T.C.

ADIYAMAN UNIVERSITESI
LISANSUSTU EGIiTiM ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZi

TIPrSex-TIPr.Ses SISTEMINININ FAZ DENGESI, OLUSAN FAZLARIN
FiZIKO KIMYASAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

TUBA KARAKUS

KiMYA ANABILIM DALI

ADIYAMAN, 2022



OZET

Yuksek Lisans Tezi

TIPrSe,-TIPr.Ses SISTEMINININ FAZ DENGESI, OLUSAN FAZLARIN
FiZiKO KiMYA OZELLIKLERININ INCELENMESI

Tuba KARAKUS
Adiyaman Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstit{isu

Kimya Anabilim Dali
Danigman : Dog. Dr. Ceyran AHMEDOVA
Yil : 2022, Sayfa sayisi: 79
Juri : Dog. Dr. Ceyran AHMEDOVA

: Prof. Dr. Beyhan YIGIT
: Dr. Ogr. Uyesi Esra BARIM

TIPrSez-TIPraSes sisteminin alagimlar1 incelenmis, fiziko kimyasal analiz
yontemleri Diferansiyel Termal Analiz (DTA), X-Isin1 Kirmim Ydntemi (XRD),
Mikroyap1 Analizi (MY A), ayrica yogunluk ve mikrosertlik 6l¢liimii ile faz diyagrami
olusturulmustur.

TIPrSe,-TIPraSes  sistemi kvaziugli  ProSes-ThhSe-TISe  sisteminin - kismi
kvazibinar kesiti oldugu belirlenmistir. Mikroyap1 analizi sonucuna gore sistemdeki
bilesenlere dayali oda sicakhiginda kati ¢ozelti alani arastirilmistir ve TIPraSes
bilesiginin 10 mol % kati ¢ozelti alanina sahip oldugu, peritektik TIPrSe; bilesigine

dayali kat1 ¢ozelti alani ise pratik olarak belirlenmemistir.
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Alloys of the TIPrSe,-TIProSes system were investigated, physicochemical
studies were carried out using the methods of differential thermal analysis (DTA), X-
ray phase analysis (XRD), microstructural analysis (MSA), as well as measurements
of density and microhardness, a phase diagram was constructed.

It has been established that the TIPrSez-TIPr.Ses system is a partial quasi-
binary region of the Pr.Ses-TlSe-TISe quasi-ternary system. According to the results
of microstructural analysis, the area of the solid solution based on the components in
the system was studied at room temperature, and the area of the solid solution based
on the peritectic compound TIPrSe, was practically not determined, where the TIPr2Ses

compound had a solid solution area of 10 mol.%.
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GIRIS

1.1. Calismanin Amaci ve Kapsami

Modern malzeme isleme teknolojilerinde, dngoriilebilir fiziko kimyasal ve
teknolojik 6zelliklere sahip ylizey yapilar1 olusturmay:1 miimkiin kilan teknolojiler de
dahil olmak tizere vakum yontemlerine ¢ok dikkat edilir.

Elektro-optik ve telekomunikasyon cihazlarin tretiminde gelecek vaat eden
malzemeleri arastirmaya ve gelistirmeye dayali yeni bir yon olan malzeme islenmesi
konusu 6nemlidir. Bu baglamda, iletim cihazlarinin olusturulmasi i¢in modifiye
edilmis malzemelere dayali, bilginin doniistiiriilmesi ve islenmesi gerekmektedir.

Cesitli katki maddeleri ile alasimli malzemeler yaratmanin yeni yollarmnin
gelistirilmesi, gelismis parametrelerle belirtilen teknolojik 6zellikleri olusturmak igin
nadir toprak element (NTE)’leri dahil olmak Uzere, fiziko kimyasal 6zelliklerinin
incelenmesi buyik bilimsel ve pratik 6nem arz eder.

Son zamanlarda, optik malzemeler Uzerindeki nadir toprak metal
kaplamalarinin fizikokimyasal ozelliklerine yoOnelik caligmalara daha fazla ilgi
gosterilmektedir..

NTE’lerin, diger malzemelere alagimlama islemlerinin incelenmesi ¢ok az
caligilmistir ve simdiye kadar teknolojik olarak karmasik olarak kalmaktadir. Fakat bu
elementler hakkinda bilgi literatiirde bulmak miimkiindiir.

Yariiletkenler fiziginde ve kimyasinda son yillarda NTE’leri ve bunlarin
bilesikleri siklikla kullanilmaktadir. Cilinkii NTE’lerinin ve bilesiklerinin olusturdugu
kat1 ¢ozeltilerinin sira dis1 fiziksel ve kimyasal ozellikler gostermesidir. f-orbitaller
dolu oldugu i¢in izole olunmus bir atomun yapismna bagl olarak fiziko kimyasal
etkilesimlerin incelenmesi bu bilesikleri ilging nesnelere gevirir.

NTE’lerinin uygulama alanlar1 ¢ok ¢esitlidir. Ozellikleri nedeniyle ylksek
teknolojili tuketici sektorleri icin malzeme (retiminde ve endustrilerde genis bir

uygulama alan1 bulur. Ornegin cam Uretimi, petrokimya proseslerinde katalizorler,
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metalurji i¢in karisik metal, pillerin ve cilalama tozlarinin imalat1 ve ayrica dizel yakit
katki maddeleri, egzoz gazlarmnm katalitik konvertorleri, kalict miknatislar, seramik
kapasitorler, elektronik ve elektro-optik endistriler, bilgi teknolojisi, bireysel ve
holografik verilerin kaydedilmesi, DVD oynaticilar, biyotip, ¢cevre koruma, enerji
tasarrufu gibi alanlarda ve yapay kristallerin hazirlanmasi alaninda Kilit rol oynarlar.
Ayrica "yesil" enerjinin gelistirilmesinde ruizgar tirbini jeneratorleri ve hibrit araglar
onemli bir unsurdur. Entegre optik ve lazer sistemlerinde, termoelektrik
dontistiirticiiler ve ¢esitli yari iletken cihazlarda kullanilmasima izin veren manyetik,
yari iletken, liminesans ve diger Ozelliklere sahip maddeler olusturulmustur. Gece
goriis cihazlari, hassas silahlar, GPS ekipmani vb. gibi cogu modern askeri teknolojide
de NTE’lerin yeri doldurulamaz. Cep telefonlarinda, televizyonlarda ve sarj edilebilir
pillerde, floresan 151k kaynaklar1 gibi hemen hemen her modern karmasik triinde
bulunur.

Teknolojik gelismelerde NTEleri stratejik 6neme sahip oldugundan bu alanda
ilerleme saglamak icin bu elementlerin ve bilesiklerinin tiretimleri gelistirilmelidir.
Genis bilesik smifi igerisinde ikili, ti¢lii ve daha karmasik kalkojenitler 6zel bir yer
alir. Bu smifin dayanikli ¢ok bilesenli fazlari, termoelektrik, manyetik ve
galvanomanyetik malzemelerin gelistirilmesi i¢in perspektifli maddelerdir [1-8].

Talyum ve NTE’lerin Ucli kalkojenitlerinin, kat1 ¢6zelti alanlar1 incelenmis ve
literatiirde genis yer almustir [9-16]. Fakat TIPrSe,-TIProSes sistemi heniz
arastirilmamis ve literatiirde yer almamustir.

Bu c¢alismanin amaci, TIPrSex-TIPraSes sisteminin kimyasal etkilesimlerini
fiziko kimyasal olarak inceleyerek faz diyagramini olusturmak, yeni fazlari ve kati
¢Ozelti alanlarini tespit etmektir.

TIPrSe; birlesigi peritektik reaksiyon ile 1250°C sicaklikta olusmaktadir [17].

