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OZET
Yiksek Lisans Tezi

Pr-Tl-Se UCLU SISTEMINDE Pr,Ses-TLSe IC KESIGININ INCELENMES]

Ayten COBAN

Adiyaman Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

Danigman: Yrd. Dog. Dr. Ceyran VELIYEV

Yari iletken sistemlerin giiniimiizde teknolojik uygulama imkanlar1 genis oldugundan dolay1
onemli bir caligma alami haline gelmistir. Literatiirden farkli sentezlenen yeni yari iletken
malzemelerin fiziksel ve kimyasal Kkarakterizasyonu biiyilk Onem tagimaktadir. Bu
karakterizasyonlar, uygulama Oncesi malzeme hakkinda ©on bilgi vermektedir. Pr ve TI
kalkojenitleri perspektifli malzemeler olup yar1 iletken &zellige sahiptirler. Uretilen
kalkojenitlerin fiziksel ve kimyasal karakterizasyon sonuglarina gore sanayide hangi alanda
kullanilmaya daha uygun oldugu tespit edilmeye ¢alisilacaktir. Bu ¢alisma; Pr,Ses;-TI,Se
sistemini fiziksel-kimyasal analizler (XRD, DTA, mikro yap1 ve mikro sertlik 6zellikleri (MY A
ve MSA), yogunluk tayini, kimyasal 6zellikler v.b analizler ile) yardimiyla denge diyagraminin
olusturulmasi, yeni yari iletken fazlarini ve kati ¢ozelti alanini tespit etmeyi ve bilesiklerin
kararliligin1 tespit etmeyi, katki konsantrasyonu, eger varsa kristal gecislerini, sertligini,
yogunlugunu ve bazi kimyasal 6zelliklerinin incelenmesini kapsamaktadir. Bunlarin magnetik
malzeme oldugu saptanmustir. Sistemde tclii bilesik vardir. Bu bilesigin erimesi ilk defa
ogrenilmistir. PrTISe; bilesigi 1390°C’de kongruent erir. Pr,Se;-T1,Se bu Pr-TI-Se tiglii sistemin
ikiliye 6zdes (quasi-binary) kesigi olup &tektik tiirliidiir. Sistemde T1,Se bilesigi esnasinda oda
sicakliginda %3 mol Pr,Se; ¢oziildiigl tespit edilmistir. Pr,Se; esnasinda ise kati1 ¢ozelti alani

pratik olarak halen saptanmanustir.

2011, 124

Anahtar Kelimeler: Kalkojenitler, faz diyagrami, talyum, yar1 iletken malzemeler.



ABSTRACT

Ms Thesis

THE INVESTIGETION OF THE Pr,Se;-TLSe JOIN IS INTERNAL
SECTION OF THE Pr-T1l-Se TERNARY SYSTEM

Ayten COBAN

Adiyaman University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemustry Department

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Ceyran VELIYEV

With extensive possible technological applications, semiconductor systems have become an
important field of study today. Physical and chemical characterization of new semiconductor
materials synthesized differently from the literature plays a significant role. Such
characterizations provide preliminary information about the prior material to application. Pr and
TI chalcogenides are perspective materials, with semiconductor quality. The present study aims
to establish the phase diagram of the Pr,Se;-TI,Se system using physical-chemical analyses
(XRD, DTA, microstructure and microhardness properties (MSA and MHA), density
determination, chemical properties etc. analyses); to identify new semiconductor phases, in the
solid solution field, and stability of compounds; and to explore doping concentration, crystal
transition, if any, its hardness, density, and certain chemical properties. This project will also
attempt to determine the particular appropriate in the industrial sectors for the useing of the
produced chalcogenides in accordance with the results of their physical and chemical
characterization. The system contains a ternary compound. This melting behavior has been
studied for the first time. The compound PrTISe, melts congruently at 1390°C; respectively.
The The Pr,Se;-TI,Se join is a quasi-binary internal section of the Pr-T1-Se ternary system is a
eutectic type. At room temperature, the TI,Se-based solid solution extends to 3.0 mol % Pr,Ses;

the Pr,Se; solubility practicaly has not been investigated yet.

2011, 124

Key Words: Chalcogenide, phase diagram, thallium, semiconductor materials.
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SIMGELER ve KISALTMALAR
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Cl

Praseodim
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Selenyum
Hidrojen
Iyot

Klor
Oksijen
Flor

Brom
Kalsiyum
Telliir
Kiikiirt
Indiyum
Germanyum
Ksenon
Samaryum
Terbiyum
Disprosiyum
Holmiyum
Erbiyum
Tulyum
Krom
Demir

Bor

Toryum
Bakir

Isik demeti siddeti
Mikrosertlik

Yansima Agisi

Diizlemler Arast Uzaklik
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a,b,c Birim hiicre sabitleri

K Kelvin

p Yogunluk

Ppik Piknometrik yogunluk, g/cm’

Prent Rontgenik yogunluk, g/cm’

Tg Camsi gecis sicakligi

hkl Miller indisleri

A Angstrom (1A= 10" nm = 10" m)
P Yik

o Alfa parcacigi

B Beta pargacigi

Y Gama pargacigi

A Dalgaboyu

r Atomlar aras1 uzaklik

S Frekans faktorii

C Elektromagnetik dalga yayilma hiz1 (151k hizr)
t Zaman

n, m Kiiciik tam say1 degerli sabitler

B Isitma oram

F(r) Atomik kuvvet

V(1) Potansiyel enerji

Ea Yasak enerji aralig1

F(E) Fermi faktori

k Boltzmann sabiti (1,38066 107 J/K)
h Planck sabiti

T Mutlak sicaklik

n(E) Elektronlarla dolu durumlarin enerjisi
N(E) Durum enerji yogunlugu

A Is1 iletkenlik katsayis1

o Is1 elektrik hareket giicii

c Elektriksel iletkenlik katsayis1

on (-) - Yikli elektronlarin iletkenligi
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Ev
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a,u

Bq

+ Yiikli elektronlarin iletkenligi

Elektronun mobiliteleri

Bosluklarin mobiliteleri

Titresim periyotu

Empedans

Elektrik ytkii

Entropi

Entalpi

Gibbs serbest enerjisi

Is1 kapasitesi

Deneysel enerji

Iletkenlik bandindaki enerji seviyesi

Valens bandindaki enerji seviyesi

Verici elektronlarin enerji seviyesinin valans bandindan uzakligi
Alict elektronlarin enerji seviyesinin iletkenlik bandindan uzaklig:
Enerji fark:

Verici iletkenligi

Alict iletkenligi

Verici elektronlarin iyonize olan yogunlugu
Alic1 bosluklarin elektronlarla dolma yogunlugu
Verici elektron mobilitesi

Alict elektron mobilitesi

Vericilerin maksimum katk1 yogunlugu
Alicilarin maksimum katki yogunlugu

Elektron volt, enerji birimi

Nano saniye, 1 ns=10"s

Nano metre, 1nm=10"m

Modifikasyon sabiti

Rontgen

Keyfi birim

Becquerel
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XRD
LED
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DSC
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MSA
MYA
SEM

Esdeger doz

Exponansiyel

Esik smir deger (Thereshold Limit Value)
Cevre koruma ajansi (Environmental Protection Agency)
Termoliiminesans

Termoliiminesans dozimetre

X-1s1inlar1 toz difraktometresi

Isik yayan diyot (Light Emitting Diode)
Organik 151k yayan diyot

Diferansiyel taramali kalorimetre
Diferansiyel termal analiz

Mikrosertlik analizi

Mikroyap1 analizi

Taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope)
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1.GiRiS

1.1 Cahismanin Amaci ve Kapsamm

Is diinyasmm goriiniisiinii degistirecek yeni bir sanayi devriminin baslangic1 olarak ileri
siiriilen nanoteknoloji, sayisal bilgisayarlardan sonra yasamimizi etkileyen en 6nemli
gelisme olarak nitelendirilmektedir. Kuantum teknolojileri olarak belirtebilecegimiz bu
teknolojiler glinlimiiz endiistrisinde elektronik, fizik, kimya, tekstil, tip, uzay, iletisim,
goriintiileme, tarim, genetik, biyoloji, bir¢ok bilimsel teknolojik iiretim ve arastirma
bi¢imini etkilemis, yeni kavramlarin gelismesine yol agmis ve bu yondeki {irtinler
glinlimiiz laboratuar ortamlarindan ¢ikarilarak seri iiretimle kullanimlara sunulmaya
baslanmistir. Tiirkiye’nin nanoteknoloji alaninda arastirma ve gelistirme caligmalari
yiriiten  belli bash  ilkeler arasinda yer almasi gerekmektedir

(http://www .haberler.com/nanoteknoloji-uygulamalar 2010).

Manyetik, elektronik, opto-elektronik malzeme teknolojileri grubuna giren malzemeler
ist diizeyde performans ozellikleri ile teknolojik sistemlerin igerisinde 6nemli islevsel
roller oynarlar ve otomotiv basta olmak iizere elektrik, elektronik, mikroelektronik,
mekatronik ve savunma sistemleri gibi alanlarda yaygin olarak kullanilirlar. Bunlarin en
onde gelen Ornegi sensorlerin uygulamalarin da goriilmektedir. Bu grupta bulunan
manyetik malzemelerde, 06zellikle son 20 yillik siirecte ¢ok Onemli gelismeler
gozlenmektedir. Pek cok teknolojik gelisim, elektrik ve elektronik techizatta yaygin
olarak kullanilan manyetik malzemeler olmasaydi gerceklesmeyecekti. Burada en
onemli gelisim Nd-Fe-B (neodimyum-demir-bor) magnetlerinin daha iistiin manyetik
ozellikleri ve diisiik maliyetleriyle, SmCo (samaryum-kobalt) ve AINiCo (aliiminyum-
nikel-kobalt) malzemelerin yerini almasiyla gergeklesmistir. Diger yandan seramik
ferritler halen biiylik bir pazar payma sahiptir. Esas itibariyle “bilgi ¢agi”nin teknolojik
uygulamalarinda “bilgi’nin islenmesi, depolanmasi ve iletilmesi biiylikk 6nem

tagimaktadir ve burada malzeme bilim ve teknolojileri son derece stratejik bir rol oynar.

Elektronik ve fotonik malzemeler bilgi ve iletisim teknolojilerinde giderek artan



islevsellikte yer almaktadir. Mikroelektronik, nanoelektronik ve
telekominiikasyonsistemlerinde elektrik sinyallerinin tretilmesi, iletilmesi, kontrol
edilmesi, ylkseltilmesi ve anahtarlanmasi gibi tiim islemlerde bu malzemeler
kullanilmaktadir. Silika esasl optik kablo teknolojisi, lazer teknolojisi, ultra-hizda islem
yapan devreler, iletken ve yar1 iletkenler, optik sensorler, fotovoltaikler, sivi kristal
teknolojisi bu alanlarin basinda gelmektedir. Bu yiizyillda en 6nemli gelismeler bu
saydigimiz alanlarin “nanoteknolojik” uygulamalari ile gerceklesecektir. Son donemde
ozellikle otomotiv sektoriinde ve elektro-mekanikle ilgili sektorlerde goriilen canlanma
ve ihracat artis1, lilkemizde bu alanlarla ilgili 6nemli bir potansiyelin varligmni
gostermektedir (htpp://bilgiekonomisi.googlepages.com 2010). Bu bakimdan yar1
iletken malzemelerden III. ve VI. grup elementleri ile elde edilen malzemeler 6zellikle
sanayide genis bir uygulama sahasina sahiptir. Bununla ilgili ¢aligmalar tiim diinyada
son zamanlarda artig gostermistir. Sentezlenen yari iletkenlerin farkli kalinliklarda
biiyiitiilmesi ile elde edilen yariiletken birimler, yiiksek performansh devre elemanlari
iiretilmesine olanak saglamaktadir. Benzer sekilde LED, OLED, giines pili, elektronik
ve telekomiinikasyon devre elemanlarinda, direnglerde, halografik hafiza ve kayit
sistemlerinde, sensor sistemlerinde, mikrodalga sistemlerinde ve buna benzer bir¢ok
teknolojik uygulamada kullanilmaya baslanmis ve énem kazanmustir. Ornegin La, Ce,
Nd ve Pr gibi metallerin magnezyum alasimina eklenmesi metalin korozyon direncinin
ii¢c kat artmasini saglar. Bu yiizden malzemelerin 6zellikleri hakkinda bilgi ihtiyac1 da
artmaya baslamistir. Ulkemizin bu alandaki eksikligini kapatabilmesi i¢in hizli ve

kararl ¢aligmalar yiirlitmesi gerekmektedir.

Lantanitlerin, karakteristik elektron konfigiirasyonlar1 nedeniyle, “manyetik” ve diger
baz1 fiziksel 6zellikleri de lantanitlerle ilgili 6zel uygulama alanlar1 bulunmasina yol
acmistir. Lantanitler, sicaklik azaldik¢a paramanyetikten antiferromanyetige sonra
ferromanyetige geger. Curie noktas: altinda kalic1 manyetik 6zellige sahiptirler yani
uygulanan manyetik alan kalktiginda manyetik O6zelliklerini korurlar. Manyetik
bakimdan bu malzemelerin teknolojide kullanim alanlar1 da giin gegtik¢ce artmaktadir.
AC gii¢ trafolarinda, algak ve yiiksek frekans trafolarinda, elektrik motorlarinda,
elektronik devrelerde, ag-kapa (switch on—switch off) diigmelerinde, magnetik alan ve

dogrultucularinda ve alarm sistemlerinde kullanilmaktadirlar. Bu malzemelerin farkli



181l isleme tabi tutuldugunda elektrik, magnetik ve mekanik 6zellikleri degismektedir.
Bu degismeler manyetik 6l¢iim sistemleri, DTA, DSC ve Rezistivite dl¢iim sistemleri
vb. olarak bilinmektedir. Pr, X3 (X=S, Se) yapili bilesiklere cesitli elementler ve onlarin
kalkojenitlerini katki olarak ilave ettigimizde, bunlarin fiziksel-kimyasal 6zellikleri
degisir. TI kalkojenleri de yar1 iletken malzemeler gibi teknigin muhtelif alanlarinda
genis uygulama alanma sahiptir. Bu bilesikler muhtelif metal- yariiletken gecislerin
(Goryunova vd. 1960) elde edilmesinde kullanilr. Bundan dolayr 6zelliklerin

degismesi, degistiren etkenlerin etkisini bilmek 6nem arz etmektedir.

Yiiksek lisans tezi ile lilkemizde bu alandaki bilimsel ¢alismalara katki saglanmasi, ayn1
zamanda Pr ve TI kalkojenitlerinden elde edilecek bilesiklerin kararliligini inceleyip,
fiziksel-kimyasal Ozelliklerini arastirarak elektronikte kullanilan kompleks o6zellikli
malzemeler elde ederek literatiire kazandirmak amaglanmigtir. Diisiik {iretim
maliyetleriyle iiretilecek olan iiclii kalkojenitlerin ileride sanayiye yonelik uygulamalar1
hedeflenmektedir. Yapilan ¢alisma ile elektronik ve telekomiinikasyon alaninda devre
elemanlarinda, goriintiileme teknolojisinde, halografik bellek ve benzeri manyetik kayit
sistemlerinde uygulama alani bulmaktadir. Literatiirden farkli olarak Pr,Ses-TI,Se
sisteminde kimyasal karsilikli etkinin karakterini incelemek, kimyasal o6zelliklerini
arastirmak Oncelikli hedefler arasindadir. Yiiksek lisans tezinin tamamlanmasiyla ileride

yapilacak olan benzer ¢alismalar i¢ginde zemin olusturulmus olacaktir.
1.2 Kaynak Ozetleri

Doert ve Graf (2005), yaptiklar1 calismada PrSe, yapismin monoklinik oldugu
belirlenmis, uzay grubu P2,/a, drgii sabitleri a= 8.396(2) A, b= 4.184(1) A, c=8.431(2)
A, ve P=90.08(4), Se-Se arasinda uzaklik: 2.467(1) A oldugu tespit edilmistir.

Folchnandt ve Schleid (2001), Pr,Se; bilesiginin kristal tiirtinii ThsP4, uzay grubunu

M‘Bd, birim hiicre boyutunu ise a= 0.89117 nm olarak saptamistirlar.



Romermann vd. (2000), TI-Se sistemini diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ve X-
1smlar1 toz difraksiyon (XRD) yontemi ile arastirip, faz diyagramyla ilgili bilgiler elde

etmiglerdir. Tl,Se, TISe, TL,Se; bilesiklerinin varliklarini saptamislardir.

Madelung vd. (2000), birim hiicre boyutlar1 a=8.927A olan kiibik yapili Pr,Se;
bilesiginin (Th3P4 defolu yapisi, uzay grubu Td-/43d) fiziksel 6zelliklerini poli ve mono
kristal halinde praseodim selenitleri sentez etmek i¢in birka¢ yontem gelistirmislerdir.
Metal praseodim ve selenitleri kolay oksitlendigi i¢in tiim hazirlik ve calismalar
(metalin ufaltilmasi, tiipe yerlestirilmesi, sentez, yakma, termik analiz, eritme vs.) inert
gaz atmosferinde, ayn1 zamanda vakum altinda bir ortamda yapilmustir. 1100°C igin
temel malzemesi kuvars olan (kayik, tiip, kroze, Stepanov kaplar1) kaplar, 1500°C
sicakliga kadar aliiminyum oksit ve 2000°C i¢in molibden ve tantal kullanilmistir.
Praseodim, selenyum ile 435°C’ den baglayarak ekzotermik tepkimeye girdigi

gozlenmistir.

Madelung vd. (1998), tarafindan T1Se’in kristal yapisi, debye sicakligi, 1s1 kapasitesi,
yogunlugu, erime noktasi, etkili kitleler, 6rgii sabitleri, termal genlesme, fonon dagilim
ve dalga sayilari, grup yapisi, enerji agigi, elastik modiilleri, sikistirilabilirligi, hacim

katsayisi (Young Modulus), poisson orani tespit edilmistir.

Federov vd. (1977), kalkojenit talyum elementi {izerinde yaptiklari ¢alismalarda talyum
kalkojeniti 6zelliklerine gore galyum ve indiyum kalkojenitlerinden farklilik gdsterdigi,
bu bilesiklerin diisiik sicaklikta eridigi, fakat diisiik degerlikli bilesiklerinin daha
dayaniklt oldugu saptanmistir. Bir kisim talyum kalkojenitlerinin yar1 iletkenlik

ozelligine sahip degilken yar1 metallik 6zellik gosterdigi belirtilmistir.

Stasova ve Vainshtein (1958), tarafindan TI,Se bilesiginin tetrahedral yapili oldugu,
orgii sabitini a=8,52A, c= 12,68A, uzay grubunu ise P4/ncc olarak tespit etmislerdir. C

eksenine dikey TI ve Se atomunun katman olusturdugu belirtilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Selenyum

2.1.1 Bulunusu ve elde edilisi

1817 yilinda Isvegli kimyac1 Jons Jacob Berzellius bakir piritlerden siilfiirik asit iiretimi
srasinda  kursun odalarinda tortulasmasiyla selenyum elementini kesfetmisdir
(http://www.kimmuh.com 2010). Selenyumun ismi yunanca ”’ay” kelimesinden
tiiretilmistir ve yine yunanca “diinya” anlamina gelen telliir ile yakin benzerligini temsil
etmektedir (Bingham vd. 2001). Dogada 66. nadir element olan selenyumun
yerkabugunda ortalama konsantrasyonu 0,05 ppm’ dir. Periyodik cetvelde ametal kiikiirt
ile metalloid telliir arasinda yer alir ve ametal 6zelligini tasir. Selenyum elementi Se
semboliiyle gosterilir. Selenyumun ii¢ tane alotropik formundan gri hegzagonal yapisi

foto-iletkenlik ve yari iletkenlik 6zelligine sahiptir (Cizelge 2.1).

2.1.2 Ozellikleri

Selenyum bakir, ¢inko ve kursun gibi metallerin iiretimi sirasinda yan {iriin olarak 16
ton/yil kalsite ile tiretilir. Selenyum ana tiretim kaynagi bakir anot ¢amurlaridir ve bu
camurlarin soda veya siilfiirik asit ile kavrulmasi ile geri kazanilir. Kimyasal ve fiziksel
ozelliklerinden dolay1 basta fotoelektrik hiicreler olmak {izere elektronik, cam,
metalurji, tarimsal ve biyolojik alanlarda endiistriyel uygulamaya sahiptir (Habashi
1997, Bingham vd. 2001, www.atsdr.cdc.gov 2010). Selenyum kirliliginin en 6nemli
nedeni, selenyum iceren kati atik depo sahalar1 ve bu tiir sahalari bulundugu bolgelerde
yetisen tarim iirlinlerinin besin zincirine girerek insan viicuduna kadar ulagmasidir.
Selenyum diisiik konsantrasyonda viicut icin dnemli bir iz elementi olmakla beraber
yiiksek konsantrasyonda zehirlidir. Selenyum, pek ¢ok vitamin ve silfiir iceren
aminoasitler ile etkilesim halindedir. Ayn1 zamanda civa, kadmiyum, kursun, giimiis,
bakir ve arsenik gibi bir cok metalin toksikolojik etkisini azaltir. Kanda diisiik selenyum

konsantrasyonu kalp hastaliklarina yol agar.



Ornegin, Cin’de selenyum eksikligine bagl olarak goriilen Keshan hastaligi (bir cesit
kalp rahatsizlig1) 6zellikle ¢cocuklarda yiiksek oranda 6liime neden olmaktadir. Kandaki
selenyum konsantrasyonu 60-100 pg/It olmalidir. Ayrica selenyum tiroit hormonu olan
triitodothyronine (T3) iiretiminde kullanilan enzimin bir pargasidir dolayisiyla selenyum

eksikligi tiroit hormonunun fonksiyonunda bozukluklara yol agar.

Selenyum alimi1 5 mg/giin’dan yiiksek olursa sa¢ kaybi, tirnak morfolojisinde degisim,
ishal, merkezi sinir siteminde bozukluklar (felg, parestezi ve hemiflegi), bobrek ve
karaciger hasarlari, istahsizlik gibi belirtiler gosterir. Calisma ortaminda yiiksek
selenyum konsantrasyonun da caliganlarda bas agrisi ve “selenyum nezlesine”
rastlanmaktadir. Hayvanlar iizerinde yapilan arastirma sonucunda uygun miktarda
alman selenyumun canlilar1 kansere neden olan kimyasallara ve ultraviole isinlarina
karst korudugunu gostermistir. Epidemiolojikal c¢aligmalar neticesinde insanlarda
selenyumun eksikliginden kaynaklanan kalp rahatsizliklar1 riski selenyum fazlaligindan
kaynaklananlara oranla 2-3 kat daha fazla oldugu saptanmustir. Cok az sayidaki
selenyum bilesigi ani Oliimlere neden olmaktadir. Sindirim sistemindeki mukos
mebranlarinda tahrige, karaciger hasarina ve akcigerde toksik 6demlere neden oldugu da

gozlenmistir (Giiven vd. 2004).

Degisik yiyeceklerde selenyum igerigi bolgedeki dogal selenyum igerigine, insansal
aktivitelere bagh olarak ¢ok genis oranda degigsmektedir. Analitik verilere gore tipik
selenyum igeren yiyecekler (1slak agirliklar1 baz alinmistir) karaciger, bobrek ve deniz
mahsullerinde 0.4-1.5 mg/kg; ette 0.1-0.4 mg/kg; tahil ve tiriinlerinde 0.1-0.8 mg/kg; siit
irtinlerinde 0.1-0.3 mg/kg ve pek ¢ok sebze, meyvede 0.1 mg/kg’dir. Ancak diistik
selenyum iceren topraklarda bu oranlar degismektedir. Selenyumun havadaki ve sudaki
konsantrasyonu genelde diisiiktiir. Ornegin, havada 10 ng/m’ den azdir ve suda ise
pg/litre’den daha da azdir. Selenyumun en zehirleyici bilesigi maksimum degeri 0,05
ppm olan hidrojen seleniirdiir. Diger selenyum bilesiklerinin maksimum degeri 0,1
ppm’dir. Amerika’ daki TLV degeri 0,2 mg/m”’dir. Almanya’da igme suyundaki limit

degeri 0,008 mg/l olup EPA maksimum smir seviyesini 0,01 mg/1 olarak énermektedir.



