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NaCl ve KCI Alkali Halojen Tuzlarinin Isisal Uyarimli Depolarizasyon
Akim Egrilerinden Aktivasyon Enerijilerinin Tayini

Haziret DURMUS", Haldun KARABIYIK'

Ozet:Bu galismada, NaCl ve KCI Alkali halojenir tuzlarinin basing altinda olusturulan polikristal
pelet numunelerin Isisal Uyariml Depolarizasyon dl¢cimleri gerceklestirilmistir. Isisal uyariima ile
numune uglarinda olusan depolarizasyon akim egrilerinden E aktivasyon enerjileri degisik
arastirmacilar tarafindan pik sekli yontemi igin verilen bagintilar yardimiyla hesaplanmistir. Bu E
degerlerine bagli olarak da frekans faktori s belirlenmistir. Bulunan bu E ve s degerleri,
literatirde verilen degerleri ile karsilastinidiginda gortlen farkin, deneyde kullanilan
numunelerin kristal yapilarinin karsilastirma yapilan numunelerin kristal yapilarindan farkl
olmasindan kaynaklandigi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler : TSP, TSD, Aktivasyon enerjisi, Alkali Halojen(rler

Determination of Activation Energies of Alkali Halogene Salts NaCl and KCI
From The Curves of Thermally Stimulated Depolarization Currents

Abstract: In this study, the thermally stimulated depolarization measurements of polycrystal
pellets of NaCl and KCI alkali halogen salts prepared by applying pressures to the powder of
these materials have been performed. Firstly, the activation energies have been calculated from
the curves of depolarization currents produced across the sample by thermal excitation, by means of the
relations given by various authors for the peak shape method. Next, from these E energy values, s
frequency factors have been determined. Finally, these obtained E and s values are compared with the
literature, and the difference from the literature is interpreted as due to the crystal structure differences
between the samples used in this study and those found in the literature.
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Giris

Isisal Uyarimli Surecler (Thermally Stimulated Process, TSP), numunenin kontrolll bir sekilde 1sitildigi
ve belirli bir fiziksel 6zelligin surekli bicimde gdzlenerek numuneye ait bazi parametreler ile 1Isinma sirasinda
olusan surecler hakkinda énemli bilgilerin saglandigi olaylardir. Bu sUreglere, uyarilma bigimlerine, 1sitma
sekillerine, slirecin nasil gergeklestigine ve bunun sonucunda elde edilen bilgilerin tiriine gére farkli isimler
verilmektedir (Thermoluminescence (TL), Thermally Stimulated Current (TSC), Thermally Stimulated
Polarization (TSP) veya Thermally Stimulated Depolarization (TSD) v.b.)[1]. Bununla birlikie yontemlerden
elde edilen isinma egrileri ilging bir sekilde birbirine benzerdir. Bunun igin, herhangi bir yéntemde numuneye
ait parametreleri hesaplamak amaci ile gelistirilen teknik diger yontemlere kolayca uyarlanabilmektedir.

Isisal Uyariimis Sireglerde numuneye 0zgli parametreleri hesaplamak amaci ile, Egri Uydurma
yontemi, Pik Sekli ydntemi, Baslangi¢ Yukselmesi ydntemi, Farkh Isitma Hizlari yontemi gibi ¢ok sayida
degisik yontemler gelistirilmistir [1]. Bu ydntemlerden biri olan pik sekli yontemi, genellikle maksimum
sicakliga (T,,) ve iki yari siddet sicakligina (T, ve T,) veya alternatif olarak bikim noktalarina dayanir.
Isinma egrilerinde gdrilen her bir pik I1sisal uyariimaya ugrayan elektronik bir sirecle ilgilidir ve bu surecler
hakkindaki bilgiler pikin bi¢imi ve konumundan elde edilir.
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TSD yoéntemi, katillardaki distk frekans dielektrik durulmasinin incelenmesi ve atomik olcekteki
suregler ile dielektrik davranis arasindaki iligskinin arastiriimasi igin gtvenilir, hassas bir ydntemdir. Dielektrik
malzemedeki dipollerin kutuplanmasina olan kucuk katkilarin algilanmasinda ve herbiri Gzerine binen
durulma sureglerinin ayristirlmasinda diger yontemlerden daha duyarl ve dogrudur [2,3].