TIPr2Ses ise 1295°C kongruent eriyen, rombik simetri grubunda kristallenen,
kafes parametreleri: a = 7.98; b = 9,88; ¢ = 11.19 A olan direngli bir bilesiktir [18].
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2. GENEL BIiLGILER

2.1. VI A grubu elementlerinin genel 6zellikleri. Kalkojenler

Mendeleev periyodik sistemdeki VI A grubunun p-elementleri veya oksijen alt
grubu elementleri kalkojenler olarak adlandirilir. Kalkojenler oksijen (O), kiikiirt (S),
selenyum (Se) ve tellir (Te) elementleridir. Bu grup ns?np* elektron dizilisi ile biter
ve son yoringelerinde alt1 elektron bulundurur, iki elektron alarak soy gaz dizenine
ulagirlar. Oksijen hari¢ normal kosullarda hepsi katidir, bu grupta polonyum radyoaktif
Ozellik gosteren metaldir. Gaz halinde olan iki atomlu oksijen ile kikirt ametaldir,
selenyum ve telliir yar1 metaldir. Bu grubun 6nemli bilesikleri +4 ve +6 degerlikli olan
bilesikleridir. Tiimii allotropik modifikasyona sahiptirler (Tablo 2.1).

Bu grup elementlerinin metallerle ikili bilesikleri (binar) genel olarak

kalkojenitler adin1 almaktadir.

Tablo 2.1. 6 A Grup Elementlerinin Baz1 Ozellikleri [19].
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2.2.Kukurt

Kikurt, atom numarasi 16 olan, normal kosullarda kat1 sar1 renkli bir madde
olup, atom agirligi 32,065 g/mol dur. Daima kararlidir ve -2 degerlik alir. Tiim
elementlerle reaksiyon verme kabiliyetine sahiptir (soy gazlar hari¢). Dokuz izotopu
olan kiikurt suda ¢o6ziinmez. Fakat karbon stlfur (CS.) ve karbon tetrakloriirde (CCla)
¢Oziiniir. Saf halde tadsiz, kokusuz olan kiikiirdiin kaynama ve erime noktasi1444,6 °C
ve 119 °C’dir. Simyacilar sar1 rengini diger metallere kaplayarak altin yapmaya

calismiglardir (Sekil 2.1).

Sekil 2.1. Kristal kikurt [19].

2.3 Selenyum

Atom agirlig1 78.96; atom numarasi 34 olan VI A grubunda yer alan, gri renkli
ametal selenyum 1817’de Berzelius tarafindan bulunmustur. Bilesikleri ve formlar1
kukirte benzeyen, selenyum, 220.5°C de erime ve 685°C da ise kaynama noktasina

sahip olup, farkli formlarda bulunur.

2.3.1. Ozellikleri

Normal kosullar altinda kat1 selenyum, onemli 6l¢iide farkli termodinamik,
mekanik ve elektriksel dzelliklere sahip birkac allotropik modifikasyona sahiptir.
Gri kristal selenyum (y-Se, "metalik selenyum") en kararli modifikasyondur ve

yapisi paralel sarmal zincirlerden olusur. Selenyumun diger formlar1 uzun sureli
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isitilmasiyla, buharlarinin yogunlasmasiyla ve eriyiginin yavas sogumasi ile elde
edilir. Uzay grubu C312, hiuicre parametreleri a = 0.436388 nm, ¢ = 0.495935 nm, Z =
3, yogunlugu 4.807 g/cm?® olan heksagonal kristaller olusturur. Bant aralig1 1.8 eV,
elektrik direnci 80 Ohm.m olan selenyum, delik iletkenligine sahip bir yar1 iletkendir
(Sekil 2.2).

34 78.96
25

[Ar]3d'°4s24p*
4.79

Sekil 2.2.Kristal selenyum [20].

Kirmuzi kristal selenyum, halka ta¢ seklindeki Ses molekillerini iceren (¢
monoklinik modifikasyon, karbon disllfid icindeki selenyum cozeltilerinden
cokeltilerek elde edilir: Turuncu-kirmizi a-Se (er. n. 170 °C), koyu kirmizi B-Se (180
°C), kirmiz1 y-Se monoklinik kristallerdir. Kirmizi amorf selenyum parlak kirmizidan
kirmizims1 siyaha kadar degisen renklerde, ince toz seklinde, zincir yapili
molekullerdir.

Foto elektrik etki yapan selenyumdan [21], 1s1ikdlger ve akim dogrultucular
iretilmistir [22].

Selenyum ile ilgili ¢ok sayida calisma yapilmis olmasina ragmen hem
ozellikleri hem de uygulamada hala tamamen bilinmemektedir. Selenyum diyotlar
uzun zamandir endiistride yaygin olarak kullanilan tek diyotlardir. Fakat selenyum
temelli donistiiriictiler olustururken, uygulama alanlarinin gelisimini 6nemli 6lgiide
etkileyen, meydana gelen olaylar1 anlamak zor oldugu i¢in 6nemli bosluklar vardir.

Azerbaycan Ulusal Bilimler Akademisi’nin Kataliz ve Anorganik Kimya
Enstitustinde selenyum ile ilgili ¢cok boyutlu ¢aligmalart: Elektronik Paramanyetik
Rezonans EPR olay1 ilk kez kesfedildi [23] ve ylk transfer komplekslerinin pozitif
bilesenlerinden kaynaklandigi1 bulundu [24].
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A, 7Se" =Se...=Se=Se*’A,(6<1) = (2.1)

Selenyum zincirlerinin (verici) oksijen ve halojen molekilleri (alict A2) donor-alict
etkilesimi sonucu olusur. Reaksiyona goére T'deki bir artisla, komplekslerin geri

doniigiimlii bir ayrigmasi gergeklesir.

Sen. Az SentAs (2.2)

Selenyumdaki paramanyetik merkezlerin konsantrasyonunun sicaklikla degisim
ifadesi elde edildi [25].

N=No{l-exp[= 2=t L _ L ey (2.3)

Oz, Bry, 12 serilerindeki alict molekiiliin elektron afinitesindeki bir artisla,
tersinir bozunma enerjisi AEeV artar. Komplekslerin tam tersine ¢evrilebilir ayrismasi,
0 = (470 = 20) °C (No-baslangi¢ konsantrasyonu) parametresinin degeri ile belirlenen
dar bir T bdlgesinde meydana gelir.

Sivi ve amorf selenyumda 10*% cm boyutlarinda kendiliginden
supramolekiiler olusumlarin varligi tespit edilmistir [26].

Amorf (sivi) fazin yapismnin bir modeli Onerilmistir; selenyumun
ozelliklerinin safsizliklarin igerigine asir1 bagimliligi incelenerek ve buna dayanarak
(ekstremum 0.02 + 0.05 mol. %), paramanyetik merkezlerin ve bariyerlerin olusum
mekanizmalari, kristallesme, eriyikten trigonal modifikasyonun tek kristallerinin
blyumesi ve diger anormal 6zellikler agiklanmigtir [27]

Selenyum 0 = (470 + 20)°C karakteristik bir sicakliga sahip oldugu, bunun
Uzerinde, yiiksek polimer (zincir) yapisinin tamamen tahrip oldugu, eriyigin fiziksel
oOzelliklerinde belirgin bir degisiklikle kendini gosterir (paramanyetizma, elektriksel
iletkenlik, viskozite vb.) [28].

Selenyum ig¢in kritik sogutma hizi, 500°C'de (Vo=1K/C) belirlenmistir, bu

hizmn altinda maddenin iginde yapisal gevseme siirecleri gerceklesir ve stabilize yap1
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olusur [29]. Isil islem surecini, safsizliklarin durumunu ve yapisini degistirerek
selenyumun 6zelliklerini 6nemli 6lgiide etkiledigi belirlenmistir.

