
Konderitler tipik olarak, kondriil ad1 verilen kiigiik (1-2 mm) kiiremsi yapilar igeren
meteoritler olarak tanimlanmistir. Ayrica, yliksek sicakliktaki bulutsu gazin
yogunlagsmasiyla olusan Ca ve Al agisindan zengin kapanimlar (CIA’ler)

icermektedirler. CIA’lerine esas olarak refrakter oksitler ve silikatlardan olustugu



bilinmektedir (Koschny et al.,, 2019). Akondritik meteoritler ise kondritik
dokulardan yoksundur ve kondritik 6ncii asteroitlerin veya Mars ve Ay gibi daha
biiyiik gezegen cisimlerinin kismen veya tamamen erimesi ve gezegensel
farklilasmasiyla olugsmaktadirlar. Dolayisiyla, akondritik meteoritlerin incelenmesi
bu siiregleri diinya dis1 cisimler lizerinde incelemek i¢in essiz firsatlar sunmaktadir.
Kati form iizerinden elde edilen kimyasal ve oksijen izotopik bilesimlerine,
mineralojisine, petrolojisine ve c¢esitli kondritik bilesenlerin oranlarina dayali
olarak, 14 kondrit grubu taninmistir. Bu kondrit gruplar1 karbonlu, enstatit, siradan,
Rumuruti-benzeri (R), ve Kakangari-benzeri (K) olarak 5 alt sinifta toplanmistir.
Farklilagsmamis meteoritler ele alindiginda ise tagsi-demir meteoritler (palazitler ve
mezosideritler) ve demir meteoritler ¢ikarildiginda 7 adet ana akondrit grubu
bulunmaktadir. Bunlar sirasiyla, HED-meteoritler (hovardit, okrit, diyojenit),
aubritler, ureilitler, siradan akondritler, angritler, Mars (SNC) (Shergottites,
Nakhlites, Chassigny) ve Ay meteoritleridir (Bischoff, 2001).

Tablo 2.1. Meteoritlerin Siniflandirilmasi.
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2.1.2 HED Meteoritleri

Okritler ve diyojenitler, sirasiyla, ortak bir asteroit ana gdvdesi iizerindeki
yiizeye yakin akislardan kaynaklandigi disiiniilen bazaltlar ve ortopiroksen
kiimiilatlaridir. Bircok HED meteoriti, darbe kaynakli monomikt veya polimikt
breslerdir. Hovarditler ise oOkritik ve diyojenitik bilesenler igeren polimikt
breslerdir. HED meteoritleri genellikle diisiik kalsiyumlu klinopiroksen ve az
miktarda silika, kromit, ilmenit, trolit, kamasit ile yiiksek kalsiyumlu
plajiyoklazdan (anortit) olusurlar. Diyojenitlerin, ana gévdenin kabugunda daha
derinlerde bulunan magma bosluklarinda fraksiyonel kristallesme sirasinda
kiimiilatlar halinde olustuguna inanilmaktadir ve hacimce ~84-100% ortopiroksen
ve az miktarda olivin, kromit, kalsiyumca zengin piroksen, kalsiyumca zengin
plajiyoklaz, trolit, kamasit ve silika icerirler. Hovarditler ise, magnezyumca zengin
ortopiroksen, kalsiyumca zengin piroksen ve kalsiyumca zengin plajiyoklaz ile az
miktarda Ni bakimindan fakir kamasit, kromit, ilmenit, trolit, silika ve olivinden
olusan polimikt breslerdir. Hovarditlerin biiyiik olasilikla ana gévdenin yiizeyine

bir carpma olay1 sirasinda olustuklar1 6ngériilmektedir (Hanna and Sprague, 2009).

2.1.3 (4) VESTA Asteroidi

(4) Vesta, ortalama ¢ap1 516 km olan ii¢iincli en biiyiik asteroittir. Bazaltik
bir kabuga sahip oldugu bilinen tek biiyiik asteroittir ve 6nemli 6l¢iide 1sinma ve
farklilagsma yasamistir. (4) VESTA asteroidi, en hacimli akondrit koleksiyonunun
(HED) ana govdesi oldugu teorisi sebebiyle Dawn uzay araci gorevi igin cazip bir
kesif hedefi olusturmustur (McCord et al.,, 1970). HED'lerin mineralojik
bilesimlerindeki benzerlikler ve Diinya'dan ve Dawn uzay aracindan gériinmektedir
ve yakin Kirmizialtt spektroskopisi ile belirlenen asteroidin yilizey mineralojisi,
evrensel olarak kabul edilmese de asteroit (4) Vesta'nin HED tiiri meteoritlerin
kaynak asteroidi oldugu konusunda ikna edici bir durum ortaya koymustur. Mevcut
kanitlar, Vesta'nin petrolojik karmasikligina, ayrintili spektroskopik ozelliklerine,
uzay havasi maruziyetine, jeokimyasal bolluklar1 ve nétron sogurma 6zelliklerine,

krater gibi yiizey birimlerinin kronolojisini ve carpma ge¢misine, regolitte dis



kaynakli karbonlu kondritik malzemelerin olusumuna ve ilgili ana goévdenin

¢ekirdeginin boyutlarina 1s1k tutmaktadir (McSween Jr. et al., 2013).

2.2 Aioun El Atrouss Meteoriti

2.2.1 Meteorite Ait Genel Bilgiler

Aioun El Atrouss meteoriti, 1974 yilinda Aioun El Atrouss, Hodh el Gharbi
bolgesi, Moritanya’ya (16° 23'5 3"N., 9° 34'1 3"W.) diismiistiir. Diisme sirasinda
bir ates topu gozlenmistir ve bir ses patlamasi duyulmustur. Kabile iiyeleri
tarafindan kumlu, ¢Ol arazisindeki ili¢ ayri bolgeden meteoritik malzeme ele
gecirilmistir. Aioun El Atrouss 1979 yilinda akondrit-hipersten ve 2000 yilinda
diyojenit olarak siiflandirilmasinin ardindan 2006 yilinda diyojenit-pm (polimikt
bir bres olan diyojenit grubundan bir akondrit) olarak siniflandirilmistir (Lomena
etal., 1976).

2.2.2 Meteorite Ait Calismalar

AAT-01 esas olarak homojen ortopiroksenden ve kromitten olusmustur
(Tablo 2.2). Analizler hacimce %95'ten fazla ortopiroksen, hacimce ~%1
klinopiroksen, hacimce <%1 kromit ve diger fazlardan eser miktarda igeren bir
meteorit oldugunu ortaya koymaktadir. Bununla birlikte, meteoritin %5-10'unu
olusturan bir okritik klast, az miktarda ferroan pigeonit (demirli pijonit) ve ojit,
silika, kromit, ilmenit ve metalik demirin eslik ettigi bir piroksen-plajiyoklaz i¢ ice
biiyiimesi ile daha alacali bir mineralojiye sahip goriinmektedir. ~12,5 milyon yillik
bir kozmik 151n maruziyet yasi, diger diyojenitlerden ve HED grubundaki diger
akondritlerden farkli degildir. Meteorite ait mineralleri igeren literatiir ¢alismalart

Tablo 2.2°de verilmistir.



Mineral
Simifi

Piroksen

Feldspar

Spinel
ilmenit

Pyrrhotite

Olivin

Tablo 2.2. Aioun El Atrouss meteoritine ait literatiir calismalari.

Mineral Alt

Grubu Mineral

Ortopiroksen Enstatit
Diopsit
Klinopiroksen S
Pigeonite
Anortit
Albite

Bytownite

Plajiyoklaz

Oksispinel Kromit
= IImenit
- Troilite

Fayalit

Forsterit

Kimyasal Formiilii

MgZSiZOG
CaMgSizoe
(CaxMgyFez)(nglFezl)SiZOG

(CaxMgyFe;)(MgyiFez1)Siz0s
Ca(Al;Siz0g)
Na(AlSi3O0s)

(Ca,Na)[Al(Al,Si)Si,Os]
Fe?*Cr3*,04

F62+Ti03
FeS
Fe2+28i04

M928i04

Referans

(Lomena et
al., 1976)

(Duke,
1978)
(Lomena et
al., 1976)

(Duke,
1978)

(Lomena et
al., 1976)
(Lomena et
al., 1976)
(Lomena et
al., 1976)
(Bowman et
al., 1997)
(Bowman et
al., 1997)



3. GEREC VE YONTEMLER

Bu yiiksek lisans tezi kapsaminda toplamda 59.36 g’lik AAT-01 Grnegi
Infrared, Raman, XRD, XRF ve SEM-EDS y&ntemleri ile analiz edilmistir. Tezin
gere¢ ve yontemler boliimiinde bu analiz yontemlerinin teori ve ¢alisma prensibi,
deney diizenegi ve yontemin meteorit caligmalarindaki uygulamalar
anlatilmaktadir. Analiz edilen 6rnegin ¢esitli agilardan ¢ekilmis gorselleri Sekil

3.1°deki gibidir.

Sekil 3.1. Ornege ait gorseller.

3.1 Icten Toplam Yansimah Fourier Déniisiimlii Infrared
Spektrometresi (ATR-FTIR)

Kirmizialtt  (infrared-IR) spektroskopisi incelenen malzeme iizerine
gonderilen kirmizialti bolgedeki elektromanyetik 1sinimin madde tarafindan
sogurulmasi prensibine dayanmaktadir. IR spektrumu bir molekiiliin ‘‘parmak izi’’
olarak tanimlanmakta ve molekiillerin tanimlanmasinda 6nemli rol oynamaktadir.
Fizik, kimya, biyoloji ve malzeme bilimleri gibi ¢esitli alanlarda uygulamalari
bulunan bu teknik sayesinde molekiillerin karakterizasyonu ve tanimlanmasi

kolaylikla yapilabilir.



3.1.1 Teori ve Calisma Prensibi

Infrared spektroskopi, molekiillerin yapilarma &zgii belirli frekanslarin
sogurulmasi ilkesine dayanir. Bu sogurmalar rezonans frekanslari olarak tanimlanir
yani sogurulan 1sinimin frekansi titresen bagin veya grubun frekansiyla eslesir.
Elektromanyetik radyasyon kendisine ait dalga boyu (A), dalga sayis1 (V) veya

frekansi (v) ile tanimlanabilir. Birimler arasindaki iliski denklemde verilmistir.

_ 1y _ 1 _ 10* _ wv(Hz)
v(cm )_A(cm)_l(,um)_c(cm/sec) (1)

Bir molekiiliin titresimlerinden herhangi birinin kirmizialt1 spektrumda aktif
olmasi (yani spektrumda goézlenebilmesi sarti) molekiiliin molekiiler ekseni
boyunca degisen net bir dipol momenti olmasi ile miimkiindiir. Heterontikleer iki
atomlu bir molekiil kirmizialt1 aktiftir. Ciinkii, boyle bir molekiiliin titresimi
sirasinda molekiiler eksen boyunca degisen net dipol momenti sifirdan farklidir,
yani bag uzadikca ve kisaldik¢a degisir. Ote yandan, homoniikleer iki atomlu bir
molekiil kirmizialtt aktif degildir, ¢linkii bag ne kadar uzun olursa olsun titresim
sirasinda net dipol momenti sifir kalir. Kirmizialti radyasyonun madde ile
etkilesimleri, molekiiler dipoldeki degisikliklerin titresim ve donme hareketleri
acisindan anlasilabilir. Iki atomlu bir molekiil icin, bagin gerilmesine ve
stkismasina karsilik gelen yalnizca bir titresim miimkiindiir. N adet atom i¢eren ¢ok
atomlu molekiiller 3N toplam serbestlik derecesi vardir. Bu derece lineer olan ve
lineer olmayan molekiiller i¢in degisiklik gosterir. Herhangi bir lineer molekiil
3N-5 titresim serbestlik derecesine ve lineer olmayan molekiil 3N—6 titresim
serbestlik derecesine sahiptir. Simetrik molekiiller, asimetrik molekiillerden daha
az kirmizialtt aktif titresime sahip olacaktir. Bunun sonucunda simetrik titresimler
genellikle asimetrik titresimlerden daha zayif olusur, ¢linkii dipol momentinde bir

degisiklige yol agmaz (Stuart, 2005).

Elektromanyetik dalga spektrumu elektromanyetik radyasyonun en kisa dalga
boyundan en uzun dalga boyuna olan kismi1 kapsar. Dalga boylar1 spektrum i¢inde
X-1sinlar1, mor iistii, goriiniir bolge ve kirmizialt olarak bolgelere ayrilmistir (Sekil
3.2). Sinirlar kesin olmamak ile birlikte genellikle 100 nm ve daha diisiik dalga
boylart X-1s1nlar1, 100-400 nm arast kirmizialti, 400-780 nm aras1 goriiniir bolge ve

780 nm ve daha yiiksek dalga boylar1 kirmizialti bolge olarak isimlendirilmektedir.
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Infrared bolge genellikle yakin (near-1R) (10.000-4000 cm™1), orta (mid-IR) (4000-
400 cm™1) ve uzak (far-IR) (400-40 cm™?) olarak ii¢ béliime ayrilmaktadir.
Arastirmalarda siklikla kullanilan bolge orta IR bolgesidir. Orta IR bolgesi temel
titresimleri ve ilgili donme-titresim yapisini incelemek i¢in kullanilmaktadir. Uzak

IR bolgede agir atomlarin diisiik frekansli titresimleri ve bazi molekiiler rotasyonlar

incelenmektedir (Colthup, 2003).

Radyo dalgalan Mikrodalga EKII’mIZIaltIE Morotesi x-|§|nlar|§ Garr:ma
: i : :iginlan

- - - ;

Gaoriiniir bolge

Artan dalgaboyu (&)

Artan enerji (E)

Sekil 3.2. Elektromanyetik spektrum.

3.1.2 Deney diizenegi

Tipik bir IR spektrometresi IR kaynagi, 6rnek, monokromator, detektor ve
kaydedici olarak bes kisimdan olusmaktadir (Sekil 3.3). IR kaynagi inceleme
yapilacak alana uygun olarak genis dalga boyu araliklarinda segilebilmektedir. IR
spektroskopisinde kullanilan radyasyon kaynaklari siirekli kaynak veya hat kaynagi
olmak tizere ikiye ayrilir. Siirekli kaynaklar, genis bir dalga boyu araliginda kararl
ve stirekli bir yogunlukta radyasyon yayar ve en yaygin kullanilan radyasyon
kaynaklaridir. Cizgi kaynaklar1 ise 1s181n yalnizca birkag ayr1 dalga boyunda yayar
ve yayilan 1s1gm yogunlugu farkli dalga boylarinda degisir. Tungsten halojen
lambalar diisiik maliyetleri ve yiiksek yogunluklari nedeniyle en sik kullanilan

stirekli kaynak ¢esididir.
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Sekil 3.3. IR spektroskopisi deney diizenegi (Allison, 2011).

IR spektroskopisinin en biiyiik kolayliklarindan biri ¢ok ¢esitli drneklerin
ozel zorluklar olmadan incelenebilmesidir. inceleme sirasinda genellikle,
numuneyi desteklemek veya ¢evrelemek i¢in NaCl, KBr, CsBr ve Csl gibi IR
gecirgen malzemeye ihtiya¢ vardir. Cam ve kuvars gibi malzemeler yakin IR
bolgelerinde pencere olarak kullanilabilmektedir. IR gecirgen malzemelerin diisiik
dalga sayisi iletim smirlart kesin olarak tanimlanmamak ile birlikte pencere
kalinligina bagl oldugu disiiniilmektedir. Bu malzemelerin dalga sayis1 limitleri
NaCl, 600 cm™; KBr, 350 cm™; CsBr, 250 cm™; ve Csl, 200 cm™ olarak

belirlenmistir ve tamami suda ¢6ziinmektedir (Colthup, 2003).