Cizelge 2.1 Selenyum elementinin polimorflari

Modifi- Pirson Uzay Orgii sabiti, Hata, Not
kasyon | Yapi tiirii sembolu Grubu A, grad A, grad
a=9,05 0,01 293°K.Buerger'in kamerasi
s s P32 b=9,07 0,01
a-Se a-Se m
P2/n =11,61 0,01
$=90,46 0,05
a=9,064 0,001 293°K. Kamera Buerger'a ve arka ¢ekim, 293-328°K
P p J J b=9,072 0,001 olgiilen araliginda termal genlesme katsayist
c=11,596 0,001
$=90,52 0,03
a=9,054
b=9,083
-//-- -//-- -//-- -//--
c=11,601
$=90,49
a=9,31
b=8,07
-//-- -//-- -//-- -//--
c=12,85
$=93,13
a=9,31 0,01
b=8,07 0,01
B-Se B-Se mP32 P2/a 293°K. Buerger'in kamerasi
c=12,85 0,01
$=93.8 0,05
a=15,018 0,001
b=14,713 0,001
-~//-- --//-- mP64 -//--
c=8,789 0,001
p=93,61
a=11,362 0,001
3-Se 3-Se hR6 R3(-) T<378°K
c=4,429 0,008
&-Se o-Po cPl Pm3 (-)m a=2,982 0,003 99.98 %; metastabil modifi.
. a=2,527
~//-- Biln hP1 P6/mmm 160<P<350 kbar;
c=2,373
a=4,3659
v-Se v-Se hP3 P3,21 298°K
c=4,9537
a=4,3662
-/-- -//-- -//-- -//-- Difrakto-metr Filipsa
c=4,9536
a=4,361
-//-- -//-- -//-- -//-- -//--
c=4,955

p J J J a=4,3671 Rontgen yapi analizi. Se-Te sisteminde yapiya bagh
c=4,9523 olarak a, A u c, A arastirilmast.

y y y p a=4,3683 303°K. Kamera Buerger'a ve arka ¢ekim, 435°K’ne
c=4,9548 kadar sicaklik araliginda parametrelerin dlgiilmesi.

y y y p a=4,35517 0,00004 293°K. Serrera- Debay metodu, 293-322°K sicaklik
¢=4,94945 0,00002 araliginda a, Anc A baghligmin 6lgiilmesi.

p J J J a=4,35517 293°K. Prins'in ve Dekeyser'in Kamerasi.483°K kadar
c=4,94938 kafes sabitinin sicakliga bagliliginin arastiriimasi.
a=4,3

-//-- -//-- -//-- -//-- 303°K. Elektrografiya

c=4,89




2.1.3 Kullamildig: yerler

Selenyum diisik maliyet ve giivenilirliginden dolay1r degistirgeg (konventer)
teknolojisinde dogrultmag (redresor) yari iletken diyotlarinda, bunun yani sira fotonik
cihazlarda (heksagonal), elektrofotografik kopyalama cihazlarinda (amorf selenyum),
farkli selenitler sentezlenerek liminofor olarak televizyonda, optik ve sinyal
aygitlarinda, termorezistor’de kullanilir (Sekil 2.1). Selenyum yesil cami
renksizlestirmek iginde genis bir kullanim alanma sahiptir. Ince taneli dokme ¢elik
yapiminda, ¢elik sektoriinde, paslanmaz geliklerin mekanik 6zelliklerini iyilestirmede
de kullanilir. Ayrica sodyum selenat (Na,SeQ,), krom ve aliiminyumun korozyona kars1
direncini arttirir. Bunun yaninda saf selenyum alkali metallerle veya klor, iyod gibi

halojenlerle karistirilip p tipi yar1 iletken olustururlar.

Sekil 2.1 Monokristal selenyum
(http://www kimyaevi.org 2010)

Fotoiletken ozelligi nedeniyle fotokopi makinelerinde, cam endiistrisinde, ozellikle
yakut renkli cam ve mine yapiminda kullanilir. Ayrica, fotografik toner, fotoelektrik
gozeler, televizyon kameralar1 ve 1sik Olgerlerin yapiminda, giines pillerinde, yar1
iletken ve c¢elik yapiminda da katki maddesi olarak kullanilmaktadir

(http://www.kimmuh.com 2010).



2.2 Talyum

2.2.1 Bulunusu ve elde edilisi

Oda kosullarinda (25°C) kat1 giimiisiimsii renkde olan p-blok elementi talyum 1861°de
Sir William Crookes adli bir Ingiliz tarafindan kesfedilmis (John 1989 ve Habashi 1997)
ve 1862°de Lamy adli bir Fransiz tarafindan izole edilmistir (Habashi 1997, Baldwin ve.
Marshall 1999, Bingham vd. 2001). Atom numarast 81 olan talyum elementi TI
semboliiyle gosterilir. Talyum metali ve bilesikleri ¢cok toksik maddelerdir. Bu nedenle
kullanim esnasinda c¢ok dikkatli olunmalidir. Bigakla kesilebilecek kadar yumusak bir

metaldir.

2.2.2 Ozellikleri

Yogunlugu 11.850 g/ml
Erime noktasi 304°C (577K)
Kaynama noktasi 1473°C (1746K)
Molar hacmi 17.22 ml/mol
Mineral sertligi 1.2

Ozgiil 1s151 0.129J g'K
Is1 iletkenligi 0.461 W cm'K!

Buharlagma entalpisi 165 kJ mol’

Atomlagma entalpisi 182 kJ mol™



2.2.2.1 Fiziksel ozellikleri

Iyonlasma enerjisi;

L. iyonlasma enerjisi: ~ 589.4 kJ mol’’

II. fyonlagma enerjisi: ~ 1971 kJ mol’

III. iyonlasma enerjisi: 2878 kJ mol’

2.2.2.2 Kimyasal ozellikleri

Elektronik konfigiirasyonu 15725’p®3s%p®d ' 4sp®d' 'f*55%p°d 6s7p!

Kabuk yapist 2,8,18,32, 18,3

Elektronegatiflik 1.62 (Pauling birimine gore)

2.25 (Sanderson elektronegativitesine gore)

Elektron ilgisi 19.2 kJ mol

Atomik yaricap 190 pm (156 pm hesaplanan)
Izotoplar;

Izotop Yarilanma stiresi

200 1.087 giin

201 3.040 giin

2027 12.23 giin

2037 Kararl
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Indirgenme potansiyeli

+3 +2 +1 O
Asidilc
g1t
TIS— 135 TI— -l3363 TI

2.2.2.3 Reaksiyonlan

Hava ile reaksiyonu: Cok reaktif bir metal olan talyum kesildigi zaman 20°C’lik
ortamda yavas yavas matlasarak ylizeyi gri oksit tabakasi ile kaplanir (Baldwin ve
Marshall 1999). Oksitlenerek talyum-I-oksit ve talyum-III-oksite doniistirken 1sitma
esnasinda bu durum daha hizli gerceklesir. Bu oksit tabakasi metalin hava ile
etkilesmesine engel olur. Oksijen ile beraber 1sitilmasi sonucunda zehirli talyum-I-oksit
bilesigini olusturur. Bu nedenle talyum benzin, kerosen ve gliserin igerisinde saklanir
(Habashi 1997).
2Tl + Oxe) 2 ThLO
Su ile reaksiyonu: Talyum metali havadaki nem nedeni ile matlagir. Suda ¢oziinerek

zehirli talyum-I-hidroksit ¢6zeltisini olusturur.
2T1(k) + 2H20(S) > 2T10H((;(’jz.) + Hz(g)

Halojenler ile reaksiyonu: Talyum metali halojenlerle reaksiyona girerek zehirli

talyum-III-halojeniirlerini olustururlar.
2TI(k) + 3F2(g) = 2TIF;3(k)
2TI(k) + 3CL(g) = 2TICI5(k)
2TI(k) + 3Bra(k) = 2TIBr3(k)

Asit ile reaksiyonu: Talyum metali seyreltik siilfiirik asit ve hidroklorik asit i¢erisinde

yavasca ¢cOzunur.
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Talyum dogada siilflirlii ve alkali metallerin yer aldig1 cevherlerde ve deniz suyunda
bulunmaktadir (Baldwin ve Marshall 1999). Talyum ile kirlenmis bdlgelerde
konsantrasyonlar: havada <1 ng/m’, suda <1 pg/litre, sudaki ¢okeltilerde <1 mg/kg’dur.
Bitki ve hayvan kaynakli besinlerde talyum <1 mg/kg (kuru agirlik) icermektedir.
Insanlar tarafindan alman besinlerde talyumun ortalama 5 pg/giin’den az oldugu
goriilmektedir.  Solunum  sistemiyle almimmi i1se <0.005 pg Tl/gln’dir
(www.portfolio.mvm 2010). Saf talyumun kendisi kotii mekanik 06zellikleri ve
oksitlenme egiliminin yiiksek olmasi sebebiyle dogrudan kullanima uygun degildir
(Habashi 1997). Talyum iyi bilinen yliksek zehirleyici etkiye sahip metallerden biridir
(Sekil 2.2). Eskiden bir¢cok hastalikta (ziihrevi, dizanteri ve tiiberkiiloz gibi) tibbi
ilacolarak kullanilinca zehirleyici etkisi ortaya ¢ikmistir. Talyumun bir diger kullanimi
da belirli deri enfeksiyonlarmin tedavisindedir. Ancak tedavi agisindan olumlu 6zelligi
ve zehirli etkisi arasinda ¢ok dar bir aralik olmasi nedeniyle bu kullanimi oldukga
sinirhdir. Bunlarin yaninda bir diger 6nemli kullanim alani ise tarim ilaglaridir. Kokusu
ve tad1 olmayan talyumsiilfat rodentisit (kemirgen Oldiiriicii) ve karinca 6ldiiriicii olarak

da kullanilir. Talyum 6zellikle mantarda akiimiile olabilmektedir.

Insan aktivitelerine bagl olarak yerkabugunda ve atmosferde eser miktarlarda talyum
bulunmaktadir. Yerkabugunda talyum konsantrasyonu 1-3 ppm civarinda olup en sik
rastlanan 58. element olarak bilinmektedir. Talyum biyo-akiimiilatif oldugundan besin
zincirinden gecebilmekte ve bitki ile hayvanlarda oldugu gibi balik ve kabuklu deniz

hayvanlarinda da akiimiile olabilmektedir.

Takyum

Sekil 2.2 Monokristal talyum
(http://www.kimyaevi.org 2010)
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2.2.3 Talyumun kullanim alanlarn

e Talyum bromiir ve klorir kristalleri infrared optik materyal yapiminda,

e Yiiksek kirilma indisine sahip olan talyum oksit cam yapmminda,

e Gama 1s1mas1 detektorlerinde,

o Yiiksek yogunluktaki TI sivilar1 minerallerden ¢okelek ayirmak amaci ile,

o Talyum siilfat elektrik iletkenligi nedeniyle 15181 infrared 15181na dontistiiriir,

buda fotosellerin yapiminda kullanilir (www.kimyaevi.org/elementler 2010).

Talyumun diger kullanimlar1 pigmentler, boyalar, deri ve agaclarin mantar ve
bakterilere karst doyurulmasi ile minerolojik ayirmadaki kullanimini igermektedir.
Talyum iyonlar1 ¢ok iyi derecede niikleer manyetik etki gostermektedir ve alkali
metallerin 6zellikle potasyum iyonu (K') ve sodyum iyonu (Na')’nun biyolojik
fonksiyonlarmi 6rnek almak icin prob olarak kullanilmistir. Saf talyum, kotii mekanik
ozellikleri ve oksitlenme egiliminin yliksek olmasi sebebiyle dogrudan kullanima uygun
degildir. Talyum ve tuzlarmin diger kullanim alanlar1 ise taklit miicevherler,
seramik,yar1 iletken ve yiiksek reaktif bir indekse dayali optik lenslerdir
(www.health.net 2010). Polimerizasyon ve epoksidasyon i¢in kullanilan talyum tuzlari

hidrokarbonlarm ve olefinlerin oksidasyonu i¢in kullanilir.

Talyum endiistriyel olarak optik camlarm {retiminde, yar1 iletkenlerde, bazi
alasimlarda, diisiik-sicaklik termometrelerinde, devre anahtarlarinda (salter), kimya
endiistrisinde, katalitik proseslerde ve yesil havai fiseklerde kullanilmaktadir
(www.portfolio.mvm. 2010). Kiikiirt (S), selenyum (Se) ve arsenik (As) ile olusturdugu
bilesikler 125°C-150°C aras1 sicakliklarda sivi hale gegen camlarin yapiminda
kullanilir. Bu camlar oda sicakliginda normal cama benzer Ozellikler gosterirler.
Kizilotesi 1518a maruz kaldiginda elektrik iletkenliginin degismesi nedeniyle giines
gozliklerinde kullanilir. Talyum bromid-iyodit kristalleri de kizilotesi optik
malzemelerin yapiminda kullanilir. Ancak bazi iilkelerde kullanimi yasaklanmistir

(http://www .kimyasarayi.com 2010).
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2.3 Praseodim

2.3.1 Bulunus ve elde edilisi

1885 yilinda Avusturyali C.F. Aver von Welsbach tarafindan kesfedilmistir. Simgesi Pr
olan praseodim elementinin atom numaras1 59’dur. Yunanca praseodim yesil demektir.
Nadir bulunan bir toprak elementidir ve lantanitlere aittir. Diger dillerdeki isimleri ise
sOyledir; Latince’de Praseodymium, Fransizca’da Praséodyme, Almanca’da ise

Praseodym’dir (http://www.chem100.ru 2010).

Atomik Yapisi;

Atomik yaricap1: 2.67A
Atomik hacimi: 20.8 cm’/mol
Kovalent yarigapi: 1.65A

Kesit alani: 3.9 barns+0.5
Kristal yapist: Heksagonal

Praseodim elementinin;
Elektron konfigilirasyonu: 15725 p®3sp’d *4s7p®d' 'f' 557p°6s°
Her enerji seviyesindeki elektronlar: 2, 8, 18, 21, §, 2

Kabuk Modeli;
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Pr elementinin;

<> Iyonik yarigapr: 1.013A

— Doldurulan orbital seviyesi: 4f

<> Elektron sayisi: 59

<> Notron sayist: 82

<> Proton sayilar1: 59

— Valans elektronlars: 4f 6s°

<> Yiikseltgenme basamagi (sayis1): 3, 4

<> Radyoizotoplart: Yok

2.3.2 Ozellikleri

2.3.2.1 Kimyasal ozellikler

Elektron negatiflik (Pauling); 1.13
Iyonizasyon potansiyeli;

Birinci= 5.46
Ikinci= 10.551
Ugiincii= 21.62

Valans elektron potansiyeli (-eV); 42.64

Praseodim (Pr) hava korozyonuna kars1 evropyum (Eu), lantanyum (La), seryum (Ce)
ve neodim (Nd)’den daha fazla direnglidir, fakat Pr havaya maruz kaldiginda metal
yesil-oksit tabakasina dontislir. Metal hareketsiz bir atmosfer altinda veya mineral yag
icerisinde ya da petrol icerisinde barindirilmalidir (Sekil 2.3). Pr izolasyonunun kisa bir
Ozeti vardir: Pr metali ticari olarak mevcuttur, saf oldugu i¢in onu laboratuvar ortaminda

yapmak zorunlu degildir. Yeryiiziinde ¢ok genis alanlarda mevcuttur.
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Bu elementin diger bir 6zelligi ise radyasyon yayict etkiye sahip olmasidir. Bunun igin
bilim adamlar1 bazi 6nlemler almaktadir ve hala bu element ile ilgili aragtirmalar devam
etmektedir. Tiirkiye nin bu maden bakimindan da zengin oldugu sanilmaktadir. Dogaya

zarar1 ve faydasi diger elementlerde oldugu gibi vardir.

Pr cam ve seramik sanayisinde, 6zel ¢elik yapiminda ve 1siya dayanikli magnezyum
alagimlarinin tiretiminde kullanilir (http://www.teknolojikarastirmalar.com 2010). Pr,O3
(Praseodim Oksit) olarak da bilinen, islenmesi en zor maddelerden biridir. Diger nadir
toprak metalleriyle birlikte, film stiidyolarinda isiklandirma ve projeksiyon amaclt
olarak kullanilir. Praseodim tuzlari, cam ve emaye renklendirmede kullanilir. Ayrica,
cam yapimi sirasinda ¢ikan sar1 15181 filtreleme 6zelligi nedeniyle cam yapimeilarinin

koruyucu gozliiklerinde de kullanilir.

Pr

Sekil 2.3 Monokristal praseodim
(http://www.kimyaevi.org 2010)
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2.3.2.2 Fiziksel ozellikler

Cizelge 2.2 Praseodim’in fiziksel 6zellikleri

Ortalama atomik kiitle;
Kaynama noktast;

Boyca genlesme katsayisi;
Iletkenlik;

Elektrik iletkenligi

Is1 iletkenligi

Yogunlugu;

Niteligi;

Elastik katsayz;

Bulk katsayis1

Rigidity katsayist

Erime noktasi;

Sertlik;

Brinell sertligi

Vickers sertligi

Molar hacmi;

Fiziksel hali (20°C latm.);

Isinma 1s181;

140.9077
3785 K, 3512°C, 6354°F
0.0000065 cm/°C (0°C)

0.0148 10%cm &
0.125 W/cmK
6.77g/cc 300K
Nadir toprak metali

29/GPa
15/GP
1204K, 931°C, 1708°F

481 MN m™
400 MN m™
20.8 cm’/mol
Kat1
0.19J/gK

Pr elementinin kristal yapis1 Cizelge 2.3 ve Cizelge 2.4’de verilmistir.
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Cizelge 2.3 Pr elementinin kristallik modifikasyonu

Modifi- Yap: | Pirson Uzay Orgii Hata, | Not
kasiyonu Tiirii | Semboli | Grubu Sabiti, A, grad | A, grad
a=3,6721 o
o-RP o-La | hP4 P6;/mmc 11,8326 298°K
a=3,6725 0,0007
/- S /- c=11,8354 0,0012
B-RP \\ cl2 Im3m a=4,13 T>1068°K
Yiiksek sicaklikli
modifikasyonu.
-//-- -ff-= | --//-- Im3(-)m -//-- 1094°K de
Olciim
a=3,24 P>144 kbar; 144
O-RP o-Pr | hP6 P3.21 c=15,762 kbar da dl¢iim.
y-RP Cu cF4 Fm3m a=4,88 P>40 kbar
Yiiksek sicaklikli
-//-- -/ | -/~ Fm3(-)m a=5,186 modifikasyonu.
293°K de dl¢iim
Yiiksek sicaklikli
/ / / / 488 modifikasyonu.
T B T =% 298°K ve 40kbar
basingda 6lglim

Cizelge 2.4 Pr elementinin kristal yapis1 (Villars vd. 2007)

Pr | Pearson sembolii: hR24

Alan grubu:(166)R-3m-hc

Yapisal 6zellikler: Carpik yakin c istif katmanlar1 paketlenmektedir. Cu iginde formasiyon

tiirevi (bir c.c.c.p. atom diizenlenmesi i¢in prototop) (Hamaya vd.1993).

Pr

a=0.64699, c=1.6102 nm, c/a=2.489, V=0.5837 nm’, Z=24

sitede sym. x y z Occ. Atomik ¢evre
Prl 18h m 0.4896 0.5104 0.2577 kiipoktahedron Pr,
Pr2 6¢ 3m O 0.2284 kiipoktahedron Pry,

18




Edeney-deneysel muonik atom gecis enerjisi, istatistiksel hatalar, tist degerleri: 2pi-1si2
daha diisiik degerler 2ps-1s1, olarak listelenmistir. Egpee-fermi dagitim iki paramete
kullanilarak, enerji gecislerle hesaplanan t-kalinlig1 2,30 FM (Fricke ve Heilig 2004)
olarak bulunmustur. 59Pr]50 muonik 2p;»-1s;, gecis enerjileri, muonik Barrett yarigap ve
yaricapa bagli model Cizelge 2.5°de verilmistir. Cizelge 2.6’da ise soPr'*” izotopunun

enerji dlizeyi verilmistir.

Cizelge 2.5 soPr'"’ izotonunun muonik atom verileri (Reutter 1987)

7 3
Edeney [kev] Efevy Npolikevy Cifin] - <t™>1/2model A1/im]  k Co10” fmkev] R"a[fm]

4185.908(27) 4185.905 1.726 5.7950 | 0.1248 2.2420 -2.409 6.2565(1;12)
4263.595(27) 4263.598 1.784 4.892 0.1234 2.2394 -2.355 6.2572(1;13)

Cizelge 2.6 soPr!™° izotopunun enerji diizeyi (Der Mateosian ve Tuli 1995, Helmer 2004,
Sukhoruchkin ve Soroko 2008a)

E* In T1/2 [keV] I'cm
0.0 (1-) 6.19 (16)s 110 1+

Sukhoruchkin vd. (1998), sPr'*' izotopunun nétron rezonans parametrelerini,
Sukhoruchkin ve Soroko (2008b), soPr'** izotopunun enerji diizeyini, Pr i¢in dallanma

oranlarin1 ve Wolf (1997), praseodim’in karakterizasyonunu belirtmislerdir.

2.4 Pr-Se Sistemi

Pr;Ses ve Pr;Ses sentezi icin 150-200 atm Ar (Argon) basinca karsi iki sicaklikda
karistirma yontemi kullanilmistir. Praseodim’in biitiin selenitleri monokristal halde gaz

tastyic1 yontemle (Kalitin vd. 1964, 1965) elde edilmistir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4 Monokristal halinde praseodim selenit: a-Pr,Ses;-egri kenarl kristal bicimi
(x120); b-Pr3Ses-diizlesmis kristaller (x18); c-PrSe; o-piramit biiylime (x60)
(Yarembash ve Eliseev 1975)

Golubkov (1969), tarafindan PrSe (Praseodim selenit) monokristalinin yonlii katilagsma

yontemi ile sentez edilebilirligi arastirilmistir. PrSe’in kristallokimyasal verileri Cizelge

2.7°de verilmistir. NaCl (Sodyum kloriir) yap1 tipi monoselenit olan PrSe’in PrSe;+x
kat1 ¢ozelti bilesenleri ile olustugu bundan dolay1 dogrusal fazli olmadig1 gozlenmistir

(Juze 1960). PrSe+x iki fazli 6rgii sabiti a=5,925 A’dur (Yarembash 1967). Pr;Ses ve

Pr,Ses; fazlar sirasi ile koyu mavi ve kirmizimsi renkdedir. Pr,Ses monokristali kirmizi

yakut renginde, boyutlar1 0,05 mm’den 0,3 mm’ye kadardir. Monokristalin bi¢cimi ¢ok

karmagiktir, prizmalarin ve oktahedralin birlesmesi sonucu olugmustur.

Metal atomlarm diizleminde Pr,Se; kristallerinin bos yerleri bulunmaktadir. Pr sekiz
selenyum atomla cevrilidir. Cokyiizlii koordinasyon’da Se-Se bag uzunlugu 3,34 A, Pr-
Se bag uzunlugu 3,09 A’dur. Komsu ¢okyiizliilerin Pr-Pr arasindaki mesafesi 4,14 A’
dur. Koordinasyon sayis1 sekiz olan Pr-Se bag uzunlugu yaklasik olarak Pr’* (1,03 A)
ve Se’(1,99 A) iyonlarinin yaricap degerlerinin toplami kadardir. Se-Se arasindaki
mesafe uzunlugu selenyumun iyon yarigaplarindan (3,98 A) ¢ok daha azdir. PrSe’de
kimyasal bag tiirlinii biraz daha farkli degerlendirmek miimkiindiir (yani siras1 ile LaSe
ve CeSe’de). LaSe 3,03 A’da ve PrSe 2,97 A’da Me-Se bag uzunlugu; La’ 1,04 A, Se”
1,99 A ve Pr” 1,03 A iyonlarm yarigap degerlerinden biraz ¢oktur. Bu bilesiklerde
kiiciik bir yiizdelikde iyonik bag iceren metalin kovalent bag karigimida oldugu
saptanmistir (Eliseev vd. 1969). PrsSe; monokristali koyu sari renklidir giiglii bir

metalik pariltis1 vardir. Eliseev ve Yarembash (1966, 1967), makalelerinde PrsSe;’in
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monoklinik érgiisii ve uzay grubu P2,/a =C’,, olan LasSe- ile ayn1 yapida oldugunu ve
ayrica ¢alismalarinda PrySeg 4o i¢in a=b=8.29+0,01 A, ¢=8.43+0,01 A ve PrsSe; igin
a=b=8.34+0,01 A, c=8.46 0,01 A oldugunu tespit etmislerdir. Benacerraf vd. (1959),
verilerine gore PrSes ve PraixSes poliselenitler tetragonal orgii periyodu homojen
alanda 8.34 A’dan 8.38 A’a kadar, c/a orani ise 1,008 den 1,014’e kadar degistigi tespit
edilmistir (Cizelge 2.7).
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Cizelge 2.7 Pr-Se bilesiklerine ait yapisal parametreler (Yarembash ve Eliseev 1975)

Selenitler Renk Kristal Uzay Yapi Birim Hiicre Boyutlar1 A°, Yogunluk Kaynaklar
Sistemi | grubu Tiri (orgii sabitleri), g/em’
a b c c/a Pik. | Rong.