Talyum trigonal selenyum kristalinin diizensiz bolgeleri tizerinde bir difiizyon
katsayist ile 7/ iyonu seklinde difiize edilir [30]

Dri—Sekp=2.9-10exp (-0.73/KT) cm?lcek (2.4)

Selenyumdaki iyonlarin hareketliliginin sicakliga bagimlilig1 belirlenmistir;

Bri 3" —Sekp=0.6-exp (-0.73/KT) c?/(B-c) (2.5)

Swvi selenyumun iletkenliginin geri doniisiim sicaklik (stabilize edilmis) iliskisi
Tgeri doniisUm maksimum sicakliginda uzun siireli tutulmasi sartiyla saglandigi ortaya
cikmugstir. 250 + 600 ° C sicaklik araliginda, s1v1 selenyumun iletkenligi asagidaki gibi

tanimlanir [31].

o =10%xp(-1.25/KT)+0.2exp(-0.50/KT) om™*-cm® (2.6)

Sivi selenyumun iletkenlik analizi, eriyigin yapisindaki degisiklikler dikkate
alinarak Mott-Kohen modeli ¢gergevesinde yapilmistir, T = 470 ° C'ye kadar iletkenlik
safsizlik niteligine sahiptir ve bir ge¢is mekanizmasi tarafindan gergeklestirilir, T =
470 ° C'de ise igsel iletkenlige geg¢is ve lokalize olmayan kosullarda aktarim igin
diflizyon mekanizmasi vardir.

Yapilan c¢alismalarin dongiisii, selenyumun yapismnin ve 06zelliklerinin
degisimi ve stabilizasyonu i¢in kosullarin belirlenmesini saglamistir. Sonug olarak
teknolojinin gelistirilmesinde selenyum elektrofotografik katmanlarin imalat1 ve

fotosellerin liretimi i¢in bir yontem onerilmistir (Tablo 2.2).
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Tablo 2.2. Selenyumun 6zellikleri [12].

Ne | Kimyasal formulu Ozelligi Ozelliklere gore veri Kaynak
6 | Se (amorf.) Cp298,15 27.214 J/g-atom.K [32-33]
S%g8,15 45.008 J/g-atom.K
AH®98,15 5873.267 J/g-atom.
00,°K 152K (T,°K)

2.3.2. Kullanim Alanlan

Safsizliklarin, selenyum p-n hetero-yapilarin olusumu tizerindeki etkisi, 6zellikleri ve
bunlarda meydana gelen olaylar incelenmistir. I¢indeki supramolekiiler olusumlarin
tiirtinii degistirerek veya cihaz yapisinda modiile edilmis iletkenlige sahip bir ara
katman olusturarak belirli parametreler ve akim geg¢is mekanizmalariyla selenyum
diyot yapilarinin iiretilmesi i¢in olas1 yontemler tanimlanmaistir.

Esnek ve sert alt tabakalar iizerindeki film devrelerinin elemanlari igin aktif
bir malzeme olarak selenyumun kullanim olanaklar1 arastirilmistir. Selenyum tizerinde
ilk kez alan etkili bir transistor gelistirilmistir. GUcli alanlarda 6zellikle selenyum
olmak {izere genis aralikli malzemelerin karakteristik bir 6zelligi, ¢ogunluk yiik
tastyicilarinin - enjeksiyonunun neden oldugu emisyon akimlarmin elektriksel
iletkenligine 6nemli bir katkidir.

Selenyum diyot yapilarindaki emisyon akimlarmnin gegisinin dogasi ve
kosullari, kesitteki yiiksek direncli katmanlarin direng gradyanmin biytikligi ve
yuKIU diyottaki harici voltajin bolgeye yeniden dagitilmasi yapisma seviyelerinde tam
azalma ile belirlenir.

Yukaridakilere dayanarak, mevcut mekanizmanin c¢ogunluk yiikiiniin
monopolar enjeksiyonu ile kombinasyon halinde azmlik tasiyicilarinin bipolar
enjeksiyonu ile belirlendigi, p-n baglantisina bitisik ince bir yiiksek direngli katmana
sahip selenyum diyot yapilarinin iiretimi i¢in tastyicilar ve yliksek direncli katmanlarin

giiclii bir elektrik alanini etkileyen bir model dnerilmistir.
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Selenyum ile anizotropik bir temas olusturma yontemi ve doniistiiriicii i¢in
optimal olan supramolekiiler olusumlarin belirli yapisal elemanlar1 ile selenyum
filmlerinin elde edilmesi igin teknolojik slreglerin uygulanmasi ile birlikte, bu model
pratik olarak ¢esitli fonksiyonel amaglara sahip selenyum doniistiiriiciilerin imalat1 i¢in
kullanilmastir.

Bunlar arasinda sinirlayicilar, stabilizatorler, voltaj ¢ogalticilar, elektro-
akustik, nem elemanlar1 vb. vardir. ilk kez, yapisal elemanlarin termal
parametrelerinin termal duyarlilig1 ve diyot tasariminin termal mod tizerindeki etkisi
dikkate alinarak, sabit ve duragan olmayan termal modlar altindaki selenyum
dontstiiriiciilerdeki termal modlarin 6zellikler1 arastirilmigtir. Film devrelerinin ayrik
elemanlarinda  aktif malzeme olarak selenyumun kullanilmasi olasilig
olusturulmustur.

Yine ilk kez bir teknoloji gelistirilmis ve selenyum bazli bir amplifikasyon
yalitimh bir film alan etkili transistér cihazi olusturulmustur. Selenyum, film
devrelerinin ¢esitli bilesenlerini tiretmek i¢in kullanilabilir: alan etkili transistor, metal
dielektrik kondansator kapasitor, diyot, fotosel, fotodiyot, elektroliminesans diyot,
smirlayici, stabilizator, varikap, endiiktif eleman, UV bolgesi i¢in fotodireng, kizilotesi
filtre, gerinim dlger, piezodinamik, piezomikrofon, nem sensorii ve ayrica fonksiyonel
cihazlar: gecikme hatti, fonksiyonel dogrultucu, vb. olarak kullanilabilir. Bu olanaklar,
metal-kikirt, metal-selenyum, metal-telliir, seleniir, siilfiir, telliir sinirlarinda kati
fazda reaktif diflizyonla olusum kolayliginin yam sira selenyumun elektrik, elektro-
optik ve akustik baglantilara sahip film devreleri ve cihazlarin yiiksek
iiretilebilirliginin gelismesine katkida bulunabilir.

P-n heteroyapili selenyum diyotlar, gama X-igmnlarmin yani sira 40 ila 50
keV enerjili elektron demetlerinin enerjisini dogrudan elektrik enerjisine
donistiiriirler. Bu emisyonlari kaydetmek igin kullanilabilirler. Diger birgcok maddenin
aksine, yuksek enerjili nifuz eden radyasyona maruz kalma, selenyumun daha az
dizenli bir durumdan daha diizenli bir duruma gegisini saglar. Selenyumda kararli
radyasyon kaynakli yapisal hasar, selenyumun altigen modifikasyonuna dayali
cihazlarin parametrelerini fark edilir sekilde etkilemeyen molekiiler zincirlerin

kirilmasindan kaynaklanir [34].
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Yine selenyum fotokopi makinelerinde fotoiletken ozelliginden dolay1

fotografik toner, fotoelektrik ve gilines gozelerinde istifade edilir [35].

2.4. Tellur

Periyodik sistemde Tellur (Te) 6A grubunda bulunur, atom numarasi1 52°dir
Metalloid ailesinden olan ve ¢ok bilinmeyen bir elementtir.

Erime ve kaynama noktas1 449,5 ve 998 derecedir.

Altigen kristal sistemi olan Telliir, mavimsi beyaz renklerindedir. Saf halinde
giimiisii metalik parlaklikta olup, kirilgan bir katidir.

1782 yilinda Avusturyali mineralog F-J. M. von Reichenstein tarafindan
bulunmustur. Tellir yar1 metal olup, yar1 iletken 6zellik gosterir ve 15181 etkisi ile

iletkenligi artar [36].

2.4.1. Ozellikleri

Tellur bilesikleri, selenyuma ayni zamanda kiikiirt bilesiklerine benzer dzellik
gosterir, yar1 metaldir. Sekiz izotopu vardir, kristalin ve amorfdur. Amorf halde siyah-

kahverenkli toz seklindedir, kristal gérUniimii ise giimiis beyaz renklidir (Sekil 2.3).

Sekil 2.3. Kristal Tellur [36].

10
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2.4.2. Kullanim Alanlari

Telliirlin yaygin olarak endiistride kullanilma nedeni ucuz maliyetli olmasidir
1960 yilinda beri termoelektrik malzemesi iiretiminde alasimlara katki maddesi olarak
katilmstir.