Suda ¢6ziinmeyen malzemeler CaF», BaF, Irtran-2, AgCl ve KRS-5’tir. Kat1
numuneleri IR analizine hazirlamanin en yaygin yontemi Mull yontemidir. Mull
yonteminde amag partikiilleri askiya alarak, oradan gegecek olan gelen
radyasyonun dalga boyunun altina 6giiterek sinirli sagilma olmasini saglamaktir.
Bu kiigiik pargaciklart askiya almak i¢in yaygin olarak Nujol olarak adlandirilan bir
yag kullanilir. Nujol yagi ile bir karisim elde etmek i¢in havan ve tokmak
kullanilabilir. Olusan karisim inceleme i¢in iki IR gecirgen pencere arasina sandvig
olacak sekilde yayilir. Bu gecirgen pencerelere IR-seffaf tuz plakalar1 6rnek olarak

verilebilir. Kati numunelerin analize hazirlanmasina alternatif olan diger bir yontem
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ise Nujol yerine tuz kullanilmasidir. Kati numune KBr veya Csl ile 6giitiilmesi ile
numune incelenmeye hazir hale getirilir. Stvi numuneler IR analizlerinde gegirgen
iki plaka arasinda kolayca sikistirilabilir ve bdylece incelenebilir. S1ivi numunenin
viskozitesi azaldik¢a plakalar1 uygun aralikta ayr1 tutmak icin aralayici eklenmesi
gerekmektedir. Bu aralayict malzeme ¢6ziinmeyen bir polimerik film veya metal
folyo olabilir. Gaz numunelerin incelenmesi i¢in ise gaz hiicreleri gereklidir. Hiicre

bir gaz tasima sistemi ile doldurulur ve bosaltilir (Lin et al., 2009).

Radyasyon kaynagi degisken frekanslarda radyasyon yaymaktadir, ancak IR
spektroskopisindeki numune yalnizca belirli frekanslarda sogurmaktadir. Bu
nedenle, radyasyon kaynagindan istenen frekanslar1 se¢cmek ve digerlerini
reddetmek gereklidir. Bu se¢im monokromatér yardimi ile tamamlanmaktadir.
Monokromator, genis bir radyasyon spektrumunu dagitmak ve belirlenebilir dalga
boyu veya frekans araliginda siirekli kalibre edilmis elektromanyetik enerji bantlari
serisi elde etmek i¢in kullanilan bir geregtir. Prizmalar veya kirinim aglari, degisken
yarik mekanizmalari, aynalar ve filtrelerle birlikte kullanilan dagitici bilesenlerdir.
Omegin, bir kirmim agi, mekanik bir yarik iizerinde dar bir frekans bandima
odaklanmak icin doner. Daha dar yariklar, cihazin daha yakin aralikli radyasyon
frekanslarin1 daha 1y1 ayirt etmesini saglayarak daha iyi ¢oziintirliik saglamaktadir.
Daha genis yariklar, detektore daha fazla 1511 ulagsmasini saglar ve daha iyi sistem

hassasiyeti saglarlar (Colthup, 2003).

Tim spektrometreler radyasyon enerjisini, bir spektrum elde etmek igin
biiyiitiilebilen ve islenebilen bir elektrik sinyaline donistiiren bir detektore ihtiyag
duymaktadirlar. Termal detektorler, radyasyonun 1sitma etkisini 6lger ve tiim dalga
boylarmna esit yanit verir. Termogift, bolometre ve piroelektrik detektorleri bunlara
ornek olarak verilebilir. Detektor materyalindeki bagli elektronlart serbest
birakmak i¢in foton enerjisini kullanan detektorlere fotodetektorler denir.
Fotodetektorler, termal dedektorlerin aksine, tiim dalga boylarina yanit vermezler,
ancak fotonun elektronlar1 uyarmak i¢in yetersiz enerjiye sahip oldugu uzun dalga

boyu sinirina sahiptir (Colthup, 2003).

IR spektroskopisi ile elde edilen spektral verilerinin cgesitli yazilimlar
kullanilarak islenmesi ve analiz edilmesi gereklidir. IR spektroskopisinin ilk

kullanilmaya baglandigi zamanlarda IR cihazlarii giiniimiizdekiler gibi veri analizi
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yapabilecek programlar mevcut degildi. Fakat, mikroislemcilerdeki gelismeler
sayesinde daha oncesinde ¢ok daha uzun siiren spektral veri analizleri saniyeler
icinde tamamlanir hale gelmistir. Glnlimiizde yazilimlar, IR spektral veri
toplamanin yani sira istatistiksel analizler i¢in de kullanilabilmektedir. Bu
yazilimlar, analiz i¢in g¢esitli istatistiksel ve analitik islevler sunar. Gruplama, tiirev
dontigiimleri, zayiflatilmis toplam yansima (ATR) diizeltmesi, normallestirme,
yumusatma ve taban ¢izgisi diizeltmesi bu analizlere 6rnek olarak verilebilir (Lin

et al., 2009).

3.1.3 Uygulamalari

IR spektrometresinin ana kullanim alani nitel ve nicel Olgiimlerin
yapilmasidir. Nitel 6l¢limlerin yapilmasi ile 6rnek i¢indeki bilesikler tanimlanmis
olur. Bu tanimlanma grup frekanslarimin anlasilmas: ile yapilmaktadir. IR
spektrumlarindaki belirli frekanslardaki bantlar, kimyasal yapilarda belirli
fonksiyonel gruplarin varligi ile iliskilendirilmistir. IR bolgesi, grup frekans bolgesi
ve parmak izi bolgesi olarak ayrilmistir. Grup frekans aralig 4000-1500 cm~! iken
parmak izi bolgesi 1500-400 cm-Ydir. Grup frekans bolgesinde, farkli fonksiyonel
gruplara karsilik gelen pikler gozlemlenebilir ve karsilik gelen piklere gore
fonksiyonel grup belirlenebilir. Bir¢ok fonksiyonel grubun yaklasik frekansi
atomik kiitleler ve kuvvet sabitlerinden hesaplanabilir. Fonksiyonel gruplarin
karsilik gelen frekans araliklar literatiirde belirtilmektedir. IR spektroskopisi ayni
zamanda belirli bir organik madde 6rneginin digeriyle ayni olup olmadigini
belirlemek igin de kullanilir. Organik molekiillerin IR spektrumlarinda ¢ok fazla
saylda sogurma bandi icermektedir ve herhangi iki organik bilesigin birebir
spektrum olusturma olasiliginin neredeyse sifir olmasi sebebiyle incelenen

orneklerin ayn1 olup olmadigi kolaylikla anlagilabilmektedir (Colthup, 2003).

IR spektrometresi endiistriden bilimsel arastirmalara kadar bir¢ok alanda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Endiistride besinler ve i¢eriklerinin anlagilmasinda,
icerdigi  mikroorganizmalarin ~ belirlenmesinde ve gida bozulmalarinin
anlasilmasinda IR spektroskopisi yonteminden yararlanilmaktadir (Capuano and
van Ruth, 2016). Medikal alanlarda IR spektroskopisi kullanimi sayesinde insan

doku ve sivilar problar yardimiyla incelenebilmekte ve boylece hastaliga yol agan
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sebeplerin molekiiler dogalar1 agiga ¢ikarilabilmektedir (Jackson and Mantsch,
1999).

IR spektrometresi astrobiyolojik 6neme sahip arastirmalarda siklikla organik
veya inorganik madde saptamak i¢in de kullanilabilmektedir. Buna bir 6rnek olarak
biyoisaretcilerin IR spektrometre yardimryla saptanmasi verilebilir. Ornegin
diinyada yer alan ve Mars gezegenine analog olarak gosterilen cesitli yerlerin IR
spektrometre kullanilarak incelenmesi ile karasal analog bolgeler hakkinda bilgi
elde edilebilmektedir (Preston et al., 2020). Ayn1 zamanda Mars topragi analogu
orneklerin karakterize edilmesi i¢in IR spektrometresi umut vaat edici sonuglar
vermistir. Orneklerde bulunan molekiiler etkilesimlerin saptanmasi ile Mars topragi

hakkinda daha gergekgi yorumlar yapilabilmektedir (Fornaro et al., 2020).

IR spektrometre meteorit Orneklerinde biiylik ¢ogunlukla organik ve
inorganik maddeleri saptamak ve meteoritin icerigi ve yapisi hakkinda daha fazla
bilgi sahibi olunmasi i¢in kullanilabilmektedir. Ornegin, kalsiyum-aliiminyum-
zengini kapanimlar Yamato-793261 meteoritinde IR spektrometresi ile saptanmis
olup, bu meteoritin ana gévdesinin dnceki donemlerde yliksek sicaklik siireglerine
maruz kaldigimi belirtmistir ve gilinlimiiz Giines sisteminin ge¢cmis zamanlari
hakkinda bilgi vermektedir (Komatsu et al., 2018). Bunun yan1 sira, meteoritlerin
iceriginin  belirlenmesi  meteoritler ve ait olduklar1 olast ana/kaynak
govde/asteroitler hakkinda baglantt kurulmasimma olanak saglamaktadir.
Meteoritlerde bulunan mineral igeriginin anlagilmasi ayni zamanda kaynak gévde
hakkinda 6nemli bilgiler sunar ve bu bilgiler Giines sisteminin olusumu ve evrimi
hakkinda ¢esitli kanitlar olusturur. Meteoritlerin incelenmesi ile yeni asteroitlerin
tanimlanmas1 ve karakterizasyonu da miimkiindiir (Krdmer Ruggiu et al., 2021).
Buna verilebilecek orneklerden biri Didymos asteroididir. Meteoritlerden elde
edilen bilgi sayesinde Didymos asteroidinin yiizey igerigi, graniiler siiregleri ve
uzay hava maruziyeti gibi gesitli 6zellikler hakkinda 6nemli veriler saglar (Skulteti
et al., 2020). Verilebilecek diger bir 6rnek Hayabusa2 ve Osiris-REx uzay
gorevleridir. Fourier Transform IR (FT-IR) spektroskopi ile incelenen dort adet
karbonlu kondrit wverileri sayesinde olas1 karbonlu meteoritlerin geldikleri
diisiiniilen olas1 ana govde karbonlu asteroitler hakkinda daha fazla bilgi
edinilebilmistir (Dirri etal., 2017). Meteoritlerin IR spektroskopi ile incelenmesinin

diger bir sebebi meteoritlerin igeriklerinde yer alan minerallerin tespit
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edilebilmesidir. Ornegin, Tagish Lake goktasinin incelenmesi ile diizensiz makro
molekiiler karbonlu bilesenler bulunmustur ve bu bilesenlerin yildizlararasi ortam
hakkinda ayritili bilgiler de saglamistir (Matrajt et al., 2004). Son olarak Mars
meteoritlerinde organik ve inorganik materyallerin saptanmasi ile Mars gibi gesitli

gezegenlerin ¢evreleri hakkinda fikir elde edilmistir (Nascimento-Dias et al., 2020).

ATR teknigi, numunenin yerlestirildigi ylizeyin altinda bulunan elmas
prizmadan gegerek ornek tarafindan sogurulan 1isinimdan elde edilen spektrumun
incelenmesi ilkesine dayamir (Sekil 3.4) (Stuart, 2004). Incelenecek olan

numunelerin titresimsel spektrumlari orta kirmizialtt bolgede incelenebilmektedir.

Gelen 1gIn ile temasta
olan numune haznesi

e
Dedektére giden
\ \ kirmizialti i1sin

Ornek tizerine gelen ATR elmas
kirmizialti 1sin kristali

Sekil 3.4. IR spektrometrede yer alan ATR kristali ve drnek ile olan etkilesimi (Perkin Elmer, 2019)

Mermer havanda ogiitiilmiis yaklagik 1-2 g’lik numune, spektrometredeki
numune haznesine yerlestirilerek % gegirgenlige (%T-Transmission) (siddet) karsi
dalga sayismin (cm™) spektrumu alinir. Spektrumlarda gozlenen titresim dalga
sayilarinin (titresim bantlar1) siddet ve genislik degerlerinden, ayrica dalga
sayilarimin yiiksek veya diisiik degerlere kaymalarindan yararlanilarak, bu
degisimlere sebep olan parametreler (konsantrasyon, malzemenin igerdigi

mineraller, malzemenin kimyasal yapisi vb.) arastirilabilmektedir.
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3.2 Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi (RS), kati ve sivi numunelerin "kimyasal parmak
izlerini" arastirmak i¢in kullanilan ve 1g1gn bir malzeme igindeki kimyasal baglarla
etkilesimine dayanan son derece gii¢lii bir tekniktir. Raman spektroskopisinin ve
Raman goériintiilemenin en biiyiik avantajlari, az numune miktar ile ¢alisabilme
imkan1 ve numune tizerindeki 1s1k yogunlugunun hassasiyetinin ayarlanabilmesidir.
Bu 6zellikler, RS'yi numunede tahribata yol agmayan ve bazen de kontrol edilebilir

minimal tahribata yol agan bir teknik haline getirir (Adya and Canetta, 2014).

3.2.1 Teori ve Calisma Prensibi

Isik madde ile etkilesime girdiginde olusabilecek ¢esitli olasiliklar mevcuttur.
Isig1 olusturan fotonlar madde tarafindan emilebilir veya sagilabilir. Diger bir
olasilikta ise 151k malzeme ile etkilesime girmez. Gelen bir fotonun enerjisi, bir
molekiiliin temel durumu ile uyarilmig bir durum arasindaki enerji bosluguna
karsilik geliyorsa, foton emilebilir ve molekiil daha yiiksek enerjili uyarilmis
duruma yiikseltilebilir. Olusan radyasyon enerjisinin kaybi absorpsiyon
spektroskopisi ile olgiilebilmektedir. Ancak fotonun molekiille etkilesmesi ve
ondan sagilmasi durumunda sagilan fotonlar, gelen 11k huzmesine bir agiyla 11k
toplanarak gozlemlenebilir (“Introduction, Basic Theory and Principles”, 2005).
Radyasyonu tanimlayan dalga boyu (L), frekansi (v) ve enerjisi (4E) arasindaki

iliski denklemde verilmistir.

c
A=-
v
)
AE = hv
Raman spektroskopisinde numune, UV-goriiniir bélgede (vy) yogun lazer
1sinlartyla 1ginlanir ve sacilan 151k genellikle gelen 1s1na dik yonde gozlenir. Sagilan
151k Rayleigh ve Raman olarak iki tiirden olusmaktadir. Rayleigh sagilmas1 Raman
sacilmasina gore giiclidiir ve gelen 1smla ayni frekansa sahiptir (vy). Raman
sacilmasi ise ¢ok daha zayiftir ve v, + v, frekanslarina sahiptir, burada v,,bir

molekiiliin titresim frekansidir. Raman sacilmasinda, 151k molekiil ile etkilesir ve
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cekirdek etrafindaki elektron bulutunu bozar (polarize eder) ve bu, sanal durum
(virtual state) ad1 verilen kisa 6miirlii bir durum olusturur. Bu durum kararli degildir
ve foton hizla yeniden yayilir. v, - v, Ve vy + v, cizgileri sirasiyla Stokes ve anti-
Stokes ¢izgileri olarak adlandirilir. Boylece Raman spektroskopisinde Raman

kaymasi dalgasayisi cinsinden 6l¢lilmiis olur (“Introduction and Scope”, 2005).

Sanal durum

n Titresimsel durum

y

m
Stokes Rayleigh anti-Stokes

Sekil 3.5. Raman ve Rayleigh sagilmalar1 (“Introduction, Basic Theory and Principles”, 2005).