PrSe Saridan Kubik Fm’m NaClI 5,950 6,80 | 6,932 | (Landelli ve
mor Kleber 1964,
kirmiziya 3,947 6.85 1 6,90 Gsneydner
kadar 5.9433 1965,
kirmizimsi Golubkov 1969)

PrySey Koyu mavi 1d3d Th3P, 8,927 6,92 | 6,89 (Gsneydner

8.881 6,82 | 6,99 1965,
Kalitin vd.1966,
Eliseev vd.
1969)

Pr,Se; Nar 1d3d ThsPy 8,89 6,48 | 6,46 (Guittard
kirmizisindan 8.927 638 | 646 vd.1964,
karmen Obolongik vd.
kirmizisina 1966,
kadar Dudnik vd.

1966)
Pr4Se; Koyu Sart Mono- P2,/a La,Se; 8,44 8,44 8,49 1,006 6,20 | 6,15 (Eliseev vd.
Klinik 8,32 8,32 | 8,43 | B=90° 6,40 | 6,46 1969)
PrSe; Koyu Gri Tetra- P4/nmm Fe,As 8,39 8,46 1,008 6,66 | 6,71 (Gsneydner,
PrSe o gonal 1965, Eliseev
4,16 8,46 | 2,033 6,55 | 6,62 vd. 1966, 1969)
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Sekil 2.5 Pr-Se sisteminin faz diyagrami (Yarembash ve Eliseev 1975

Pr-Se faz diyagrami La-Se faz diyagramiyla benzerdir (Sekil 2.5). Benacerraf (1959),
yilinda yaptig1 calismasinda PrSe; g-PrSe, homojen alanda 6rgii periyodu ve c/a oraninin
arttigin1 belirtmisdir. Eliseev vd. (1966, 1969), 2x2 mm d4lgiileri olan kare piramit
biciminde ki PrSe; 9 monokristalini (kesilmis) incelemislerdir. Yapilan ¢aligmalarda X-
1smlar1 toz kirinim yontemi sonucu PrSe,.’lin tetragonal kafesi ve uzay grubu P4/nmm
ve Z=2 olan LaTe, (Fe,As) ile ayn1 yapida oldugu saptanmustir (Eliseev vd. 1969).
Atomlarm koordinat parametreleri Zp=0,280, Zse;=0, Zs2=0,642, Pr-Se (3,09 A) ve
Sei-Se; (2,94 A) kisa baglari Pr (1,04 A koordinasyon sayist 9) ve Se* (2,16 A
koordinasyon sayis1 12) iyon yaricaplari ile kiyaslaninca PrSe;« bilesiginin bag tiiriiniin

iyon-kovalent oldugu (Cizelge 2.8) saptanmistir.
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Cizelge 2.8 PrSe;, « yapisindaki atomlar aras1 mesafeler (Yarembash ve Eliseev 1975)

Bag Uzunluk | Bag Uzunluk
Pr—Se; 3,15 Se;—Se; | 2,94
Pr—Se;(a) 3,02 Se,—Se, | 3,80
Pr—Se, (o) 3,10 Se;—Se, | 3,70
Pr—Pr 4,16 - -

Golubkov (1969), calismasmnda 77-1300K araliginda PrSe’in manyetik duyarliliginin
sicakliga bagliligmi incelemistir. PrSe’in etkili manyetik momenti (peg=3,50 pp) “Hy
termal {igiizlerden 4f elektron konfigiirasyonuna sahiptir ve bu degerde ii¢ degerlikli
Pr” iyonunu karsilamaktadir. Diizenlemenin manyetik olanagi Tc=22K degerinde

kullanilmasina olanak saglamaktadir (Yarembash 1970).

Pr;«Ses ve PrySes yapilart koyu mavi ve kirmizi kahve renklidir. Elektrik, 1s1 iletkenligi
ve 1s1 elektrik hareket giicii katk: yariiletkenlere 6zgii kurallara uygun olarak biiyiikliik
oran degerleri Cizelge 2.9’da verilmistir. Pr;4Ses Orgiisiinde defo olugsmasinin nedeni
selenyum miktarinin artmasi ile 1s1 iletkenliginin diismesidir (Juze 1960). PrsSe; i¢in
elektrik iletkenligi bityiikligi o (ohm™ cm™), 1s1 elektrik hareket giicii o (mkv/grad) ve
i1s1 iletkenligi A (10 w cm grad™) siras1 ile degerleri 4,7 10°; -60; 0,72 ve 1,2 10™; -40;
0,64’dir (Yarembash 1967, Kuznetsov 1971).
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Cizelge 2.9 Pr,Se; ve Pr3Ses (20°C) bilesiklerine ait bazi fiziksel parametreler
(Yarembash ve Eliseev 1975)

Se, at. % o, ohm’ecm! o, mkv/grad A, 102wcmgrad'] z, grad’l
57,1 0,7-10° -3 2,42 2,6:107°
57,9 1102 -68 0,82 55107
59,2 1,5:10° +310 0,6 2,410
60,0 1,0-10° +300 0,33 2,6:10™"

PrSe; o’lin manyetik duyarhilik Olciisii yaklagik 7000E gerilim alaninda Olgiilmiistiir.
Etkili manyetik moment (pex=3,62 wp) "Hi terme cevap verir ¢iinkii manyetik
diizenlenme olasiligi Tc<0 (HLc)’dir (Chechernikov vd. 1967). 20°C bakira karsi
PrSe;o monokristali n tipi iletkenlige sahiptir ve o=10"ohm’cm™”, 0=370-400
mkv/grad’dir (Cizelge 2.10). Bu biiyiikliik PrSe; ¢ kristali olmayan numuneler i¢in elde

edilen degerden gii¢lii derecede farklilik gostermektedir.

Cizelge 2.10 PrSe; o yar1 kristal numuneye ait 6zel elektrik iletkenligi ve 1s1 elektrik
hareket giicii (Yarembash 1967)

T,°C | o, ohm™ cm’ a, mkv/grad | T,°C | o, ohm™ cm’ o, mkv/grad
20 1,5 190 260 5,0 331
40 4,3 245 300 5,3 332
80 5,4 264 400 - 333
170 | 4,8 305 480 - 341

PrSeio icin ¢ ekseninde dik alana yonlendirilen Curie negatif sicakligi, manyetik
momentlerinin antiparallel olarak yerlesmesine imkan verir. Son yillarda ndtron
kirinim1 ile manyetik yapiya sahip saf Pr 25K altinda Nd’e benzer olarak antiferro
manyetik 0Ozellik de oldugu gozlenmis ve PrSe;o icin manyetik duyarliligin
anizotroplarin 6nemini ortaya koymustur (Chechernikov vd. 1967). Yarembash (1967),
calismasinda PrSe;o’nin mikrosertliginin Hu= 001 olan bir diizlemde A degerinin

(6,80010°cm’/mol) A H.Lc (4000 10°cm’/mol) degerinden daha biiyiik oldugunu tespit

etmistir. Hu (p) egrisi gaussov tiipii dagilimina yakindir p= 30gr (C=5sn)’dir; Hu degeri
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ise 360+10 kg/mm”dir. Lineer (hatli) genlesme faktorii (allc) ise [(-60)-(+340°C)
sicaklik arahgmnda] 1,4 10° 1/grad’a esittir (Lashkarev vd. 1969). Pr-Se sisteminde bes
ara faz varlig1 PrSe, PrsSes, Pr3Ses, PraSes, PrySe;, PrSe, ve Pr3Se; tespit edilmistir,
bunlardan PrSe’in kongruent eriyen oldugu (Sekil 2.6) belirlenmistir (Kalitin 1966,
Yarembash vd. 1966, 1967). Pr;Se4 bilesigi %57,14-59,97 Se (x-0-0,33); PrsSe; +x ise
%62,96-64,28 konsantrasyonu i¢inde homojendir (Cizelge 2.11).

Pr-Se Phase Diagram
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Sekil 2.6 Pr-Se sisteminin faz diyagrami (Massalski 1990)
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Buhar faz tasima teknigi I, (iyot) ile PrSe;o tek kristali elde edilmistir. Bu kristal
tetragonal yapida olup, uzay grubu P4,/n; Z =20; a = 9.296(2) ve ¢ =16.860(4) A,
RESe; ¢ Manyetik
RE»0(Se(I)2)sSe(I)22Se(Il)yo olarak tespit edilmistir (Fischer vd. 1989). Pearson (1972,
1991), tarafindan Pr-Se kristal yapisi, Westbrook ve Fleischer (2002) tarafindan ise

formiill olarak yapisi olarak  belirlenmistir. Olctimleri

PrSe’in kristal yapis1 incelenmistir.

Cizelge 2.11 Pr-Se kristal yap1 verileri ( Massalski 1990)

Faz Bilesimi, % Se | Pearson Uzay Bericht Prototip
Sembolii Grubu | Yapi Ismi

(BPr) - cl2 Im3m | A2 W

(aPr) - hP4 P63/mcm | A3’ ala

PrSe 50 cF8 Fm3m |Bl NaCl

BPr3Ses -56,6 - 60 cl28 143d D7; ThsPy

oPr3;Sey -56.,6 - 60 tI28 I4/mecm | D2¢ MnUjg

Pr4Ses 63.6 tP22 P4/mmm

PrSe; o -66,7 tP6 P4/mmm | C38 Cu,Sb

Pr;Se; 70

(Se) 100 hP3 P3,21 A8 vSe

Goodenough vd. (1970a), ¢aligmasinda NaCl tipli PrSe bilesiginin yapisimni ve ThsP4
tipli Pr,Ses, PrsSes, PrsSe;, PrSe; bilesiklerinin yapisini, manyetik, optik ve elektriksel
ozelliklerini olgmistiir (Sekil 2.7). Cizelge 2.12°de Pr,Se; bilesiginin termodinamik

ozellikleri verilmistir.
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Sekil 2.7 NaCl tipli bilesiklerin Pr-Se: Pr3Se7.x, PraSes.x (PrSe; sx), PrsSeq: Pr3Ses
fiziksel bilgileri (Arons vd. 1982a)

Pr ve kalkojenitlerinin dordiincii sira kristal alan parametrelerinin bir islevi de a’(a=6rgii

sabitleri) esnek olmayan notronlara dagilmasidir (Arons vd. 1982b).

Cizelge 2.12 Pr,Ses bilesiginin termodinamik 6zellikleri (Zargarov ve Gamidov 2004)

No | Kimyasal Ozellikleri Ozelliklerinin Kaynaklar
formiiller verileri
1 Pr,Ses AH¢"295 15, kJ/mol -1198.4 Mustafayev vd. 1977
AG¢295.15, kJ/mol -930.1 “
AS¢98.15, kJ/(molK) | -35.5 “
S°08.15, kJ/(mol.K) -238.7 )

2.5 Pr-TI Sistemi

Pr-TI sisteminin faz diyagramu literatiirde (Sekil 2.8) T1 %0 - 100 araliginda ve 800°C -
1200°C araliginda (Rolla 1943), T1 %0 - 15 ve 600°C - 1000°C araliginda (Sekil 2.9)
(Griffin 1970), 0°C - 1400°C araliginda (Sekil 2.10) ¢alisiimistir (Delfino vd. 1981,
1990) ve elde edilen bu diyagram bazi el kitaplarina (Lyakisheva 1997, 2000, Massalski

1990) alinmistir (Sekil 2.11). PrTI; faz diyagrami ile ilgili calismalarda yapilmistir
(Westbrook ve Fleischer 2002).
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Sekil 2.8 Pr-TI sisteminin faz diyagrami (Rolla 943)

Tampearstes T

Sekil 2.9 Pr-TI sisteminin faz diyagram (Griffin 1970)
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Sekil 2.11 Pr-TTI sisteminin faz diyagrami (Massalski 1990)
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2.6 TI-Se Sistemi

TI-Se sisteminin faz diyagrami ve yapi incelemesi termal analiz ile defalarca
arastirilmig (Vasilev vd. 1967, 1971, Morgaut vd. 1981) ve sonuglar kitaplarda
Ozetlenmistir (Khansen ve Anderko 1962, Medvedeva 1968, Abrikosov vd. 1975).
603K ve 663K’de kongruent eriyen iki stokiyometrik bilesik TI,Se ve TISe’in varhigi
tespit edilmistir. Elektro hareketli gli¢ yontemi ile 192-274°C’ye dayanikli kongruent
eriyen TI,Se, TISe ve TI,Se; bilesiklerin olusumu kanitlanmistir (Vasilev vd. 1967,
1971). Distik selenit TI,Se yumusak, metal parlaklikli, koyu tabakali maddedir.
Yogunlugu 9,65g/cm’ ve dortgen seklinde kristallesir. Metal tipinde elektrik iletkenligi
vardir. Monoselenit TISe yumusaktir, metal parlakliginda koyu leylak rengindedir ve
yogunlugu 8,2 g/cm’diir. Monosulfite benzemekte ve tetrahedral orgiide kristallesir
(Vasilev vd. 1967, 1971). Arastirmalar sonucunda kiibik merkezli yiiksek
modifikasyonlu yeni TI-Se bulunmustur (Cizelge 2.13). Fakat Tl,Se; bilesigi tespit
edilememistir. Saf Se ile %63 mol araliginda cam olusumu, kristallesme kosullar1

belirlenmistir (Morgaut vd. 1981).

Cizelge 2.13 TI-Se kristal yap1 verileri (Massalski 1990)

Faz % Se Bilesimi | Sembol Uzay Grubu | Bericht Prototip
Yap1 ismi
(BTDH |0 cl2 Im3m A2 W
(aT) |0 hP2 P63/mmc A3 Mg
TLSe |33.3-38 tP32 P4/ncc | ..o |l
BTISe |50 tI16 [4/mcm B37 TISe
aTlSe |50 | .o e s
TI,Ses | 60 hP4 P6smc B4 ZnS(wurtzite)
(Se) 100 hP3 P3,21 A8 vSe
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Termik analizin verilerine goére 663K ve 611K’de kongruent eriyen iki kesin
stokiyometrik TI,Se ve TISe bilesiklerinin varligi bulunmus, 547K’de peritektik
tepkime ile olustugu S+TISe—TI,Se; saptanmistir. 465K’de a-TI,Se;—B-TI>Se;
polimorf doniisiim meydana gelmistir. Selenyum eriyikleri %79,9-96,4 konsantrasyon
araliginda tabakalastigr gozlenmistir. TI,Se ve TISe bilesikleri arasinda otektikligin
557K sicaklikta, TI,Se; ve Se arasinda ise 445K’de oldugu tespit edilmistir (Obukhov
ve Butireva 1949). Elektrik hareket giicii 6l¢climlerinin verileri esasinda gosterilenlerin
disinda %37,5 Se’da yeni faz ortaya ¢ikmistir. TI,Se ile heterojen karisim olusturan
yeni fazm formiiliiniin TIsSe; oldugu tahmin edilmistir (Terilowski vd. 1968). Ayni
zamanda T1,Se;’lin oda sicakliginda dayanikli oldugu saptanilmistir. Vasilev vd. (1971,
1975), genis sicaklik araligini kullanarak ayni metotla TI,Se;’iin 465K sicaklik altinda
bulunmadigini tespit etmislerdir. Selenyumun 9%33,3-37,5 konsantrasyon araliginda
TI,Se faz1 i¢in homojen alan bulunmustur (Vasilev vd. 1971). TI,Se ve TISe bilesiklerin
varliklar1 rentgdnografik (Ketelaar vd. 1939, Hahn ve Klinger 1949) ve elektrografik

yontemle de dogrulanmistir (Stasova ve Vainshtein 1958).

Daha 6nce kimyasal formiilii TI,Se olarak aciklanan tetragonal faz gergcekte TIsSe;
formiiliine sahiptir ve CrsBs’lin yapisal tiirii gibi davranrr (Man vd. 1980). Yiiksek
basingta faz dengesi DTA yontemi ile incelemesi yapilmistir (Stasova ve Vainshtein
1958). Genis homojen alan ile (%34,5-37,5 Se konsantrasyon araliginda) TIsSe;
bilesigin varligi ve sicakligin basmca (166K/GPa) karsi cok yiiksek duyarliligi
bulunmustur. &-TIsSes;—n-TISe; polimorf doniisiime sahip basmcin (280K/GPa)
artmasi ile sicaklik aniden diismiistiir. TI-Se sisteminde basincin artmasi ile TI,Se fazi
inkongruent, TIsSes ise kongruent eriyen bilesik oldugu tespit edilmistir (Ponyatovski
ve Kazandjan 1982). TI-Se sistemi siv1 hale doniistiiriilerek entalpisi 6l¢iilmiistiir. H*
egri lizerinde minimum baglilig1 mol yiizdesinde talyumun uygun olarak yapist TLSe
oldugu, TI,Se erime noktasindan yukarida 1stya dayanikliligini1 korudugu belirlenmistir
(Malkawa vd. 1971). TI-Se sisteminin denge diyagraminda iki tabakalasma vardir
(Sekil 2.12). Tabakalagsma siniri, monotektik sicaklik, yogunluk-yap1 ve yogunluk-

sicaklik grafigine dayanan metot ile belirlenmistir.
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Kanda vd. (1968), verilerine gore TI-Se sisteminde talyum olan tarafta tabakalagma
alan1 102+IK kritik tabakalagsma sicakligina ve Se 9%0,1-32,9 araliginda 653+£2K de
monotektik yatay hatta sahip oldugu tespit edilmistir. Obukhov ve Butireva (1949),
verilerine gore ise bu yatay hat 627K; Ponyatovski ve Kazandjan (1982), verilerine gore

653K dir.

j": K Jt Jl
7073
777 PN
! v S &
;f \1 A R
7 -,I Mot Ky 'El l l 727
I Lﬁé‘f f/_\\
w7 [IN A /e,
a2 IIDNGY L
- 7 4
{ i [ )
7 24 44 8¢ i7/4
Mon % JSe L

Sekil 2.12 TI-Se sisteminin faz diyagrami (Dzhafarov 1988)

Ikinci tabakalasma alan1 bu sistemde 727+l K’de tabakalasmanin kritik sicaklig1 ve
474K monotektik sicaklikda karakterize olundugu belirlenmistir (Kanda vd.1968). Bu
kritik sicaklik Obukhov ve Butireva (1949) verilerine gore 475K dir, Bratter vd. (1978)

verilerine gore 493K, Turkina ve Orlova (1983), verilerine gore ise 486+3K’dir.

Monotektik yatay eksende Se %77-99,9 bilesim limitinde yerlesir. Bratter vd. (1978),
verilerine gore %23,7TI ve %73,6 Se icermektedir. Turkina ve Orlova (1983), verilerine
gore ise %78-99 Se igermektedir. Daha sonraki ¢alismalarda TI,Se; bilesiginin varlig

inkdr edilmistir (Bratter vd. 1978, Turkina ve Orlova 1983, Kabre 1974).
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Kabre (1974), Tl,Se ve TISe bilesiginin uygun olarak 661K ve 613K sicaklikta
kongruent eridigini, bilesimde %43 Se ve 581K sicaklikta eriyerek oOtektik
olusturdugunu tespit etmistir. Talyum selenit ile selenyum arasinda karsilikli etkinin
karakteri de ayn1 zamanda Otektiktir. Otektik bilesim ~%71 Se ve erime sicaklig1
473+3K oldugu saptanmistir (Bratter vd. (1978), verilerine gore ise 475K dir). %34-45
Se bilesim alaninda sadece TI,Se ve TISe bilesigi tespit edilmistir (Turkina ve Orlova
1983). Kabre vd. (1974), verilerine gore selenyumla zengin olan eriyik bdlge
olmadigini, TI,Se; bilesiginin ise mevcut olmadigmi belirtmistir. Bu da TI>Se;
bilesiginin varligmin rentgénolojik olarak hi¢bir ¢alismada olmadigini gosterir. T1,Se
temelinde homojen goriiniir alanlardaki verilerin eksik oldugu gézlenmektedir (Kabre
vd. 1974). TLSe %33,3-37,5 konsantrasyon araliginda Se homojen alana sahiptir
(Vasilev vd. 1971). Bu sonuglar kristal yap1 arastirmasi ile onaylanmistir (Stasova ve
Vainshtein 1958). Stasova ve Vainshtein (1958), TI,Se yapisinda TI ve Se atomlarinin
tabaka olusturdugunu boylece TI ve Se katmanlar1 arasina Se atomu girerek degisken
yapili bilesim TI,Se-TIsSe; kompleks bilesiginin olustugunu belirtmislerdir. TI-Me-Se
sistemin arastirilmasi yukarida belirtilenleri onaylamaktadir (Gotuk vd. 1980, Asadov
vd. 1982, Babanly vd. 1985, 1986). Elektromotor giic metodu ile TI-Se sisteminde
fazlarin termodinamik karakterizasyonu 6lgiilmiistiir. Bu verilere gére TISe igin AG’f,
208= -30,06+0,05k]/gr at.; AH ;. 205=-30,48+0,27 kJ/gr at.; AS°; 205=-1,41£0,70 J/K gr at.;
TI,Se igin AG’; 205= -31,8040,08 kJ/gr at.; AH’; 205= -30,84+0,38 kJ/gr at.; AS% 295=
3,18£1,00 J/Kgrat degerlerinde oldugu Olgiilmistiir (Vasilev vd. 1971, 1975).
Termodinamik veriler dogrudan hesaplanamadigindan dolay1 %60 Se’un yapis1 T1,Ses

olarak kabul edilmistir.

TI,Se ve TISe i¢in esneklik buhar Olclimii sonucunda kati fazda hi¢ ayrilma
gbozlenmemistir. Buhar miktarinin esnekligi temelinde hesaplanan 1s1l siiblimlesme TISe
icin AH°r=128,91 kJ/mol.; TI,Se igin AH°r =112,44 kJ/mol olarak hesaplanmistir
(Mamedov vd. 1970). TISe ve TL,Se i¢in 1s1 kapasitesi 12-300K ve 3-640K araliginda
Olgtilmiistiir (Bukow vd. 1975). C, (J/K mol.), St (J/K mol.), Hr-H, (KJ/mol.) sicaklik
degerlerinde diizenleme yaparak tablolastirmaya uygun olarak 298K’de TISe icin 49,
57, 98, 13, 11422, 6 ve TI,Se icin ise 82, 14, 174, 60, 20148, 85 bulunmustur. Bu

calismada talyum selenitin erime 1s1s1 ve entropisi belirlenmistir.
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TLSe i¢in: AHeime=16,95 kJ/mol, Terime=659, ASeime=25,72 J/Kmol ve TISe igin:
AHerime=22,19 kJ/mol, Terime=619, ASerime=35,85 J/Kmol olarak bulunmustur (Morgaut
vd. 1982). Talyum selenitlerden talyum monoselenitin pratik uygulama alanlarmin
oldugu ve TISe’in p-n gecis alanina girmesi ile selenyum diizenleyicisi i¢in bu
diizelticinin geri direncini artirdigi deneyler sonucunda gozlenmistir (Guseinov vd.
1964). TISe monokristali ayn1 zamanda kizilotesi 1sma kars1 duyarl oldugu da deneyler
sonucunda belirlenmistir (Ahundov vd. 1960). Her bir katmanda TI ve Se atomlar1
eskenar dortgenin tepesine yerlesmis ve bir diizlem diyagonali boyunca uzamustir.
Monoselenit talyumun ayni zamanda Orgii sabitleri a= 8,02A; ¢=7,00A; Z=4; uzay
grubu [4/mcm olan dortgen seklinde kristal sistem yapidadir. TISe yapisi, ¢evresinde
TI" tek yiiklii iyonlar bulunan Thomson kiiplerinden ve ii¢ yiiklii talyum (TI+3 ) iyonu ile
iskal edilmis dortyiizliiden olusmustur. Atomlar arasi mesafelerin analizi ile talyum
selenitde iyonik-kovalent bagin varligi goriilmiistiir bu da TI,Se ve TISe yapisinin giiclii

anizotrop 6zellige sahip tabakali yapida oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 2.14 TI-Se ara fazlarmin kristal yapis1 ve orgii sabitleri (Vasilev vd. 1967)

Faz Yap1 Turt a[nm] b[nm] c[nm] Kaynaklar
BSeTl tetr. SeTl 0.803 0.698 711Ito1
Se;Tlh mono Se;Tlh 1.8159 0.7182 0.8064 76Raml

B=135.45°

Talyum kalkojenitlerin fotoelektron spektroskopik arastirilmasi da yapilmistir (Porte ve
Tranquard 1980). Bir seri talyum bilesikleri i¢cin TL,S, TIS, T1,Se, TISe, TIsTe;, TITe ve
TI,Te; rontgenik olarak  degerlik  spektrumlarmin  dlgiimleri  yapilmistir
(http://www.springerlink.com 2010). T1,Se - TISe bilesimlerinin her ikisi de tetragonal
yapilt olup (Cizelge 2.14) Tl,Se (/P32, uzay grubu) ve TISe (1/16, uzay grubu) erime
sicakliklar1 uygun olarak 390 -330°C olarak belirlenmistir. ThSe; 547+5K’de
inkongruent olarak eridigi, peritektik reaksiyon {lizerine kristallendigi, 192°C’de
polimorf sekil degisimi gdsterdigi, kiibik yapida oldugu ve a=18,4 A degerini aldig:
analiz sonuclarinda tespit edilmisdir. Yapilan ¢aligmalarda TISe’nin elektronik bant

yapist bilinmemektedir. Oda sicakliginda TISe dogrudan 0,75 volt’luk elektrik sinyali

35



verir ve bu optik gecis gii¢clii kutuplagsmalara bagimli olarak gergeklestigi sonucuna
varilmistir (Madelung vd. 1998). TI - Se sisteminin faz diyagrami ilk kez Morgaut vd.
(1981) tarafindan calisilmistir, sonraki yillarda bu diyagramdan yola ¢ikilarak yapilan
calismalarda diyagrami en son hali Massalski (1990) tarafindan olusturulmustur (Sekil

2.13). Cizelge 2.15’de ise TISe bilesiginin termodinamik 6zellikleri verilmistir.