Metallrjide, renklendirici olarak cam ve seramik endustirisinde, petrol
rafinesinde, fotograf ve fotokopi cihazlarinda, ¢elik, bakir ve kursun sanayide, giines
pillerinde ¢ok yaygm olarak kullanilir. Giines panellerine yerlestirilen ince filim
kadmiyum telliir giines 15181n1 emerek elektrik enerjisine ¢eviren amorf halindeki
silikonlardan daha verimli olan panelleridir.

Saymakla bitmeyen uygulama alani olan telliir ve bilesikleri hakkinda

literatiirde genis bilgiler bulunmaktadir [36].

2.5. 3A Grubu Elementleri

Son elektronlar1 p orbitalinde bulunan, toprak metalleri adini1 alan, metalik olan

elementlerdir (Tablo 2.3). Literatiirde genis bilgiye yer verilmistir [37].

11
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Tablo 2.3. 3A grup elementlerinin baz1 6zellikleri [37].

0300 o
X 0038
100 I8 7

2.5.1. Galyum

Atom numarasi 31 olan, [Ar] 4s?3d4p? elektron daglimma sahip galyumun
erime noktasi diisiik olup 29.8 °C'dir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4. Kristal galyum [38].

12
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2.5.1.1.Kullanim Alanlan

Galyumun endiistride ikili, ti¢lii ve dortlii bilesiklerinin ¢ok 6nemli bir yeri
vardir, 6zellikle ikili arsenik (GaAs) 151k enerjisini elektrik enerjisine doniistiiriir.

Yine giines panellerinde, cep telefonlarinda, transistor yapiminda,
optoelektronikte, LED yapiminda, termometrelerde, ayna yapiminda, cam ve porselen
sanayisinde, radyoculukta, ila¢ endustrisinde, aym zamanda tipta tiimdrlerin

belirlenmesinde kullanilir [39].

2.5.2. Indiyum

Periyodik tabloda 49. element olan indiyumun elektron daghmi [Kr] 5s24d1%5p?
dir, galyum gibi parlak, yumusak, beyaz giimiistimsii bir metaldir (Sekil 2.5).

Sekil 2.5. Kristal indiyum [40].

Indiyum metallerle; altin ve platinle alasimlar olusturur. Bu alagimlar, sanayide
alet yapiminda kullanilir. Az miktarda indiyum eklenmesi alagimlarin metalik

Ozelliklerini daha da arttirmaktadir [39].

13
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2.5.2.1. Kullanim Alanlan

Genis kullanim alan1 olan indiyum, fotoiletkenlerde, optik aygitlarda,

transistorler, ayna yapiminda, termistorlerde, LCD ekranlarinda kullanilmaktadir [39].

2.5.3. Talyum

1861°de S.W. Crookes 81. element olan talyumu bulmustur. Az bulunan
element olan talyumun elektron daghm [Xe] 4f15d%6s6p! dir, +1 yiikseltgenme
basamagi yaygindir. Bigakla kesilebilen bir metaldir (Sekil 2.6), bilesikleri zehirlidir.

Talyumun oksitlenmesini dnlemek amaci ile yag i¢cinde saklanilir [39].

s
T amlyrsarwn

Sekil 2.6. Kristal talyum [41].

2.5.3.1. Kullanim Alanlar

Talyum, talyum silfat iceren bilesikleri kemirgenlerin yok edilmesinde
kullanima sunuldugunda endiistriyel anlamda onem kazandi. Talyum siilfatin bu
amacla kullanilan diger zehirlere gore avantaji, kokusuz ve tatsiz olmasidir. Talyum
stilffata ek olarak, diger bilesiklerinde teknolojide uygulama alanlari bulmustur.
Ornegin, talyum oksisiilfid, kizilétesi 1gmlara duyarh fotosellerde, karanlikta sinyal
vermek i¢in de kullanilirlar. Talyum siilfiir (T12S) ise giines pillerinde de kullanilir. Bu
bilesigin elektrik direnci biiyiik 6l¢iide aydmnlatmanim yogunluguna baghdir.

14
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Cama yiiksek bir kirilma gilicii vermek i¢in optik cam (kursun cam dahil) elde
edilirken, karisimin bilesimine talyum karbonat eklenir.

Kati1 bir talyum bromiir ve iyodiir ¢ozeltisinden elde edilen kristaller, optik
aletlerde kullanilan lensleri ve prizmalar1 yapmak i¢in kullanilir. Kimyasal ve mekanik
mukavemete ve genis bir kizildtesi 1gin iletim araligma sahiptirler. Bu baglamda,
askeri optik aletlerde, kizilotesi 1sinlarla ¢alisan spektroskoplarda prizma ve pencere
imalatinda, mikroskop amagli lenslerde kullanilirlar.

Lensler ve prizmalar, yliksek saflikta (%58 TUJ ve % 42 TIBr) yapay olarak
buyutilen TIJ ve TIBr karisik kristallerinden yapilir.

Talyum, kursun bazli alasimlarmin bir bilesenidir. %5 Sn, %15 Sb, %8 Tl ve
%72 Pb’dan olusan bir alasim, en iyi kalay alasimlarindan daha iyi performans
gosterir. %2 T1'li bir giimiis alasimi, performansta kursunlu giimiis ve bakirdan olusan
alasimlarindan daha iyi performans gosteren, siirtlinme 6nleyici korozyona dayanikli

bir alasim olarak kullanilir.

2.6. Nadir Toprak Elementleri

Nadir Toprak Elementleri (NTE)-skandiyum, itriyum, lantan ve lantanitler
(seryum, praseodimyum, neodimyum, prometyum, samaryum, evropyum,
gadolinyum, terbiyum, disprosyum, holmiyum, erbiyum, talyum, iterbiyum) dahil
olmak {izere 17 elementten olusan, kimyasal 6zelliklerine ve dogada bir arada
bulunmalarmna gore alt gruplara ayrilan: itriyum (Y, La, Gd - Lu) ve seryum (Ce - Eu)
grubu elementleridir.

Atom kiitlelerine gore lantanitler 4f tabakasinda elektron ¢ifti olmayan hafif
(Ce - Eu) ve 4f tabakasinda elektron giftine sahip agir (Gd - Lu) elementler seklinde
ikiye ayrilir (Tablo 2.4).

15
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Tablo 2.4. Nadir toprak elementlerin 6zellikleri [43].

eiasn \:m A

I

“ 73
gﬁiﬂﬂ\ﬂl\’i“‘aﬁ FI!W‘;I!WH@@%lllllilﬂiﬂ i

QL I T

Terbium b 65 8.2 1356
siyum | Dysprosium Dy G 1412
Holmlyum 1 Holmium Ho 67 8.8 1474
Erpiyum | Erbium Er 68 0.1 1629
Tuyum | Thulium Tm 69 93 1545
Yitterbiyum | Ytterbium Yb 70 6.9 819
Lutetiyum Lutetium Lu 71 9.8 1:26;
Yitriyum Yitrium Y 39 6.9 1

2.6.1. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Lantanit ailesinden elementler glimiis beyaz metallerdir, ancak havada az ya da
cok hizli bir sekilde gri veya hafif sar1 olurlar, oksitlerin, florirlerin indirgenmesi,
susuz tuzlarin elektrolizi ve diger yontemlerle elde edilirler.

Atmosferik oksijene ve suya yiksek aktivite gostermeleri nedeniyle, lantan,
seryum, praseodimyum, neodimyum ve evropyum pargalari parafin iginde
saklanmaktadir.

NTE’lerinin geri kalan1 zayif sekilde oksitlenir (samaryum harig).

Nadir toprak metallerinin hepsinin kimyasal aktivitesi ayni degildir.

Skandiyumdan lantana, kimyasal aktivite artar ve lantan - lutesyum serisinde azalir.

16
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En aktif metal lantandir, bunun nedeni elementlerin atom yarigaplarmin bir yandan da
lantandan lutetiyuma, diger yandan da lantandan skandiyuma azalmasidir.