Sekil 3.5’te bir titresimde meydana gelen siiregler gosterilmektedir.
Molekiillerin ¢ogu oda sicakliginda en diisiik enerjili titresim seviyesinde bulunur.
Lazer elektronlar ile etkilesime girdiginde ve polarizasyona sebep oldugunda
molekiil sanal duruma gegis yapar. Bu durum Rayleigh siireci olarak tanimlanir ve
cogu foton bu sekilde dagilir. Bu siiregte herhangi bir enerji degisimi olmaz ve 151k
ayni enerji durumuna geri doner. Buna karsilik Raman sagilmasinda temel titresim
seviyesinde bulunan (m) molekiil enerjiyi emer ve daha yiiksek bir enerji uyarilmis
titresim durumuna (n) yiikselir. Bu yiikselme Stokes sagilmasi olarak tanimlanir ve
bu durumda bazi molekiiller uyarilmis durumda bulunabilir. Anti-Stokes
sacilmasinda ise sagilan fotona enerji transferi mevcuttur ve temel durumlara
sacilimlar igerir. Boylelikle, Stokes sagilmasi ile karsilagtirildiginda, anti-Stokes
sacilmas1 daha zayiftir ve uyarilmis titresim durumlarinin popiilasyonunun
azalmasi nedeniyle titresim frekansi arttikga zayiflamaktadir. Ayrica, anti-Stokes
sacilmasi, sicaklik arttikga Stokes sacilmasina goére artmaktadir (“Introduction,

Basic Theory and Principles”, 2005).
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3.2.2 Deney diizenegi

Bazi durumlarda, deney diizenegi secimleri tiim spektrometre tasarimi
iizerinde biiyiik rol oynar. Ornegin, lazer dalga boyu spektrometre tipi (dagitic1 veya
dagilmayan), detektor (tek veya ¢ok kanalll) ve maksimum ulasilabilir sinyal-
giiriiltii oranin1 (SNR) belirlenmesi tasarimda 6nemli bir yere sahiptir ve uygulama

ve numune gereksinimlerine gore bu 6zellikler sekillenmektedir.

Chandrasekhara Venkata Raman 1928’de kendi adini tasiyan fenomeni
kesfettiginde, deney diizeneginin ilk basit hali mevcuttu. Bu sistemde Raman,
kaynak olarak giines 1s181n1 ve toplayici olarak bir teleskopu kullanmistir. Zamanla,
Raman enstriimantasyonunun cesitli bilesenlerinde iyilestirmeler gerceklesmistir.
[k arastirmalar, daha iyi uyarma kaynaklarmin gelistirilmesine odaklanilmis ve
boylelikle bizmut, ¢inko, helyum, kursun gibi element lambalar1 gelistirilmistir.
Fakat yavag yavas bunlarin diisiik 151k yogunluklar1 nedeniyle yetersiz oldugu
kanitlanmistir. Civali lambalarin tanitilmasi ve kullaniminin ilerlemesi ile birlikte
1948'de Hilger Co., tarafindan Raman tiipiinii ¢evreleyen dort lambadan olusan
Raman enstriimani igin ticari bir civa uyarma kaynak sistemi gelistirilmistir.
1962'de ise lazer kaynaklari kullanilmak tizere gelistirilmeye baglamasi ile Ar* ve
Kr" lazerler kullanilmaya baglanmigtir. Bu gelismelere ek olarak, 1960'larin baginda
Raman enstriimantasyonunun optik dizisinde birakim gelismeler meydana
gelmistir. Tek bir monokromatoriin 15181 ¢ift monokromatérden daha verimli bir
sekilde uzaklastirdiginin kesfedilmesinden sonra ii¢lii bir monokromatér kullanim
icin tanitilmistir. Son olarak, 1968'de holografik 1zgaralarin ortaya ¢ikmasi ticari
Raman aletlerinde Raman sacilmasinin toplanmasinin verimliligine katkida

bulunmustur (Ferraro and Nakamoto, 1994).

Raman spektroskopisinde dagitici ve dagitict olmayan olarak iki tasarim
bulunmaktadir (Sekil 3.6 (A) ve 3.6. (B)). Her iki tasarimda da ama¢ Raman
yogunlugunun (saniyedeki foton sayis1) ve Raman kaymasinin (cm cinsinden)
grafigini olusturmaktir fakat bu sistemler farkli prosediirler gerceklestirir.
Genellikle lazer ve oOrnekleme modiili her iki sistem i¢in de benzerdir. Bu
sistemlerin farklar1 incelenecek olursa, dagitici sistemler, tek bir detektorde
taranmak veya bircok paralel detektor tarafindan izlenmek ilizere dalga boylarini

uzamsal olarak ayirir. Buna karsilik dagitici olmayan sistemler farkli dalga
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boylarim1 uzamsal olarak ayirmazlar, ancak genellikle onlart her dalga boyunun
karakteristik bir modiilasyon frekansina sahip olacak sekilde modiile eder. Bilesik
modiile edilmis sinyal daha sonra tek bir detektor tarafindan izlenir ve bir Fourier
doniisimii  ile demodiile edilmektedir (“Instrumentation Overview and

Spectrometer Performance”, 2000).

|
i, & | Raman spektrumu + Raman spektrumu
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Sekil 3.6. Raman spektrometresinin ana bilesenleri (“Instrumentation Overview and Spectrometer

Performance”, 2000)

Dagitic1 ve dagitici olmayan Raman spektrometrenin farklari Tablo 3.1°de
verilmigtir. Her iki teknoloji arasindaki farklar, kullanilan lazer ve Raman
sacilimmin tespit edilip analiz edilme seklidir. Her teknigin kendine 0Ozgii

avantajlar1 vardir ve numuneye en uygun olan yontem tercih edilmelidir

(Vankeirsbilck et al., 2002).
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Tablo 3.1. Dagitic1 ve dagitici olmayan Raman spektrometrelerin 6zellikleri.

Dagitict Raman

Dagitic1 olmayan (FT) Raman

Kullanilan lazer

Goriiniir bolge: 785, 633,
532 nm

Yakin IR bolge: 1064 nm

Spektral analiz Kirinim agi Interferometre
Detektor tipi Silikon CCD detektor Oda sicakliginda  indiyum
galyum arsenit
Siv1 nitrojen sogutmali
germanyum
Avantajlan Daha yiiksek hassasiyet ~ Sinirli floresan
Mikroskopi uygulamalar1 Kiitiiphaneler ve analiz yazilimi
icin daha yiiksek uzaysal ile maksimum uyumluluk
¢Oziiniirlik
Disiik lazer giicii
Dezavantajlan Spektral Daha diisiik SNR
kapsama/¢oziiniirliik Genellikle yiiksek lazer giicii
degis tokusu Sabit ¢oziintirliklii tam spektral
Daha fazla floresan kapsama
Coziintirliik  spektruma
gore degisir

Raman spektroskopisi genel olarak gerektirdigi minimum numune igleme ve
hazirlama avantajlariyla bilinmektedir. Raman spektroskopisi molekiiler diizeyde
bilgi sunmasinin yani sira kaydedilen spektruma bagli olarak incelenen
numunelerin kimyasal bilesiminin tanimlanmasina da olanak saglamaktadir.
Yiiksek saflikta tozlar veya sulu ¢ozeltilerdeki yiiksek konsantrasyonlu kimyasallar
gibi saf numuneler, 6nceden herhangi bir saflastirma adimi1 olmadan dogrudan
Olgiilebilir. Ayrica, Kirmizialti spektroskopinin aksine, suyun varligt Raman

spektroskopisinde herhangi bir sorun olusturmaz (Jahn et al., 2020).

Tipik Raman aksesuarlari, kiivet tutucular, toz numune tutucular, diizensiz
sekilli nesneler i¢in kiskaglar ve kii¢lik sivi numune tutuculardir. Bir¢ok organik ve
inorganik malzeme Raman spektroskopik analiz i¢in uygundur. Buna kati, sivi,
polimer veya buhar numuneler 6rnek olarak verilebilmektedir. Endiistriyel
laboratuvar numunelerinin cogunlugu toz veya sividir ve oda sicakliginda dogrudan
Raman spektroskopisi ile incelenebilir. Malzemelerin Raman spektroskopisi ile
incelenmesi i¢in aksesuarlar, ¢cok cesitli sicaklik ve fiziksel formlarda mevcuttur.

Raman spektroskopisi i¢in numunelerle ilgili en biiylik problemler floresan veya
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yanmadan kaynaklanir. Bir kirlilikten kaynaklanan floresan, bazi durumlarda
numuneyi yakabilmektedir (“The Raman Experiment — Raman Instrumentation,
Sample Presentation, Data Handling and Practical Aspects of Interpretation”,
2004).

3.2.3 Uygulamalan

Raman  spektroskopisi, gezegenlerin, uydularin ve asteroitlerin
yiizeylerindeki malzemelerin karakterizasyonu i¢in ¢ok uygun bir ydntem
olmasmin yani sira, kaya olusturan minerallerin ¢ogunun tanimlanmasi igin
kullanilabilmektedir. Diinya dist 6rneklerin molekiiler bilesimleri, bu tiir
numunelerin geldikleri diistiniilen kaynak govdelerinin ve bu govdelerin gecirdigi
degisim/termal siirecleri anlamak i¢in énemli bir rol oynar (Wang et al., 2000).
Raman spektroskopisi kullanilarak Bjurbole L/LL4 kondritinde daha yiiksek
forsterit ve enstatit icerigi tespit edilmistir (Maksimova and Oshtrakh, 2021).
Benzer sekilde, Northwest Africa (NWA) 11273 meteoridinin Raman
incelemelerinde Ay jeolojisiyle ilgili olan zirkon ve ilmenit gibi mindr minerallerin
varhigi da saptanmistir (Huidobro et al., 2021). Raman spektroskopisi molekiiler
icerigin tanimlanmasi haricinde sok olaylarinin sicaklik ve basing degerlerinin
tespitinde de kullanilabilmekte ve Diinya iizerindeki carpma kraterlerini aramak
icin ipuclar1 da olusturabilmektedir (Yin and Dai, 2020). Bunlarin yani sira Ce*3
gibi  biyolojik isaretlerin tespit edilmesinde Raman spektroskopisinden

yararlanilmaktadir (Shkolyar et al., 2021).

3.3 Taramah Elektron Mikroskobu-Enerji Dispersif Spektroskopi
(SEM-EDS)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), bir¢ok disiplinde kullanilmakta olup
organik ve inorganik malzemelerin nm’den um’ye kadar 6l¢ekte analizinde en etkili
yontemlerden biri olarak kabul edilir. SEM, genis bir malzeme yelpazesinden ¢ok
hassas goriintiiler tretmede 300.000x’den 1000000x’e ulasan yiiksek bir
biiylitmede caligmaktadir. Enerji dagilimli X-1sinlar1 spektroskopisi (Energy
Dispersive X-ray Spektroskopisi-EDS) ise kalitatif ve yar1 kantitatif sonuglar

saglamak icin SEM ile birlikte calisir. Her iki teknik birlikte, taranan numunelerin
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malzeme bilesimi hakkinda temel bilgileri sunma potansiyeline sahiptir.

3.3.1 Teori ve calisma prensibi

SEM'deki goriintii olusumu, elektron 1sin1 ve numune etkilesimlerinden
sinyal tiretilmesi ilkesine dayanmaktadir. Bu etkilesimler elastik ve elastik olmayan
etkilesimler olarak iki ana kategoride degerlendirilmektedir. Gelen elektronun
numune atom cekirdegi veya benzer enerjiye sahip dis kabuk elektronlari tarafindan
saptirllmasindan kaynaklanan sagilmalar elastik sagilma olarak adlandirilirken
90°’den daha biiyiik bir agiyla elastik olarak sagilan elektronlar geri sagilan
elektronlar (Back Scattereted Electrons-BSE) olarak isimlendirilir ve numuneyi
goriintiilemek i¢in faydali bir sinyal verir. Elastik olmayan sagilma, gelen
elektronlar ile numuneye ait elektronlar ve atomlar arasindaki etkilesimlerin bir
sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir ve birincil 1sin elektronundan bu atoma enerji
transferiyle sonuglanmaktadir. Sonu¢ olarak, numune atomlarinin iyonizasyonu
sirasinda numune elektronlarinin uyarilmasi, ikincil elektronlarin iiretilmesine yol
acar. Ikincil elektronlar numuneyi goriintiilemek veya analiz etmek igin
kullanilabilirler. Bu sinyaller bir goriintii olusturmak igin kullanilabildikleri gibi bir
elektron 1gin1 bir numuneye ¢arptiginda, karakteristik X-iginlari emisyonu, Auger
elektronlar1 ve katodoliiminesans dahil olmak iizere cesitli sinyaller de
tiretilmektedir (Zhou et al., 2006). Sekil 3.7°de bu numune atomuna ulastiktan sonra

olusan sinyal cesitleri verilmistir.



23

gelenigin

geri sacilan elektronlar ikincil elektronlar

Auger elektronlan

karakteristik X-1ginlan X-1gimi siirekliligi

- avA
S
=

Sekil 3.7. Elektron 1sin1-numune etkilesimi ile olusan sinyaller.

EDS ise X-igmlarmin enerjilerine gore sayilmasi ilkesine dayanmaktadir.
EDS detektorleri, bireysel X-1sinlarini elektron deligi ¢iftlerine doniistiiren ve daha
sonra bir elektronik akim olusturan yar iletken ciplere dayanmaktadir. Uretilen
elektronik sinyal, gelen X-isininin enerjisiyle orantilidir. Bu sekilde, birkag
dakikalik bir toplama siiresi boyunca, detektor, numune iizerinde segilen bir
konumda verilen enerjinin algilanan X-1sinlarinin sayisini sayabilir (Inkson, 2016).
X-1ginlariin emisyonu, gelen elektronlarla i¢ kabugun uyarilmasiyla iretilen bir
olgudur. Yani, bir i¢ kabuk elektronu yiiksek enerji diizeyine gegtiginde, bosluk
yiiksek enerji diizeyindeki bir elektron i¢ kabuktaki boslugu doldurulur ve bu iki
enerji diizeyi arasinda enerjili karakteristik bir X-igimn1 emisyonu ile sonuglanir.
Karakteristik X-iginlar1 her elemente karsilik gelen spesifik enerjiye sahip
oldugundan element, tepe enerjisinden tanimlanabilir ve bilesikteki elementin
icerigi, tepe noktasinin biitiinlesmis yogunlugundan analiz edilebilir (Shindo and
Oikawa, 2002).
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3.3.2 Deney diizenegi

SEM, numune ylizeylerinin analizi i¢in siklikla tercih edilen tekniktir. SEM
cihaz1 bilesenleri elektron tabancasi (elektron kaynagi ve anot), elektromanyetik

lens, vakum odasi ve detektorden olusmaktadir (Sekil 3.8).

elektron kaynagi 4@

000 T
\ |
|I | I' I|
|| | | amplifikatér
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| | ' X,y tarama bobinleri
| |

anot

tarama liretici

yogunlastinci lensler

objektif lens \ | {

geri sagilan elektron . [
detektdrii |

X-1ginlan detektbrﬂ_%

' ikincil elektron detektdrii

numune

Sekil 3.8. SEM cihaz bilesenleri (Inkson, 2016).