T1-Se Phase Diagram
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Sekil 2.13 TI-Se sisteminin faz diyagrami (Massalski 1990)
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Cizelge 2.15 TISe bilesiginin termodinamik 6zellikleri (Zargarov ve Gamidov 2004)

Kimyasal Ozellikleri Ozelliklerinin Kaynaklar
Formiili Verileri
TISe T K 603 Guseinov vd. 1984,
p, ohm-cm 2-200 "
E,, (300K), eV 0.67 "
Akim tagtyicinin konsantrasyonu, cm™ 10" "
Is1 elektro motor kiiveti sabiti, mkv/grad 400 "
Iletkenlik tipi P "
Cp2o8,15, J/(mol.K) 49.98 Guseinov vd. 1984,
S%0s.15, J/(mol.K) 102.7 Mamedov vd. 1966,
AH®5 15, J/(mol K) 11.95 Babanly vd. 1992,
Op, K (T=0°K) 94+1 1993,
AH®9 KJ/mol 60.97+0.53 "
AG®95 KJ/mol 60.12+0.1 Guseinov ve Ahundov
S%9s , J/(mol K) 2.85+1.4 1960,
TI,Se Ter, ik K 623 Guseinov vd.1964,
& nm 0.8024 "
o mm 0.7018 "
Orgii sabiti tiirii tetragon, "
Z 4 "
d, pik., g/cm’ R.15 "
d, rent., g/cm3 2,19 "
hareketli delik, cm*/V-s 40 "
0 (AEp)/0 (T),eV/K 3.9 "
Eg eV 0.56 !
X/, wilem’ grad 0.021/0.012 "
m,* 0.30 "
mp* 0.60 "
AH®595 kJ/mol 92.56+1.13 Babanliy vd. 1992,
AG 205 kJ/mol 95.4+0.25 !
S%g J/(mol.K) 9.5343.0 "
TIsSes | Grgi sabiti tirii tetragon. | Man 1971, 1980;
anm 0.854 "
o nm 1.238 "
uzay grubu C.h-P4/n "
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2.7 PrSe-TISe Sistemi

PrSe-TISe sistemi Pr-TI-Se ficlii sisteminin ikiliye o6zdes kesigi olup 1523K’de
inkongruent eriyerek TIPrSe, bilesigini olusturmaktadir. Otektik nokta %5 mol PrSe’e
ve 600K’e denk gelmektedir (Kerimova vd. 1989). Oda sicakliginda TISe %2 mol
PrSe’de ¢oziinlir. %50-80 mol araliginda PrSe eriyiklerinin DTA egrisinde 1523K
sicakliginda endotermik etkileri goriiniir bu da peritektik tepkime ile yeni fazin TIPrSe,
olusumuna cevap verir.
S+PrSe — TIPrSe;

Mikroyap1 analizi gostermistirki TISe(a)’ya dayanan homojen alan disinda sistemin
eriyikleri iki fazlidir. %5 mol PrSe otektik yapiya sahiptir. Otektik izleri %50 mol
PrSe’e kadar devam ettigi gozlenmistir (Sekil 2.14).

ot r TiPTSEy 115

—_—tr— e —T—
i b
) i | o 1
TLse 27 o & & Prse
T 1.5

'fj i 0

fi-10

Sekil 2.14 PrSe-TISe sisteminin faz diyagrami; a ve b TISe-PrSe eriyik yapismnin
mikrosertlige bagliligi1 (YDTA (1), DTA (2) verileri) (Kerimova vd. 1989)
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%350 mol TIPrSe, 1200K’de iki hafta tavlatildiginda bir faz elde edilmistir. %50-80 mol
PrSe bilesigi iki bilesigin karigimini (TIPrSe, ve PrSe) icermektedir. Mikroyap1 analiz
sonuclart X-isinlart toz difraksiyon yontemi ile uyumlu sonuglar vermistir. Sekil
2.15’de %2 mol PrSe’in X-1simnlar1 toz difraksiyon desenlerinde TISe’in kati ¢ozelti
hatlar1 tekrarlanma gézlenmistir. %30 mol PrSe’in X-1sinlar1 toz difraksiyon desenleri a
faz ve yeni hat TIPrSe;’den ibarettir. %50 mol PrSe eriyiginin X-1sinlar1 toz difraksiyon
desenleri PrSe ve TIPrSe, hatlarimi igermektedir. %90 mol PrSe eriyigi ise PrSe ve
TIPrSe;’ye 0zgili hatlar1 icermektedir. TISe - PrSe eriyiklerin sertliginin Olglilmesi
sonuglarin da o fazin sertligi 88. 107-90.107, TIPrSe, fazin sertligi 115. 107, PrSe fazinin
sertligi ise 180.10” Pa oldugu hesaplanmistir (Kerimova vd. 1989).

!
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Sekil 2.15 TISe-PrSe sisteminin kat1 alasimlarmin X-Isinlar1 Toz Kirinim Deseni
(CukK a =1.54056A, Ni filtreli), (1-TISe; 2-2,0; 3-10; 4-30; 5-50;
6-90 mol % PrSe; 7-PrSe) (Kerimova vd. 1989)
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2.8 Pr;Se;-TLSe; Sistemi

Pr,Se;-ThLSe; faz diyagrami fiziksel kimyasal analizin kompleks metodu ile
olusturulmustur. Bu sistem ikiliye 6zdes olmayip 998+5K’de inkongruent eriyen yeni
bir Uicli bilesik (TIPrSe;) tespit edilmistir. Bu bilesigin iki a- ve B- modifikasyonu
oldugu a modifikasyonundan B’ya gecisin 573+£5K sicaklikta oldugu tespit edilmistir.
Sistemin Tl,Se;’le zengin olan alaninda ~513+£5K sicaklikta ise ayrisma olustugu
gozlenmistir.
ThSes; < 2T1Se+Se

T1,Se; ve PrySes; 46315K sicaklik da otektikligin olusdugu ve %15 mol Pr,Se; yapisinda
oldugu goriilmiistiir. Diisiik solidus hattinda %4-50 mol Pr,Se; konsantrasyon araliginda
Tl,Se; igeren o'-kat1 ¢ozelti ve o-TIPrSe; kati ¢ozeltisi vardir. a-TIPrSes-Pr,Ses
alasimlarin yapist (%50-100 mol Pr,Ses) a-TIPrSe; ve vy iki fazli yapist Sekil 2.16’da
gosterilmistir (Valiyev (Ahmedova) 2003).

T.K
2073 |
41973
1873 | _ﬂ,,r"’f
1673 L > {
|
1473 |- L |
L+ |
1273 |
1
1073 | ° I, _993_ . _i}r
e ET '
873 .
5 E B -TIPrSez+y !
673 +* = '
+
573 A S L |
L+x-TIPrSes II
473 | 463
L+t o -TIPrSe3+ " |
373 III +TISe II
U +U+TIPrSe3 \

TI,Se3 20 40 60 80 pr.se
2 +«— mol.% 2263

Sekil 2.16 Pr;Ses-TLSes sisteminin faz diyagrami (Valiyev (Ahmedova) 2003)
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2.9 Ln-TI-X ( X=S, Se, Te) Sistemleri

Ln-TI-X (X=S, Se, Te) tiirtindeki bilesiklerin sentezi, faz dengesi ve kristal 6zellikleri
de incelenmistir (Flahaut vd. 1965, 1968, Karayev 1966, Yarembash 1967, Poltmann ve
Hahn 1971, Abdullayev ve Karaev 1972, Kabre vd. 1972, 1974, Guseinov vd. 1973,
Rustamov vd. 1981). TILaX; (X=S, Se, Te) kalkojenitlerini elde etmek amaci ile La-TI-
X sisteminin X-1g1nlar1 toz difraksiyon analizi yapilmistir. Baslangictaki madde olarak
TIX, La (Lantanyum) ve X’in stokiyometrik karigimi incelenmistir. 400°C-1000°C
sicaklik araligmmda TI,X ve La;X; karisimi kendini homojen olarak gostermistir,
1100°C’ye kadar 1sitildiginda ise TILasS; bilesigi elde edilmistir. Kafes parametreleri:
a=8.80 (S), 9.14 (Se), 9.697(Te), p(deney) 5.63-6.99, Z=2, yapisal tiirii ThsP4 olarak
bulunmustur (Poltmann ve Hahn 1971).

DySe-TISe diyagrami 200°C - 600°C sicaklik araliginda arastirilmistir (Abdullayeva
1981, Guseinov vd. 1981, 1987, Eliseev ve Kuzmicheva 1990, Suski ve Palewski 2003).
TISe-DySe sisteminde TIDY Se, bilesigi olustugu tespit edilmis ve yapisin1 Kabre vd.
(1974) incelemistir. TLS-Eu,S; ve ThLSe-Eu,Se; (Cizelge 2.16) sistemleri diferansiyel
termal analiz ve X-1s1mnlar1 toz difraksiyon analizi ile detaylica incelenmistir (Poltmann
ve Hahn 1971). TILnS; (Ln=Sm - Lu) tiirli tiyolantanat bilesikler elde edilmistir
(Rustamov vd. 1981). La;Ses;-In,Se; ve PrySes-In,Ses sistemleride diferansiyel termal
analiz ve X-ismlar1 toz difraksiyon analizi ile incelenerek LalnSe, ve PrInSe; tiirlii
bilesikler elde edilmistir (Karayev 1966). TI,S-Er,S;, TI,Se-Er,Se; sistemleri ise ayni
analizler yontemleriyle Poltmann ve Hahn (1971) tarafindan incelenmistir. TI,Se-Er,Se;
sisteminde 384°C’de 6tektiklik olusdugu, TIErS, erime sicakliginin 1750°C oldugu,

TIErSe;’in ise 1800°C oldugu analiz sonuglariyla saptanmustir.

Poltmann ve Hahn (1971), yilindaki ¢aligmalarinda TI,X-Ln,X; sistemlerinde NaFeO,
tirlinde ikinci faz olustugunu TIErS,, TIErSe, ve TIErTe, yapida kristallendigini
belirtmiglerdir. Rontgenografik olarak TILnX,’iin heksagonal olarak kristallendigi
Rustamov vd. (1981) tarafindan kesinlesmistir. Galyum (Ga), indyum (In) ve nadir

toprak elementlerinin kalkojenitlerinin benzeri sistemlerinin kimyasal karsilikli etkisi
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daha ayrintili olarak incelenmistir (Keyserukhskaya vd. 1972, Abdullayev ve Karaev
1972). Diferansiyel termal analiz, X-isinlar1 toz difraksiyon ve mikro yap1 analiz
yontemleri ile Nd,S;-In,S; sisteminin tiim konsantrasyon araligindaki etkilesimleri
incelenmis, 1180°C sicaklikta kongruent eriyen, kimyasal yapisi NdInS; olan bilesiginin

varlig1 saptanmistir (Abdullayev ve Karaev 1972).
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Cizelge 2.16 Ln-TI-X (X=S, Se, Te) tiglii sistemlerinin baz1 fiziko kimyasal 6zellikleri
(Zargarov ve Gamidov 2004)

No Kim. Form Ozellikleri Ozelliklerin Verileri Kaynaklar
1 TIYSe, Orgii sabiti monoklin. Hamidov 1973
a, nm 0.727 "
b, nm 1.634 "
¢, nm 0.423 "
B 110 "
Z 4 "
v, a’ 472.19 "
d, pik., g/cm’ 6.41 "
d, rent., g/cm’ 6.34 "
2 TICeSe, a, nm 0.8048 Guseinov vd. 1970, 1977
¢, nm 0.7188 "
Orgii sabiti tetragon. "
Z 4 "
d, pik., g/em’ 7.21 "
d, rent., g/em’ 7.24 "
ao-TIPrSe;
3 Te.inkong., K 1423+£5K Akhmedova 2002
aeP 1013K+5 "
a, nm 0.741+0,01 "
Z 4 "
d, pik., g/em’ 736:10° "
Hy, n/mm’ 1250 "
TISmSe, "
4 Orgii sabiti monoklin. Hamidov 1973
a,nm 0.747 "
b, nm 1.642 "
¢, nm 0.429 "
i 111 "
Z 4 "
Vv, a° 489.94 "
d, pik., g/em’ 7.23 "
d, rent., g/cm’ 6.947 "
TIGdSe;,
5 Tekong., K 1800 Guseinov vd. 1970, 1977
a,nm 0.8002 "
¢, nm 0.6376 "
Z 4 "
Orgii sabiti tetragon. "
d, pik., g/em’ 8.39 "
d, rent., g/cm’ 8.454 y
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Cizelge 2.16 Ln-TI-X (X=S, Se, Te) tiglii sistemlerinin baz1 fiziko kimyasal 6zellikleri

(Zargarov ve Gamidov 2004)

No Kim. Form | Ozellikleri Ozelliklerin Verileri Kaynaklar
Orgii sabiti monoklin. Hamidov 1973
a, nm 0.738 "

B, NmM 1.638 "
¢, nm 0.426 "
B° 110 "
Z 4 "
v, a’ 483.91 "
d, pik., g/em’ 738 "
d, rent., g/em’ 7.13 "

6 TITbSe, Orgii sabiti monoklin. Hamidov 1973
a, nm 0.736 "

B, NmM 1.635 "
¢, nm 0.423 "
B° 110 "
Z 4 "
v, a’ 47833 "
d, pik., g/em’ 7.52 "
d, rent., g/cm’ 7.23 "

7 TIDySe; Tekong., K 1800 Guseinov vd. 1970, 1977

Orgii sabiti tetragon. "
a, nm 0.798 "
¢, nm 3.2466 "
Z 16 "
d, pik., g/em’ 6.70 "
d, rent., g/em’ 6.74 "
Orgii sabiti monoklin. Hamidov 1973
a, nm 0.729 "
B, NmM 1.635 "
¢, nm 0.423 "
B° 110 "
Z 4 "
v, a’ 473.36 "
d, pik., g/em’ 7.21 "

d, rent., g/cm® 7.36 "

8 TIHoSe, Orgii sabiti monoklin. Hamidov 1973
a, nm 0.723 "

B, NmM 1.631 "
¢, nm 0.421 "
B° 110 "
Z 4 "
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Cizelge 2.16 Ln-TI-X (X=S, Se, Te) ti¢lii sistemlerin baz1 fiziko kimyasal 6zellikleri
(Zargarov ve Gamidov 2004) (devam)

No Kim. Form Ozellikleri Ozelliklerin Verileri. Kaynaklar
v, a’ 472.96 "
d, pik., g/cm’ 7.45 "
d, rent., g/em’ 7.40 "

9 TIErSe, Orgii sabiti monoklin. Hamidov 1973
a, nm 0.722 "
B, NmM 1.628 "
¢, nm 0.421 "
B 110 "

4 "
va' 465.01 "
d, pik., g/em’ 7.56 "
d, rent., g/em’ 7.56 "

10 TIYbSe, Te.kong, K 1800 Guseinov vd. 1970, 1976
a, nm 0.7800 "
B, NmM 0.6900 "
Orgii sabiti tetragon. "
Z 4 "
d, pik., g/em’ 8.30 "
d, rent., g/em’ 8.33 "
delik hareketliligi, "
em’/ Vs 750 "
E,, 5B 0.58 "
¥ /x Wtr/em?*-K) 0.0140 "
Orgii sabiti monoklin. "
a, nm 0.720 "
B, 1M 1.621 "
¢, nm 0.419 "
B° 110 "
z 4 "
v, a’ 489.02 "
d, pik., g/em’ 7.23 "
d, rent., g/cm’ 7.27 "
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YbInSe; yapili iiglii bilesik stokiyometrik olarak elementlerden sentezlenmisdir
(Abdullayev ve Karaev 1972). Diferansiyel termal analiz, X-1sinlar1 toz difraksiyon ve
mikro yap1 analiz yontemleri ile TISe-LnSe (burada Ln=Pr, Tb, Dy, Yb) sistemleri
incelenerek diyagramlari olusturulmustur. Bu sistemlerde TILnSe, gibi benzer bilesikler
saptanmistir (Rustamov vd. 1981). TILnX, tiirli bilesiklerin kristallografik verileri
Cizelge 2.17°de verilmistir. Aym1 zamanda Yb-TI-Se iglii sisteminin ThLSe-YbSe
kesiginin 0°C-2000°C sicaklik araliginda faz diyagrami Rustamov vd. (1981) tarafindan

olusturulmustur.

Cizelge 2.17 TILnX, tiirlii bilesiklerin kristallografik verileri
(Hamidov ve Amanov 1968)

Bilesik Orgii sabiti, A Yogunluk, g/em® | B°

a b c c/a Z Elementel hiicre Pik. Rent.

hacmi, a>

TIPrSe, 4,34 23,04 5,308
TINdSe, 4,32 23,07 5,340
TISmSe, 4,27 23,10 5,409
TIGdSe, 4,23 23,13 5,468
TITbSe, 4,21 23,13 5,494
TIDySe, 4,19 23,23 5,520
TIHoSe, 4,17 23,16 5,553
TIErSe, 4,17 23,20 5,563
TITmSe, 4,15 23,19 5,588
TIYbSe, 4,12 23,25 5,643
TILuSe, 411 2322 | 5,649
TIYSe, 4,20 23,26 5,538
TIYbSe, 7,890 6,900 0,874 4 429,5 8,33 8,30
a-TTYDbSe, 8,320 6,520 0,783 4 451,3 6,53 6,52
TICeSe, 8,048 7,188 0,893 4 465,6 7,24 7,22
TIDySe, 7,98 32,466 | 4,068 16 2057,4
TISmSe, 7,45 16,42 4,29 4 489,94 7,23 6,947 111
TIGdSe, 7,38 16,38 4,26 4 483,91 7,38 7,13 110
TITbSe, 7,36 16,35 4,23 4 478,33 7,52 7,23 110
TIDySe, 7,29 16,35 4,23 4 473,36 7,21 7,36 110
TIHoSe, 7,23 16,31 4,21 4 472,96 7,45 7,40 110
TIErSe, 7,22 16,28 4,21 4 465,01 7,56 7,56 110
TIYbSe, 727 | 1634 | 423 4 472,19 6,41 6,34 110
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TILnX; (Ln — La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu; X — S, Se, Te) tg¢lii sistemlerin fiziksel
ozelliklerinin dl¢iilmesi ile ilgili de calismalar yapilmistir (Godzhaev vd. 1985, 1987).

2.10 leS3-Pl‘zs3 Sistemi

Literatiirde talyum, talyum kalkojenit ve nadir toprak elementleri arasindaki kimyasal
etkilesimin veri sistemleri verilmistir (Poltmann ve Hahn 1971, Rustamov vd. 1981,
Kabre 1974). T1,S3-Pr,S; sistemi ikiliye 6zdes olup diyagram kompleks karakterlidir.
TI3S ile Pr;S3’in 1:1 oraninda karsilikli etkisiyle 1423+5K sicaklikda kongruent eriyen
ticlii bir bilesik (TIPrSs) olusmustur (Sekil 2.17). Bu bilesik YbGaS; ve YbInSes ile
ayni yapidadir (Abdullayev ve Karaev 1972). TIPrS; bilesiginin termogravimetrik
olarak iki a ve B modifikasyonu bulunmus, 1013+5K sicaklikta o-modifikasyonu f3-
modifikasyonuna doniismiistiir. T,S3-Pr,S3 sistemin likidusunun dort ana dallar1 birincil
kristallesme TLS;, TIS, TIPrS; ve Pr,S; seklinde olusmaktadir. Pr,S; %0-50 mol
konsantrasyon araligimda solidus hattindan asagi sertlik c¢izgisinde TLS;+ TIS,
TIS+T1,S;+B-TIPrSs olarak ve PryS; %50-100 mol araliginda solidus hattindan asagi
sertlik cizgisinde ise B-TIPrS;+ Pr,S; olarak belirlenmistir. X-1sinlar1 toz difraksiyon
analiz sonucuna gore TIPrS; kiibik yapili olup a=7,4140,01; Z=4, yogunlugu=7.36 10°
kg/m’, sertligi 1250 MPa olarak bulunmustur (Valieva ve Aliev 2004).
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Sekil 2.17 T1,S3-Pr,S; sisteminin faz diyagrami (Valieva ve Aliev 2004)

2.11 TIzTe3-Pr2Te3 Sistemi

TI,Tes-Pr,Te; sisteminde TIPrTes yapili bir bilesik 1103K’de inkongruent olarak erir.
Sistemin 583K’de 1sitma etkileri tiim alagimlarda gozlenmistir. Bu endotermik sicaklik
etkileri faz gecis sicakliklarima uygun geldigi ise X-isinlar1 toz difraksiyon analizi ve
diferansiyel termal analizi sonucunda belirlenmistir.

0-TIPrTe; <2 B-TIPrTe;
Pr,Tes %0-50 mol konsantrasyon araliginda yatay 6tektik hattindan yukar1 alagimlar ii¢
fazhidir ve solidus hattindan asagi ise otektik siiregler ortaya c¢ikmistir ve iki fazh
alasimlar S+TITe olusmustur.

S+ Pr,Tes— TIPrTe;
Bu nedenle TI,Tes-Pr;Tes sistemi kismen ikiliye 6zdes olmadigi tespit edilmistir.
TIPrTes; bilesiginin varligit mikroyapisal, diferansiyel termal ve X-iginlar1 toz
difraksiyon analiz sonuglar1 ile dogrulanmigtir. TIPrTe; bilesigi 820°C’de 300 saat siire
ile tavlanmistir. Diizlemler arasi mesafelerin maksimum kirmim siddetleri deneysel
olarak hesaplandiginda TIPrTe; ve ara bilesiklerin alagimlarnin maksimum kirinim

siddeti, temel bilesenleri olan TI,Te; ve Pr,Te; bilesiklerinin maksimum kirmim
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siddetinden farklilik gostermistir. Sertligi tayin ederken ii¢ sira deger elde edilmistir:
TI,Te; temelinde o-kati1 ¢ozelti ile, TIPrTe; ve Pr,Tes; temelinde kati ¢ozelti ile
karakterize olmustur (Cizelge 2.18). Goriildiigi gibi TI,Tes - PryTes sisteminde (Sekil
2.18) likidus dort egriden olusmustur. Once o-fazi sonra TI,Te;, TITe, TIPrTe; ve
Pr,Tes’e dayali kat1 ¢ozelti ayrilmistir. Sistemde ~%1,5 mol T1,Te; kat1 ¢ozeltisi, PryTes
%1,5-50 mol konsantrasyon araliginda solidus hattindan asagida o'+ a-TIPrTes igeren
iki fazl eriyik, Pr;Tes %50-100 mol alaninda ise a-TIPrTes+ Pr,Tes eriyigi olusmustur,
Peritektik doniistimiin 498K de bittigi ve yapisinin %5 mol Pr,Te; ile ayni oldugu tespit

edilmistir.