"Lantanit biiziilmesinin" (sikigtirma) etkisi, lantanitlerden (hafniyum,
tantalum, tungsten, renyum, osmiyum, iridyum, platin) sonra gelen elementlerin atom
yarigaplarmin 0,2-0,3 A azaltmasma neden olur ve 6zellikleri, besinci periyodun
karsilik gelen elementlerinin 6zelliklerine ¢cok benzer.

NTE’leri ¢ogunlukla +3 oksidasyon basamagina sahiptirler [42].

2.6.2. Kullanim Alanlar

Radyo elektronigi, enstriiman yapimi, niikleer miihendislik, makine
miihendisligi, kimya endiistrisi, metalurji vb. gibi gelismekte olan teknolojinin ¢esitli
dallarinda NTE’ler anahtar rol almaktadir.

Cam endiistrisinde La, Ce, Nd, Pr, oksitler ve diger bilesikler seklinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu elemanlar camin yar1 saydamligini arttirir.

NTE’ler, kizilotesi 1sinlar1 ileten ve ultraviyole 1smlar1 emen, aside ve 1siya
dayanikli 6zel amagli camlarmn bir pargasidir.

NTE’ler ve bilesikleri kimya endiistrisinde, 6rnegin pigment, vernik ve boya
iiretiminde ve petrol endiistrisinde katalizor olarak biiyiik 6nem kazanmistir.

NTE’ler bazi patlayicilarin, 6zel ¢eliklerin ve alasimlarin tiretiminde gaz emici
olarak kullanilmaktadir.

NTE’lerinin (camlarin yam sira) tek kristal bilesikleri, optoelektronikte lazer
ve diger optik olarak aktif ve dogrusal olmayan elementler olusturmak icin kullanilir.

Fe-B ile Nd, Y, Sm, Er, Eu elemenleri, muazzam giicte kalict1 miknatislar
olugturmak i¢in rekor manyetik 6zelliklere sahip alasimlar elde edimektedir.

Katk1 maddesi olarak kullanim {iriiniin kalitesini yeterli kadar artirmaktadir.
Cep telefonu devrelerinde, ayni zamanda initelerinde az miktarda olmakla sekiz adet
NTE kullanilmaktadir [42-43].
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2.7. ikili Sistemler (Binar)
2.7.1. LX Sistemi L=Ga, In, TI; X=S, Se, Te.

2.7.1.1. GaX X=S, Se, Te

Ga-X X=S, Se, Te sistemleri ile ilgili bilgiler literatiirde yer almaktadir. Ga-S

sisteminde T-x diyagraminda iki ara faz gergeklestirilir, bunlar; altigen katmanl GaS
ve monoklinik Ga.Ss dir [44-58].

2.7.1.2. InX X=S, Se, Te

In-S ikili sistemin T-x faz diyagrami ve sistemde olusan fazlar ve 6zellikleri
incelenmistir. 3R y-indiyum monoselenid yapr tipinin gelistirilmesi, yeni bir statik
termal analiz yonteminin verilerine gore indiyum mono ve seskisilfitlerin faz
dontistimleri, InySes yariiletken kristalinin  optik  6zellikleri  spektroskopik
ellipsometriya yardimi ile 0 — 7 eV araliginda incelenmistir. In,Ses maddesinin temel
yasak alan1 1.2 eV —a esittir. Plazma effektleri ise 5.5 eV — 6.5 eV enerji araliginda
kendini gosterir. Sogurulma maksimumu 4.6 ¢V’a uygun gelir.

InSes'in katkida bulundugu orta ¢ift kirtlimli kizil6teside heksagonal InSes
wurtzite-tipi kusurlu dogrusal olmayan optik malzeme arastirilmustir.

GaSe ve InSe gecis sonrast metal kalkojenit katmanlarin Raman spektroskopisi
incelenmistir. Metal kalkojenitler (InSe ve GaSe), katman sayisinin (N) bir fonksiyonu
olarak bant bosluklarinin boyut ve tipinde giiclii bir degisiklik gosteren yeni bir
katmanli yar1 iletken sinifidir [59-63].

2.7.1.3. TIX X=S§, Se, Te

ikili talyum-selenyum TI-Se (Sekil 2.7 ve 2.8) ve talyum-telliir sistemlerinin
TI-Te (Sekil 2.9) ve talyum-siilfiir sisteminin faz diyagramlarinin yapi incelemesi

termal analiz ve termodinamik analizi defalarca arastirilmis ve sonuclar literaturlerde
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Ozetlenmistir. 603K ve 663K’de kongruent eriyen iki stokiyometrik bilesiklerin TI>Se

ve TISe’in varligi rentgdnografik ve elektrografik yontemle de dogrulanmustir [49, 64-

76] ve Tl,Sez’iin oda sicakliginda dayanikli oldugu saptanilmistir [49, 71,72].

TI1-Se kristal yap1 verileri Tablo 2.5’de ve termodinamik 6zellikleri ise Tablo 2.6’da

verilmistir.
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Sekil 2.7. TI-Se sisteminin faz diyagrami [64, 69].

Tablo 2.5. TI-Se kristal yap1 verileri [17, 55].
Faz % Se | Sembol | Uzay Grubu | Bericht Prototip
Bilesimi Yapi Ismi
(BT |0 cl2 im3m A2 W
(aTDH |0 hP2 P6s/mmc A3 Mg
Tl.Se | 33.3-38 tP32 P4/ncc
BTISe |50 t116 14/mcm B37 TISe
aTISe | 50
Tl2Ses | 60 hP4 P6smc B4 ZnS (wurtzite)
(Se) | 100 hP3 P3:21 A8 TSe
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T1-Se Phase Diagram
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Sekil 2.8. TI-Se sisteminin faz diyagrami [55].
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Tablo 2.6. TISe bilesiginin termodinamik 6zellikleri [12].

Kimyasal | Ozellikleri Ozelliklerinin | Kaynaklar

Formuld Verileri

TISe Ter, K 603 [77]
p, ohm-cm 2-200 "
Eq, (300K), eV 0.67 "
Akim tastyicinin konsantrasyonu, cm™ 108 "
Is1 elektro motor kiiveti sabiti, mkv/grad | 400 "
Iletkenlik tipi P "
Cp29s,15, J/(mol.K) 49.98 "
S%g8,15, J/(Mol.K) 102.7 "
AH®gg 15, J/(mol K) 11.95 "
0p, K (T=0°K) 94+1 "
AH°29g KJ/mol 60.97+0.53 "
AG®298 KJ/mol 60.12+0.1 "
S%08, J/(mol K) 2.85+1.4 "

TlSe Ter., ink. K 623 [77]
a, nm 0.8024 "
¢, hm 0.7018 "
Orgii sabiti turd tetragon. "
Z 4 "
d, pik., g/lcm? 8.15 "
d, rent., g/cm? 8.19 "
hareketli delik, cm?/V-s 40 "
0 (AEg)/d (T), eV/K -3.9 "
Eg, eV 0.56 "
x"/x 1, wt/cm? grad 0.021/0.012 "
mn* 0.30 "
mp* 0.60 "
AH®298 kJ/mol 92.56+1.13 "
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AG®298 kJ/mol 95.4+0.25 "

%05 J/(mol.K) 9.53+3.0 "
TlsSes Orgui sabiti turt tetragon. [78]

a, nm 0.854 "

¢, nm 1.238 "

uzay grubu C4h3-P4/n "

Kongruent eriyen TlsTes iki modifikasyonu bulunmustur [79-81].
17 yeni talyum kalkojenit termoelektrik malzemeleri elde edilmistir [82].

Sekil 2.9. TI-Te sisteminin faz diyagram [73].

TI-Te binar bilesiklerin, Tl>Te, TlsTes, TITe ve TlTes’tiin termoelektrik

ozellikleri incelenmistir [83].
TIsTes ikili bilegiginin kristallografik parametreleri incelenmistir. Bogluk

grubu 14/mcm, Z=4, Crs B3 yap1 tiirlinde tetragonal olarak kristallesir [75, 84-92].