Elektronlar kolonun tepesinde bulunan elektron tabancasi tarafindan dretilir
ve olusan elektronlar 0,1-30 keV enerji seviyesine kadar hizlandirilir. Tungsten
veya lantan heksaborid tabancasi tarafindan iiretilen elektron 1sinmin gapi, yiiksek
¢Ozlinlirltikli bir goriintli olusturamayacak kadar biiyiliktiir. Bu nedenle, elektron
demetini odaklamak ve tanimlamak ve numune iizerinde odaklanmis kiigiik bir
elektron noktas1 olusturmak i¢in elektromanyetik mercekler ve acikliklar kullanilir.
Elektron 1sinlari, elektrostatik veya manyetik alan ile odaklanabilir. Genellikle

SEM sisteminde sadece manyetik alan kullanilir. Bunun sebebi, manyetik alan
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tarafindan kontrol edilen elektron 1siminin daha kiiciik sapmaya sahip olmasidir.
Manyetik alan olusturmak i¢in "elektromiknatis" olarak bilinen tel bobinler
kullanilir ve elektronlarin yoriingeleri bu bobinlere uygulanan akimla ayarlanabilir.
Elektron lensleri, giigleri degisken oldugundan ve bu da degisken odak uzakligi ile
sonuglandigindan elektron demeti capimi biiyiitmek veya kiigiiltmek igin
kullanilabilmektedir. Bu islem elektron kaynagimin boyutunu gerekli son nokta
boyutuna (1-100 nm) kadar kiigiiltiir. Elektronun hava tarafindan sagilmadan
hareket etmesine izin veren yiikksek bir vakum ortamina ihtiya¢ vardir. SEM
odasinin igindeki basing genellikle diisiik vakum 0,1-10~* Pa'dir. Numune asamasi,
elektron 111 tarama bobinleri, sinyal algilama ve isleme sistemi, numune

yiizeyinin ger¢ek zamanli gézlemini ve goriintii kaydini saglamaktadir (Zhou et al.,
2006).

SEM-EDS cihazlarinda ise EDS detektorii, numune igindeki c¢esitli
elementlerin X-1sin1 karakteristigini enerji spektrumuna ayirma islevini yerine
getirir. Daha sonra spektrum, belirli elementin genisligini belirlemek igin EDS
sistem yazilimi tarafindan analiz edilir boylelikle foton enerjisi elektrik sinyallerine

dontistiirtiliir. Son olarak, elementlerin kimyasal bilesim haritalar1 hem niteliksel

hem de niceliksel olarak belirlenmektedir (Abdullah and Mohammed, 2019).

SEM degisken basing odalar1 kullanarak ¢ok ¢esitte numunenin ii¢ boyutlu
goriintiilenmesine izin verir. SEM’de goriintiileme sistemi, numunenin yeterince
elektriksel olarak iletken olmasina baglidir. Goriintiiniin olusumu, numune ile
etkilesen yliksek enerji demetinin bir sonucu olarak sagilan farkli sinyallerin
toplanmasina baghdir (Echlin, 2009). Bir SEM cihazinin goriintiileyebilecegi
numune tiirleri basitge tige ayrilabilir. Bunlar, kurutulmus ve iletken, kurutulmus ve
yalitkan ve 1slak olanlar olarak ayrilmaktadir. Kurutulmus ve iletken numuneler bir
pim saplama montajina sabitlenebilir ve kolayca goriintiilenebilir. Kurutulmus ve
yalitkan numuneler, numuneyi asir1 1sinmadan korumak ve goriintii kalitesini
iyilestirmek i¢in iletken bir tabaka ile kaplanmalidir. Bu numuneler i¢in numuneyi
ince bir altin tabakasiyla kaplamak igin bir piiskiirtmeli kaplayict kullanilmasi
gerekir. Bir puskiirtme kaplayici, iletken bir altin kaplama tiretmek i¢in numunenin
ylzeyini kaplamak i¢in altin atomlarim1 altin plakadan c¢ikarmak i¢in argon

iyonlarini kullanir (Nguyen and Harbison, 2017).
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3.3.3 Uygulamalan

SEM-EDS teknigi kullanilarak meteoritlerin mineralojik, organik ve fiziksel
ozellikleri aydinlatilmig olur. Paris meteoridinin SEM-EDS yardimiyla incelenmesi
ile tanecikli yapis1 ortaya ¢ikarilmis ve meteoritin siniflandirilmasinin yapilmasi
saglanmistir (Merouane et al., 2011). Aynm1 zamanda, Canakkale meteoriti de bu
yontemle incelenmis ve kimyasal yapisi aydmlatilmistir (Unsalan vd., 2012).
Benzer sekilde Chelyabinsk meteoriti ve Santa Rosa de Viterbo meteoritlerini
incelemek i¢in de SEM-EDS teknigi kullanilmis, dokusal ve jeokimyasal yapisi
belirlenmistir (Voropaev et al., 2013; Bsdok et al., 2020). SEM-EDS teknigi ile
meteoritlerin yalnizca kimyasal icerikleri degil li¢ boyutlu yapilari da anlasilabilir.
Ornegin, Nakhla meteoridinin incelenmesi Mars gezegeninde bulunan volkanik
yiizeylerde yer alan akiskan yollarin ayrintili resmedilmesine yardimci olmustur
(Needham et al., 2013). Buna ek olarak Markovka meteoritinin SEM-EDS analizi
ana govdenin termal gegmisi hakkinda ¢esitli veriler sunmustur (\Voropaev et al.,
2021).

3.4 X-Isinlar1 Floresan Spektroskopisi (XRF)

X-151n1 floresan (XRF) spektroskopisi, endiistri dahil olmak iizere birgok
alanda yer alan ve elementleri belirlemeleri i¢in yaygin olarak kullanilan analitik
bir tekniktir. XRF spektroskopisi, periyodik tablodaki neredeyse tiim elementleri
(klor, fosfor, kiikiirt, brom ve iyot gibi elektronegatif elementler dahil olmak {izere)
belirleme yetenegine sahiptir. Bir atomik spektrometre teknigi i¢in alisilmadik bir
sekilde, numuneler ¢ozelti yerine kati1 formda, 6rnegin, pelet olarak hazirlanan toz
halinde malzeme veya cam diskler olarak analiz edilir. Bununla birlikte, sivi
formundaki yaglar, tuzlu sular ve diger numuneler, vakum odasinda bir helyum
yikamasi teknigi kullanilarak dogrudan analiz edilebilir. XRF yontemini diger
atomik spektrometre tekniklerinden ayiran en 6nemli 6zelligi dogas1 geregi olan

yiiksek Ol¢lim hassasiyetidir (Potts, 2005).

XRF’nin uygulanabilirligi, numune tipi ve konsantrasyon araligi a¢isindan
neredeyse smirsizdir, ancak biiyiik dl¢lide secilen teknige baglidir. Giinlimiizde,
farkli analitik gorevler i¢in kullanilabilen farkli tipte X-151m1 spektrometreleri

bulunmaktadir. Floresan radyasyonun tespiti, en diisiik seviyede bu radyasyonu
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yayan elementlerin belirlenmesine, yani kalitatif bir analize izin verir. Her pikin pik
siddeti, analiz edilen hacimdeki bu elementin atom miktarina baglidir. Bu, mevcut
elemanlarin agirlik fraksiyonlarinin hesaplanmasini saglar. XRF'in kapsadigi

agirlik orami araligi, kullanilan yonteme ve incelenen 6geye baglidir (Haschke,

2014).

3.4.1 Teori ve ¢calisma prensibi

XRF temelde, i¢ kabuk elektronlarinin iyonlagsmasina neden olan X-1gin1
foton kaynagi kullanilarak bir numunedeki atomlarin uyarilmasi prensibine
dayanmaktadir. Bu kapsamda, bir hedef fotonlarla veya bagli i¢ elektronlarin
baglanma enerjisini asan enerjilere sahip yiiklii parcaciklarla (elektronlar veya
iyonlar) 1ginlanirsa, hedef atomlarin i¢ yoriingelerinden bir elektron ¢ikarilabilir.
Fotonun toplam enerjisi elektrona aktarilirsa, bu etkilesime foto etki adi
verilmektedir. Burada ortaya ¢ikan atom kararsizdir ve yiiksek enerjili bir dis
yoriingeden i¢ elektron kabugundaki bosluga bir elektron aktararak temel durumuna
geri donmektedir. Aktarilan elektronun ilk ve son enerji durumu arasindaki enerji
farki, foton olarak salinmaktadir. XRF spektroskopisinde fotonlar, numuneden
karakteristik elementel X-iginlarin1 uyarmak i¢in kullanilmaktadir. Alternatif
olarak, gelen fotonlar, i¢ kabugun bir elektronunda tutarli bir sekilde (Rayleigh
sacilmasi) veya dis kabugun bir elektronunda tutarsiz bir sekilde (Compton
sacilmasi) sagilabilir (Sekil 3.9). Bir numunenin XRF spektrumu, numunedeki
atomlardan yayilan farkli karakteristik X-isinlarmmin ve birincil radyasyon
kaynaginin uyumlu ve tutarsiz sagilan bilesenlerinin bir karigimidir. XRF
spektrometrelerinin temel amaci, farkli spektral bilesenleri ayirmak, yogunluklarini
belirlemek ve buna dayanarak elementlerin hangi konsantrasyonlarda bulundugunu
hesaplamaktir (Kramar, 1999).
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Rayleigh (elastik)
sacilma
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Sekil 3.9. X-iginlari floresan mekanizmasi (Haschke, 2014)

3.4.2 Deney Diizenegi

Tipik olarak, XRF spektrometreleri, ikincil X-isinlarinin uyarilmasi igin
bir foton kaynagi, bir numune destegi, bir X-1s1n1 algilama birimi ve bir veri
degerlendirme tinitesi igermektedir (Sekil 3.10). Uyarma kaynagi laboratuvar
aletlerinde ¢ogunlukla bir X-151m1 tiipii ile gerceklestirilir. X-151m1 akisi, akkor bir
filamandan yayilan bir elektron demeti, bir potansiyel fark (genellikle 20-100 kV
araliginda) ile hizlandirildiginda ve bir metalik anoda yonlendirildiginde {iretilir.
Elektron ve anot arasindaki etkilesimler, anotun atomlarindan i¢ yoriinge
elektronlarinin iyonlagmasiyla sonuglanir ve emisyon karakteristik floresan X-
isinlart ile sonuglanir (Potts, 2005). Ancak, tasinabilir aletlerde radyoaktif
kaynaklarla veya son derece karmasik aragtirmalar i¢in sinkrotronlarla uyarim da
yaygindir. Elektronlarla dogrudan uyarma, ¢ogunlukla elektron mikroskoplarinda
kullanilir. Birincil optikler, radyasyonun enerji dagilimini degistirmek veya 1sin1
sekillendirmek i¢in kullanilir. Enerji dagilimindaki degisiklikler filtreler, ikincil
hedefler veya monokromatorler yardimiyla saglanmaktadir. Genellikle X-151m1
optigi ile 1smin hem sekli hem de enerji dagilimi etkilenmektedir. Ornek
konumlandirma sistemi, 1sinin numune iizerinde tam olarak pozisyonlanacagi

noktay1 ayarlamak i¢in bulunmaktadir. Genis numune alanlarini analiz eden
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spektrometreler i¢in bu sistem genellikle sadece bir numune tepsisi ile
konumlandirilacak bir numune kabidir. Ancak, pozisyona duyarli analiz i¢in X ve
Y'de manuel veya motorlu numune konumlandirma sistemleri de miimkiindiir.
Daha sonra numune konumu genellikle bir optik mikroskop tarafindan kontrol
edilmektedir. Ikincil optikler ¢oziiniirliigii veya tepe-arka plan oranini iyilestiren bir
151n sekillendirici olarak gerekli olabilir fakat ayn1 zamanda monokromatdr olarak
kullanilan dagitici bir optik de olabilmektedir (Haschke, 2014). Son olarak detektor
numuneden gelen fotonlarin 6lgiilmesi i¢in kullanilmaktadir. Kirilan radyasyonun
yogunlugu uygun bir detektor ile oOlciiliir. Enerji dagilimli spektrometrelerde
kirinim s6z konusu degildir. Bu durumda detektor, sayimin yani sira dagilim da
yapar. Dalga boyu dagilimli spektrometreler, diigiikk atom numarali elementlerle (Si,
Al, Mg, Na) daha iyi ¢6ziiniirliik ve daha kisa sayma stireleri sunduklari i¢cin daha
yaygin olarak kullanilmasina ragmen, enerji dagilimli spektrometreler genellikle

daha ucuzdur (Karathanasis and Hajek, 2018).

G Detektor
Uyarma kaynagi P
y / A\\\ & A \\\.\_
y > [ \\
/ h,
> e

\ /,,. :\'\‘ /,/ \ 4
Birincil optik Ikincil optik
Uyarma radyasyonu Floresan radyasyonu

Ornek

Ornek konumlandirma sistemi

Sekil 3.10. XRF spektrometresi bilesenleri

3.4.3 Uygulamalan

XRF spektrometresi ucuz, hizli ve yikict olmayan bir analiz yontemi
olmas1 sebebiyle madencilik, tip, jeoloji, arkeolojik bulgular, cevresel analiz ve

meteorit aragtirmalarinda siklikla kullanilmaktadir. Meteorit drneklerine uygulanan
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XRF analizi sayesinde oOrnege ait elementler aciga c¢ikmakta ve Ornegin
smiflandirilmasi saglanmaktadir. Buna 6rnek olarak i¢inde Campo del Cielo ve
North Chile meteoritlerinin de bulundugu bir grup demir meteoriti XRF
spektrometresi ile incelenmis ve igerigindeki major, minor ve iz elementlerinin
aciga cikarilmast saglanmistir. Bu elementlerin belirlenmesi 6rnekte bulunan
aksesuar minerallerin bulunmasina katki saglamaktadir. Ozellikle incelendiginde
demir meteoritlerin petrojenezi ve evrimi i¢in kritik dneme sahip olan P ve S y18in
icerikleri tahmin edilmistir (Gemelli et al., 2015). Bir diger 6rnek olarak, tags1 ve
demir meteoritlerinin XRF analizi sonuglar1 meteoritin icerigindeki agir metallerin
ve nadir elementlerin varligina 1s1k tutmustur (“Study on Element Distribution in
Meteorite Samples by XRF and ICP-MS”, 2018). XRF analizinin meteorit
incelemelerinde kullanilmasina dair bir sebep heniiz gruplandirilmasi yapilmamais
meteoritlerin siniflandirilmasinin saglanmasidir. Meteorit igerigindeki Ni ve Fe
miktarlarinin  belirlenmesi ile meteoritlerinin  siniflandirilmas:  basar1 ile
tamamlanmistir (Niewodniczanski et al., 1974). Ayni sekilde, heniiz
siniflandirilmamis 18 meteorite ait XRF calismalar1 sonucunda tassi ve demir
meteoritlerin siniflandirilmasi saglanmistir (Allegretta et al., 2020). Son olarak
XRF ile incelenen demirli meteoritlerde Fe, Ni ve Co miktarlarinin belirlenmesi ile

olas1 kontaminasyonlar saptanmis olur (Aragjo et al., 2018).