T,,"rK 170

—
53
B @
T T
%]

1273 | § +Prales
1103
1073 |-
b
s873 L E B-TIPrTes+ Pr,Te s
=
= (=8
s73l B +
==Y “
:,J 533
573 7<//5 + «-TIPrTes
.:—.V/s +TTero-TIPITes
473 | S+ u—T]:PrT93+PI'2T93
o oa+a-TIPrTes
373
1 1 1 1 1 1 1 1
TI,Tes 20 40 60 s0 FroTes

—_— 5 mMoJa. %o

Sekil 2.18 TI,Tes;-Pr,Te; sisteminin faz diyagrami (Valiyev (Ahmedova) 2004)
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Cizelge 2.18 Tl Tes;-Pr,Tes sistem eriyiklerinin yapisi, yogunlugu ve sertligi
(Valiyev (Ahmedova) 2004)

Yapisi, % mol. Yogunluk, Fazlarin sertligi, MPa
TLTe; |ProTes 10° kg/m® | TLTe; TIPrTes Pr,Te;
P=0.10N |P=0.20 N

100 0,0 8,99 680 _ B

99 1,0 8,82 700 B _

97 3,0 8,75 720 B _

95 5,0 8,64 otektik otektik _

90 10 8,50 B _ _

80 20 8,36 B 1700 B

70 30 8,22 B 1750 _

60 40 8,15 B 1700 B

50 50 8,07 _ 1800 B

40 60 7,96 B 1800 2300
30 70 7,80 _ 1800 2380
20 80 7,62 B B 2200
10 90 7,05 B B 2300
0,0 100 6,86 B B 2300

2.12 Pr-TI-Se Uclii Sistem Hakkinda

Literatiir taramas1 sonucu Sekil 2.19°da goriilen Pr-TI-Se iiclii sisteminin i¢ kesikleri
literatiirde PrSe-TI,Se, PrSe-TISe, Pr;Ses;-TlSe; ve TIPrSes-Se calisilmistir. Pr-TI-Se
sisteminin ylizey diyagraminin olusturulmasi i¢in i¢ kesiklerin incelenmesi lazimdir. Bu
nedenle ¢l sistemin Pr,Ses-TLSe kesigini inceleyerek bu Pr-TI-Se {iclii sisteminin T-

X diyagraminin olusturulmasina katkida bulunacagiz.

50



Pi3c

Pr-Se. ?f.lsz ,l I
- PrsScut  pree Puse:
i I ‘5863

Sekil 2.19 Pr-TI-Se sisteminde iki ve ii¢ fazli bolgelerin liggen diyagram i¢inde
sematik olarak gosterilmesi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kullamlan kimyasal malzemeler

m TALYUM: 25 gr %99,99 graniiler (petrol i¢erisinde)

m SELENYUM: 250 gr %99, 99 pellets (25°C’de gri renkli, kat1)

m PRASEODIM: 50 gr

m TOLUEN: Bu kimyasal numunenin baglayicisini ayirmak i¢in kullanilmastir.

m HIDROKLORIK ASIT (HCI): Merck firmasindan temin edilen bu kimyasal,
yapilan numunenin ¢oziilmesinde, 6zellikle 6giitiilme isleminden sonra agat
havani temizlemek i¢in kullanilmistir.

m SULFURIK ASIT (H,SO,): Merck firmasimdan temin edilen bu kimyasal
K,Cr,07 ile karistirilarak yikama ¢ozeltisi hazirlamak i¢in kullanilmastir.

m POTASYUM BIKROMAT (K;Cr;07): Merck firmasindan temin edilen bu

kimyasal kuvars tiipleri temizlemek icin kullanilmistir.

I¢ ¢ap1 10 mm, dis ¢ap1 1 mm olan 120 cm’lik kuvars tiipler hazirlands, igerisi krom
karis1g1 ve saf su ile yikanip kurutularak hazir hale getirildi. Numuneleri 6giitmek igin

havan ve eli (agat) kullanildi.

3.1.2 Kullanilan cihazlar

> Isil cift seciminde S tipi (Platinum/Rhodium) 1600°C’ye kadar yiiksek sicaklik
Olgtimleri i¢in uygun termokupl,

> Vakum kiil firmi-(NUVE),

> Etiiv-Niive FN 500 cihazi,

> Saf su cihazi,

> Protherm PTF 12/105/450 model dikey tiip firma,
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> FUSION marka FFMP-15T model pres makinesi,
> Terazi-Shimadzu Ax200 marka cihaz,

> Oksi-Gaz kaynagi, oksijen tiipleri, basing diistiriiciiler ve kaynak {ifleci kullanildi.

Sentez i¢in hazir hale getirilen kuvars tiipler, Protherm PTF 12/105/450 model dikey tiip
firin igerisine tiip tutucular ile konularak belli sicaklik ve siirelerde karistirilip alt dist

ederek ve sallayarak reaksiyonlar gergeklestirilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1 Protherm PTF 12/105/450 model dikey tiip firin

Kuvars tiip icerisinde vakum yaratmak i¢in vakum sistemi kullanildi (Sekil 3.2)

vakum Si1steme hawva
lambas1 ¥ R o veren musluk
Forvakum
pompasi
|

l
T

vakum

Sekil 3.2 Vakum sisteminin semasi
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3.2 Oksi-Gaz Kaynag

Oksi-gaz kaynagi, yakicit gaz olarak oksijenin ve yanici gazlarla meydana getirdigi
karisimm tifle¢ ucunda yanmasiyla olusan kaynak alevi ile yapilan bir eritme kaynak

tirtidiir.
3.2.1 Oksijen tiipleri

Oksijen tiipleri; Oksi-Gaz kaynaginda yakici gaz olarak sadece oksijen gazi kullanilir.
Tiipler 150-200 atm. basingdaki oksijenin depolanmasimi, tasinmasini ve kaynak
sirasinda kullanilmasini saglayan kapali kaplardir. Yapimlarinda kaynakli birlestirmeler
kullanilmaz. Yiiksek dayanimli ¢eliklerden iiretilir. Oksijen tiiplerinin rengi mavidir
(Sekil 3.3). Basing altinda sikistirilmasinda bir tehlike yoktur. Gaz halinde 1 litre hacme
150 litre oksijen sikistirilabilir. Oksi-gaz kaynaginda hacimlerine gore {i¢ tiir tiip vardir.
Oksijen tiiplerine yiiksek basingla gaz dolduruldugundan ¢ekme yontemiyle iiretilirler
ve bos agirhig1 75 kg’dir. Mavi renkte olan tiiplerin lizerinde {ireten firmanin ismi, bos
agirhigl, icerisine konulacak gazin cinsi, Uretim tarihi, i¢ hacmi, serinin numarasi,

deneme ve kullanma basinci bilgileri bulunmaktadir.

L 0y i
Regulatir (Manometre) /7=

]
]
|

( r-";
/ I| Oksijen Tiipii
|

Metan tiipi

Ufleg - Ho
L\ |
s '\ |
\_/
Hortumlar
\“—\_._,-F‘

Sekil 3.3 Metan ve Oksijen tiipii (http://www.obitet.gazi.edu.tr 2010)

Kullaniminda sakinca goriilen tliplerin valfi sokiiliir veya oksijen kaynagiyla

ortalarindan kesilirler. Dolum basinct 150 bardir.
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3.2.2 Basing diisiiriiciiler

Tip igerisinde bulunan gazlarin basinci kaynak isleminde kullanilabilir, basincin
diistiriilmesinde ise basing diisiirliciilerden yararlanilir. Distirticiiler iizerinde iki adet
manometre vardir. Tiipe yakin olan manometre tiip igerisindeki gaz miktarini, diger
manometre ise kullanim basmcini ayarlamamizi saglar. Basmg diisiiriicliler

(manometre) piringten yapildigi i¢in oksitlenmeye karsi dayaniklidir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4 Manometre (http://www.obitet.gazi.edu.tr 2010)

Oksijen tiipliniin kullanima hazir hale getirilmesi agsamasinda izlenecek yontem; iiflecin
kapali olup olmadigi kontrol edilmeli (kapali konumda bulunmalidir), basing ayar
ventili kontrol edilmelidir, tiip valf diski elle ¢eyrek tur saat yoniiniin tersi istikametinde

cevrilmelidir. Kullanim basinci 2,5 oluncaya kadar ventil yavas yavas sikilmalidir.

3.2.3 Kaynak iifleci

Yanic1 gaz asetilen ile yakici gaz oksijeni glivenli bir sekilde karistirip bek ucunda
yakilmasiyla kaynak alevi elde etmeye yarayan aletlere {ifle¢ denir (Sekil 3.5). Bunlara
bek ve hamlag ad1 da verilmektedir. Uflegler oksitlenmeye kars1 dayanimindan dolay1

piringten yapilmiglardir. Ug kisimlari ise bakirdan yapilmistir.
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Sekil 3.5 Ufleg (http://www.obitet.gazi.edu.tr 2010)

Kaynak islemi bittiginde {iflegclerin sogutularak u¢ kisimlarmin temizlenmesi
gerekmektedir. Ufleclerin u¢ kismi bakirdan yapilmustir. Bunun iki veya ii¢ kaynaktan
sonra sogutulmamast bakirin oksitlenmesine sebep olur; ayrica kaynak esnasinda
sigrayan curuflar bek ucunu tikayacagindan her kaynak dikisinden sonra iifle¢ ucu
temizlenmelidir. Ufle¢ masa iizerine konulmamali ve u¢ kismi herhangi bir yere temas

etmemelidir.

3.2.4 Kaynak gozliigii

Oksijen kaynagi ¢iplak gozle takip edilemez. Kaynak oksi-gaz kaynagi icin gelistirilmis
gozliikkler araciligiyla izlenmelidir (Sekil 3.6). Kaynak isleminde gozleri korumak igin
kullanilan araglar gozliikk olarak adlandirilir. Kaynak alevinden zararh gazlar ¢iksa da
bunlar gozlere zarar vermez. Oksi-gaz kaynaginda kullanilan gézliik, kaynak alevini net

bir sekilde gérmeyi saglar.

Sekil 3.6 Kaynak Gozligil (http://www.obitet.gazi.edu.tr 2010)

Gozliikler koruyuculu ve basa takilacak sekilde olmalidir. Bu hem iki elin kullanimin1

saglayacak hem de gozleri zararli gazlardan koruyacaktir.
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3.2.5 Valfler

Oksijen ve asetilen gibi gazlarin tiiplerden manometrelere ge¢isini kumanda eden
araglara valf denir. Valfler piringden yapilmistir. Piringden yapilmasimnin sebebi sertligi
saglamasi1 ve oksitlenmeye kars1 daha dayanikli olmasini saglamasidir. Valflerin tiiplere
baglanmasinda veya manometrelerin valflere baglanmasinda yag veya benzeri yanici

eleman kullanilmamalidir.

3.2.6 Hortumlar

Ozel olarak iiretilen asetilen ve oksijen hortumlari, gazlarin iifleglere iletilmesini saglar.
Oksijen hortumlar1 mavi renkte (Sekil 3.7), asetilen hortumlar1 ise kirmizi renktedir.
Oksijen hortumlarinin 6l¢iileri dis caplar1 16 mm i¢ ¢aplar1 ise 6,3 mm’dir. Asetilen
hortumlarmin alisilmig Sl¢giileriyse dis ¢ap olarak 16 mm i¢ ¢ap olarak ise 8§ mm

olmaktadir. Asetilen hortum ¢entikli ve sol disli, oksijen ise ¢entiksiz sag disli olur.

Sekil 3.7 Oksijen Hortumu (http://www.obitet.gazi.edu.tr 2010)

Uflecin yakilip sdndiiriilmesi yakma isleminden dnce oksijen, sonra metan gazi agilarak
cakmakla yakilir. SOndiirme isleminde ise Once metan, sonra oksijen ventili

kapatilmalidir.
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3.3 Malzeme Hazirlama Teknigi

Bu kisimda metot olarak malzeme hazirlama teknikleri ele almacaktir. Malzeme
hazirlamak cok zor degildir. Ancak kimyasal malzemelerle c¢alisildigi i¢in bu
malzemeler ile yapilacak olan caligmalarin her asamasinda saglik acisindan oldukg¢a
dikkatli olunmalidir. Bu malzemelerin gosterecegi ozellikler; hazirlama yontemine,
1s1sal islem stiresine, sicakliga, calisilan malzemenin cinsine dogrudan baglantilidir.
Kaliteli bir malzeme hazirlamak i¢in sicaklik ve zamanm kontrol edilmesi gereklidir;
ayrica malzemenin 1sisal isleme tabi tutuldugu ortamdaki kismi oksijen basmncinin
bilinmesi, tanecik boyutunun malzeme igerisine katki yapilan diger elementlerin
ozelliklerinin 1yi bilinmesi ve malzemenin konuldugu kuvars tiip ile tepkime verip

vermedigini bilmek oldukca 6nemlidir.

Yiiksek sicaklik malzemelerini farkli yontemler kullanarak hazirlamak miimkiindiir.
Hazirrlama yontemleri kullanilirken eger biiyiik capli uygulamalar iginse baglangic
malzemelerinin karistirilarak sinterlenmesine dayanan klasik hazirlama yontemi veya
amorf fazdan kristal faza gegmesine dayanan eritme yontemi tercih edilmektedir.
Malzeme hazirlama yontemleri malzemelerin kalitesi (yapisal kararlilik, yiiksek T ve J )
acisindan olduk¢a Onemlidir. Kat1 hal tepkime yontemi alasimlari hazirlamak icin
kullanilan en genel yontemdir. Bu klasik hazirlama teknigi malzemelerin birbirleri ile
homojen olarak karigmasini ve bu karigmis numunelerin yiiksek sicaklik firmlarinda bir
takim 1sisal islemlere tabi tutulmasini icermektedir. Kuru olan numune irili ufakl
parcaciklar seklindedir. Bunlar analiz i¢in ogiitiilerek ayni boyuta getirilmelidir. Bu
islem mekanik ogiitiiclilerde gergeklestirilip, numune toz haline getirilir. Numune bu
asamadan sonra kendi icerisinde homojen hale getirilmis olunur. Numunenin analize
hazirlanis basamaklar1 bu sekilde ger¢eklestirilmektedir. Hazirlanmak istenilen
malzemeyi elde edecek sekilde tartip karistirilan baslangic tozlari, genellikle agat havan
kullanilarak 6giitiiliir. Ogiitme isleminin siiresi hazirlanacak malzemenin cinsine ve
miktarina gore degisiklik gostermektedir. Ogiitme isleminden sonra, malzeme
iizerindeki ilk 1sisal islem ayarlanir. Bu islemin amaci, 6glitme esnasinda toz karisim
icerisine giren atiklarin, yabanci maddelerin, oksit ve karbondioksitlerin sicaklikla

ayrigmasini saglamaktir.
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Baska 6nemli bir olay ise toz karisimda homojenligi saglamaktir. Bu da zaten kat1 hal
tepkime yOnteminin temelini tegkil etmektedir. Bunun ic¢in tozlar tekrar kuvars tiipe
konularak sicaklig1 ayarlanabilir bir firin igerisinde belli bir sicaklikta belirlenen bir
sirede tutulur. Daha sonra firndan c¢ikarilan tozlar tekrar agat havan yardimiyla
ogiitiiliir. Ogiitiilen tozlara uygulanacak sinterleme islemi igin sekil vermek amaciyla
presleme yapilir. Presleme i¢in genellikle 6 - 10 ton arasi basing uygulanarak toz
numuneler tablet haline getirilir. Son asama ise, alagimlarin gecis sicakligini ylikseltmek
ve bazi Orgii kusurlarini ortadan kaldwrmak i¢in vakum ortaminda ytiksek sicaklik da
belirli siirede hazirlanan tabletleri tavlamaktir. Bu tavlama islemi numunenin oda
sicakligindan belirlenen sicakliga arttirilmasi ve tavlama siiresi dolduktan sonra da
yavasca oda sicakligma sogutulmasini icermektedir. Bu yontemde numunenin
ogiitiilme, ve sinterleme siiresi hazirlanan alasim malzemesinin cinsine gore

degismektedir.

3.3.1 Numune hazirlanmasi ve malzeme sentezi

Elementlerden sentez yapmak i¢in ilk Once baslangic bilesenlerin konsantrasyonlari
(%90xPr,Ses—%10xTI,Se) belirlenmistir. Sonra praseodim, metal kesen testere ile toz
haline getirilip (islem sirasinda testerenin dislerinden praseodim’a karisan demir metal
parcaciklar miknatisla temizlenmistir) hassas terazi yardimiyla tartim islemleri
yapilmistir. Hazirlanan karigimlar kati hal reaksiyonu icin, bir ucu kapatilmis kuvars
boru igerisine sirasi ile dnceden ayr1 kuvars tiipler i¢ine konulan Pr ve Se alinmis en son
olarak hizli bir sekilde TI (petrol igerisinden ¢ikarilarak) siizge¢ kdgidinda kurutulup
tartilarak kuvars tiipe konulup vakum sistemine yerlestirilmistir. Vakum pompasi
yardimiyla tiip icerisinde vakum ortami saglandiktan sonra oksijen kaynagi ile agzi
kapatilmistir. Bu islemin yapilma sebebi reaksiyon sirasinda malzemenin agik
atmosferde oksitlenmesini engelemektir. Boylece kuvars tiip sentez i¢in hazir hale
getirilmisdir. Faz diyagramini olusturmak i¢in farkli konsantrasyonda 16 numune
hazirlanmistir. Reaksiyon i¢in hazir hale getirilen kuvars tiipler, dikey tiip firin1 icerisine
tip tutucular yardimi ile konularak belli sicaklik ve silirelerde reaksiyonlar

gerceklestirilmistir.
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3.4 Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz (DTA) termoanalitik bir yontemdir. DTA ydnteminde,
iizerinde calisilan materyal ve referans ayni termal dongiilerden geg¢irilir. DTA’da bir
numune diger standart baska bir numune ile ayn1 anda 1sitilarak veya sogutularak arada
olusan sicaklik degisimi sicaklia ve zamana bagli olarak diyagrama dokiiliir (bu
diyagramlara DTA egrisi veya termogram denir). Bu diyagramda 1s1 alan (endotermik)
ve 1s1 veren (ekzotermik) bolgeler cesitli amaclar dogrultusunda analiz edilir. DTA
diyagramlar1 ile dekompozisyon sicakliklari, kristalin faz degisimleri, kimyasal
degisimler hakkinda bilgi elde etmek miimkiindiir. Artan sicakliga veya zamana bagl
olarak numunelerin referans ve Ornek arasindaki sicaklik farkint DTA ayni anda

Olcmektedir.

DTA erime, kaynama, parcalanma noktalarini yiiksek bir dogrulukla tayin eder; ayrica
kristallesme ve faz degisimleri hakkinda bilgi vermektedir. DTA testleri malzemelerin
erime, bozunma, cams1 gecis ve kristallesme sicakliklarinin tespitinde kullanildig: gibi
kristallesme oranlarinin tespitinde, bir malzemenin sicaklik artis1 ile biinyesinde
meydana gelen termal degisimleri belirlemekte kullanilir. Tamamen bilgisayar kontrollii
DTA cihazi 1-50°C/dk 1sitma hizlar1 ile 1500°C'ye kadar ¢ikabilmektedir. Malzeme
bilinyesinde meydana gelen ekzotermik yada endotermik reaksiyonlar sonucu meydana
gelen sicaklik degisimleri DTA cihazi ile tespit edilir. Ozellikle maddelerin sicaklik
artis1 ile bilinyelerinde meydana gelen reaksiyonlarin hangi sicakliklarda meydana
geldigini, reaksiyon cinsini, siddetini kisaca maddelerin termal davranmislari

belirlenmektedir.

Diferansiyel termal analizde 6rnek ve inert referans madde ¢alisilan sicaklik araliginda
herhangi bir 1s1l gecise ugramaz ve ayni hizla 1sitilir. Ornek ve referansm sicakliklari
arasindaki fark olciiliir ve 6rnek sicakligmin fonksiyonu olarak grafige alinir. Sicaklik
fark:1 sadece, Ornekteki ekzotermik veya endotermik olaylar nedeniyle 1s1 ¢ikis1 veya
tutulmasida 6rnegin 1s1 kapasitesinin aniden de§ismesiyle sonlanabilir. Sicaklik farki

1s1 kapasitesi ile orantili oldugundan elde edilen 1silar 6z 1s1 egrilerine benzer, fakat ters
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donmiis sekillerdedir; ciinkii 1s1 ¢ikis1 yukar: dogru, 1s1 tutulmasi ise asagi dogru pikler

verir. Sogutmada endotermik ve ekzotermik pikler yer degistirir.

DTA egrileri hem nitel hem de nicel analize uygundur. Piklerin hangi sicaklikta
gozlendigi ve sekli 6rnegin bilesiminin tayininde kullanilir. Pik alani ise tepkime 1s1s1 ve
madde miktar1 ile dogru orantilidir. Orant1 katsayisi, firinin ilk sicakligi, 1sitma hizi,
ornegin tanecik boyutu gibi deneysel parametrelerden etkilenir. Ayrica egrinin sekli,
tepkime kinetiginin degerlendirilmesine de yardimei olur. DTA pik alanlar1 (A), madde
miktarina, tepkime 1sisia, ornege ve 1s1 akigsina baglhdir. Bunlar asagidaki denklemde

birlestirilmistir.

2 MAH (3.1)

Burada g=6rnegin geometrisine iliskin bir sabit, k=isisal iletkenlige ait bir sabit, m=
ornekteki aktif bilesenin mol sayisidir. g ve k sabitlerinin degeri deneysel olarak

saptanir. Genellikle basit bir ampirik ¢cevirme faktorii ‘k’ ile ifade edilir. Buna gore;

A=k'm(AH) (3.2)
olur. Buradan goriildiigii gibi pik alani ile kiitle arasinda dogru orant1 vardir. Dolayisiyla
nicel analiz i¢in kiitlesi (m) bilinen bir 6rnegin pik alani (A), ayn1 kosullarda bilinmeyen
orneginki ile karsilagtirlir;

":"'hihur}m j|
A

hiltimepn = ]‘.'I‘]|:

(3-3)

Ornek ve referans maddeler firin i¢inde ayr1 kaplara konulmaktadir. Kaplar, ¢cogunlukla
platinden yapilmistir ve birbirlerine miimkiin oldugu kadar yakin yerlestirilir.

Sicakliklar, 6rnek kaplarina yakin yerlestirilmis termogiftler ile izlenir.
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DTA cihazlar1 termokupl iceren bir numune tasiyicisi, numune kaplari, seramik (veya
metalik) bir blok, firin, sicaklik programlayicisi ve kayit sisteminden olusur. Sekil
3.8’de Shimadzu DTG-60H modelli bir DTA cihazi verilmistir. Buradaki anahtar
Ozellik bir voltmetreye bagli iki termokuplun olmasidir. Bir termokupl ALO;
(Aliminyum oksit) gibi bir referans materyalinin igine, digeri ise Olglim yapilacak
numunenin igine yerlestirilir. Sicaklik arttiginda eger numune bir faz gegigine gidiyorsa
voltmetrede kisa bir sapma meydana gelecektir. Bunun nedeni 1s1 degisiminin sicakligi
arttirmasina ragmen, bunun malzemenin faz degisiminde gizli 1s1 olarak katilmasidir.
Termal yontemler, dogal veya liretilmis maddelerin bilesimlerinin tayin edilmesinde
cok yaygin olarak kullanilirlar. Diferansiyel termal olgtimler silikatlar, ferritler, oksitler,
seramikler ve camlar gibi inorganik maddelerin termal davraniglarinin incelenmesinde
kullanilmaktadir. Yontemin en 6nemli uygulamalarindan biri ise faz diyagramlarinin
olusturulmasi ve faz gecislerinin incelenmesidir. Ayrica bilesiklerin erime, kaynama ve

ayrigsma noktalarini kolay ve kesin olarak saptanmasini saglamasidir.

Sekil 3.8 Shimadzu DTG-60H model DTA cihazi
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3.5 Yiiksek Sicakhik-Diferansiyel Termal Analiz (HDTA)

Daha yiiksek sicakliga (1500°C {istiinde) veya zamana bagl olarak anorganik
numunelerin,

referans ve Ornek arasindaki sicaklik farkim HDTA ayn1 anda
Olcmektedir.
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Sekil 3.9 DTA diizeneginin semasi
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Sekil 3.10 Isitma sirasinda elde edilen DTA egrisi
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3.6 X-Isim1 Toz Difraksiyon Yontemi (XRD)

X-151m1 toz difraksiyon metodu ile toz veya kristal yap1 analizi yapilabilmektedir
(Mirkin 1961, Azarov ve Burger 1961). Kristaldeki atomlarin geometrik diizeni ve
aralarindaki mesafe hakkindaki ¢ogu bilgi bu yontemle elde edilmektedir. Bundan
dolay1 X-1s1mnlar1 toz difraksiyon metodu kristalin bilesiklerin nitel olarak taninmasinda

pratik ve uygun bir yontemdir.