Ditalyum tellirin (Tl2Te) kristal yapist X-i1sm1 kirinimu ile belirlenmis ve
yapinin analizi, bu bilesigin yeni bir kristal yap1 tipinin bilinen ilk temsilcisi oldugunu
gostermistir. TlsTes fazi ile yapisal iligkisi tartigilmaktadir [93]
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2.7.2. LnX Sistemi Ln= NTE; X=S, Se, Te

NTE’ler, ¢esitli kristal tiplerine ait olan ¢ok sayida ikili siilfiir, seleniir ve telliir
olusturur.

LaTes ve HoTes'lin tek kristalleri, ¢c0zelti-eriyik kristallestirme yontemiyle elde
edilmis ve yapisal veriler belirlenmistir. Bu bilesiklerin, Van der Waals etkilesimleri
ile birbirine baglanan kovalent olarak bagli katmanlarin varlig ile karakterize edilen
bir yapiya sahip oldugu ve katmanlar arasinda ~ 3.65 A mesafe oldugu belirlenmistir
[94].

Evropyum kalkojenitlerin EuX (X=0, S, Se ve Te) manyetik ve optik
iletkenligi incelenmistir [95-115].

Lantanyum tellirit (LaTe) ince filmlerin sprey piroliz biriktirmesi,
karakterizasyonlar1 yapilmustir. Yine sprey piroliz ile lantan silfir ince filmler
Uzerinde biriktirme ve tavlama etkisi incelenmistir. Ayn1 zamanda lantanyum telliirit
ince filmin kimyasal sentezi ve siiper kapasitif 6zellikleri arastirilmistir [116-122].

Metal organik kimyasal buhar biriktirmesinden La,Ss ve siper kapasitor
uygulamasi i¢in kimyasal olarak hazirlanmis nanokiip LaxSes ince filmler elde
edilmistir [121-123].

Alfa-Sm,S3 kimyasal sentezi ve anotelleri: dejenere yari iletkenin yapisi ve
optik 6zellikleri incelenmistir [124-126].

Praseodimyum tellurit PrTe termoelektrik ozellikler dlglilmiistiir ve Pra.7aTes
ile 1.200 K'de 1.7'lik bir ZT elde edilmistir, LasxTes ile karsilastirildiginda pik ZT'deki
%50'lik iyilesme saglanmistir. Bu da Seebeck katsayisi ve daha diisiik termal
iletkenlikten kaynaklanmustir [127-128].

Gegis metali kalkojenitler, giiclii hafif madde etkilesimleri ve uygun bant
aralig1 nedeniyle giines pili liretimi alaninda biiylik potansiyel gostermistir. Burada,
kimyasal buhar tagmimiyla biiyiitiilen NbSe2 kristalleri, optoelektronik uygulamalar1
icin kullanilir. NbSe; kristalleri, fotoelektrokimyasal sistemler (FKS) giines pilinin

calisma elektrotunun imalati i¢in kullanilir [129].
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Bu malzemedeki zincir i¢i ve zincirler arasi etkilesimlerin dogasini arastirmak
icin monomerik NbSe®®~, dimerik Nb,Se”~ ve NbSe; zincirlerinden olusan
varsayimsal ve gergek bir, iki ve ii¢ boyutlu yapilarin elektronik yapilar1 incelenmistir
[130-136].

NTE’lerin L,Ses seleniirleri ile EuSe europium selenid arasinda olusan
sistemler incelenmistir [137].

NTE’lerin (Pr, Nd, Sm, Y, Er ve Yb) selenyum ile Ln: Se=1:2,2: 3,3: 4 ve
1: 1'de politermal (293-1270 K) altinda etkilesimi ve izotermal (770 ve 1170 K) 1s1l
islem kosullar1, diferansiyel termal ve X-1gmn1 kirnimi yontemi ile incelenmistir [138-
141].

Ug Europium kalkojenitin (EuX; X = S, Se, Te) yiiksek basing kaynakl yapisal
faz gecisi ve elastik Ozellikleri, iki cisim potansiyeli yaklasimi kullanilarak
incelenmistir. Bu sekilde elde edilen EuS, EuSe ve EuTe'nin hesaplanan sikistirma

egrileri, yakin zamanda 6l¢iilen lic gdvde potansiyel verisi ile karsilastirilmistir [142-

144].

2.7.2.1. Pr-Se Sistemi

Praseodimyum’un biitiin selenitleri hakkinda bilgiler literatiirde [144-161] verilmistir

ve (Sekil 2.10.) gosterilmistir.
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Sekil 2.10. Pr-Se sisteminin faz diyagrami [17, 158].

2.7.2.2. Pr-TI Sistemi

Pr-TI sisteminin faz diyagram literatiirde T1 % 0 - 100 araliginda ve 800°C -
1200°C araliginda, T1% 0 - 15 ve 600°C - 1000°C araliginda, 0°C - 1400°C araliginda
calisilmistir ve elde edilen bu diyagram bazi el kitaplarda bulunmaktadir (Sekil 2.11).
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PrTlz faz diyagramu ile ilgili ¢alismalarda yapilmistir [17,155-157].
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Sekil 2.11. Pr-TI sisteminin faz diyagrami_[55].

2.8. Ln-In-X Ln= NTE; ( X=S, Se, Te) Uclu Sistemler

Ln-In-X Ln= NTE; (X=S, Se, Te) tiiriindeki bilesiklerin sentezi, faz dengesi ve
kristal 6zellikleri de incelenmistir [162-163].

LnsInsSi2 Ln= La - Lu bilesikleri fizikokimyasal analiz ve elektriksel
Olcimlerle karakterize edilmistir. Calisilan tiim bilesikler monoklinik Simetride
kristallesir ve izoyapidadirlar. LazlnsSi>—LuslnsSs2 serisinde, kafes parametreleri a =
11.36-10.74 A, b = 21.49-20.94 A, c = 4.06-3.72 A ve p = 98.8°-98.4° arahginda
degisir [164].
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2.9. Ln-TI-X Ln= NTE; ( X=S, Se, Te) Uclii Sistemler

Ln-TI-X (X=S, Se, Te) tiiriindeki bilesiklerin sentezi, faz dengesi ve kristal
ozellikleri de incelenmistir [12, 158, 165-177].
TIkRETes (RE = Ce, Sm, Gd) iiclii bilesiklerin sentezleri, kristal yap1 ve manyetik
ozellikler arastirilmistir [178].

TIsNdTes tglii bilesiklerin sentezleri ve faz olusumu arastirilmistir [179].

2.9.1. PrX-TI-X X=S, Se Te Sistemleri

2.9.1.1. PrSe-T1Se Sistemi
PrSe-TISe sistemi Pr-TI-Se ti¢lii sisteminin ikiliye 6zdes kesigi olup 1523K’de
inkongruent eriyerek TIPrSe; bilesigini olusturmaktadir. Otektik nokta % 5 mol PrSe’e
ve 600K’e denk gelmektedir.
S + PrSe — TIPrSe> (2.7)
Mikroyap1 analizi gostermistir ki TISe bir (o)’ ’ya dayanan homojen alan disinda

sistemin eriyikleri iki fazlidir. % 5 mol PrSe o6tektik yapiya sahiptir (Sekil 2.12).
Otektik izleri % 50 mol PrSe’e kadar devam ettigi gdzlenmistir [180].
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Sekil 2.12. PrSe-TISe sisteminin faz diyagrami1 [180].

2.9.1.2. Pr,S3-Tl,S3 Sistemi

Pr2Ss-Tl2Ss sistemi, Diferansiyel Termal Analiz (DTA), X-ismi1 Kirinimi Ydntemi
(XRD), mikro yap1 incelemesi, yogunluk ve mikrosertlik élciimleri arastirilmis ve
diyagrami ¢izilmistir (Sekil 2.13). Bu sistemde yeni bir ii¢lii bilesik, T1PrSs
bulunmustur. 1150°C'de uyumlu olarak erir ve birim hiicre parametreleria = 7,52 A
ve Z =4 ile kiibik sistemde kristallesirler. Yogunlugu piknometrik yontemle ppycn =

6,57 g/cm® (p hesap = 6,89 g/cm?®) olarak dl¢iilmiistiir [181].
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Sekil 2.13. Pr,S3-T1>S3 sisteminin faz diyagrami [181].
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2.9.1.3. Pr,Ses-Tl,Ses Sistemi

ProSes-TlSes faz diyagrami fiziksel kimyasal analizin kompleks metodu ile
olusturulmustur. Bu sistem ikiliye 6zdes olmayip 998+5K’de inkongruent eriyen yeni
bir tiglii bilesik (TIPrSes) tespit edilmistir. Bu bilesigin iki a- ve B- modifikasyonu
oldugu a modifikasyonundan ’ya gegisin 573+5K sicaklikta oldugu tespit edilmistir.
Sistemin TlSes’le zengin olan alaninda ~513+5K sicaklikta ise ayrisma olustugu

gbzlenmistir.