3.5 X-Isim1 Kirimmm Yoéntemi (XRD)

X-1g1m1 kirmimi (XRD) teknigi, kristal malzemelerin karakterizasyonu i¢in
kullanilan giiclii bir tekniktir. Bu yontem sayesinde maddenin ince 6lgekli yapisi
hakkinda ¢ok ¢esitli bilgiler saglanabilir. XRD analizi ile tercih edilen kristal
yonelimleri (doku), yapilar, fazlar ve ortalama tane boyutu, kristal kusurlari
kristallik ve gerinim gibi diger yapisal parametreler hakkinda bilgi sahibi olunur.
Bir numunedeki her bir kafes diizlemi kiimesinden belirli agilarda sagilan
monokromatik X-isinlart demetinin yapict girisimi X-1gin1 kirmim  piklerini
olusturmaktadir. Kafes icindeki atomlarin dagilimi pik yogunluklarimi
belirlemektedir. Sonu¢ olarak, X-is1m1 kirinim modeli, belirli bir malzemedeki
periyodik atomik diizenlemelerin parmak izidir. XRD tekniginin yaygin olarak
kullanilma sebepleri arasinda, bilinmeyen bir mineralin giiglii ve hizli bir sekilde

tanimlanmasi, minimum numune hazirli@i gerektirmesi ve nispeten basit veri
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yorumlama 0&zelligi 6rnek olarak verilebilir. XRD tekniginin siirlamalari ise
homojen ve tek fazli olmayan malzemelerin zor tanimlanmalari, inorganik
bilesiklerin standart bir referans dosyasina erisim gerekliligi ve tepe katmani

olusabilmesini igerir (Bunaciu et al., 2015).

3.5.1. Teori ve ¢calisma prensibi

X-1g1n1 kirinimu, kristal kafes araligina yakin bir dalga boyuna (1) sahip
X-151m1 radyasyonu ile bir kristalin arastirilmasini igerir. Dalgalarin periyodik
yapilarla etkilesimi, kristallerin dalga boyu ve periyodikligi benzer biiyiikliikteyse,
kirinim etkileri tiretir. Herhangi bir kirinim etkisi olmadan, bir numunenin {izerine
gonderilen birincil X-1s1n1, tiim yonlerde sagilma iiretecektir. Kirinim, tim sagilma
kiiresinden yogunlugu farkli yonlere yeniden dagitir. Bu nedenle, belirli yonlerde
yogunluk zirveleri ortaya c¢ikarken, zirveler arasindaki yonlerde yogunluk biiyiik
olglide azalir (Stanjek and Héusler, 2004). Bununla birlikte, kiire lizerine entegre
edilen yogunluk, enerji korunumu nedeniyle sabit kalir. X-1sinlari, kristaldeki her
bir atomu ¢evreleyen elektron bulutu tarafindan sagilir. Yol farki (nA) 2dsinf'ya
esdeger oldugunda sagilan X-iginlar1 arasinda yapici girisim meydana gelir. Bu,
kirmim meydana gelen atomlarin “diizlemleri” arasindaki mesafeyi (d) gelen
monokromatik 1g1nin yapici girisim vermek icin diizlemi arastirmak zorunda oldugu

aciyla (0) iliskilendiren Bragg yasasi (3) ile agiklanmaktadir;

nd = 2dsin6 (3)

Sekil 3.11, X-1511 kiriniminin semasini gostermektedir. (a) Bragg kiriniminin
meydana gelmesi icin gerekli kosullarin gdsterimi ve (b) gelen (ko), kirinima

ugrayan (kn) ve sagilma (S) vektorlerinin kristale gore iliskisini gostermektedir.
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(a)

§ Kirnnmma ugramig

Gelen 1510

Sekil 3.11. X-1s1m1 kirimiminin semasi1 (Moram and Vickers, 2009)

Deneysel olarak 20 agis1 olgiilebilmektedir. Kristal, ti¢ boyutlu bir kirmim
1zgaras1 gibi davranir, boylece numune ve/veya detektor hareket ettirilirken, tg
boyutlu kiriim dizisi arastirilabilir. Her bir kristal diizlem seti, bir kirinim noktasi
iretecek ve kirmmim noktalarmin konumlar1 ve sekilleri, kristal diizlemlerinin

araliklar1 ve kristalitlerin boyutu ile ters orantilidir (Moram and Vickers, 2009).

3.5.2 Deney Diizenegi

Toz kirmim Ol¢limleri i¢in kullanilan XRD deney diizenegi, 1940'lardan
itibaren biiyiik bir degisim gostermemistir. Modern deney diizeneginde bulunan en
onemli fark, mini bilgisayarin kontrol, veri toplama ve veri isleme igin
kullanilmasidir. Temelde X-isin1 difraktometreleri ¢ temel elemandan
olusmaktadir. Bunlar bir X-151m1 tiipii, numunenin tutulmasini saglayan bir yap1 ve

bir X-151n1 detektoriidiir (Bunaciu et al., 2015). X-1sin1 kirinim sistemi Sekil 3.12°de

verilmistir.
Acidlger ,\
1 — X-1sinlari
et “.  detektorii
s
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N B T e 3
Om& Analiz kristali

Sekil 3.12. X-1sm1 kirinim sistemi.
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X-iginlari, bir vakum odasi igine yerlestirilmis iki metal elektrodun
bulundugu bir X-igin1 tiipiinde Ttretilir. Elektronlar ise, bir tungsten filaman
katodunun 1sitilmasiyla tretilir. Katot yiiksek bir negatif potansiyele sahiptir ve
elektronlar normalde toprak potansiyeline sahip olan anoda dogru hizlandirilir. Cok
yiiksek bir hiza sahip olan elektronlar su sogutmali anot ile carpisir. Metal anoda
carpma nedeniyle elektronlar enerji kaybeder ve bu kayip X-1sinlar1 olarak kendini
gosterir. Normalde elektron demetinin X-iginlarina dontisen yiizdesi oldukga
kiigiiktiir (%1'den az); ¢ogunlugu su sogutmali metal anotta 1s1 olarak dagilir

(Suryanarayana and Norton, 1998).

3.5.3 Uygulamalari

Meteorit aragtirmalarinda siklikla kullanilan XRD teknigi 6rnegin kristal
yapisinin anlagilmasina ve kimyasal karakterinin ortaya ¢ikmasini saglar. X-1s1m1
kirmnimu analizi ile meteoritlerin incelenmesi Oncelikle heniiz siniflandirilmamis
meteoritlerin siniflandirilmasini saglamasinin yani sira, gezegen olusum siireclerini
anlamada ve takip etmede onemli bir ara¢ gorevi gormekle birlikte solar nebula
evrimine de 151k tutmaktadir (Seixas et al., 2012). Bunlarin yani sira meteoritlerin
kristal yapisinin ortaya ¢ikmasi meteoritlerinin kdkeninin anlagilmasini ve olusum
durumlarmin agiga ¢ikmasmi saglar. Ornegin, NWA 859 meteoritine ait XRD
analizinde Fe-Ni fazlarmin belirlenmesi sayesinde meteoritin bagli oldugu
asteroide ait kozmokimyasal siireclere 151k tutulmustur (Shao et al., 2021). Bunlara
ek olarak, meteoritlerin XRD teknigi ile incelenmesi sonucunda gegirdikleri
degisimler belirlenmis olur. Buna verilebilecek bir 6rnek Canyon Diablo
meteoritlerinin XRD incelemeleri ile yeniden kristallesme gibi degisime kanit
olusturabilecek ¢esitli 6zelliklerinin belirlenmesidir (Lipschutz, 1967). Son olarak,
X-1s1m1 kirmimi modellerinin agiga ¢ikarilmasit meteoritin maruz kaldigi sok
basincinin anlasilmasii saglar. Piplia Kalan meteoritinin XRD analizi ile maruz

kaldig1 sok basinci ve etkileri arastirilmistir (Chandra et al., 2015).
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4. BULGULAR

4.1 ATR-FTIR Bulgular:

Toz meteorit ornekleri Perkin Elmer Spectrum Two Zayiflatilmig Toplam
Yansima (ATR) — Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrometresi ile analiz
edilmistir. Cihazda doteryum triglisit silfit (DTGS) detektor ve lazer diyot

kullanilmistir. Cihazin spektrum araligi 4000-600 cm~"dir.

Toplam 75,9 mg Aioun El Atrouss numunesi AAT-01, ¢gesitli boyutlarda ayri
toz Ornekleri hazirlamak i¢in bir agat havanda 6giitiilmiis ve optik mikroskop
altinda goriintileri alinmistir (Sekil 4.1). Toz haline getirilmis numunedeki
partikiillerin ortalama boyutlari, ilk numune i¢in ~199 (Sekil 4.1A), ikinci numune
icin (Sekil 4.1B) ~50 ve ii¢lincli numune i¢in (Sekil 4.1C) ~21 um'dir. Meteorit
Orneginin tane boyutunu belirlemek i¢in Leica MZ16 stereo mikroskobu
kullanilmigtir. Toz numunelerin goriintiilerini yakalamak igin 3.2x biiyiitme
kullanilmistir. Goriintiiler ImageJ programui ile 6l¢iilmiis ve analiz edilmistir. Her
kayittan sonra yaklasik 17,9 mg numune yeniden 6giitiilmiistiir ve spektrometrenin
ATR biriminin elmas kristali iizerine yerlestirilmistir. Tim spektrumlar, ortam
sicakliginda 4000-400 cm! arasindaki bolgede 4 cm™ ¢oziiniirliikte 64 tarama ile
kaydedilmistir. Deneye baslamadan once, kalibrasyon amaciyla Perkin Elmer
tarafindan saglanan Polistiren referans kart1 kullanilmistir. Kaydedilen spektrumlar,
Spectragryph v1.2.15 (Menges, 2022) ile analiz edilmistir. Elde edilen veriler
OriginPro 2022b v.9.9.5.167 programinda grafik haline getirilmistir.
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Sekil 4.1. AAT-01"¢ ait optik mikroskop goriintiisii.

Toz numunelerden elde edilen spektrumlar Sekil 4.2°de verilmistir. Ug ayr1 boyutta
ogitiilen AAT-01 ornekleri yaklasik olarak 1050, 1024, 927, 873, 639, 491 ve 439
cmbolgelerinde pikler vermistir. Sekilde A en az, B orta ve C en yiiksek dgiitmeye
sahiptir.
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Sekil 4.2. AAT-01 6rneklerinin FT-IR spektrumlart.
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4.2 Raman Bulgulan

AAT-01’¢ ait 59,36 g’lik 6rnek Katip Celebi Universitesinde Renishaw inVia
Raman Spektrometre ile incelenmistir. Analizler 532 nm lazer ve 2400 ¢izgi/mm
kirinim ag1 kullanilarak tamamlanmustir. Olgiimler 5X objektif, %50 lazer giicii ve
I's maruziyet siiresi parametreleri kullanilarak alinmistir. Elde edilen spektrumlarin
analizi sirasinda Renishaw Wire 4.2 ve Wiley KnowltAll Spectroscopy Edition
programi (V:21.1.91.0) (John Wiley and Sons, Inc.) kullanmistir. Ayrica
spektrumlarin yorumlanmasi ve mineral tayini yapilmasi igin genel veri
tabanlarindan RRUFF (Lafuente et al., 2015) ve SSHADE (Schmitt et al., 2018)

kiitiiphanelerinden yararlanilmistir.

Ornegin incelemeleri sirasinda éncelikle ¢iplak gdzle bakildiginda kolaylikla
fark edilebilen agik ve koyu renk kapanimlar ve kristal yapilar incelenmistir. Bu
noktalara ait Raman spektrumlari ve gérseller Sekil 4.3 ve 4.4’te verilmistir. Ornek
tekli noktalar halinde incelendikten sonra haritalama yontemi ile 1152 noktadan
ayr1 spektrum alinarak analiz edilmistir. Haritalama islemine ait ortalama spektrum
ve analiz edilen bolgeye ait gorsel Sekil 4.5 ve 4.6’da verilmistir. Haritalama islemi
icin se¢ilen parametreler; 532 nm dalga boyu lazer, 15 s maruziyet siiresi, %50 lazer

giicii ve 5x objektif degerlerindedir.
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Sekil 4.3. Ornegin gesitli noktalarina ait Raman spektrumlari.
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Sekil 4.4. Raman spektrumu alinan noktalar.
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Sekil 4.5. Haritalama y6ntemi ile olusan ortalama spektrum.
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Sekil 4.6. Haritalama islemi i¢in segilen bolge.

AAT-01’¢ ait bir diger drek ise Ispanya, Bizkaia, University of Basque
Country, Fen ve Teknoloji Fakiiltesi, Analitik Kimya B6liimii’nde, Prof. Dr. Kepa
CASTRO gozetiminde Renishaw inVia Raman Spektrometre ile incelenmistir.
Cihazin kalibrasyonu igin Oncelikle silikon kullanilmis cihaz hem 532 nm (yesil)
hem de 785 nm (kirmiz1) lazer igin optimize edilmistir. 532 ve 785 nm’lik lazerler
i¢in kullanilan kirmnim aglar sirastyla 1800 ve 1200 ¢izgi/mm’dir. Oncelikle AAT-
01°e ait 6rnek 785 nm degerinde incelenmistir. Ornek ¢iplak gz ile bakildiginda
fark edilebilecek kapanimlar, koyu ve agik noktalar ve kristal igerikler olarak
ayrilmig ve ¢esitli lazer giiglerinde ve objektiflerde incelemeler yapilmistir. Siyah
noktalar tizerinden toplanan spektrumlar Sekil 4.7°de ve bu noktalara ait gorseller

Sekil 4.8°de verilmistir.
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Sekil 4.7. Siyah noktalara ait Raman spektrumlari.

Sekil 4.8. Spektrum alinan siyah noktalar.

Ornekte kristal igeriklerin bulundugu bélgelerden kaydedilen Raman

spektrumlart Sekil 4.9°da ve bu bolgelere ait gorseller Sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.9. Kristal noktalara ait Raman spektrumlari.

Sekil 4.10. Spektrum alinan kristal noktalar.

Omegin kenar kismia ait dis yanik kabuk (fusion crust) bolgesinden alinan
Raman spektrumlar1 Sekil 4.11°de ve bu bolgelere ait gorseller Sekil 4.12°de

verilmistir.
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Sekil 4.11. D1s yanik kabuk bolgesine ait Raman spektrumlart.

Sekil 4.12. Spektrum alman dig yanik kabuk bdlgeleri

Ornekte olivin kristali olabilecek bir bdlgeden alinan spektrum Sekil 4.13’te
ve bu bolgeye ait gorsel Sekil 4.14’te verilmistir.
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Sekil 4.13. Olivin kristaline ait Raman spektrumu.

Sekil 4.14. Spektrum alman olivin kristali.

AAT-01 6rnegi haritalama analizleri 10 farkli alan segilerek ¢esitli dalga boylar1 ve
objektifler kullanilarak tamamlanmistir. Haritalama igslemine ait spektrumlar ve
ornek tizerinde incelenen bolgeler Sekil 4.15°te (A-J) verilmistir. Haritalama islemi
icin secilen parametreler sirasiyla (A) i¢in; 785 nm dalga boyu lazer, 4s maruziyet
stiresi, %10 lazer giicii, 5x objektif, 2 accumulations, (B) i¢in; 532 nm dalga boyu
lazer, S5s maruziyet siiresi, %5 lazer giicii, 20x objektif, (C); 532 nm dalga boyu
lazer, S5s maruziyet siiresi, %5 lazer giicli, 20x objektif, (D); 532 nm dalga boyu
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lazer, 5s maruziyet siiresi, %5 lazer giicli, 20x objektif, (E); 785 nm dalga boyu
lazer, 3s maruziyet siiresi, %10 lazer giicii, 20x objektif, (F); 532 nm dalga boyu
lazer, 3s maruziyet siiresi, %5 lazer giicii, 20x objektif, (G); 532 nm dalga boyu
lazer, 3s maruziyet siiresi, %10 lazer giicii, 5x objektif, 3 accumulations, (H); 532
nm dalga boyu lazer, 3s maruziyet siiresi, %5 lazer giicii, 50x objektif, 3
accumulations, (1); 532 nm dalga boyu lazer, 5s maruziyet siiresi, %5 lazer giici,
50x objektif, 2 accumulations ve (J); 532 nm dalga boyu lazer, 5s maruziyet stiresi,

%S5 lazer giicii, 50x objektif, 2 accumulations degerlerindedir.
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Sekil 4.15. Segilen bolgeler icin Raman spektrumlar ve gorseller.
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4.2.1 Kromit

Ornek haritalama islemi sirasinda elde edilen spektrum Sekil 4.16’da
verilmistir. Spektrum Karakteristik olarak 681 cm bélgesinde yogun bir pike ve
ona eslik eden 723 cm~* omuz pikine sahiptir. Ayrica 337 ve 1006 cm degerlerinde

de belirgin pikler gézlenmistir.
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Sekil 4.16. Kromit ile iligkilendirilen spektrum.
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4.2.2 Piroksen

Ornek haritalama islemi sirasinda elde edilen bir diger spektrum Sekil
4.17°de verilmistir. Spektrum karakteristik olarak 336, 659, 677, 1005 ve 1139 cm™!
bolgelerinde yogun piklere sahiptir.
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Sekil 4.17. Enstatit ile iliskilendirilen spektrum.
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4.2.3 Titanyum Oksit

Ornek haritalama analizi ve tekli spektrumlarin bircogunda elde edilen
~106,434 cm! bolgelerindeki pikler Sekil 4.18’deki gibidir. Belirtilen pikler en
yakin olarak titanyum oksit mineralleri ile eslesme gdstermektedir. Ug cesit
kristalik modifikasyonda bulunan (anataz, rutil ve brookite) titanyum oksit
minerallerinin genellikle 144 cm~ bolgelerinde yogun pikler verdigi bilinmektedir
(Balachandran and Eror, 1982).
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Sekil 4.18. Titanyum oksit ile iliskilendirilen spektrum.