X-151m1 kirmimi, asirt miktardaki X-1smi1 verilerini isleyebilen, ¢ok yiiksek hiza sahip
bilgisayarlarin kullanimiyla gelismistir. XRD teknigi, bir kristal diizleminin birim hiicre
boyutlariyla birlikte kristalin atom diizlemleri arasindaki uzakligi belirleyebilen bir
tekniktir. X-1s51m1n i¢inden gectigi madde elektronlar1 arasindaki etkilesme neticesinde
sacilma olusur. Eger X-ismlar1 bir kristaldeki diizenli ortam tarafindan sacilirsa,
sa¢ilmay1 yapan merkezler arasindaki uzaklik X-1smin dalga boyu ile ayni1 mertebeden
oldugu i¢in sagilan 1smlar olumlu ya da olumsuz girisim yaparlar. Bu durumda kirinim
meydana gelir. XRD c¢aligmalarinda, dalga boyu sabit X-iginlar1 kullanilir. X-1s1nlar1
kaynagi olarak X-isin1 tiipleri kullanilmaktadir. Dalga boyu sabit X-1smlar1 elde etmek
icin, 1sitilan bir tungsten flamandan 1s1 tahriki ile sagilan elektronlar elektromanyetik bir
alan i¢inde hizlandmrilr (Sekil 3.11). Hizlandirilarak yiiksek enerji kazandirilan bu
elektron demeti bir anoda (bakir gibi) carptiginda elektronlar anodun elektron
kabuklarina girerler (Skoog vd. 1998). Yiiksek enerjili elektron demeti ¢ekirdege yakin
kabuktaki bir elektrona ¢arparak onu yerinden ¢ikartirsa elektron kaybindan dolay1 atom
kararsiz hale geger ve bos kalan elektronun yeri daha yiiksek enerjili kabuktaki bir
elektron tarafindan doldurulur. Bu elektron gecisinden kaynaklanan enerji farki,
karakteristik X-151m1 fotonu olarak sacilir. Sagilan enerji,
p-he
A 3.4

bagmtisiyla belirlenir. Burada h: Planck sabiti (6,6260755x10>* I.s), c: 151k hiz1 (3x10°
m/s), A ise X-igminin dalga boyudur. Bir yariktan gecirildikten sonra paralel hale
getirilen X-1ginlar1 daha sonra doner bir masa iizerine yerlestirilmis kristal diizlemine

gelir.
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X-1sm1 kirmimi, basit bir ifadeyle bir kristal diizlemine gonderilen 1sinlarin kristalin
atom diizlemlerine carparak yansimasi olayidir. Ancak buradaki yansima 1s1gm bir ayna
diizleminden yansimasi olaymmdan g¢ok farkhidir. Kirinim olayinda, gelen X-ismlar1
kristal ylizeyinin altindaki atom diizlemlerine kadar ulasir, yani kirinim yiizeysel bir

olay degildir.

Diizensiz yapida (amorf) bir kristal diizlemine gelen X-15in1 demeti kristal diizlemlerine
herhangi bir agiyla carparsa, kirmim gerceklesmez; cilinkii kristal diizlemlerinden
yansiyan X-iginlarinmn aldiklari yollarm uzunluklar1 farkli oldugundan, s6z konusu
isinlar arasinda faz farki olusur ve bu 1sinlar birbirlerini iptal ederler. Bunun sonucu
olarak herhangi bir kirmim (difraksiyon) piki gozlenmez (Klug ve Alexander 1974). X-
1s1n1 demetinin atom diizlemlerine Bragg agis1 olarak bilinen belirli bir a¢1 ile ¢arpmasti
durumunda ise yanstyan iginlar tarafindan alman yol, dalga boyunun (A) tam katlarina

esit olacagindan 1sinlar ayn1 faza sahip olur.

Sogutma suyu girisi

[ Sogutma suyu cikisi

To_prak
Berilyum
pencere
Metal hedef (Cu,
Mnd — X-Isinlan

B —
Tungsten tel H”{- J " Odaklama kab
(katot)

= SiHavas)
£ bosaltilmus tiip

b
Yiiksek > 0 .
potansiyel Teli 1s1t1c1
H— devre

Sekil 3.11 X-151n1 tiipii (Sigsman 2006)
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Kirmima ugrayan, yani atom diizlemlerinden yansiyan ismnlarm ayni fazda olmasi
durumunda difraksiyon deseni olusur. Difraksiyon deseni elde edebilmek icin; X-
isinlarmim atom diizlemlerine ¢arpma acis1 (8), atom diizlemleri arasindaki uzaklik (d)
ve gelen X-1ginlarinin dalga boyu (A) arasinda belirli bir bagmtmin bulunmasi gerekir.
Bir X-151mn1 demetinin birbirine paralel atom diizlemlerin 6 agis1 altinda g¢arpmasi
durumunda kirmim meydana gelir. Yani kristal diizlemi, diizenli tek kristal yapisinda
ise X-ismlar1 kristal diizleminden aymi fazda sacilir. Bunun sonucu olarak kirmim
gozlenir. Kirmimin meydana gelisi Sekil 3.12a’da gosterilmektedir. Burada farkl kristal
diizlemlerinden yansiyan ismlarin detektdre geldiginde ayni faz i¢inde olmasi gerekir.
Bunun gergeklesebilmesi i¢in de Sekil 3.12°deki MBN yol farkinin dalga boyuna (X)

veya dalga boyunun (L) tam katlarna esit olmas1 gerekir.

Dedekiin:

X-151mm
demeti

Sekil 3.12 a) Bir kristal diizleminde X-1s1n1 kirmiminin meydana gelisi,
b) Kirinim olayinda X-1sinlarmin aldig1 yollarin uzunluklar1 arasindaki
farklarm ayrintili bir sekilde gosterimi (Sigman 2006)
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Kirmim olayinda X-isinlarmin aldigi yollarin uzunluklar: arasindaki farklar Sekil 3.12
b’de ayrmntili bir bicimde goriilmektedir. Buna gore, X-i1gmnlarmin aldiklar1 yollarin

uzunluklar1 arasindaki fark AMB ve ANB dik iiggenlerinden MBN=MB + BN olarak

yazilabilir.
. MEBE B
51N = = —
e o
MB — BN = d sin® (3.5)

Buradan X-iginlarmin aldiklar1 yollarin uzunluklar: arasindaki fark, MB + BN = 2d sin 0
olarak bulunur. Kirinimin gerceklesmesi i¢cin bu yol farkinin A veya A’nin tam katlaria
esit olmasi gerekir. Bu nedenle;

2dsin 6=n\ (3.6)
bagintis1 elde edilir. Burada; Bragg agis1 (gelen X-isinlarla atom diizlemlerinin yaptigi
ac1) ve kullanilan X-1g1ninin dalga boyu bilinirse d (atom diizlemleri arasindaki uzaklik)
hesaplanabilir. Bragg kanunu olarak bilinen bu bagmnti X-15mi1 kirmimmi i¢in gerekli

kosulu ifade eder (Sisman 2006).

Bu teknikle Sekil 3.12°de goriildiigii gibi numune donebilen bir tabla iizerine uygun bir
sekilde yerlestirildikten sonra {izerine Ni (Nikel) filtresi sayesinde monokromatik bir X-
1sin1 gonderilir. Kristal diizlemlerinden yansiyan ismlar bir saya¢c veya detektorle
kaydedilir. Detektoriin yansiyan i1sinlarin tamamini kaydedebilmesi i¢in doner tablanin

iki katl bir dontis hiziyla donmesi gerekir (Cullity 1967, Siimer 1996).

Gilintimiizde kullanilan modern XRD cihazlar1 bilgisayar kontrollii olup, sonuglar ¢ok
hassas bir sekilde tespit edilebilmektedir. Bir XRD analizinde sonuclar siddet-a¢1 (20)
diyagrami seklinde verilmektedir. Elde edilen sonuglar, analiz edilen malzemenin mikro
yapist hakkinda da ipuglar1 verir. Ornegin, ¢ok ince taneli bir malzemenin analizinde
kirmim ¢izgilerinin genisligi artar yani tane boyutu kiiciildiikce kirinim ¢izgileri

kabalasir (Cullity 1978, Sisman 2006).
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3.7 X-Isim Jeneratorii, X-Isim Tiipii ve Monokromator

Orneklerin kirmim desenleri oda sicakliginda Bruker AXS D8 Advance model toz
difraktometre cihaziyla, bakir radyasyonu [A (CuKo ) = 1.54056A] ve Ni filtre
kullanilarak %0.01dak. tarama hizinda alindi. Bruker AXS D8 Advance model XRD
Olciim sisteminde (Sekil 3.13), yiiksek gerilim jeneratorii 20 kV-60 kV ve 6 mA-80 mA
araliginda full otomatik ve bilgisayar kontrollii calisma kapasitesine sahiptir. Yiiksek
gerilim ve X-igmlar1 tiipli su sogutmali olup sicaklik ylikselmelerine ve su basinci
diismelerine karsi otomatik korumalidir. Bruker AXS D8 Advance model XRD o6l¢iim
sistemi X-1sm1 kacgaklarma karst korumali olan 6zel kabin igerisindedir. Sistem
kesintisiz ve regiileli otomatik kesintisiz glic kaynag1 ile beslenmekte olup, elektrik
kesilmesi durumunda cihazin en az 2 saat siireyle ¢alismasini saglamaktadir. Sistem
seramik X-1ginlar1 tiipliyle donatilmis olup, degisik dalga boylarinda X-1sin1 iiretimi i¢in
bakir (Cu), molibden (Mo) veya krom (Cr) seramik tiipler kullanilmaktadir. Sistem de
monokromatize X-i1sin1 elde etmek amaciyla grafit monokromatér veya filtreler

kullanilmaktadir.

Numunelerin 6zelligine veya istege bagh olarak degisik yarik genisligine sahip slitler
kullanilabilmektedir. Numuneden difrakte olan X-iginlar1 Nal(Tl) tipi sintilasyon
dedektorii ile toplanmakta ve sisteme bagli bulunan bilgisayar iinitesi yardimiyla

degerlendirilmektedir.

Sekil 3.13 Bruker AXS D8 Advance model XRD cihazi
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3.8 Gonyometre

X-isinlarinin - numune {izerine odaklanmas1 Bragg-Brentano geometrisini esas
almaktadir. Difraktometre 6l¢iim cap1 435, 500 ve 600 mm ¢apli degerlere sahip olup
ara degerlere ayarlamak da miimkiin olabilmektedir. Difraktometre konumu o6l¢iilen
numuneye bagli olarak yatay ve diisey olabilmektedir. Difraktometre konfigiirasyonlari
tiip ¢esidine bagl olarak 0-0 veya 0-20 olarak secilir. Olgiimler istege bagli olarak “hizli
Olcim” konumunda yapilabilir. Alette maksimum hiz 250C/s’ye kadar
ayarlanabilmektedir. Numunenin O6l¢iim araligi 20 cinsinden 1100 ile 1680 ag1
araliginda yapilabilmektedir. Standart 6l¢iim modunda (26= 100-900 ve 0.0020C/s
tarama adiminda) 6l¢iim stiresi 60 dakikadir. Difraktometrede sifir noktasi diizeltmesi
aletin kendisi tarafindan kuvars standart kullanilarak otomatik olarak yapilmaktadir.
Aletteki Olgtimlerin tekrarlanabilirligi = 0,00010°dur. Alette minimum adim agis1
0.00010°dur. Bu nedenle numuneden toplanacak veri sayis1 oldukca fazla
olabilmektedir. Bu ise sistemin X-ismnlar1 toz difraksiyon teknigine dayali olarak
yapilmakta olan teorik modelleme (Rietweld metodu gibi) analizlerine uygun olmasini
saglamaktadir (Sekil 3.14). Sistem yliksek sicaklik toz difraksiyon Olgiimleri i¢in de
donanimli olup oda sicakligi ile 1600°C araliginda yapilabilmektedir. Bu 6lciimler
sonunda kristalografik faz doniistimleri, faz gecis sicakliklari, 1s1l genlesme gibi
ozellikler incelenebilmektedir. Sistem, sicakliga bagl olarak olusan zemin diizeltmesini

otomatik olarak dizeltmektedir.

Sekil 3.14 X-151m1 difraktometresi (http://kutuphane.ksu.edu.tr 2010)
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3.9 Sistem Kontrolii ve Bilgi islem Unitesi

Sistemin tiim mekanik kontrol ve ayarlar1 otomatik olarak sistem bilgisayar1 ile
yapilmaktadir. XRD toz deseni veri degerlendirmeleri ise veri degerlendirme islemlerini
iceren hazir paket programlarla, merkezde bulunan veri degerlendirme ve islem
bilgisayarinda yapilmaktadir. “XRD Evaluation” adli paket programi kullanilarak genel
hatlariyla sistem hata diizeltmesi, zemin diizeltmesi, Ka-2 diizeltmesi, difraksiyon tepe
acilarmin, siddetlerinin (relative veya cps cinsinden) otomatik olarak bulunmasi, farkl
XRD toz desenlerinin iist liste ¢akistirilmasi ve XRD toz desenlerinin dikey-yatay-iist
iiste (3D) olarak goriintiilenmesi yapilabilmektedir. Veri degerlendirme bilgisayarinda
bulunan “Win Index” programi ile kristal birim hiicre tipinin, birim hiicre
parametrelerinin (a, b, ¢, V, a, b ve g) secimi, hkl ve FoM degerlerinin otomatik olarak
hesaplanmasi, manuel olarak indisleme parametrelerinin se¢imi, indisleme verilerinin
baska amaclar icin diger dosyalara donistiiriilmesi gibi kristalografik islemler

yapilabilmektedir (Yiiksel 2008).

3.10 Mikroyap1 Analizi (MYA)

Taramali1 Elektron Mikroskobu’nda (SEM) sivi olmayan ve sivi 6zellik tasimayan her
tiirlii iletken olan olmayan numune incelenir. Her g¢esit metaller, tekstiller, fiberler,
plastikler, polimerler, parcaciklar (kum, c¢akil, polen. vb) da incelenebilir. Iletken
olmayan numuneler ¢ok ince (yaklasik 3 A/saniye) iletken malzemeyle kaplanarak
incelenebilir hale getirilir. Yukarida bahsedilen islemlerin etkisini malzeme iizerinde
adim adim goriintiillemek SEM teknigi ile yapilabilmektedir (Sekil 3.15). Kullanilan
mikroskobun tiirii ve kalitesine gore statik olarak ¢ekilen resimlerin dinamik
goriintiilenmesi miimkiin olabilmekte ve bu sayede malzemelerdeki kusurlar tespit
edilebilmektedir. Ayni zamanda faz doniisim sinirlarmi da goézlememiz miimkiin
olabilmektedir. Adindan da anlasilacagi gibi bu yontemde elektron demeti kullanilir.

Elektron demeti incelenecek bdlge lizerinde tarama yapacak sekilde gezdirilir.
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Sekil 3.15 Taramal1 elektron mikroskobunun sematik gosterimi (Erkog 2008)

Bir elektron demeti bir malzemeye carptig1 zaman bir takim elektronlar ve 1smlar yayar.
Elektron-malzeme carpigsmasi sonucu yayilan i1smlarin ve elektronlarin kaynaklar
asagidaki gibi siniflandirilir;

Katot 1s1masi: Malzeme atomlarinin degerlik (dis kabuk) elektronlarimin gecisleri
sonucunda olusan 1s1nlardir, malzeme atomlarinin elektronik yapisi hakkinda bilgi verir.
Birincil geri sacilan elektronlar: Elektron demetine ait elektronlardir, malzeme
atomlar1 ve yiizey yapisi hakkinda bilgi verir.

ikincil elektronlar: Malzeme atomlarindan gelen elektronlardir, malzeme yiizeyi
hakkinda bilgi verir. Elektron demetindeki elektronlarin enerjisi 1-40 kV civarinda
degisebilir. Elektron demeti ile incelenecek malzeme vakumlu ortamda bulunmalidir.
Elektron kaynagindan ¢ikan elektron demeti bir takim manyetik merceklerden gectikten
sonra odaklanmis olarak malzeme lizerine gonderilir. Gelen elektronlar ile malzeme
arasinda esnek olmayan carpisma sonucu malzemeden bir takim elektronlar ¢ikar bu tiir
malzemeden c¢ikan elektronlara ikincil elektronlar denir. Ikincil elektronlar
algilayicilarla (detektor) tespit edilir. Algilayiciya gelen elektronlarin olusturdugu sinyal

gortintiiye doniistiiriiliir. Boylece incelenen malzemenin ylizeyi hakkinda bilgi edinilir.
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Elektron demetini tiretmek i¢in farkli yontemler kullanilabilir 6rnegin; 1sitilmig tungsten
telden, lantan-bor telden veya alan yayicilardan elde edilebilir. Bu yontemin
uygulanabilmesi i¢in malzemenin biraz iletken olmasi1 ve topraklanmasi, ylizeyin ¢ok
temiz olmasi gerekir. Bu yontemle agir atomlardan olusmus malzeme ylizeyleri (altin
gibi) ¢ok 1yl goriintiilenebilir ancak hafif atomlardan olusmus malzemeler igin
goriintiiler pekiyi olmaz. Bu yontemde goriintii hassasiyeti olusturulacak elektron
demetinin hassasiyeti ile orantilidir. Cok dar bir bolgede olusturulan elektron demeti ile
daha hassas goriintli elde edilir. Ayrica elektron demetindeki elektronlarin enerjisi de
goriintliyl etkileyip, ikincil elektronlar malzemeden ¢ikarken onlarla beraber X-1sinlar1
da yayilir. X-ismlarmin detektdor yardimi ile incelenmesi sonucu malzeme hakkinda

ilave bilgiler edinilebilir (Erkog¢ 2008).

3.10.1 Zimparalama islemi sarf malzemeleri

Zimparalama islemi ylizeyden mekanik olarak malzeme alma isleminde ilk kademedir.
Dogru yapilan bir zimparalama isleminde zarar gérmiis ve deforme olmus yiizeyden
malzeme alirken ylizeyi miimkiin olan en az hasarla birakir ve malzeme parlatma islemi
icin hazir duruma getirilmis olunur. Zimparalama islemi kaba zimparalama (PG) islemi
(Sekil 3.16) ve ince zimparalama islemi (FG) olarak iki ayr1 gruptan olusur.
Zmmparalama islemi her zaman kaba zimparalama kademesi ile baslar. Kaba
zimparalama kademesinin gorevi isleme devam etmeden Once biitlin numune
ylizeylerinin ayni duruma gelmesini saglamak ve numune tutucu icindeki biitiin
numunelerin seviyelerinin ayni olmasmi saglamaktir. Disk yiizeyi lizerine sikica
baglanmis olan nispeten kaba taneli asindiricilar ylizeyden hizli ve ¢ok miktarda

malzeme alimmasini saglar.
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Sekil 3.16 Kaba zimparalama islemi sarf malzemeleri
(http://www.struers.com 2010)

Zimparalanacak malzemenin sertligine bagli olarak farkli asindiricilar kullanilir. SiC
kagitlar demir dis1 veya yumusak demir esasli malzemelerin zimparalanmasi i¢in, ALO;
zimpara tasi veya PG kagitlar1 demir esasli malzemeler i¢in kullanilir. MD (manyetik
disk) sistem zimparalama plakalar1 zimparalama islemini sadece iki kademeye diisiiriir
ve toplam numune hazirlama siiresini azaltir. Direkt olarak SiC zimpara kagitlar ile yer
degistirebilirler; ¢linkii daha ekonomiktirler ve daha kaliteli ylizey elde etmeyi saglarlar.
SiC zimpara kagitlar1 gibi, MD sistem zimparalama plakalar1 da sogutma icin su
kullanir. MD seramikler ve sinterlenmis karbiirlerin kaba zimparalama islemi igin
kullanilmak tizere elmas zimpara plakalar1 ve elmas ped'ler bulunmaktadir. Elmas ped
ayrica demir bazli ¢ok sert malzemelerin kaba zimparalama islemi i¢in de kullanilabilir.
Kaba zimparalama sarf malzemeleri 0zellikle metalografik numune hazirlama islemi
icin dikkatlice se¢ilmis ve gelistirilmistir. Uniform c¢izikler olusturarak yilizeyden ¢ok
miktarda malzeme alinmasini saglarlar ve bu sayede ilk kademe hizli bir sekilde

tamamlanarak ikinci kademeye gegilebilir.
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3.10.2 ince zimparalama islemi icin sarf malzemeleri

Tek numune hazirlama islemi genellikle ince zimparalama islemi ile baslar. ince
zimparalama kademesi kesme veya kaba zimparalama kademesinde olusan
deformasyonu diizeltmede ve parlatma islemi i¢in hazir bir yiizey olusturmalidir. Hizli
ve ekonomik bir iglem i¢in dogru ince zimparalama malzemesini segmek son derece

onemlidir (Sekil 3.17).

Sekil 3.17 Ince zimparalama islemi sarf malzemeleri
(http://www.struers.com 2010)

Geleneksel olarak ince zimparalama islemi SiC kagitlar kullanilarak bir ka¢ adimda
gergeklestirilir. Bu yontem 6zellikle maniiel uygulama i¢in yaygindir; ancak en etkili
yontem asindirict olarak elmas kullanilmasidir. MD-Allegro, MD-Largo veya ¢esitli
ince zimparalama kegelerinde islem esnasinda yiizeye asindirict uygulanir. Kege; yiizey
yumusakligmin se¢imi, ylizeyden malzeme alinma hizi, yiizey diizgiinliigii ve kenar
keskinligi gibi birgok faktor ilizerinde ¢ok biiylik etkiye sahiptir. Bunun yaninda,
asindirict tane boyutu malzeme 6zelligine gore hassas olarak ayarlanabilir. Seramik
veya sinterlenmis karbiirler ayrica siki olarak baglanmis elmas taneleri kullanilarak
zimparalama iglemi yapilabilir. Bu amag i¢in elmas zimparalama plakasi ve elmas ped

bulunmaktadir.
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3.10.3 Elmas ile parlatma islemi

Iki cesit parlatma islemi mevcuttur: Elmas ve SiO; ile parlatma islemi. Yiizeyden etkili
olarak malzeme alabilmek i¢in tiim bilinen en sert asindirici parlatma isleminde elmas
kullanilir. Elmas Y4 den 45 pm’a kadar degisen farkli boyutlarda bulunmaktadir. Hem
manyetik hem de yapigskanli sistemler i¢cin ince zimparalama, elmas parlatma ve
kolloidal silika ile parlatma islemlerinde kullanilan ¢ok cesitli keceler bulunmaktadir.
Struers parlatma kecgeleri 6zenle secilmis malzemelerden iiretilmislerdir. Her bir kece
birkag¢ sayida farkli tabakadan olusur. En 6nemli kisim parlatma isleminin gerceklestigi
ylizeydir. Struers Uriinleri dahilinde iki temel grup parlatma kegeleri mevcuttur: MD-
keceler ve DP/OP-kegeler. MD-keceler manyetik disk lizerinde kullanilan, arka yiizeyi
manyetik metal bir folyodan olusan kecelerdir. DP/OP-kecelerin arka yiizeyinde ise
yapiskan bir tabaka bulunmaktadr ve bu sayede aliiminyum disk {izerine
yapistirilmalart miimkiindiir. Her iki grup i¢in de ¢alisma yilizeyleri aynidir. Parlatilacak
malzemeye ve elde edilmek istenen sonuglara bagli olarak, kece ve elmas tane boyutu

ozenle secilmelidir (http://www.struers.com 2010).

Sekil 3.18 Ince zzimparalama islemi sarf malzemeleri
(http://www.struers.com 2010)

Ince zimparalama kademesinde olusan deformasyonu kaldirmak ve yiiksek oranda
yansitic1 bir ylizey elde etmek icin numuneler mikroskop altinda incelenmeden once
parlatilmalidir. Parlatma islemi farkli asindiricilar ile farkh ylizey yumusakligina sahip

keceler tizerinde gerceklestirilir (Sekil 3.18).
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3.11 Mikrosertlik Analizi

“Mikrosertlik” terimi aslinda yanlis anlasilan bir terimdir. Test edilen malzemelerin
sertlikleri ile ilgili “mikro” diyebilecegimiz hicbir 6zellik yoktur. Sadece elde edilen
izler “mikro” dur. “Mikro Iz” sertlik terimi belki daha iyi bir tanimlama olacaktir.
Mikrosertlik Olglimlerinin bir¢ogunda 2 kg veya daha az yiik uygulanmaktadir.
Alasimlarin mikrosertligi Duramin-1 sertlik 6l¢iim cihazi ile dlgiilmistiir (Sekil 3.19)

(Glazov ve Vigdarovi¢ 1967, Kharitonov 1967).