TlSez < 2TISe + Se (2.8)

Tl,Ses ve PraSes 463+5K sicaklikta otektikligin olusdugu ve % 15 mol ProSes
yapisinda oldugu goriilmiistiir. Diisiik solidus hattinda % 4-50 mol Pr.Ses
konsantrasyon araliginda ThSes iceren a'-kat1 ¢ozelti ve a-TIPrSes kati ¢ozeltisi
vardir. o-TIPrSes-Pr.Ses alasimlarin yapisi (% 50-100 mol Pr2Ses) o-TIPrSes ve v iki
fazli yapis1 Sekil 2.14°da gosterilmistir [182].
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Sekil 2.14. Pr.Ses-TlSes sisteminin faz diyagrami [182].
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2.9.1.4. PryTes -Tl,Tes Sistemi

TIoTes - ProTes sisteminde TIPrTes yapili bir bilesik 1103K’de inkongruent
olarak erir. Sistemin 583K’de 1sitma etkileri tiim alasimlarda gozlenmistir. Bu
endotermik sicaklik etkilerinin faz gegis sicakliklarina uygun gelmesi ise XRD ve

DTA sonucunda belirlenmistir.

o-TIPrTes <25 B-TIPrTe; (2.9)

PraTes % 0-50 mol konsantrasyon araliginda yatay otektik hattindan yukari alagimlar
ii¢ fazlidir ve solidus hattindan asagi ise otektik siiregler ortaya ¢ikmistir ve iki fazl

alasimlar S + TITe olugsmustur.

S+ PraTes— TIPrTes (2.10)

Bu nedenle TI.Tes-ProTes sistemi kismen ikiliye 6zdes olmadigi tespit
edilmistir. TIPrTes bilesiginin varligt mikroyapisal, DTA ve XRD sonuglar1 ile
dogrulanmistir. TIPrTes bilesigi 820°C’de 300 saat siire ile tavlanmistir. Diizlemler
aras1 mesafelerin maksimum kirinim siddetleri deneysel olarak hesaplandiginda
TIPrTes ve ara bilesiklerin alasimlarmin maksimum kirmim siddeti, temel bilesenleri
olan Tl.Tes ve ProTes bilesiklerinin maksimum kmrmim siddetinden farklilik
gostermistir. Sertligi tayin ederken ii¢ sira deger elde edilmistir: TI>Tes temelinde a-
kat1 ¢ozelti ile, TIPrTes ve ProTes temelinde kati ¢ozelti ile karakterize olmustur.
Goriildiigii gibi TI2Tes- ProTessisteminde (Sekil 2.15) likidus dort egriden olugmustur.
Once a-fazi sonra TIoTes, TITe, TIPrTes ve ProTes’e dayali kat1 ¢ozelti ayrilmastir.
Sistemde ~ % 1,5 mol Tl,Tes kat1 ¢ozeltisi, ProTes % 1,5-50 mol konsantrasyon
araliginda solidus hattindan asagida o'+ a-TIPrTes igeren iki fazl eriyik, Pr2Tes % 50-
100 mol alaninda ise a-TIPrTes+ ProTes eriyigi olusmustur, Peritektik doniisiimiin

498K ’de bittigi ve yapisinin % 5 mol Pr,Tes ile ayni oldugu tespit edilmistir [183].
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Sekil 2.15. ProTes -Tl>Tes sisteminin faz diyagrami [183].
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

*Talyum: 50 gr TI-000 markali, %99,99 granuler (petrol icerisinde)

*Selenyum: 250 gr %99, 998 pellets (25°C’de gri renkli, kat1)

* Paseodim: 100 gr Pr -% 99,97

* Toluen: Yogunluk 6l¢iimiinde piknometre igine eklenir.

* Hidroklorik asit: Maddelerin 6giitiilme islemi bitdikten sonra agat havan yapisan
maddelerden asitte ¢oziilerek temizleme yapilir.

* Sllflrik asit (H2SO4): Yikama ¢ozeltisi hazirlamak igin potasyum bikromat K>Cr.O7
¢oOzeltisi tizerine derisik asit HoSO4 yavas yavas damlatilarak hazirlanir.

* Potasyum bikromat: Kuvars tiiplere yapisan ve istenmeyen maddeleri temizlemekte
kullanilir.

I¢ ¢ap1 10 mm, dis ¢ap1 1 mm olan 120 cm’lik kuvars tiipler hazirland, igerisi krom
karis181 ve saf su ile yikanip kurutularak hazir hale getirildi. Numuneleri 6glitmek i¢in

havan ve eli (agat) kullanild1.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Is1l ¢ift segiminde S tipi (Platinum/Rhodium) 1600°C’ye kadar yiiksek sicaklik
Olcimleri icin uygun termogift, sentez i¢in hazir hale getirilen kuvars tlpler, Protherm
PTF 12/105/450 model dikey tiip firm igerisine tiip tutucular ile konularak belli
sicaklik ve siirelerde karigtirilip alt iist ederek ve sallayarak reaksiyonlar
gergeklestirilmistir (Sekil 3.1). Amaca uygun olarak dikey tiip firm yatay olarakda
kullanilmastir (Sekil 3.2 ve 3.3).
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3.MATERYAL VE YONTEMLER Tuba KARAKUS

Sekil 3.1. Firinin dikey durumu.

£F

Sekil 3.2. Firiin yatay durumu.
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Sekil 3.3. Sentez firinin ¢alisir durumu.

Sekil 3.4. Kuvars tup icerisinde vakum yaratmak igin vakum sistemi ve kuvars tip

kapatma diizenegi.

Kuvars tiip icerisinde vakum yaratmak i¢in vakum sistemi ve oksi-gaz kaynakli

kuvars tiip kapatma diizenegi ve kaynak masas1 kullanild1 (Sekil 3.4)
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3.MATERYAL VE YONTEMLER Tuba KARAKUS

> Vakum kiil firm1-(NUVE),

> Etliv-Niive FN 500 cihazi,

> Saf su cihazi,

> FUSION marka FFMP-15T model pres makinesi,
> Terazi-Shimadzu Ax200 marka cihaz,

>Tezgah mengenesi

>Metal kesmek i¢in demir kesen testere

3.2. Oksi-Gaz Kaynag

Oksijenin metal gibi yanic1 gazlarla olusturdugu karisimin iiflecten gecerek

yanmastyla meydana gelen alevi kuvars tiipiin islenmesi i¢in yapilan kaynak tiirtidiir.

3.2.1. Oksijen Tupleri

Oksijen renksiz, kokusuz gazdir. Kendisi yanmaz, fakat yanma olaymna yardim
eder. Siv1 halinde mavimsi renklidir, -183°C’de sicaklikta buharlasir. Basing altinda
gaz halinde sikistirilabilir. Tiipler mavi renkli, ¢elikten yapilmis kapali kaplardir,
oksijenin depolanmasini saglar (Sekil 3.5). Gaz halinde basing altinda 1L hacme 150
L gaz sikistirilabilir [184].

- Cr_ 52
Regulator (Manometre) ==

N |
/%# Oksijen Tupu
Metam tupij
I

Ufleg - £

—
.h.-.cﬁ#**';q\\“ ]
N/
Haortumular
\\_. i

Sekil 3.5. Metan ve Oksijen tipi
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3.MATERYAL VE YONTEMLER Tuba KARAKUS

3.2.2. Basing Diisiiriiciiler

Tiiplere takilan basing diisiiriiciilerin gazin agilmasinda, is bitiminde ise gazin

kapatilmasinda belli rolii vardir (Sekil 3.6).