4.2.4 Tanimlanamayan bulgular

Raman haritalama analizleri sirasinda ve tekli noktalardan alinan c¢esitli
spektrumlarda, 6zellikle 1000 cm~ sonras1 bélgede tanimlanamayan Raman pikleri

bulunmaktadir. Bu piklerin bulundugu spektrumlar Sekil 4.19°da sunulmustur
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Sekil 4.19. Tanimlanamayan Raman spektrumlari.
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4.3. SEM-EDS BULGULARI

Toz numuneler SEM goriintiileme i¢in iletken hale getirilmesi i¢in 6 nm
altin-paladyum ile kaplanmistir. Kaplama islemi Leica EM ACE600 (Leica
Microsystems, Almanya) puskiirtmeli kaplayict kullanilarak vakum altinda
uygulanmistir. Bu islem argon gazi ile yaklasik 10 dakika stirmiistiir. Goriintiileme
¢Ozlnlrligli ve hizlanma voltaji sirasiyla 0,9 nm ve 1 kV’dir. SEM/EDS
goriintiileme, Schottky Alan Emisyon Tabancasi ile donatilmig Thermo Scientific
Apreo S LoVac SEM (ThermoFisher Scientific, ABD) tarafindan
gergeklestirilmistir. Goriintiileri toplamak icin yiiksek vakum modu secilmistir.
Olgiimler igin 30 kV hizlanma potansiyeli ve maksimum 50 nA akim demeti
kullanilmistir. Deneylerde her hiicreden elementel spektrumlart analiz etmek igin
kullanilan EDS detektoriic EDAX'tir (AMETEK, ABD). Numuneler igin ¢alisma
mesafesi 9.1 ve 9.2 mm ve spot biiyiikligii 9'dur. Farkl biiylitme dl¢eklerinde elde
edilmis SEM goriintiileri Sekil 4.20°de verilmistir. Orneklerin biiyiitme dlgegi
sirastyla A; 500x, B; 2500x, C; 700x, D; 5000x, E; 650x ve F; 800x’dir.

Sekil 4.20. Farkl biiyiitme 6l¢ekleri kullanilarak ¢ekilmis genel SEM gorintiileri.
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Toz numuneye ait EDS goriintiileri 500 6l¢ek biiytlitmede, 20 kV ve 125.1 eV
¢oziiniirlikkte incelenmistir. Kompozit gorsellerin olusturulmasi i¢in ImageJ v.1.53s
ve olusturulan gorsellerin islenmesi igin Adobe Photoshop v.21.1.3 programlari
kullanilmigtir. Gorsellerin islenmesi siirecinde parlaklik, tonlama, doygunluk ve
kontrast ayarlamalart Adobe Photoshop programinda tamamlanmigtir. Toz
numuneye ait SEM goriintisii Sekil 4.21°de (Sekil 4.20-a’daki goriintiiniin
bliyiitiilmiis hali) verilmistir. EDS ile ortaya ¢ikan elementlerin 6rnek iginde
dagilimi Sekil 4.22°de gosterilmistir. Sekilde her element farkli renk ile temsil
edilmistir ve renk yogunlugu elementin 6rnek i¢indeki miktari ile dogru orantili
olarak artmaktadir. Ornegin cogunlugunu olusturan baslica elementlere ait yiizdeler
Mg %16, Si %34 ve Fe %15’tir. Bu elementlere ait EDS goriintiisii Sekil 4.23teki
gibidir. Ayrica her elementin 6rnek iginde kiitlece ve ylizdelik dagilimlari Tablo

4.1°de ve karsilik gelen EDS spektrumu ise Sekil 4.24’te sunulmustur.
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Sekil 4.21. Toz numuneye ait SEM goriintiisii.

Sekil 4.22. SEM-EDS sonucu elementel dagilim (lacivert: Mg, kirmizi: Si, turuncu: Fe, yesil: S).
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Sekil 4.23. Mg-Fe-Si elementlerinin 6rnek iginde dagilimi1 (Mg-mavi, Fe-sari, Si-kirmizi).

Tablo 4.1. Elementlerin 6rnek i¢inde kiitlece ve atomik yiizdelik dagilimlari.

Element Kitlece ylizde Atomik yiizde
Nak 0.07 0.10
Mgk 20.2> 27.36
AlK 2.29 2,79
SiK 38.00 44,44
SK 2.70 2.76
KK 0.12 0.10
Cak 3.59 2.94
TiIK 0.69 0.48
VE 0.47 0.30
K 1.45 0.92
MnK 1.29 0.77
Fek 27.79 16.35
CoK 0.73 0.41
NikK 0.24 0.13

ZnK 0.32 0.16
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65 78 9.1 104 117 130

Sekil 4.24. Elementlerin 6rnek i¢inde dagilimlarini gésteren EDS spektrumu.

4.4 XRF Bulgulan

XRF analizleri ispanya, University of Basque Country *de Bruker marka M4
TORNADO XRF cihazi kullanilarak tamamlanmistir. Olgiimlerden 6nce cihazin
kalibre edilmesi i¢in zirkonyum 6rnek 20 pm spot size kullanilmistir. Detektor tipi
XFlash430’tir. Daha sonra 6rnek Mylar seffaf zemin iizerine yerlestirilerek vakum
yapilmasit saglanmistir. Mylar zemin kullanimi1 ile olas1 kontaminasyonlar
engellenmistir. 20 mbar vakum seviyesine indikten sonra analiz baglatilmistir.
Haritalama islemi 40 keV ile 8 zaman/piksel (2,5 mm/s) ve 20 m spot ebati
kullanilarak 2 devirde tamamlanmistir. Kompozit gorsellerin olusturulmasi igin
ImageJ v.1.53s ve olusturulan gorsellerin islenmesi i¢in Adobe Photoshop v.21.1.3
programlar1 kullanilmistir. Gorsellerin islenmesi siirecinde parlaklik, tonlama,

doygunluk ve kontrast ayarlamali Adobe Photoshop programinda tamamlanmastir.

Ornek haritalama isleminde 6rnek 6nce ii¢ kisma boliinerek daha sonra da
biitiin olarak incelenmistir. Incelenen &rnegin tamami Sekil 4.25°te ve incelenen
kisimlar (A, B ve C) Sekil 4.26’da verilmistir. Uce béliinerek incelenen kisimlar

igin ¢oziinlrlik 5x5 birim olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.26. XRF haritalama i¢in incelenen boliimler.

Incelenen ilk kisimda (A) bulunan elementlerin dagilimi grafigi Sekil
4.27°de ve ylizdelik dagilimlart Tablo 4.2°de verilmistir. Ayrica her elemente ait
dagilimlar Sekil 4.28deki gibidir. Gorselde her element farkli bir renk ile temsil
edilmigtir (Cr: kirmizi, Cu: yesil, K: mavi, Ni: fusya, S: cam gdbegi, Ti: sar1 ve

Al:gri) ve renk yogunlugu elementin miktar1 ile dogru orantili artmaktadir.
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Sekil 4.27. 11k kisim (A) elementel dagilim .

Tablo 4.2. Ilk kisim (A) igin yiizdelik elementel dagilim.

Element Atom Numarasi Kiitlece % Atomik %
Rh 45 0.00 0.00
yrd 40 0.00 0.00
Mg 12 23.03 32.05
Al 13 0.72 0.90
Si 14 34.05 40,99

S 16 0.08 0.08
Ca 20 1.63 1.37
Ti 22 0.16 0.12
Cr 24 1.22 0.79
Mn 25 1.01 0.62
Fe 26 37.94 22,97
Cu 29 0.10 0.05
Ni 28 0.01 0.00
Zn 30 0.01 0.01
|4 23 0.02 0.01
K 19 0.03 0.02
Toplam 100.00 100.00
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Sekil 4.28. i1k kisim (A) i¢in elementel dagilimi gosteren kompozit goriinti.

Incelenen ikinci kisimda (B) bulunan elementlerin dagilimi grafigi Sekil 4.29°da ve
ylizdelik dagilimlart Tablo 4.3°te verilmistir. Ayrica her elemente ait dagilimlari
gosteren kompozit goriintii Sekil 4.30°da verilmistir. Gorselde her element farklt
bir renk ile temsil edilmistir (Cr: kirmizi, Cu: yesil, K: mavi, Ni: fusya, V: cam
gobegi, Ti: sar1 ve Al: gri) ve renk yogunlugu elementin miktari ile dogru orantili

artmaktadir.

A ” ﬂ\z.,l. L 114 J_M 0 A W A

B 2
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Sekil 4.29. Ikinci kisim (B) i¢in elementel dagilim.



Tablo 4.3. Ikinci kisim (B) yiizdelik elementel dagilim.

Element Atom Numarasi Kiitlece % Atomik %
Rh 45 0.00 0.00
Zr 40 0.00 0.00
Mg 12 22.76 31.68
Al 13 0.86 1.07
Si 14 34.09 41.07

S5 16 0.13 0.13
Ca 20 1.65 1.40
Ti 22 0.17 0.12
Cr 24 1.29 0.84
Mn 25 0.99 0.61
Fe 26 37.89 22.96
Cu 29 0.08 0.05
Ni 28 0.01 0.00
V 23 0.02 0.02
K 19 0.07 0.06
Toplam 100.00 100.00

Sekil 4.30. Ikinci kisim (B) i¢in elementel dagilimi gésteren kompozit goriintii.

Incelenen iigiincii kistmda (C) bulunan elementlerin dagilimi grafigi Sekil
4.31°de ve yiizdelik dagilimlar1 Tablo 4.4’te verilmistir. Ayrica her elemente ait
dagilimlar Sekil 4.32’deki gibidir. Gorselde her element farkli bir renk ile temsil
edilmistir (Cr: kirmizi, Cu: yesil, K: mavi, V: fusya, S: cam gdobegi, Ti: sar1 ve Al:

gri) ve renk yogunlugu elementin miktar1 ile dogru orantili artmaktadar.
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Sekil 4.31. Ugiincii kisim (C) i¢in elementel dagilim.
Tablo 4.4. Ugiincii kisim (C) yiizdelik elementel dagilim
Element Atom Numarast Kiitlece % Atomik %
Rh 45 0.00 0.00
Zr 40 0.00 0.00
Mg 12 23.23 31.09
Al 13 1.01 1.28
Si 14 33.75 40.86
5 16 0.07 0.08
Ca 20 1.94 1.65
Ti 22 0.17 0.12
Cr 24 1.23 0.81
Mn 25 1.00 0.62
Fe 26 38.46 2341
Cu 29 0.08 0.04
Zn 30 0.01 0.00
V 23 0.03 0.02
K 19 0.03 0.02
Toplam 100.00 100.00
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Sekil 4.32. Ugiincii kisim (C) igin elementel dagilimi gosteren kompozit goriintii

Ornek haritalama isleminin devami i¢in érnegin tamami ve drnegin kenar
kistmi 50 keV ile 8 zaman/piksel ve 20 um spot ebat1 kullanilarak tamamlanmustir.
Bu o&lciimler igin 9x9 birim ¢oziiniirliik segilmistir. Ornegin tamamina ait
elementlerin yilizdelik dagilimlar1 Tablo 4.5’te ve elementlere ait dagilimlart Sekil
4.33’te verilmistir. Gorselde her element farkli bir renk ile temsil edilmistir (Cr:
kirmizi, Cu: yesil, K: mavi, Ni: fugya, S: sar1, Ti: fugya ve Cl: cam gobegi) ve renk

yogunlugu elementin miktar1 ile dogru orantili artmaktadir.

Tablo 4.5. Ornegin tamamina ait yiizdelik elementel dagilim.

Element Atom Numarasi Kiitlece % Atomik %
Rh 45 0.00 0.00
n 30 0.01 0.00
Mg 12 22.76 31.67
Al 13 0.89 1.12
Si 14 34.14 41.11

S 16 0.10 0.11
Ca 20 1.69 1.43
Ti 22 0.16 0.12
Cr 24 1.26 0.82
Mn 25 1.00 0.62
Fe 26 37.80 22.80
Cu 29 0.09 0.05
Ni 28 0.01 0.00
V 23 0.02 0.01
K 19 0.07 0.06
Toplam 100.00 100.00
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Sekil 4.33. Ornegin tamamina ait elementlerin dagilimu.

Omegin dis yanik kabuk kismi da dahil olan kenar kismina ait elementlerin
yiizdelik dagilimlar1 Tablo 4.6’da ve elementlere ait dagilimlar1 Sekil 4.34’te
verilmistir. Gorselde her element farkli bir renk ile temsil edilmistir (Cr: sar1, K:
kirmizi, Ni: gri, S: mavi, Al: yesil, Ti: cam gobegi ve V: fusya) ve renk yogunlugu

elementin miktar1 ile dogru orantili artmaktadir.



65

Tablo 4.6. Ornegin kenar kismina ait yiizdelik elementel dagilim

Element Atom Numarasi Kiitlece % Atomik %
Rh 45 0.00 0.00
Zr 40 0.00 0.00
Mg 12 21.86 30.38
Al 13 1.53 1.92
Si 14 34.74 41.79

S 16 0.21 0.22
Ca 20 1.48 1.24
Ti 22 0.17 0.12
Cr 24 1.40 0.91
Mn 25 0.97 0.59
Fe 26 37.13 22.46
Cu 20 0.07 0.04
Ni 28 0.00 0.00
V 23 0.02 0.01
K 19 0.27 0.23
Zn 30 0.01 0.00
Co 27 0.14 0.08
Toplam 100.00 100.00
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Sekil 4.34. Ornegin kenar kismina ait elementlerin dagilimi.

4.5 XRD Bulgular:

XRD deneyleri Katip Celebi Universitesi Merkez Laboratuvarlari’nda
Panalytical Empyrean XRD cihazinda tamamlanmistir. Olgiimler Cu X-ray anot
kullanilarak 40 mA akim ve 45 kV voltaj ile 6l¢iilmiistiir. Ol¢iim detaylarindan
2Theta 47,5°, tarama araligi 5-90° ve zaman/adim oram1 21.420 olarak
belirlenmistir. Toplamda 0.914 g 6rnek havanda toz haline getirilmis ve Sekil
4.35’teki gibi disk tizerine yerlestirilmistir. Bulgular Malvern Panalytical Data
Collector programinda ve Crystal Impact Match! V.3.8.2.148 programinda analiz

edilmistir.
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Sekil 4.35. XRD incelemesi hazirlik.