Materyal ve Metot

Sabit bir [0 1sitma hizi ile bir Ty sicakligindan itibaren isitilan numunenin uglarinda olusan
depolarizasyon akimi,
Nu’oE E s E
I(T)=AJT)=A———Lsexp| —— —— | exp(——)dT" 1
(T) = AJT) = A sexp — 1 BT[ p(- ) (1)

ile verilir [4]. Burada, A numune ylzey alani, N birim hacimdeki dipol sayisi, [7 kristal yapiya 6zgu bir
sabit, E, kutuplanmay! saglayan elektrik alani, k Boltzman sabiti ve s frekans faktérudur. Denklem(1) ile
verilen akim ifadesinin ekstremum noktasindan

kT. = BTEexp(E /KT, ) (2)

bulunur.

Pik sekli ile aktivasyon enerjilerini bulmak icin gelistirilen yéntemlerde, Denklem (1)’ de bulunan Ustel
integralin asimtotik serisinin ilk bir, iki veya daha fazla terimi alinarak yapilan

T

E kT _
j exp(——)dT'=Texp(-E/kT) Y (—)" (-1)" " n! (3)
1 kT' o E

yaklasimlar kullaniimaktadir [5]. Burada n alinacak terim sayisidir.

Bu seri acilim yaklagsimi ve maksimumluk sartinin kullaniimasi ile Aktivasyon enerjisi E nin bulunmasi
icin pik seklinin déniim noktalarina bagli olan ¢ok sayida baginti geligtirilmistir [6]. Bu yontemlerin cogunda
kullanilan noktalar, maksimumun sicakligi ve sirasiyla maksimumun alt ve Ust bdlgelerindeki yari siddet
sicakliklari olup bunlar $ekil 1 de gdsterilmistir.

Sekil 1. Tipik bir Isisal Uyarimli Depolarizasyon slirecinde
elde edilen pikin sematik gésterimi.

Birinci mertebeden bir pik g6z oniine alinarak yukaridaki yaklasimlar yardimiyla ilk defa, 1953 yilinda
Grossweiner tarafindan E aktivasyon enerjisi igin,
kT T
E=151—2"L1 (4)
T

m 1
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seklinde bir ifade onerildi [7]. Daha sonra ayni denklem, 1967 yilinda Dussel ve Bube tarafindan seri
acilimda daha fazla terim alinarak,

Eo141 8T (5)

m 1l

seklinde degistiriimistir [8].

1955 yilinda Lushchik ise, deneysel olarak elde edilen pikin maksimum sicakhdin Ustindeki alanin,
ayni yukseklige ve ayni genislige sahip bir Giggenin alaniyla ayni oldugunu varsaymis ve E igin,

kT;
E=—m (6)
TZ - Tm

seklinde bir baginti 6nermistir [9].

1960 yilinda Halperin ve ark. bazi diger yaklagimlarla birlikte Lushchik’in varsayimini da kullanarak E
icin,

2
E-172Tn_ (1-1.5 kT,
T -T

m 1
seklinde, iterasyon gerektiren ve pratik olmayan bir baginti dnermislerdir [10].
1961 yilinda diger taraftan Keating, s frekans faktérinin sicakliga bagimhiliginin T seklinde oldugunu
varsayarak (-2 <a <2) Eigin,

T,-T T,-T,
E=kT | 2—1(1.2-2 —0.54) + 00055—1(T — L —-0.75)* (8)
T T -T T

(7)

m m 1 m 1
bir ifade vermigtir [11].
Tam ifadeleri gbzden gegiren 1969 yilinda Chen yukaridaki tim bagintilardan ayri olarak E igin

E=2kT_ (1.26 -1) (9)
2
seklinde bir baginti tiretmistir [5]. Chen tarafindan ayrica, bundan daha az hassas olan
kT
E=2.29 = (10)
Tz - T1

seklinde benzer bir baginti verilmistir. Daha sonra Chen, Lushchik'in denklemindeki katsayiyi
dizelterek

k T}
E=0976 —"— (11)
T2 “m
bigiminde bir ifade etmistir. Ayrica Halperin ve arkadaslarinin denklemindeki katsayilari da diizelterek,
kT,
E—152T -3.16kT, (12)

m Tl

bigiminde bir ifade énermistir.