Okiiler

Mikroskop

'H Sistemi
— Objektif

ikroskop
Tabakasi

Sekil 3.19 Duramin-1 sertlik 6l¢iim cihazi

Iki ¢esit mikrosertlik 6lgme sekli vardir. Birincisi Vikers, 1925 yilinda ingiltere’de
gelistirilmistir. Sekil 3.20°de tipik bir Vikers izini gosterilmektedir. Vikers ayrica

“Elmas Piramit” olarak da isimlendirilir.

Sekil 3.20 Vikers izi (http://www.struers.com 2010)
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Vikers izinin geometrisi geleneksel “makro” Vikers sertlik 6l¢iimlerinde kullanilanlar
ile aymidrr. Sekil 3.21°de Vikers izi i¢in bir sema gosterilmistir. Uygulanan yiikiin
olusturdugu derinlik kdsegenin 1/7 si kadardir.

s

136°

W

Sekil 3.21 Vikers izinin geometrisi (http://www.struers.com 2010)

Mikrosertlik 6l¢iimleri i¢in ikinci en ¢ok kullanilan metot Knoop’dur. Knoop, 1939
yilinda National Bureau Standards (NBS) tarafindan gelistirilmistir. Sekil 3.22°de
gosterilen geometrideki gibi eskenar piramit esasli bir elmas ug¢ kullanilir. Knoop ayni
yiik kullanilarak yapilan Vikers sertlik 6l¢timleri ile karsilastirildiginda nispeten daha az

(Uzun kosegenin 1/30° u kadar) derin izler birakir.

1230
P

—_— T

Sekil 3.22 Knoop izi (http://www.struers.com 2010)
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3.11.1 Mikrosertlik deneyi

Her alagim i¢in ayr1 ayr1 mikrosertlik 6l¢iimleri yapilmistir. Numunelerin boyuna yan
ylizeylerinden ve sikistrma yoniine paralel yiizeylerinden mikrosertlik olctimleri
almmistir. Mikrosertlik 6lgme igslemleri Duramin-1 sertlik 6l¢iim cihazinda vickers ucu
kullanilarak, 100-150 g yiik 20 sn’de uygulanarak yapilmistir. Numune iizerinden
Olciim yapilan ylizeyler Sekil 3.23’de gosterilmis ve belirtilen yiizeyler sertlik 6l¢timii

AN

oncesi zimpara ile zzmparalanmistir.

Sikistirma yéni

Sekil 3.23 Mikrosertlik 6l¢limiiniin yapildig: yiizey

3.11.2 Asinma deneyleri

Malzemenin 6zelliklerinin belirlenmesi uzun siireli servis Omrii 6nem arz ettiginden
alasimlarin 6zellikleri arastirilmistir. Malzemenin aginma performansi aginma direnci
olarak nitelendirilmekte ve her bir malzemenin asinma direnci belli yiik, ¢evresel hiz ve

alman yol (devir) sartlarinda olusan malzeme kaybi1 olarak degerlendirilmistir.
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3.12 Yogunluk Analizi

Eriyiklerin yogunlugu piknometrik olarak tayin edilmistir (Bonshtedt 1951, Kivilis
1980). Ugucu o6zellikteki organik ¢oziicii Toluen kullanilmistir. Temiz ve kuru sabit
tartima gelmis bir piknometrenin bos olarak kapagiyla beraber tartimi alinmistir (P1).
Igine 1 gr numune konulup yine kapagiyla beraber tartim almmustir (P2). Numune
piknometre i¢indeyken tizerine toluen doldurulup ve kapak kapatilarak tartim alinmistir
(P3). Bu esnada bir miktar toluen piknometreden tasmistir. Bu tasan toluen

temizlenmesi ve piknometrenin diginin tam olarak kuru olmasi saglanmistir.

Sekil 3.24 Piknometre

Son olarak piknometreden numune bosaltilmis ve sadece saf toluen doldurulup, kapak
kapatilip yeniden tartim alinmistir (P4).

P1 = Bos piknometrenin agirligi (gr)

P2 = Numune (1 gr) + piknometre agirligi (gr)

P3 = Numune + piknometre + toluen agirligi (gr)

P4 = Piknometre + toluen agirligi (gr)
P 2” Pl
P,+R)-(R+P)

Yogunluk, p = (

Numunemizin yogunlugu almis oldugumuz tartimlar kullanilarak esitlik 3.7 ile

hesaplanmuistir.
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4. BULGULAR

4.1 Pr;Se;-TISe Sistem Alasimlarin Sentezi ve Deney Kism

Pr,Ses-TI,Se sisteminde kimyasal karsilikli etkiyi arastirmak amaci ile ilk once
baslangic ikili (binar) bilesiklerin (Pr,Ses ve TI,Se) sentezi yapilmistir. Pr,Se; bilesigini
sentez etmek icin ilk Once praseodim elementi petrol igerisinden ¢ikarilip
temizlenmistir. Metal testere ile ¢ok ince kesilerek toz hale getirildikten sonra islem
sirasinda testerenin dislerinden praseodim’a karisan demir metal parcaciklar1 miknatisla
temizlenmigstir.  Selenyum’la  stokiyometrik oranda tartilarak  kuvars tiipe
yerlestirilmistir. incelenecek numune oksitlenmemesi i¢in tiipiin i¢inde 10° mm civa
basincina kadar (0,133 Pa) vakum yaratilmig ve tiipiin agz1 oksijen kaynagi ile
kapatilmistir. Burada kullanilmis olan firin Protherm PTF 12/105/450 model dikey tiip
firmidir. Sicaklik 6rneklere ¢ok yakin yerlestirilmis Pt/Pt-Rh 1s1 ¢iftiyle Olctilmiistiir.

Isitma islemi sirasinda siirekli olarak firinin sicakligi dijital olarak okunmustur.

Karistrma yontemiyle sentez yapilmis, sentez firmin sicakligi (kademeli olarak)
400°C’ye kadar ¢ikarilmus, tiipler bir giin siire ile firinda tutulmustur. Asamali olarak
firinin sicakligi 1150°C’ye kadar yiikseltilmis ve her saat basi tiipler firindan ¢ikarilarak
karistirilmistir. Bu siire¢ PrpSes; bilesigini tam toz haline gelene kadar devam etmistir.
Sentez bitip, tiip oda sicakligma kadar sogutulduktan sonra firindan ¢ikarilmistir. Tiip
icindeki Pr,Ses bilesigi agattan yapilmis havan ve tokmagi yardimai ile 6giitiilmiis, tekrar
kuvars tiipe yerlestirilerek tiip igerisinde vakum yaratilip oksijen kaynagiyla tiipiin agz1
kapatilmistir. Isil islem yapmak amaci ile tlip firinda yavas yavas sicaklik artis
uygulanarak 600°C'de 100 saat siire ile tutulmustur. Sonrasinda bekleme ve sogutma
islemleri yapilmistir. TI,Se bilesigini sentez etmek icin stokiyometrik oranda dnce tiipe
selenyum tartilarak yerlestirilmistir ve sonra talyum metali petrol igerisinden ¢ikarilarak
petrolden temizlenerek tartilip, tiipe konulmus ve sentezi yapilmistir. Pr,Ses ve TI,Se
bilesiginin safligini teyit etmek i¢in DTA ve XRD yontemi kullanilmistir. Daha sonra
Pr,Ses-TI,Se eriyiklerinin sentezi baslangic binar bilesenlerin Pr,Ses ve TI,Se ile

birlikte eritilmesiyle yapilmistir.
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Sentezden sonra elde edilen numuneler 300°C'de sinterleme islemi yapmak
(homojenlestirmek) icin tavlama firinma yerlestirilmistir. Sinterleme islemi yaklasik
200 saat stirmistiir. Daha sonra homojenlesmis numuneler fizikokimyasal analiz
metotlar1 (DTA, XRD, mikro yapt (MYA), mikrosertlik (MSA) ve yogunluk tayini)

yardimi ile incelenmistir.

4.2 Pr;Se;-TISe Sistem Alasimlarinin DTA Bulgulan

Alasimlarin termal analizleri Shimadzu DTG-60H modelli tamamen bilgisayar
kontrollii bir DTA cihazi ile yapilmistir. Dogrusal yiikselen sicakliklarda, numunenin
ugradig biitiin degisiklikler bir 1s1 aligverisi ile el ele gittigi bilinmektedir. Cihazda
sicaklik dl¢iimiinde termoeleman olarak (Termokupl) Pt/Pt-Rh kullanilmistir. Yapilan
termal analizle alasimlara kontrolli bir 1sitma programi uygulanmis, sicaklik
yiikselmesi 10°C/dakika olarak secilmistir. Pr,Ses-TI,Se eriyiklerinin tavlamadan sonra
sicaklik etkilerinin, yogunluklarinin, mikrosertliklerinin yapiya baglilig1 Cizelge 4.1°de

ve sistem eriyiklerine ait DTA egrileri ise Sekil 4.1-4.5’de verilmistir.
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Cizelge 4.1 Pr,Ses-TL,Se eriyiklerinin tavlamadan sonra sicaklik etkilerinin,
yogunluklarmin ve mikrosertliklerinin yapiya bagliligi

Bilesenler, Sicaklik etkileri, Yogunluk | Fazlarm mikrosertligi, MPa
% mol °Cc 10° kg/m’
I II I
TI,Se | Pr2Se; () PrTISe;
P=0.10 N P=0.20 N
99 1 390 9.65 520 - -
97 3 370, 385 9.67 580 - -
95 5 360, 370 9.60 580 - -
90 10 | 350,360 9.50 otek. otek. -
80 20 | 350,700 9.25 - 2300 -
75 25 350, 700 8.97 - 2300 -
70 30 | 350, 700, 1000 8.69 - 2300 -
66,6 | 33,3 | 350,700, 1050 8.60 - 2300 -
60 40 | 310, 700, 1200 8.46 - 2300 -
55 45 350, 700 8.40 - 2300 -
50 50 1390 7.79 - 2350 -
45 55 700 7.72 - otek. otek.
40 60 | 700, 1200, 1300 7.70 - - -
30 70 | 700 7.42 - - 3380
20 80 | 700 7.12 - 3400
10 90 | 700 6.75 - - 3400
0 100 | 1700 6.48 - - -
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Sekil 4.1 Pr,Se;-T1,Se sistem eriyiklerine ait DTA egrileri;
1-%90Pr,Se;3-%10TI,Se; 2-%80Pr,Se;-%20T1,Se;
3-%70Pr,Se3-%30T1,Se
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Sekil 4.2 Pr,Se;-T1,Se sistem eriyiklerine ait DTA egrileri;
4-%60Pr,Ses-%40T1,Se; 6-%50Pr,Ses-%50T1Se;
8-%40PI‘2863-%60TIQSG
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Sekil 4.3 Pr,Se;-TI,Se sistem eriyiklerine ait DTA egrileri;
9-%33,3PI‘QSG3-%66,6TIQSC; 10-%30PI‘2863-%70TIQSG;
1 1-%25PI‘2863-%75TIQSG
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Sekil 4.4 Pr,Se;-TI,Se sistem eriyiklerine ait DTA egrileri;
12-%20PI‘2863-%80TIQSC; 14-%5PI‘2863-%95TIQSG;
15-%3PI‘2863-%97TIQSG

1390°C

Sekil 4.5 Pr,Se;-TI,Se sistem eriyiklerine ait DTA egrileri;
a-%60Pr,Se;-%40T1,Se; b-%50Pr,Ses-%50T1,Se
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4.3 Pr;Se3-TI:Se Sistem Alasimlarin X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Bulgulan

TLSe-Pr,Ses sisteminde faz diyagrami ve olusan bilesigin varligini tespit etmek igin
numunelerin X-15m1 toz difraksiyon 6lgtimii yapildi. Toz haline getirilmis numunelerin
X-isinlar1 toz difraksiyon desenleri Indnii Universitesi X-1simnlar1 toz difraktometresi
(XRD) Laboratuvari’nda Bruker AXS D8 Advance model XRD cihazi, bakir
radyasyonu [MCuK o) = 1.54056A] ve Ni hunisi kullanilarak XRD analizleri
yapilmistir. Burada oda sicakliginda, X-ismlar1 toz difraksiyon (powder difraction)
yontemi kullanilmistir. Elde edilen diyagramlar otomatik bir rekorder ile ¢ikarilmistir.
X-1smlar1 toz difraksiyon yonteminde, bilinmeyen toz desenin analizinde ilk basamak
gbzlenen piklere karsi1 gelen eriyikleri bulmaktir. Indisleme isleminde kirmnim desenine
ait diizlemler arasi1 uzaklik (d), yansima acist (20) ve siddet (I) bilgileri veri olarak
kullanmilmistir. Cizelge 4.2-4.5’de X-1sinlar1 toz difraksiyon verileri ve Sekil 4.6°da ise
TLSe-Pr,Ses sistemin kat1 eriyiklerinin X-1gmnlar1 toz difraksiyon ¢izgisel tarama

diyagrami verilmistir.

Cizelge 4.2 Pr,Se; sistemine ait X-1sinlar1 toz difraksiyon deseni verileri
(CuKa = 1.54056A, Ni filtreli)

Pik No Leinaz Lsicesi 0(°) Talkagov | Mirkin
% % d(A) d(A)

1 3 5 6.05 7,2934 7,314

2 5 8 10,50 4,2181 4,2302
3 8 12 12,00 3,6972 3,7078
4 14 21 12,30 3,6034 3,6187
5 8 12 15,80 2,8252 2,8312
6 65 100 16,00 2,7888 2,7968
7 2 3 17,50 2,5995 2,5636
8 40 61 18,96 2,3659 2,3726
9 10 15 19,25 2,3433 2,3362
10 8 12 21,90 2,0009 2,0668
11 12 18 22,80 1,9837 1,9893
12 10 15 24,07 1,8899 1,8901
13 8 12 25,15 1,8088 1,8129
14 12 18 26,26 1,7674 1,7723
15 5 8 27,50 1,6695
16 2 3 28,42 1,6195
17 3 5 29,50 1,5655
18 4 6 30,00 1,5418

87



Cizelge 4.3 TI,Se sistemine ait X-1sinlar1 toz difraksiyon deseni verileri
(CuKa = 1.54056A, Ni filtreli)

TIZSC

PkNo [l % |d(A)

1 15 3,6100
2 10 2,9843
3 100 2,7798
4 35 2,6811
5 5 2,5411
6 50 2,0596
7 8 1,8427
8 7 1,6859
9 10 1,6420
10 9 1,6119
11 10 1,6019
12 13 1,5497
13 10 1,5020
14 12 1,4792

Cizelge 4.4 %70Pr,Ses-%30T1,Se’e ait X-1s1inlar1 toz difraksiyon deseni verileri
(CuKa = 1.54056A, Ni filtreli)

%70PI‘2863-%30TIQSG

Pik No Icihaz Iélcegi 6(0) d(A)

1 10 9 4,50 | 9,825
2 12 10 5,10 | 8,672
3 8 7 6,15 | 7,196
4 12 10 6,75 | 6,549
5 8 7 7,25 | 6,085
6 8 7 7,95 | 5,5737
7 35 30 11,00 | 4,0401
8 40 35 12,05 | 3,6926
9 12 10 14,10 | 3,1644
10 115 100 15,65 | 2,8577
11 10 9 16,80 | 2,6671
12 15 13 17,00 | 2,6367
13 70 61 18,60 | 2,4169
14 8 7 19,90 | 2,2648
15 25 22 22,50 | 2,0144
16 20 17 23,60 | 1,9255
17 12 10 24,85 | 1,8343
18 15 13 25,96 | 1,7610
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Cizelge 4.5 %30Pr,Ses-%70T1,Se’e ait X-1sinlar1 toz difraksiyon deseni verileri
(CuKa=1.54056A, Ni filtreli)

%30PI‘2863-%70TIQSG

Pﬂ( NO Icihaz Iélqegi O(O) d(A)

1 10 7 10,25 | 4,3532
2 15 11 11,00 | 4,0401
3 25 19 12,00 | 3,7078
4 12 9 12,94 | 3,4425
5 12 9 13,56 | 3,2879
6 15 11 14,05 | 3,1754
7 135 100 15,80 |2,8312
8 60 44 16,82 | 2,6611
9 13 10 17,00 | 2,6367
10 12 9 17,30 | 2,5218
11 13 10 18,60 | 2,4160
12 12 9 21,98 | 2,0596
13 8 6 22,25 | 2,0359
14 20 15 22,50 | 2,0144
15 18 13 23,60 | 1,5255
16 10 7 24,38 | 1,8675
17 12 9 25,90 | 1,7648
18 10 7 28,65 | 1,6078
19 15 11 31,05 | 1,4945
20 10 7 31,95 | 1,4568

Cizelge 4.6 %50Pr,Ses-%50T1,Se’e ait X-1s1nlar1 toz difraksiyon deseni verileri
(CuKa =1.54056A, Ni filtreli)

Pik NO Icihaz Iélqegi O(O) d(A)

1 10 13 8.66 5.5119
2 10 13 10.10 4.3959
3 20 25 11.00 4.0401
4 35 44 12.04 3.6956
5 80 100 15.85 2.8225
6 40 50 16.96 2.6542
7 25 31 18.65 2.4106
8 10 13 22.50 2.0144
9 26 33 23.68 1.9194
10 26 33 24.85 1.8343
11 12 15 25.97 1.7604
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Sekil 4.6 Tl,Se- Pr,Ses sistemin kati eriyiklerinin X-1smlari toz difraksiyon
cizgisel tarama diyagrami; 1-T1,Se, 2-30, 3—50, 470 mol % Pr,Se;3,
5—PI‘2$63
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4.4 Pr;Se;-TI:Se Sistem Alasimlarin Mikroyap1 Analiz Bulgulan

Numunelerin yapisal karakterizasyonu MIM-3 model mikroskobu kullanilarak
incelenmistir. Kaba, ince zimparalama ve parlatma kademesi yapilmis ve numunelerin
diiz yiizeyi elde edilmistir. Zimparalama ve parlatma kademelerinde her kademe
sonunda numunenin temizligine dikkat edilmistir. Gegislerde numune bir Onceki
zimparalama yoniine gore 90° cevrilmistir, bir Onceki kademedeki c¢izikler yok
edilmistir. Zimparalama islemi bir 6nceki zimparanin ¢iziklerinin yok edildigi siirenin
iki kat1 olmustur. Gergek i¢ yap1 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak, faz sinirmi belirleme

amaci ile daglayici olarak; 0.1 N HNO; +H,0; =1:1 oraninda ¢ozelti kullanilmistir.

Bir par¢a pamuk masa ile tutularak daglayici reaktifine batirilmis ve numune yiizeyine
parlak yiizeyin matlastig1 goriilene kadar siirilmiistiir. Daglama goriiliince numune
derhal bol su ile yikanip ardindan alkolle yikanip kurutulmustur. Mikroskopta daglama
durumuna bakilmis, yeterli olmayanlar i¢in daglama islemi tekrarlanmistir. Daglama
isleminin gereginden uzun siire yapilmast halinde numune yiizeyinin tamami
daglayicidan etkilenerek kararir (daglama sonrasi yapidaki bazi fazlar daglayicidan
etkilenerek parlakligi bozulur boylece optik metaliirji mikroskobunda daha koyu renkli
gortiniirler). Asir1 daglama durumunda tekrar zimpara veya parlatma kademesine
dontilerek daglamanin etkisi giderilene kadar numunenin parlatilmasma gidilmistir.

Sekil 4.7 PrySes-TI,Se sistem eriyiklerinin mikroyapi bulgular: verilmistir.
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Sekil 4.7 Pr,Ses-TI,Se sistem eriyiklerinin mikroyapisi;
a-%75Pr,Ses-%25TLSe; b-%50Pr,Ses-%50T1, Se;
c-%33,3Pr,Ses-%66,6TI,Se
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4.5 Pr;Se;-TISe Sistem Alasimlarin Mikrosertlik Analiz Bulgularn

Kat1 hal tepkime yOnteminin temelini teskil eden diger 6nemli bir amag ise toz
karisimda homojenligi saglamaktir. Bunun i¢in tozlar bir potaya konularak sicakligi
ayarlanabilir bir vakumlu firin igerisinde yiiksek sicaklikta belirli bir stirede tutulmustur.
Daha sonra firindan c¢ikarilan tozlar tekrar agat havan yardimiyla Ogiitiilmiistiir.
Ogiitiilen tozlara uygulanacak sinterleme islemi icin, sekil vermek amaciyla presleme
yapilmustir. Presleme islemi FUSION marka FFMP-15T model pres makinesi ile 980
MPa basing altinda yapildi. Son asamada ise malzemenin kristal yapisini olusturmak
i¢in vakum ortaminda ve 600°C sicaklikta hazirlanan tabletleri 10 saat siire ile tavlanma
islemi yapilmistir. Bu tavlama islemi numunenin oda sicakligindan, belirlenen sicakliga
arttirilmas1 ve tavlama zamani dolduktan sonra da yavasca oda sicakligma
sogutulmasini icermektedir. Presleme sonucunda numunelerde presleme 6ncesine oranla
sertliklerinde artig gézlenmistir. Ayrica sicakligin etkisiyle numunelerin renklerinde de
degisim gozlenmistir. Pr,Ses-TI,Se sistemin mikrosertligi Duramin-1 sertlik 6lgiim

cthazi ile her faza uygun yiik altinda (10 gr, 20 gr) 10 farkli bolgede gerceklestirilmistir.

4.6 Pr,Se;-TL,Se Sistem Alasimlarin Yogunluk Olciim Bulgulan

Toluen ¢oziiciisii kullanilarak numunelerin yogunlugu piknometrik olarak yapilmistir ve
bulgular1 Cizelge 4.1°de verilmistir. Pr,Ses-TI,Se sistem eriyiklerinin yogunlugu 6,48

ile 9,67 degeri arasinda degistigi gdozlenmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Pr,Ses-TI,Se sisteminin  DTA  sonuglarinin  incelenmesi  gostermistir ki DTA
egrilerindeki erime ile ilgili asagiya dogru olan pikler 1sinin numune tarafindan
absorplandigit  endotermik = siireclerin  bir  sonucudur. Biitiin  numunelerin
termogramlarinda iki ve ii¢ endotermik pik goézlenmistir. Diyagramda, endotermik
piklerden ilki 350°C’de meydana gelmistir. Eriyikler iizerinden yapilan termal
analizlerde 350°C, 700°C ve 1200°C sicakliklarinda endotermik reaksiyon piklerine

rastlanmigdir. Onlardan biri solidus’a digeri likidus’a aittir.

Sistemde 20-100 mol % Pr,Se; konsantrasyon araliginda olan biitiin numunelerde ikinci
endotermik pik ise 700°C’de goriilmiistiir, bu da TIPrSe; yapil1 bilesigin faz gegisine
uygun bir piktir. TIPrSe, yapili tglii bilesigin  1000°C’deki sentezinden sonra
termogramimda 310°C, 700°C ve 1390°C” de 1s1 etkilerigdzlenmistir. Fakat biz bilesigi
ogiiterek yeniden senteze koyduk. Sentez yapildiktan sonra, ayni numune 200 atm
basincinda preslenerek tablet haline getirildi ve yeniden 900°C’ye kadar isitilmak
suretiyle bir giin siireyle kat1 faz sentezi yapilmistir. Boylece TIPrSe, yapili bilesigin
termogramimda olusan 310°C 1s1 etkisi yok olmustur. PrSe;-TI,Se sistemin likidus’u
TLSe esnasinda elde edilmis y kati ¢ozeltinin, TIPrSe, ve Pr,Ses bilesigin birincil
kristallesme egrilerinden ibarettir. T,Se bilesigi TIPrSe, bilesigi ile kristallesip ikili
Stektikten sonra erime 375°C’de gerceklesmis ve 10 mol % Pr,Se; bilesigi olusmustur.
Sistemde olusan ikinci Otektik yap1 yaklasik olarak 70 mol %Pr,Ses, erimesi ise
1200°C’dir. 3-50 % mol Pr,Se; konsantrasyon arahiginda solidus hattindan asagida y+
TIPrSe;’den ibaret iki fazli eriyikler, 50-100 mol % konsantrasyon araliginda ise solidus

hattindan asagida ise TIPrSe,;+Pr,Se;’den ibaret iki fazli eriyikler kristallesmislerdir.