Match! programinda elde edilen XRD spektrumu Sekil 4.36°da verilmistir.

Elde edilen XRD spektrumu daha sonrasinda veri tabanlarinda olast mineraller ile

eslesmesi i¢in taranmistir. Data collector programinda eslesen mineraller Sekil

4.37°de ve Match! Programinda eslesen mineraller Tablo 4.7°de verilmistir.
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Cu-Ka (1.541874 A)
Sekil 4.36. Ornege ait XRD spektrumu.
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I

Manganese Nickel (1.05/0.95) - Ht
2%

Titanium Nickel Cupride (1221) |« syifide
5.9 % 0.8 %

Martensite
2%

Calcium Silicide (1/2) -Hp li
3%

Troilite 2H i
418%

P

Sekil 4.37. Data collector programina ait mineral dagilimi analizi.

Tablo 4.7. Match! programina ait mineral analizi.

Miktar (%) Mineral Ismi Formiil
41.6 Enstatit Ca0.053 Mg1.948 O6 Si2
20.2 Ortopiroksen Cu0.564 Mgl.436 O6 Si2
12.5 Klinopiroksen Ca0.5 Fe Na0.5 O6 Si2
10.1 Olivin Mg Ni O4 Si
5.6 Magnetit Fe2.538 04 Ti0.462
5.4 Cro4vVv
19 Ilmenit Fel.4 03 Ti0.6
1.4 Spinel Crl.807 Mnl.193
Al0.228 Crl.7 Fe0.509
0.7 Kromit Mg0.547 Mn0.009 Ni0.002
04 Ti0.004
0.5 Troilite Fe S
0.1 Tetrataenite Fe0.507 Ni0.493
0.1 Cinko siilfit Sphalerite SZn
6.3 Tanimlanamayan pikler
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5. TARTISMA

5.1 ATR-FTIR

AAT-01 ornegine ait ATR-FTIR sonuglar1 incelendiginde Ornekte
oncelikle karakteristik piroksen pikleri géze ¢arpmaktadir. Literatiirden bilindigi
tizere diyojenit tiirii meteoritler cogunlukla magnezyum-zengini ortopiroksenlerden
olusmaktadir ve bunlar genellikle ortorombik yapilar géstermektedir (Verma et al.,
2009). Bowey ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada, neredeyse tiim diisiik-basing
silikatlarina ait spektrumlarda yaklasitk 1000 cm™ bolgesinde giiglii bir Si-O
gerilmesi ve yaklasik 500 cm~! bolgesinde O-Si-O biikiilmesinin ortak olarak
goriildiigii bunun sebebinin SiO4 tetrahedra yapisindan kaynaklandigi ortaya
cikarilmistir. Ayni1 zamanda yaklasik 450 cm~! bolgesinde metal katyonlaridan
hareketleri sonucu olusan Otelemeler olustugu bilinmektedir. Bununla birlikte
zincir silikatlarm 600-800 cm~ araliginda silikat tetrahedra zincirlerinin baglantili
oksijen atomlarindaki Si-O-Si biikiilme modlar1 nedeniyle zayif bantlar sergiledigi
gdsterilmistir (Bowey et al., 2020). Ayn1 sekilde, Fe?*, goriiniir ve yakin kirmizialt:
spektrumlarinda baskin piroksen absorpsiyonlarindan sorumludur fakat Ca?* gibi
diger katyonlarla degisimi kristal yapisin1 degistirerek Fe katyonlarinin kristal alan
ayirma enerjilerini degistirmektedir (Klima et al., 2011). Sekil 4.2’de gorildigi
gibi AAT-01 6rneklerinin ana pikleri ~1055, 1024, 928, 873, 725, 685, 640, 533,
491, ve 438 cm! bolgelerinde bulunmaktadir ve diisiik-basing silikatlarina ait
ozellikleri barindirmaktadir. Ornekte goriilen piroksen tiirlerinin kesin olarak tayin
edilebilmesi (magnezyum-zengini veya demir-zengini piroksenler) igin literatiirde
bulunan g¢esitli parametreler g6z 6niinde bulundurulmustur. Bunlardan biri, 6rnekte
Fe iceriginin artmasi ile iki bandin daha ytiksek frekanslara dogru kaymasidir. Bu
tamima gore, 862-893 cm* ve 460-464 cm frekans araligidaki piklerin ikisinin
birlikte kaymasi sadece magnezyum-zengini piroksenlerde olurken, yalnizca
birinde kayma goriilmesi demir-zengini piroksenlerde goriilmektedir. Bu
kapsamda, magnezyumun yerini kalsiyum veya demirin almasi ile piklerin dalga
boylarinda artma oldugu gozlemlenmistir (Bowey et al., 2020). Bir diger dikkat
edilmesi gereken parametre ise karakteristik piklerdir. Ornegin, magnezyum
zengini piroksenler spesifik olarak 515 cm™ bolgesinde spektral absorpsiyon
gostermektedir (McCanta and Dyar, 2020). Tiim bu ozellikler dikkate alindiginda
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ve AAT-01 6rnegine ait spektrumlar incelendiginde, 862-893 cm~!ve 460-464 cm!
bolgelerinden yalmzca 862-893 cm! piklerinin bulundugu gériilmektedir ve
ornekte demir zengini piroksen varligi 6nerilmistir. Bunu desteleyen bir diger kanit
ise 515 cm™ bolgesinde pik eksikligidir ve magnezyum zengini piroksen ile
iliskilendirilmektedir. Bu sebeple ATR-FTIR sonuglar1 AAT-01 6rneginde demir

zengini piroksen varligin1 dogrulamaktadir.

AAT-01 oOrnegine ait spektrumlar (Sekil 4.2) feldspar minerali varligi
acisindan degerlendirildiginde Ornekte plajiyoklaz varligi gbéze g¢arpmaktadir.
Hanna ve Sprague’nin Johnstown diyojeniti {izerine uyguladiklari IR analizi
sonuglar1 6rnekte diisiik miktarlarda da olsa (%3) plajiyoklaz bulunurlugunu ortaya
cikarmaktadir (Hanna and Sprague, 2009). Plajiyoklaz IR spektrumunda yaklasik
olarak 8.3-12 pm (~833-1204 cm™) arasinda yansima vermektedir ve bu degerler
AAT-01 orneginde bulunan pikler ile uyumluluk gostermektedir (Nash and
Salisbury, 1991). Bu aralik ayrmtili olarak incelendiginde, 7-11 um (1428-909
cm1) aralig: Si-O ve Al-O gerilmesi, 11-14 um (909-714 cmt) aralig: Si-Si ve Si-
Al gerilmesi, 14-20 pm (714-500 cm-?1) aralig1 O-Si-O ve O-Al-O biikiilmesi, 20-
40 pm (500-250 cm™) araligi O-Si-O ve M-O biikiilmelerinin eslesmesi gibi
kompleks titresimler ve son olarak 40 pm (250 cm) ve iizerindeki degerler Si-O-
Si deformasyon ve burulmalari ile eslesmektedir. Burada M metal katyonunu temsil
etmektedir. Ayn1 zamanda 40 um ve alti bolgeler incelendiginde plajiyoklaz
feldspar mineralinde anortit konsantrasyonu azaldik¢a agir Ca?* ve hafif Na*
miktarlarinda artis ve tepe konumlarinin daha kisa dalga boylarina dogru kaydigi

gozlemlenmektedir (Chihara and Koike, 2017).

Bu tezde analiz edildigi gibi farkli oranlarda 6giitiilme igeren toz 6rneklerde
tane biiyikligiiniin IR spektrumuna etkisi bulunmaktadir. Parcacik boyutunun
kaydedilen spektrumun spektral 6zelliklerinde 6nemli degisiklikler yarattig1 ¢esitli
laboratuvar 6l¢timlerinde kanitlanmistir (Vernazza et al., 2010; Skulteti vd., 2020).
Bu tezde ele alindigi gibi, meteorit numuneleri iizerinde yapilan laboratuvar
calismalari, mid-IR spektral ozelliklerinin kontrastinin ince tane boyutlarinda
biiyiik 6l¢tide azaldigini gostermistir (Lim et al., 2005). Daha kiiciik taneciklerle
karsilagtirildiginda, aym1 malzemenin daha biiyiikk taneleri genellikle tane

yiizeylerinden daha az sacgilma (ylizey sacilmasi) ve daha fazla hacim sagilmasi
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sebebiyle daha derin absorpsiyon bantlar1 (daha yiliksek spektral kontrast)
tiretmektedir (Zhang and Cloutis, 2021). Bu 6zellik dikkate alindiginda 6rnekte tam
tersi sekilde Sekil 4.2°deki en ¢ok Ogiitmeye (en diisiik tane biiylikliigline) sahip
olan C spektrumu en siddetli absorpsiyon bandina sahip olan spektrumdur. Tiim
spektrumlar belirtilen parametreler 15181inda degerlendirildiginde 6rnekte piroksen

ve feldspar tiirii mineral bulunurlugu kanitlanmstir.

5.2 Raman

Ormege ait Raman spektrumlar1 goze alindiginda &rnekte yiiksek oranda
piroksen tiirii mineral varligi net bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Sekil 4.3, 4.5, 4.7
ve 4.9°da belirtildigi gibi karakteristik piroksen pikleri AAT-01 Orneginde
mevcuttur. Bu bulgu daha 6nceki ¢alismalarda kanitlanmis piroksen i¢ biiyiimeleri
ile uyum saglamaktadir (Lomena et al., 1976). Pikler karakteristik olarak piroksen
tiri mineraller ile uyumlu olup Ozellikle enstatit minerali ile uygunluk
gostermektedir. Ornege ait spektrumun enstatit minerali ile eslestigi KnowitAll
yazilimi ile de dogrulanmustir. Literatiirde enstatit’in 343 cm™! bolgesinde M-O
gerilmesi, 665 cm™! bolgesinde Si-O-Si gerilmesi, 687 cm™! bolgesinde Si-O-Si
gerilmesi, 1014 cm™ bolgesinde Si-O gerilmesi ve 1034 cm™! bélgesinde Si-O
gerilmesi oldugu tanimlanmistir (Zhang et al., 2018).

Titanyum oksit minerallerinden olan anatazin yiiksek sicakliklarda ve
basing degerlerinde bir diger polimorfu olan rutil’e doniistiigii bilinmektedir. Cok
yaygin olmamakla birlikte rutil varlig: ¢esitli demirli meteoritlerde kanitlanmustir.
Rutil, meteoritlerde gesitli yapilarda bulunabilmektedir (EI Goresy, 1971). Ornegin,
kondritlerde rutil, ilmenit veya kromit igerisinde lameller seklinde diizenli olarak
bulunabilirken ayn1 zamanda matris igerisinde ayr1 taneler olarak yayilmis halde de
bulunabilmektedir (Buseck and Keil, 1966). Anataz ve rutil minerallerine ait
Raman spektrumlar1 birbiri ile benzerlik gdstermektedir. Dolayisiyla AAT-01
ornegine ait spektrumlardan titanyum oksit minerallerinin anataz veya rutil olarak

ayirt edilmesi igin ileri ¢alismalar gerekmektedir.

Dis yanik kabuk bolgesinden elde edilen Raman spektrumlar (Sekil 4.11)
karakteristik piroksen ve kromite ait pikler icermektedir. Genge ve Grady’ye ait

caligmalarda dis yanik kabuk bolgesine ait ¢esitli 6zellikler ortaya ¢ikarilmistir. Bu
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analizlerde diyojenit tiirii meteoritlerde dis yanik kabuk bolgesinde piroksen ve
magnesiokromit baskinligi ortaya ¢ikarilmistir ve AAT-01 6rnegine ait sonuglar ile
uyum gostermektedir (Genge and Grady, 1999). Ornekte yesil kristaller olarak
¢iplak g6zle bakildiginda fark edilebilen olivin minerallerine ait pikler karakteristik
olivin dubleti halinde (820/850 cm™) Sekil 4.13’te verilmistir. Diyojenit tiirii
minerallerde siklikla goriilen olivin kristalleri AAT-01 6rnegi i¢inde kiimiilatlar

halinde dagilim gostermektedir.

Ornekte karakteristik kromit pikleri igeren spektrum Sekil 4.16’da verilmistir.
Bu pikler AAT-01 6rneginin karakteristik kromit Raman piklerine 681 ve 723 cm™!
sahip oldugunu gostermekte olup literatiir degerleriyle (~684-729 cm™t) de uyum
icindedir (Lomena et al., 1976). Ornege ait 6nceki analizler (Lomena et al., 1976)
ve diyojenit tilirline ait diger meteoritlere yapilmis diger analizler (Bowman et al.,
1999) meteoritte kromit iceren kapanim varligini dogrulamaktadir. Literatiirde
kromit mineralinin karakteristik olarak 730, 560, 445 cm~"de gdzlenen pikler genel
olarak CrO gerilme titresimleri olarak atanmaktadirlar ve 730 cm~ piki simetrik

gerilme titresim modu olarak tanimlanmaktadir (Reddy and Frost, 2005).

Heniiz tanimlanamayan spektrumlart igeren gorseller Sekil 4.19’da
sunulmustur. Spektrumlarda gogunlukla ~1200, 1300 ve 1600 cm™ bélgelerinde
yogun pikler gbze ¢arpmaktadir. Bu pikler organik mineral varligina isaret ettigi
gibi olasi bir kontaminasyon gostergesi de olabilmektedir. Bunun belirlenebilmesi

icin ise daha fazla analize gereksinim vardir.