Metot

Bir Isisal Uyariimis Depolarizasyon, (Thermally Stimulated Depolarization, TSD) élgimunde, bir E,
elektrik alani yardimiyla kutuplanmis numune uygulanan alan altinda bir T, sicaklidina kadar sogutulur.
Daha sonra E, alani kaldirilir ve numune bir [lisitma hizi ile kontrolli bir sekilde isitilir. Ayni zamanda
numunenin akim tepkisi, hassas bir elektrometre (Milivac MV-953A) yardimiyla olgllerek kaydedilir.
Depolarizasyon olayi, durulma zamani yeterince kisaldiginda, énce sicaklikla artan bir maksimuma ulasir ve
dipollerin denge dagilimina gelmesiyle sifira diisen bir akim piki tUreterek gozlenebilir hale gelir.
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TSD ol¢tmleri i¢in kullanilan NaCl ve KCI alkali halojentr polikristal tuzlari, Merc firmasindan ticari
olarak temin edilmigtir. Bu numuneler igin ilgili firmanin belirtmis oldugu safsizlik oranlar Tablo 1’de
verilmigtir.

Tablo 1. TSD sireglerine incelenen NaCl ve KCI Halojenlrlerinin safsizlik oranlari.

Saflik (%) Safsizliklar (%)
SO, | PbO, | PO, N Pb Fe Mg Ca
NaCl 99.5 0.01]0.005| - [0.005]0.005|0.001 - 0.002
KCI 99 0.01 - 10.002{0.001|0.005 | 0.001 | 0.005 | 0.002

NaCl ve KCI toz kristaller, igerdikleri nemin alinmasi amaciyla 160 °C sicakhdindaki etivde 2 saat
sureyle beklemeye birakilmistir. Sonra bu numuneler, sogumasi igin yarim saat sireyle desikatére alinmigtir.
Sodumus bu toz kristallerine vakum ortaminda 15 atmosferlik bir basing uygulanarak, degisik kalinlikta (0.5-
1.7 mm) ve 13 mm gaph diskler haline getirilmistir. Olgiim yapiimadan énce numuneye, polarizasyonu
saglayan bir elektrik alani uygulayabilmek ve numunede olusacak elektriksel tepkiyi algilayabilmek icin bu
disklerin her iki yizeyi altin bir film ile kaplanmistir. Bu kaplama islemi, 10” torr vakum altinda Erciyes
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik bélimii laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir. Bu altin yizeylere
elektriksel baglantilar gimis pasta ile saglanmistir. Daha sonra bu sekilde olusturulan numuneler, TSD
OlcUmleri icin vakumlu bir desikatére alinmistir.

Numunelerin TSD &lglimleri, S.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Bélimi laboratuvarinda
gergeklestiriimistir. Olgiimler, [1=6 K/dakikaisitma hizi ve E,=600 kV/m buyikluglndeki bir elektrik alan
altinda yapilmistir.

Sonuglar ve Tartigsma

NaCl ve KCI numuneleri igin (150-300) K sicaklik araliginda 6lgilen Isisal Uyarimli Depolarizasyon
Akim degisimleri Sekil 2 ve Sekil 3 de verilmistir. Elde edilen TSD egrilerinden de gorildigi gibi, tepki
maksimumlarinin sicaklik degerleri (T,,), NaCl i¢cin 262 K, KCl icinse 267 K dir.

Ayni numunelerin tek kristalleri ile ilgili olarak, literatlirde degisik arastirmacilar tarafindan farkh T,
degerleri belirtiimistir [10-12]. Her iki numune igin de 220 K'in altindaki sicakliklarda higbir belirgin pik
g6zlenmemistir.

NaCl ve KCI numunelerinin her ikisi de yaklasik ayni sicaklikta depolarize olmaya baslamistir. NaCl
icin elde edilen pikin yari siddet genisligi KCI den oldukga buydktir. Bununla birlikte, Halperin ve ark.(1960)
nin birinci ve ikinci mertebe piklerinin ayirt edilmesi i¢cin vermis olduklari “simetri faktérd” kriteri géz dniine
alinirsa her iki numune i¢in elde edilen pikin de ikinci dereceden oldugu bulunmustur.

TSD olgimi yapilan numunelerin, Kesim 2 'de degisik arastirmacilar tarafindan verilen bagintilara
gore hesaplanan aktivasyon enerijileri E ile Denklem (2) den hesaplanan frekans faktori s deg@erleri, sirasiyla
Tablo 2 ve Tablo 3 de verilmigtir.