DTA ve mikroyap1 analiz sonuglarini teyit etmek amaci ile baslangi¢ bilesenlerin, 30,
50 ve 70 mol % Pr,Se; yapili eriyiklerin X-15m1 toz difraksiyon yontemi ile analizi
yapilmigdir. Elde edilen kirmim deseninden yola ¢ikilarak piklerin 26, d, I her bir 6rnek
icin hesaplanmistir. Difraksiyon desenlerinden elde edilen veriler degerlendirilerek

orneklerin yapilarma giren maddeler nitel olarak tayin edilmisdir ve baslangic
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bilesenlerin X-1smlar1 difraksiyonu ile kiyaslanmistir. Numunelerin X-1sinlari
difraksiyonu grafikleri gostermistir ki 50 mol % Pr,Ses yapili eriyiklerin difraksiya
cizgileri baglangic bilesenlerin difraksiya maksimumlarindan ve diizlemler arasi
mesafelerine gore birbirinden farkhidirlar. Bu sonu¢ Pr,Ses-TI,Se kompleks bilesiginin
sistemde TIPrSe, yapili bir {iclii bilesik olusturdugunu kesin kanitidir. Pr,Ses;-TI,Se
sisteminin TI,Se’le zengin olan eriyikler kompakt kiitle halinde, Pr,Ses‘le zengin olan
numuneler ise parcaciklar halinde elde edilmistir. TI,Se fazlarin sentezlenme sicakligi
iizerine yapilan bir caligmada ise 800°C civarinda yapilan calismada eriyik yiizeyinde
onemli miktarda reaksiyona girmemis Pr biriktigini ve i¢ yapida Pr fazinin olustugu
gozlenmistir. Ancak, sicakligin 1150°C’ye cikarilmasiyla birlikte bu fazin ortadan

kaybolmaya basladig1 goriilmiistiir.

Eriyiklerin mikro yapilarinda birbirlerinden oldukc¢a farkli bolgeler goézlenmistir.
Mikroyap1 analiz sonuglarinda sistemde % 0-3 mol Pr,Ses araliginda eriyikler bir fazl,
kalan eriyikler ise iki fazlidir. Pr,Se;-TI,Se sistemin mikrosertliklerinin 6l¢lilmesi
esnasinda mikrosertligin ii¢ degeri saptanmistir. Mikrosertligin 520-580 MPa degeri
TI,Se esnasinda olusan kat1 ¢ézeltinin degerine, 2300-2350 MPa degeri yeni olusan
TIPrSe; yapili tcli bilesigin ve 3380-3400 MPa degeri ise Pr,Ses; bilesiginin

mikrosertlik degeri olarak saptanmustir.

TI,Se’le zengin olan eriyikler havaya ve suya karsi dayaniksizdirlar; havada yavas
yavas oksitlesirler. Pr,Ses‘le zengin olan numuneler havaya karsi dayanikli olmalarina

ragmen, mineral asitlerde (HCI, HNO;, H,SO,) daha 1yi ¢oziiniirler.
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Sekil 5.1 PrySes-ThSe sisteminin faz diyagrami

TIPrSe; bilesigi parca halinde (tozdan biiyiik) elde edildigi i¢in onun yapisina bakmak
miimkiin degildir. TIPrSe, yapili bilesigin varlifi teyit etmek i¢in numune fiziko
kimyasal analiz metotlar1 ile tekrar analiz edilmistir. Fiziko-kimyasal analiz metotlar1
(XRD, DTA, mikro yapi, mikro sertlik ve yogunluk) yardimi ile Pr,Se;-TI,Se
sisteminde kimyasal karsilikli etkinin karakteri incelenmis ve sistemin faz diyagrami
olusturulmustur (Sekil 5.1). Pr,Ses-TI,Se sisteminde baslangic bilesenlerin 1:1 oraninda
PrTISe; yapili bir kimyasal bilesik elde edildigi saptanmistir. Sistemin faz diyagrami
iclii sisteminin ikiliye 6zdes kesigi olup oOtektik tiirlidiir. Sistemde TlSe bilesigi
esnasinda oda sicakliginda %3 mol Pr,Ses; ¢oziildiigii tespit edilmistir. Pr,Se; esnasinda

ise kat1 ¢Ozelti alan1 pratik olarak saptanmamaistir.
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EKLER

EK 1 Elementlerin ve Bilesiklerin Atom-Molekiil Agirliklar

Sembol Atom agirliklari, g/mol | Bilesikler | Molekiil agirliklari, g/mol
Pr 140,90765 Pr;Ses 518,6953

Se 78,96 TLSe 487,7266

TI 204,3833
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EK 2 Pr;Se;-TI,Se Sisteminin Baslangic Bilesiklerinin Mol Yiizdesi

Bilesenler
% mol

TIZSG PI‘QSG3
99 1
97 3
95 5
90 10
80 20
75 25
70 30
66,6 33,3
60 40
55 45
50 50
45 55
40 60
30 70
20 80
10 90
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EK 3 Pr;Se;-TI,Se Sisteminde Farkli Konsantrasyon Araliginda Baslangi¢ Bilesiklerin
Yapisindaki Elementlerin Miktarmin Hesaplanmasi

%90Prgse3-% 1 OTIQS (§]

90x(Prx2)+90x(Sex3)+10x(TIx2)+10xSe
90x(140,90765x2)+90x(78,96x3)+10x(204,3833x2)+10x78,96
25363,377+21319,2+4087,666+789,6=51559,843

lgr 2gr
Pr—  25363,377/51559,843=0,49192 0,98384
Se—  21319,2+789,6/51559,843=0,42879 0,85758
TI—»  4087,666/51559,843=0,07928 0,15856

%80PI’28€3-%20T1286

80x(Prx2)+80x(Sex3)+20x(TIx2)+20xSe
80x(140,90765x2)+80x(78,96x3)+20x(204,3833x2)+20x78,96
22545,224+18950,4+8175,332+1579,2=51250,156

lgr 2gr
Pr—  22545,224/51250,156=0,43990 0,87980
Se—  18950,4+1579,2/51250,156=0,40057 0,80114
Tl  8175,332/51250,156=0,15951 0,31902

%70Prgse3-%3 OTIQSC

70x(Prx2)+70x(Sex3)+30x(TIx2)+30xSe
70x(140,90765x2)+70x(78,96x3)+30x(204,3833x2)+30x78,96
19727,071+16581,6+12262,998+2368,8=50940,469

lgr 2gr
Pr—  19727,071/50940,469=0,38725 0,77450
Se—  16581,6+2368,8/50940,469=0,37201 0,74402
TI—»  12262,998/50940,469=0,24073 0,48146

%60PrZSe3-%40TIZSe

60x(Prx2)+60x(Sex3)+40x(TIx2)+40xSe
60x(140,90765x2)+60x(78,96x3)+40x(204,3833x2)+40x78,96
16908,918+14212,8+16350,664+3158,4=50630,782

lgr 2gr
Pr— 16908,918/50630,782=0,33396 0,66792
Se—»  14212,8+3158,4/50630,782=0,34309 0,68618
TI»>  16350,664/50630,782=0,32293 0,64586
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%55PI’28€3-%45T1286

55x(Prx2)+55x(Sex3)+45x(TIx2)+45xSe
55x(140,90765x2)+55x(78,96x3)+45x(204,3833x2)+45x78,96
15499,8415+13028,4+18394,497+3553,2=50475,9385

lgr 2gr
Pr— 15499,8415/50475,9385=0,30707 0,61414
Se—> 13028,4+3553,2/50475,9385=0,32850 0,65700
TI> 18394,497/50475,9385=0,36442 0,72884

%SOPrZSe3-%50TIZS (§]

50x(Prx2)+50x(Sex3)+50x(TIx2)+50xSe
50x(140,90765x2)+50x(78,96x3)+50x(204,3833x2)+50x78,96
14090,765+11844+20438,334+3948=50321,095

lgr 2gr
Pr— 14090,765/50321,095=0,20847 0,41695
Se—> 11844+3948/50321,095=0,31382 0,62764
TI—> 20438,33/50321,095=0,40615 0,81231

%45PrZSe3-%55Tlgse

45x(Prx2)+45x(Sex3)+55x(TIx2)+55xSe
45x(140,90765x2)+45x(78,96x3)+55x(204,3833x2)+55x78,96
12681,6885+10659,6+22482,163+4342,8=50166,2515

lgr 2gr
Pr— 12681,6885/50166,2515=0,25279 0,50558
Se—> 10659,6+4342,8/50166,2515=0,29905 0,59810
TI—> 22482,163/50166,2515=0,44815 0,89630

%40PrZSe3-%60Tlgse

40x(Prx2)+40x(Sex3)+60x(TIx2)+60xSe
40x(140,90765x2)+40x(78,96x3)+60x(204,3833x2)+60x78,96
11272,612+9475,2+24525,996+4737,6=50011,408

lgr 2gr
Pr— 11272,612/50011,408=0,22540 0,45080
Se—> 9475,2+4737,6/50011,408=0,28419 0,56838
TI—> 24525,996/50011,408=0,49040 0,98080
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%33,3Pr,Se3-%66,6TL,Se

33,3x(Prx2)+ 33,3x(Sex3)+66,6x(TIx2)+66,6xSe

33,3x(140,90765x2)+ 33,3x(78,96x3)+66,6x(204,3833x2)+66,6x78,96

9384,44949+7888,104+27223,85556+5258,736=49755,14505

lgr 2gr
Pr— 9384,44949/49755,14505=0,18861 0,37722
Se—> 7888,104+5258,736/49755,14505=0,26423 0,52846
TI> 27223,85556/49755,14505=0,54715 1,09430
%30Pr,Se;-%70T1,Se
30x(Prx2)+30x(Sex3)+70x(TIx2)+70xSe
30x(140,90765x2)+30x(78,96x3)+70x(204,3833x2)+70x78,96
8454,459+7106,4+28613,662+5527,2=49701,721
lgr 2gr
Pr— 8454,459/49701,721=0,17010 0,34020
Se—> 7106,4+5527,2/49701,721=0,25418 0,50836
TI> 28613,662/49701,721=0,57570 1,15140
%25Pr,Se;-%75T1,Se
25x(Prx2)+25x(Sex3)+75x(TIx2)+75xSe
25x(140,90765x2)+25x(78,96x3)+75x(204,3833x2)+75x78,96
7045,3825+5922+30657,495+5922= 49546,8775
lgr 2gr
Pr— 7045,3825/49546,8775=0,14219 0,28438
Se—> 5922+5922/49546,8775=0,23904 0,47808
TI> 30657,495/49546,8775=0,61875 1,23750
%20Pr,Se;-%80T1,Se
20x(Prx2)+20x(Sex3)+80x(TIx2)+80xSe
20x(140,90765x2)+20x(78,96x3)+80x(204,3833x2)+80x78,96
5636,306+4737,6+32701,328+6316,8=49392,034
lgr 2gr
Pr— 5636,306/49392,034=0,11411 0,22822
Se—> 4737,6+6316,8/49392,034=0,22380 0,44760
TI> 32701,328/49392,034=0,66207 1,32414
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%1 OPI'QSC3-%90TIQS (§]

10x(Prx2)+ 10x(Sex3)+90x(TIx2)+90xSe
10x(140,90765x2)+10x(78,96x3)+90x(204,3833x2)+90x 78,96
2818,153+2368,8+36788,994+7106,40=49082,347

lgr 2gr
Pr—  2818,153/49082,347=0,05741 0,11482
Se— 2368,8+7106,40/49082,347=0,19304 0,38608
TI—»> 36788,994/49082,347=0,74953 1,49906

%5PI’28€3-%95T1286

5x(Prx2)+5x(Sex3)+95x(TIx2)+95xSe
5x(140,90765x2)+5x(78,96x3)+95x(204,3833x2)+95x78,96
1409,0765+1184,4+38832,827+7501,2=48927,5035

lgr 2gr
Pr— 1409,0765/48927,5035=0,02879 0,05758
Se— 1184,4+7501,2/48927,5035=0,17751 0,35502
TI—»> 38832,827/48927,5035=0,79368 1,58736

%3Prgse3-%97Tlgse

3x(Prx2)+3x(Sex3)+97x(TIx2)+97xSe
3x(140,90765x2)+3x(78,96x3)+97x(204,3833x2)+97x78,96
845,4459+710,64+39650,3602+7659,12=48865,5661

lgr 2gr
Pr— 845,4459/48865,5661=0,01730 0,03460
Se— 710,64+7659,12/48865,5661=0,17127 0,34254
TI—»> 39650,3602/48865,5661=0,81141 1,62282

%1 PI'QSC3'%99TIQSC

1x(Prx2)+ 1x(Sex3)+99x(TIx2)+99xSe
1x(140,90765x2)+1x(78,96x3)+99x(204,3833x2)+99x78,96
281,8153+236,88+40467,8934+7817,04=48803,6287

lgr 2gr
Pr— 281,8153/48803,6287=0,00577 0,01154
Se— 236,88+7817,04/48803,6287=0,16502 0,33004
TI—»> 40467,8934/48803,6287=0,82919 1,65838
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EK 4 Pr,Se;-TI,Se Binar Bilesenlerinin Sentezi

%90Prgse3-% 1 OTIQS (§]

lgr 2gr
90x518,6953=46682,577 46682,577/51559,843=0,90540 1,81080
10x487,7266=4877,266 4877,266/51559,843=0,09459 0,18911
46682,577+4877,266=51559,843 0,99999  1,99999
%80PrZSe3-%20TIZSe
lgr 2gr
80x518,6953=41495,624 41495,624/51250,156=0,80966  1,61933
20x487,7266=9754,532 9754,532/51250,156=0,19033  0,38066
41495,624+9754,532=51250,156 0,99999  1,99999
%70Przse3-%3 OTIQSC
lgr 2gr
70x518,6953=36308,671 36308,671/50940,469=0,71276  1,42553
30x487,7266=14631,798 14631,798/50940,469=0,28723  0,57446
36308,671+14631,798=50940,469 0,99999  1,99999
%60PrZSe3-%40Tlgse
lgr 2gr
60x518,6953=31121,718 31121,718/50630,782=0,61467  1,22935
40x487,7266=19509,064 19509,064/50630,782=0,38532  0,77064
31121,718+19509,064=50630,782 0,99999  1,99999
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%55PI’28€3-%45T1286

lgr 2gr
55x518,6953=28528,2415 28528,2415/50475,9385=0,56518 1,13036
45x487,7266=21947,697 21947,697/50475,9385=0,43481 0,86963
28528,2415+21947,697=50475,9385 0,99999  1,99999
%50PI’28€3-%50T1286
lgr 2gr
50x518,6953=25934,765 25934,765/50321,095=0,51538 1,03077
50x487,7266=24386,33 24386,33/50321,095=0,48461 0,96922
25934,765+24386,33=50321,095 0,99999  1,99999
%45PrZSe3-%55TIZSe
lgr 2gr
45x518,6953=23341,2885 23341,2885/50166,2515=0,46527  0,93055
55x487,7266=26824,963 26824,963/50166,2515=0,53472  1,06944
23341,2885+26824,963=50166,2515 0,99999  1,99999
%40PrZSe3-%60TIZSe
lgr 2gr
40x518,6953=20747,812 20747,812/50011,408=0,41486 0,82972
60x487,7266=29263,596 29263,596/50011,408=0,58513  1,17027
20747,812+29263,596=50011,408 0,99999  1,99999
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%33,3Pr,Se;-%66,6TL,Se

lgr
33,3x518,6953=17272,55349  17272,55349/49755,14505=0,34715
66,6x487,7266=32482,59156  32482,59156/49755,14505=0,65284

2gr
0,69430
1,30569

17272,55349+32482,59156=49755,14505 0,99999

1,99999

%3 OPI'QSC3-%70TIQSC

lgr
30x518,6953=15560,859 15560,859/49701,721=0,31308
70x487,7266=34140,862 34140,862/49701,721=0,68691

2gr
0,62616
1,37383

15560,859+34140,862=49701,721 0,99999

1,99999

%25PrZSe3-%75Tlgse

lgr
25x518,6953=12967,3825 12967,3825/49546,8775=0,26171
75x487,7266=36579,495 36579,495/49546,8775=0,73828

2gr
0,52343
1,47656

12967,3825+36579,495=49546,8775 0,99999

1,99999

%ZOPrzse3-%80les (§]

lgr
20x518,6953=10373,906 10373,906/49392,034=0,21003
80x487,7266=39018,128 39018,128/49392,034=0,78996

2gr
0,42006
1,57993

10373,906+39018,128=49392,034 0,99999

1,99999
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%1 OPI'QSC3-%90TIQS (§]

lgr 2gr
10x518,6953=5186,953 5186,953/49082,347=0,10567  0,21135
90x487,7266=43895,394 43895,394/49082,347=0,89432  1,78864
5186,953+43895,394=49082,347 0,99999 1,99999
%5Przse3-%95lese
lgr 2gr
5x518,6953=2593,4765 2593,4765/48927,5035=0,05300 0,10601
95x487,7266=46334,027 46334,027/48927,5035=0,94699  1,89398
2593,4765+46334,027=48927,5035 0,99999  1,99999
%3Prgse3-%97Tlgse
lgr 2gr
3x518,6953=1556,0859 1556,0859/48865,5661=0,03184  0,06368
97x487,7266=47309,4802 47309,4802/48865,5661=0,96815 1,93631
1556,0859+47309,4802=48865,5661 0,99999  1,99999
%1PI’28€3-%99T1286
lgr 2gr
1x518,6953=518,6953 518,6953/48803,6287=0,01062 0,02125
99x487,7266=48284,9334 48284,9334/48803,6287=0,98937 1,97874
518,6953+48284,9334=48803,6287 0,99999  1,99999
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EK 5 Pr;Se;-TI,Se Sisteminde Farkli Konsantrasyon Araliginda Bulunan Maddelerin

Yapisindaki Elementlerin Yiizdelerinin Hesaplanmasi

%90Prgse3-% 1 OTIQS (§]

Pr— 480-100
180-X

Se—> 480-100
280-X

TI— 480-100
20-X

90XPI'QSC3- 10xTI,Se—Pr, 808 6270+T12()S Clo—> 180+270+20+10=480

X=180.100/480=37,5

X=280.100/480=58,3

X=20.100/480=4,16

%80PrZSe3-%20TIZSe

Pr— 460-100
160-X

Se—> 460-100
260-X

TI— 460-00
40-X

80xPr,Se-20xTI,Se—Pr, 6()S 6240+TI4()S ezo—>60+240+40+20:460

X=160.100/460=34,78

X=260.100/460= 56,52

X=40.100/460=8,69

%70Przse3-%3 OTIQS (§]

Pr— 440-100
140-X

Se—> 440-100
240-X

TI— 440-100
60-X

70XPI'QSC3-3 OXTIQSC—>PI'14()S €1 0+T16()S €30—> 140+210+60+30=440

X=140.100/440=31,81

X=240.100/440=54,54

X=60.100/440=13,63

%60PrZSe3-%40Tlgse

Pr— 420-100
120-X

Se—> 420-100
220-X

TI— 420-100
80-X

60XPI'QSC3 -40xTI,Se—Pr, zos € 80+Tlgos €10—> 120+180+80+40=420

X=120.100/420=28,57

X=220.100/420=52,38

X=80.100/420=19,04
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%55PI’28€3-%45T1286

55XPI’28€3-45XTIQSC—>PI'] ]()S € 65+TIC)OS 645—>1 10+165+90+45=410

Pr— 410-100 X=110.100/410=26,82
110-X

Se—> 410-100 X=210.100/410=51,21
210-X

TI— 410-100 X=90.100/410=21,95
90-X

%SOPrZSe3-%50TIZSe

SOXPI'QSCj,-SOXTIzSC—)Pr] ()()S esot 11 oos €50—> 100+150+100+50=400

Pr— 400-100 X=100.100/400=25
100-X

Se—> 400-100 X=200.100/400=50
200-X

TI—> 400-100 X=100.100/400=25
100-X

%45PrZSe3-%55TIZSe

45XPI'QSC3-55XTIQSC —>PrgoSe]35+TI] ]oSe55—>90+1 10+135+55=390

Pr— 390-100 X=90.100/390=23,07
90-X

Se—> 390-100 X=190.100/390=48,71
190-X

TI—> 390-100 X=110.100/390=28,20
110-X

%40PrZSe3-%60Tlgse

40XPI'QSC3-6OXTIQSC—>PI'8()S e]20+TI]2()S 660—>80+ 120+120+60=380

Pr— 380-100 X=80.100/380=21,05
80-X

Se—> 380-100 X=180.100/380=47,36
180-X

TI—> 380-100 X=120.100/380=31,57
120-X
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%33,3Pr,Se;-%66,6TL,Se

33,3XPI’QS63-66,6XTIQSC—>PY66’6S 699,9+T1]33’2S 666,6—>66,6+99,9+ 1 33,2+66,6: 366,3

Pr— 366,3-100 X=66,6.100/366,3=18,18
66,6-X

Se—> 366,3-100 X=166,5.100/366,3=45,45
166,5-X

TI—> 366,3-100 X=133,2.100/366,3=36,36
133,2-X

%3 OPI'QSC3-%70TIQS (§]

3 OXPI'QSC3-7OXTIQSC—>PI'6()S 690+TI]4()S e7o—>60+90+ 140+70=360

Pr— 360-100 X=60.100/360=16,66
60-X

Se—> 360-100 X=160.100/360=44,44
160-X

TI—> 360-100 X=140.100/360=38,88
140-X

%25PrZSe3-%75Tlgse

25XPI'QSC3-75XTIQSC—>PI'5()S e;st+ T 5()S e75—>50+75+ 150+75=350

Pr— 350-100 X=50.100/350=14,28
50-X

Se—> 350-100 X=150.100/350=42,85
150-X

TI— 350-100 X=150.100/350=42,85
150-X

%20Przse3-%80T128 (§]

20XPI’2863-80XTIQSC—>PI'4()S esot 11, 6()S ego—>40+60+ 160+80=340

Pr— 340-100 X=40.100/340=11,76
40-X

Se—> 340-100 X=140.100/340=41,17
140-X

TI— 340-100 X=160.100/340=47,05
160-X
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%1 OPI'QSC3-%90TIQS (§]

1 OXPI'QSC3-9OXTIQSC—>PI'2()S et Tl gos ego—>20+3 0+180+90=320

Pr— 320-100 X=20.100/320=6,25
20-X

Se—> 320-100 X=120.100/320=37,5
120-X

TI—> 320-100 X=180.100/320=56,25
180-X

%5Prgse3-%95TIZSe

5xPrZSe3-95xTIZSe—>Pr]OSel5+TI] gos Co5—> 10+15+190+95=310

Pr— 310-100 X=10.100/310=3,22
10-X

Se—> 310-100 X=110.100/310=35,48
110-X

TI—> 310-100 X=190.100/310=61,29
190-X

%3Przse3-%97les (§]

3XPI'QSC3-97X TIQSC—>PY6869+TI]94S 697—>6+9+ 194+97=306

Pr— 306-100 X=6.100/306=1,96
6-X

Se—> 306-100 X=106.100/306=34,64
106-X

TI—> 306-100 X=194.100/306=63,39
194-X

%1PI’28€3-%99T1286

1 XPI’QSC3-99XTIQSC—>PQS e3+TI]ggS 699—>2+3+ 198+99=302

Pr— 302-100 X=1.100/302=0,33
1-X

Se—> 302-100 X=102.100/302=33,77
102-X

TI—> 302-100 X=198.100/302=65,56
198-X
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EK 6 Bilesiklerin Yapisindaki Elementlerin Atom Halinde Yiizdeleri

mol.% at.%

Pr,Ses TI,Se Pr Se TI Toplam
90 10 37,5 58,3 4,16 99,96
80 20 34,78 56,52 8,69 99,99
70 30 31,81 54,54 13,63 | 99,98
60 40 28,57 52,38 19,04 | 99,99
55 45 26,82 51,21 21,95 | 99,98
50 50 25 50 25 100
45 55 23,07 48,71 28,20 | 99,98
40 60 21,05 47,36 31,57 199,98
33,3 66,6 18,18 45,45 36,36 | 99,99
30 70 16,66 44,44 38,88 199,98
25 75 14,28 42,85 42,85 | 99,98
20 80 11,76 41,17 47,05 | 99,98
10 90 6,25 37,5 56,25 | 100

5 95 3,22 35,48 61,29 | 99,99
3 97 1,96 34,64 63,39 | 99,99
1 99 0,33 33,77 65,56 199,66
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