5.3 SEM-EDS

Toz numuneye ait SEM-EDS goriintiileri incelendiginde Ornekte
cogunlukla sirasiyla mavi ve kirmizi rengin temsil ettigi (Sekil 4.22) Mg ve Si
elementleri géze carpmaktadir. Ayrica kiitlece incelendiginde Mg kiitlece 6rnegin
%20,25’ini ve Si kiitlece 6rnegin %38’ini olusturmaktadir. AAT-01 6rneginde
ayrica Mg ve Si elementlerine eslik eden Fe elementi varligi goriilmektedir. Fe
ornek genelinde dagilmis olmasina ragmen (6rnegin kiitlece %15°1) toz 6rnegin

cesitli noktalarinda turuncu renk ile temsil edilen kiimiilatlar halinde



73

goriilebilmektedir (Sekil 4.22.A). Diyojenit meteoritlerinin olivin ve piroksen
zengini oldugu cesitli caligmalar ile kanitlanmigtir. Bu ¢aligmalara bir 6rnek, NWA
6232 diyojenitine ait SEM-EDS analizi %71,8 oraninda piroksen ve %25,7
oraninda olivin icermektedir. Ornegin yiizdece kiiciik bir kismi da kromit ve
troilitten olugsmaktadir (sirasiyla %0,9 ve %1,2) (Carli et al., 2018). Bir diger 6rnek
ise Bowman ve arkadaglarinin ¢esitli diyojenit tiirii meteoritleri SEM-EDS yontemi
ile analiz etmesi sonucunda drneklerde yiiksek oranlarda ortopiroksen ve olivin ve
az miktarlarda plagioclase, klinopiroksen, kromit ve SiO, bulmasidir (Bowman et
al., 1996). Bu sonuglar dikkate alindiginda AAT-01 6rneginde Mg, Si ve Fe
elementlerinin yogunlugu ornekte olivin ve piroksen varligint dogrulamaktadir.
Bunlara ek olarak, 6rnekte yesil renk ile temsil edilmis S elementi Sekil 4.22. B’de
tek bir noktada goriilmektedir. S elementi 6rnegin kiitlece yalnizca %2,70’ini
olusturmaktadir ve troilit varligin1 desteklemektedir. Son olarak toz ornekte agik
pembe renk ile temsil edilmis Ca elementi (Sekil 4.22.C) o6rnegin kiitlece
%3,59’unu olusturmaktadir. Ca elementi ¢ogu zaman plajiyoklaz tiirii mineraller ile
iliskilendirilmektedir ve 6rnekte Na elementine oranla (%0,07) daha fazla miktarda
bulunmasi AAT-01 6rneginde Ca zengini plajiyoklaz minerali olan anortit’in
varligin1 desteklemektedir. Ferrari ve arkadaslar1 tarafindan 2017 yilinda yapilan
NWA 7490 diyojenitine ait analizler 6rnekte ¢ogunlukla Ca-plajiyoklaz ve Mg-
olivin yogunlugunun fazla oldugunu ve kromit ve trolit minerallerin diisiik
yogunluklarda bulundugunu kanitlanmistir (Ferrari et al., 2017). Bunlara ek olarak
Tatahouine diyojenitine ait analizler Cr, Fe ve O'dan olusan kapanimlarin gomiili
oldugu Si, Fe, Mg ve O bakimindan zengin, homojen olmayan bir ylizey
gostermektedir (Maravilla et al., 2013). Tim bu kanitlar gozden gegirildiginde
AAT-01 ornegine ait SEM-EDS analizi 6rnegin genelinin olivin ve piroksen
yogunluklu oldugunu ve az miktarlarda plajiyoklaz ve kromit igerdigini
desteklemektedir fakat, ince kesit incelemelerinde agiklikla goriilebilen olivin ve

piroksen kapanimlari toz 6rnek calisiimasi sebebiyle net olarak goriilememistir.
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5.4 XRF

XRF analizi sonucu elementlerin yiizdelik ve kiitlece dagilimlar1 6rnek
genelinde Mg, Si ve Fe elementlerinin baskin oldugunu gostermektedir. Gorsellerde
ornegin tamaminda yiiksek miktarlarda bulunan Ca, Fe, Al, Mg ve Si elementleri
gosterilmemistir. Ornek ¢iplak goz ile incelendiginde 6ncelikle yiizeyinde soluk
yesil ve siyah kapanimlar goze ¢arpmaktadir. Yesil kapanimlar olivin kristali ile
baglantili olup 6rnek i¢inde neredeyse saf iri taneli yapilar olarak goriilmektedir.
Ornekte ayr1 ayr1 incelenen A, B ve C kisimlarinda goriildiigii {izere elementler
ornek geneline homojen olarak dagilmistir. Ornek {izerinde sar1 olarak belirtilen ve
dikkat ¢ceken noktalar Ti elementini temsil etmektedir ve piroksen kiimiilatlari ile

iligkilendirilmektedir.

Ornegin tamam dikkate alindifinda yaklasik 5 mm ¢apinda sar1 bir
kapanimin (Sekil 4.33.A) gevresinde mavi noktalar iceren heterojen bir matris
(Sekil 4.33.B) igerisinde yerlestigi géze carpmaktadir. Gorselde sari renk ile temsil
edilen S elementi iri taneli piroksen mineralleri iginde toplu bir yap1 gostermektedir.
Bu yap1 diyojenit tiiri meteoritler icin troilit-ortopiroksen i¢ biiylimesi ile
iliskilendirilebilmektedir (Zhang et al., 2018). Bununla birlikte Ornekte dis
ceperlere ilerledikge Ti yogunlugunda artis goriilmektedir (Sekil 4.33.C). TiO:
kristalleri meteoritlerde biiyiik cogunlukla anataz minerali ile baglantili olmaktadir
ve ¢esitli meteorit caligmalarinda anataz mineralinin piroksen tiiri mineraller ile
birlikte bulundugu kanitlanmistir (Huidobro et al., 2021). Bu sebeple AAT-01
orneginin anataz kristalleri icermesi olasidir. Buna ek olarak yesil ile gosterilen Ni
elementi (Sekil 4.33.D) demir ve nikel alasimi bir mineral olan ve diyojenit tiirii
meteoritlerde az da olsa bulunabilen kamasit ile ifade edilebilmektedir (Hanna and
Sprague, 2009).

Ornegin kenar kismina ait XRF sonuglar incelendiginde 6rnekte dis yanik
kabuk boliimiinde biiylik ¢ogunlukla yesil renk ile temsil edilen Al elementine
kirmizi renk ile belirtilen K elementinin eslik ettigi goriilmektedir (Sekil 4.34.A).
Al ve K varlig: feldspar bulunurlugunu desteklemektedir. Sekilde B olarak isaret
edilen mavi kapanim S elementini temsil etmektedir ve 6rnegin kalani ile uyumlu
olarak troilit minerali olarak diisiiniilmektedir (Sekil 4.34.B). Buna ek olarak fusya

rengi ile ifade edilen V elementi 6rnek genelinde sikistirilmis kiimiilatlar seklinde
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goriilmektedir (Sekil 4.34.C). Vanadyum elementi meteoritlerde ¢ogunlukla kromit
minerali ile iligkilendirilmektedir ve kromit igerisindeki varligt kondrit
meteoritlerde kanitlanmistir (E. Bunch et al., 1967). Ayrica, diyojenit 6rneklerinde
de vanadyum tasiyicilarinin saptanmasi Allen ve Mason tarafindan tamamlanmustir.
Bu c¢alismada, Johnstown diyojenitinde vanadyumun tasiyicilarinin kromit ve
piroksen oldugu ortaya ¢ikarilmistir (Allen and Mason, 1973). Bir baska ¢alismada
ise ana V tastyicilarii genellikle titanyumca zengin magnetit (Fe?* (Fe**, Ti)204),
ulvospinel (TiFe204) ve ilmenit (FeTiOz) oldugu belirlenmistir (Mikulski et al.,
2022). Bununla birlikte sar1 renkli kiimiilatlar ve damarsi uzun yapilar olarak ortaya

cikan Cr elementi (Sekil 4.34.D) kromit minerali varliginit dogrulamaktadir.

5.5 XRD

Omege ait XRD sonuglar1 Sekil 4.36 ve 4.37°de sunulmustur. d degerleri
ve 20 degerleri goz online alinarak eslesen mineraller yiiksek ¢ogunluk ile piroksen
mineralleridir. Enstatit ve troilit ile yliksek oranda eslesen 6rnek literatiirde daha
once belirtilen veriler ile uyum gostermektedir (Lomena et al., 1976). Piroksen
grubu mineraller haricinde olivin, ilmenit, magnetit ve kromit varligi da XRD
analizi sonucunda ortaya ¢ikarilmistir. V' ve Cr igeren mineral varligi XRD yontemi
ile de kanitlanmis olmasina ragmen kesin olarak hangi mineral oldugu tespit
edilememistir. Bunlara ek olarak genellikle demirli meteoritlerde goriilen ve
Widmanstitten yapilarinin olusmasindan sorumlu oldugu diisiiniilen martensit
minerali AAT-01 6rneginde ¢ok az miktarda bulunmaktadir (Yang and Goldstein,
2005). Ayrica oOrnekte diisiik miktarlarda bulunan tetrataenit varligi da
belirlenmistir. Mori ve Takeda’nin yaptig1 arastirmada, Ibbenbiiren diyojeniti
tizerine XRD c¢alismasi yapilmis ve ortopiroksen ile birlikte 6jit varligr da
belirlenmistir (Mori and Takeda, 1980). Benzer sckilde Antarktik diyojenit
meteoritlerine ait kimyasal bilesimler XRD ile belirlenmistir. Bu calismada,
Yamato-74013, ALHA77256 ve Yamato-75032 diyojenitlerinin yiiksek oranda
SiO2, FeO ve MgO igerdigi ortaya c¢ikarilmistir ve ortopiroksen minerallerinin
varligi da belirlenmistir (Takeda, 1979).
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6. SONUC VE ONERILER

Bu yiiksek lisans tezinde HED meteorit sinifindan bir diyojenit tiirli olan
Aioun EI Atrouss meteoriti spektroskopik, kristalografik ve mikroskobik
yontemleri ile incelenmistir. FT-IR spektroskopisi ve SEM-EDS incelemelerinde
toz numune ve Raman spektroskopisi, XRF ve XRD analizlerinde drnegin tamanu
(kat1 formda) ¢esitli noktalar segilerek incelenmistir. Bu analizler sonucunda Aioun
El Atrouss diyojenit akondritinin yiiksek oranda piroksen tiirli minerallerden
olustugu ortaya ¢ikarilmistir. Baslica enstatit mineralinin goriildiigli bircok analizde
piroksene eslik eden plajiyoklaz ve az miktarda olivin varligi saptanmistir. Ayrica
kiimiilatlar ve damarst yapilar halinde ortaya ¢ikan kromit minerali Raman
spektrumlarinda ve XRF analizinde agiga ¢ikmistir. XRF ve SEM analizlerinde
ortaya ¢ikan vanadyum elementinin genellikle kromit olan bolgelerde
yogunlagmasi, genellikle vanadyum tastyicisinin kromit minerali oldugunu
gosteren diger bulgular1 dogrulamaktadir (E. Bunch et al., 1967). Ayn1 zamanda
diger vanadyum tasiyicilarinin piroksen, magnetit, spinel ve ilmenit oldugu da daha
once rapor edilmistir (Allen and Mason, 1973; Mikulski et al., 2022). Buna ek
olarak bu tez ¢alismasinda troilit-ortopiroksen i¢ biiytimesi XRF analizleri sirasinda
gosterilmistir (Sekil 4.33). Ote yandan, diger mineral tiirlerinden olan ilmenit ve
magnetit varlig1 ylizdece az olsa da belirlenebilmistir (Tablo 4.7). Titanyum oksit
minerallerinden olan anataz ve rutil’e dair bulgular Raman ve XRF analizleri ile
desteklenmistir. Kesin olmamak ile birlikte Raman bulgularinda genellikle 100-200
cm~! bolgesinde karsilasilan pikler titanyum oksit mineralleri ile benzerlik
gostermektedir. Fakat anataz rutil ayrimimin kesin olarak yapilabilmesi igin
mikroskobik olarak bir¢ok farkli noktadan farkli Raman spektrumlari ve ayrica yine
bu ve bagka noktalardan Raman haritalama yapilmasi gerekmektedir. Bu
caligmalarin  yakin  gelecekte  gerceklestirilmesi  planlanan  olast  bir

makale/proje/doktora tez ¢alismasi kapsaminda yapilmasi planlanmistir.

Meteorit 6rneginde petrografik icerigin kesin olarak ortaya ¢ikarilmasi i¢in
ince kesit veya parlak kesit lizerinden polarize 151k mikroskobu ile incelenmesi
gerekmektedir. Ornegin kirilganligindan dolay ince kesit alinamadig1 icin SEM-

EDS ve mikro-XRF analizleri zemini tamamen diiz olmayan ornek {izerinden
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yapilabilmistir. Bu sebeple analizler sirasinda gesitli veri kayb1 ve diizensiz veri
akist olmustur. Ornegin yiiksekliginin her noktasinda esit olmamasi sebebiyle
ornegin her iki yiizii ayrintili incelenememistir. Incelenen yiizlerde ise egimden
kaynakli olarak bazi noktalar diisiik ¢Oziiniirlilkte goriintiilenebilmistir. Daha
kesinlik igeren analizler i¢in ince kesit 6rnek alinmasi gerekmektedir. Son olarak
Raman spektrumu ile elde edilen ve hangi minerale ait oldugu tespit edilemeyen
spektrumlarin  kesin olarak saptanmasi i¢in ileri analizler gerektigi ortaya

¢ikarilmstir.

Tim bu sonuglar dikkate alindiginda AAT-01 6rneginin biiyliik oranda
primer minerallerden (magmanin sogumasi sirasinda ortaya ¢ikan mineraller)
olustugu ongoriilmektedir. Kalsit ve tremolit gibi primer minerallerin kimyasal
degisimleri sonucu olusan sekonder minerallerin varlig1 bu tez ¢alismasinda tespit
edilmemistir. Elde edilen tiim verilerin HED meteoritleri hakkinda daha ayrintili
bilgi sahibi olmasinin yani sira Giines sisteminin ve Samanyolu galaksisinin
geemisi hakkinda ayrmtili fikir sunmasi ve biyoisaret¢ilerin - varliginin
saptanmasina yardimci olacagi diisiiniilmektedir. Meteoritlerdeki organik igerigin
aciga cikarilmasi ve diger Diinya dis1 6rneklerin analizi, organikleri erken Diinya'da
treten gesitli  siireglerle ilgili Onemli ¢ikarimlara sahip olabilmektedir.
Yildizlararas1 ortam, asteroitler ve meteoritlerin yasam igin gerekli organikleri
barindirdig1 ¢esitli calismalarda gosterilmistir. Kuyruklu yildizlar ve karbonlu
meteoritlerin gezegenlere organik molekiilleri ulagtirdigi ve yasamin baglangici icin
gerekli bilesenleri Diinya’ya tasimis oldugu olasiligi mevcuttur. Karbonlu
meteoritlerin kimyasal ve izotopik bilesimleri ve petrografik dzelliklerinin analizi,
dis gezegen sistemlerinin olusumu ve evrimi hakkinda siireglerin aydinlatilmasini
saglar. Ayrica bu siiregler hakkinda daha fazla bilgi sahibi olunmasi organik
maddelerin dogasinin daha iyi tanimlanmasina yol acar. Buna ek olarak, Diinya'nin
erken tarihinde kuyruklu yildizlardan ve kondritlerden gelen malzemenin girisi,
karbon, azot, kiikiirt ve fosfor (¢cogunlukla ¢oziinmiis tuz veya gaz halinde) ile
birlikte hidrojen ve oksijen (¢ogunlukla su) gibi ugucu elementler agisindan zengin
bir biyosferin (yasami ve gevresini i¢eren) olusumuna yol agtig1 diistiniilmektedir.
Ote yandan, meteoritlerin yasamin ortaya ¢ikmasi i¢in muhtemel bir gereklilik olan
P tasiyan iyonlar pirofosfat ve trifosfat gibi modern yasamdaki metabolizmanin

temel bilesenleri gibi Onemli bir reaktif fosfor kaynagi olmus olabilecegi
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varsayllmaktadir. Meteoritler, yapisal olarak hem Diinyadaki mineralleri hem de
Diinya'da bilinmeyen veya ilk kez meteorlarda tanimlanmis ve yalnizca biyosferin
ekstrem kosullarinda olusan benzersiz mineralleri i¢erebilmektedir. Bu mineraller
hem Giines sistemine ait diinya dis1 maddelerin hem de Diinyadaki maddelerin
olusumunun genel yasalarini agik¢a yansitmaktadir. 20. yiizyilin ikinci yarisindan
sonra modern yontemlerle meteorit incelemelerinde meydana gelen biiyiik ilerleme
sayesinde 6n gezegen bulutsulari ve ana govde gibi cesitli nesnelerin kati
bileseninin olusumu sirasinda devam eden ¢esitli ve karmasik siirecler hakkinda
daha fazla bilgi sahibi olunmustur. Farkli tiir ve smiflardaki meteoritlerin
mineralojisi, 6zel kritik kosullar altinda olusan benzersiz mineral birliklerinin kesfi,
kimyasal ve izotop verileriyle birlikte, meteoritlerin genis gesitliligini ve karasal
nesnelerle iliskilerindeki sorunlar1 géstermektedir (Hays, 2015; Domagal-Goldman
etal., 2016).
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