E degerleri arCJasinda gorilen farkhlik temelde bu degerlerin hesaplandidi teorik modellerin dayali
oldugu br takim yaklagimlara baglhdir. Pik sekli yontemleri tg¢ temel blyulklige dayal olarak gelistiriimistir
(Sekil 1). Bunlar, yari siddet baslangi¢ ve bitis sicaklik degerleri T, ve T, ile pik maksimumun sicaklik degeri
Tm dir. Kesim 2’'de verilen bagintilardan da gorilecedi gibi, her bir ifadenin bu belirtilen sicaklik
parametrelerine baglilhk sekli birbirinden az ¢ok farklilik géstermektedir. Pik sekli ydntemlerinden bir kismi,
sadece T;-T,, sicakhk farkina, diger bir kismi ise To-Ty, sicaklik farkina baghdir. Ayrica U¢ sicakhk
parametresine de bagli olan ifadeler de vardir. Dolayisiyla ayni depolarizasyon piki i¢cin bu farkli teorik
modellerin kullanilmasiyla, farkli E degerleri elde edilmesi sasirtici degildir.

Tablolardaki E degerlerinin incelenmesi ile gérulen bir diger 6nemli sonug, To-T, farkini igeren
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ifadelerden hesaplanan E degerlerinin, T4-T,, farkini iceren ifadelerden elde edilen E degerlerinden daha
kiiglk oldugudur. Numunelere ait yukarida verilen TSD egrilerinden de goérildigu gibi, T,-T,, farki her
zaman igin T4-T,, farkindan daha blyUktir. Bunun 6nemli bir nedeni, pikin ikinci yarisina, daha ylksek
sicakliklarda olusmasi muhtemel baska TSD piklerinin katkilarinin sé6z konusu olmasidir. Diger taraftan, T,-
T4 sicakhk farkini iceren ifadelerin verdigi E degerleri, diger iki sicaklik farkini iceren ifadelerden elde
edilenlerin arasinda bir dedere sahiptir.

Sekil 2. NaCl numunesinin TSD egrisi.

Sekil 3. KCI numunesinin TSD egrisi.
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Tablo 2. NaCl numunesi i¢in ¢esitli pik sekli ydntemleri ile hesaplanan E ve s degerleri.

Yil Bagintiy1 Oneren Kullanilan  [E(eV) S
Arastirmaci bagint (10" Hz)
1953 Grosswiener (4) 0.531| 1.15
1967 Dussel ve Bube (5) 0.496| 0.063
1955 Lushchik (6) 0.360] 0.00037
1960 Halperin ve Braner (7) 0.560| 4.45
1961 Keating (8) 0.322] 0.00006
1969 Chen 9) 0.412] 0.0043
1969 Chen (10) 0.415| 0.005
1969 Chen (11) 0.344] 0.00017
1969 Chen (12) 0.498| 0.246

Tablo 3. KCI numunesi igin gesitli pik sekli yontemleri ile hesaplanan E ve s degerleri.

Yil Bagintiyr Oneren Kullanilan | E(eV) S
Arastirmaci bat?ln (10" Hz)
1953 Grosswiener (4) 0.607 | 22.6
1967 Dussel ve Bube (5) 0.567 | 0.111
1955 Lushchik (6) 0.371 ] 0.00043
1960 Halperin ve Braner (7) 0.650 160
1961 Keating (8) 0.369 | 0.00039
1969 Chen 9) 0.454 | 0.0204
1969 Chen (10) 0.453 | 0.0195
1969 Chen (11) 0.362 | 0.00028
1969 Chen (12) 0.575| 5.26

Tablolarda verilen E dederlerinin NaCl ve KCI i¢in Literatirde McKeever ve arkadaslari tarafindan
sirastyla verilen 0.75 eV ve 0.9 eV degerlerinden kiglk oldugu goértulmektedir [12]. Basin¢ altinda
olusturulan polikristal numunelerde lokal kristal yénelimleri olusmaktadir. Bu farkli yonelimler, yapinin toplam
dipol alanini zayiflatacagindan gozlenen farkin polikristallerdeki i¢ dipol alaninin tek kristallere gére daha
zayif olmasindan kaynaklandigi disindlebilir.
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