, -

Sekil 3.6. Basing Regiilatorii.

3.2.3. Tiip ile Cahisma Hazirhg:
Tiip vanasi, basing diisliriicii ve iifle¢ vanasi sirasi ile yavas yavas acilir (Sekil

3.7). Basing diisiiriictiniin vidas1 dikkath sekilde sikilir, manometre dikkat edilerek,

istenilen basinca kadar ayarlama vidasi ¢evrilir [184].

3.2.3.1. Kapatma

Calisma bittikden sonra tiip vanasi kapatilarak, manometrelerin gostergesi
diisiinceye kadar iiflegin vanasi agik birakilir. Zarin iizerindeki basing yay1 yok olana

kadar ayar vidas1 agik birakilir. Basing diisiiriicii ve iifle¢ vanalar1 kapatilir [184].
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3.2.4. Kaynak Ufleci

Oksijen ventili

Enjektor bolgesi

Kaynak beki
Kaynak ekipman

Sekil 3.7. Uflec [184].

3.2.4.1. Gaz Sizdirmazhik Testi

Calismalar zamani Ufleclerde gaz kagaklarina rastlanilir.

Ufle¢ pargalarmin temizleme sirasinda sokiilen pargalarinin tam olarak
yerlerine oturtulmamasi, vidalarin gevsemesinden dolay1 patlamalara sebep olabilecek
gaz kagaklarina neden olabilecegi i¢in stirekli kontrol edilmelidir.

Uflecte gaz olmadig1 halde manometrenin ibresinde yiikselme ve diisme varsa,
bu gaz kagagi oldugunu gosterir.

Sabun kopitigiinii firga ile baglant1 yerine slrerek gaz kacagimi tespit etmek
mumkiindiir, eger sabun kopiigii biiyiiyorsa bu kacak oldugunu gosterir.

Gaz kacag1 higbir zaman alevle kontrol edilmez [184].

3.2.5. Kaynak Gozliigii

Isik gdzde tahribat yaratir, kisiler bu konuda dikkatli olarak kaynak gozligi
kullanmalidirlar. Cesitli kaynak gozliikleri bulunmaktadir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8. Kaynak Gozligi

3.2.6. Hortumlar

Gozeneksiz iiretilen hortumlar; metan ve oksijen gazinin iifleglere gecmesini
saglarlar.

Mavi renkli oksijen hortumlarmin 6lciileri; i¢ cap1 6,3 mm, dis ¢aplar1 ise 16
mm dir (Sekil 3.9).

Renkleri farkli olan metan hortumlarmin élgiileri: i¢c ¢ap1 8 mm, dis ¢cap1 ise 16

mm dir [184].

Sekil 3.9. Oksijen Hortumu

3.3. Malzeme Hazirlama Teknigi

Saglik acisindan bu kimyasal maddeler ile ¢caligmalarin tiim agamalarinda ¢ok
dikkatli olunmalidir.
Bu iiretilen kimyasal maddelerin gosterecegi ozellikler; sicakliga, hazirlama

metoduna, termal islem siiresine, kullanilan maddelerin tiirline baghdir.
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Kaliteli malzeme hazirlamak i¢in iyi derecede sicaklik ayarlanmali, zamanin
cok iyi derecede kontrol edilmesi gerekir.

Kuvars tlpln patlamamasi i¢in maddelerin basincinin, termal isleme tutuldugu
ortamdaki maddelerin tanecik boyutunun, katki maddelerin 6zelliklerinin ¢ok iyi
derecede bilinmesi ve maddelerin kuvars tiipe konuldugunda ne derecede tepkime
verip vermeyecegine dikkat etmek onemlidir.

Malzeme hazirlama metodu ve teknigi malzemelerin kaliteSi agisindan
onemlidir. Alagimlar1 sentezleme metotu kati hal yontemidir. Bu yontem malzemelerin
homojen olarak karigmasmi, firmlarda numunelerin 1sisal islemlerinin yapilmasini
icermektedir.

Irili ufakli kuru halde olan numuneler ayn1 boyutta olmast igin dgiitme islemi
mekanik gergeklestirilir, agat havan yardimu ile toz haline getirilir, bu islemden sonra
homojen karisim elde edilir.

Sinterleme islemi gerceklestirmek ve Ogiitiilen tozlara sekil vermek icin 6 ile
10 ton basing presleme uygulanarak numuneler tablet sekline getirilir.

Son basamak gecis sicakligni artirmak ve Orgii kusurlarini kaldirmak icin
vakum ortaminda belli sicaklikta preslenen tabletler tavlamaktir. Bu islem alagimin
ongoriilen sicakliginin yiikseltilmesini ve tavlama tamamlandiktan sonra alagimin
sicakhiginin oda sicakligina kadar yavas¢a sogutulmasini kapsamaktadir. Alasimin
ogiitiilmesi, ayni zamanda sinterleme islemi, alagimin cinsine gore farklilik

gostermektedir.

3.3.1. Malzeme Sentezi

Elementlerden sentez yapmak ic¢in ilk Once baslangig bilesenlerin
konsantrasyonlar1 (90 mol. % X TIPrSe2 - 10 mol % X TIPr,Ses) belirlenmistir. Sonra
praseodim, metal kesen testere ve mengene yardimi ile toz haline getirilmistir (Sekil
3.10.). Islem sirasinda testerenin dislerinden Praseodimyum’a karisan demir metal
pargaciklar miknatisla temizlenmistir. Tartim islemleri hassas terazi yardimiyla

yapilmustir.
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Sekil 3.10. Metal kesen testere ve mengene

Kati1 hal reaksiyonu igin, hazirlanan karigimlar bir ucu kapatilmig kuvars boru
icerisine oncelikle ayr1 kuvars tiipler i¢erisinde hazirlanmig Pr ve Se alinmustir. Sonra
hizli bir sekilde TI (petrol igerisinden cikarilarak) siizge¢ kagidinda kurutulup
tartilarak kuvars tiipe konulup vakum sistemine yerlestirilmistir. Vakum pompasi
yardimiyla tiip icerisinde vakum ortami saglandiktan sonra, oksijen kaynag ile agz1
kapatilmistir. Bu islemin yapilma sebebi; reaksiyon sirasinda malzemenin agik
atmosferde oksitlenmesini engelemektir. Boylece kuvars tlip sentez igin hazir hale
getirilmistir. Faz diyagramimi olusturmak i¢in farkli konsantrasyonda 13 numune
hazirlanmistir. Reaksiyon i¢in hazir hale getirilen kuvars tiipler, dikey ve yatay tiip
firm1 igerisine tilip tutucular yardimi ile konularak belli sicaklik ve siirelerde

reaksiyonlar gergeklestirilmistir.

3.4. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu analiz yonteminde, 6rnek ve referans maddeler ayni termal 1siya tabii
tutulurlar. Her iki numunenin sicakligi oda sicakhigma getirilerek olusan sicaklik
farkindan dolay1 DTA egrisi ¢izilir. Endotermik (1s1 alan) ve ekzotermik (1s1 veren)
alanlar farkli amaglarla incelenilir. Bu diyagramlar sonucu malzemelerin erime,
dekompozisyon ve bozunma sicakliklari, kimyasal ve faz degisimler, cams1 gegis
sicakliklarinin ve kristallesme oranlarin tespiti ile ilgili veri toplamak miimkiindiir.

Sematik olarak DTA cihazmin gosterilmesi (Sekil 3.11.)’de verilmistir.
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atmosfer kontrol

bilgisayar }i l ______ i

referans Srmek
termokupl termokupl

Sekil 3.11. DTA cihazinin sematik gosterimi.

Sicaklik degisimini Olgen bilgisayar kontrollii cihazla sicakligi 1500°C'ye
artirmak miimkiindiir. Sicaklik artisiyla maddelerin biinyelerinde tepkimelerin
hangi sicakliklarda olustugunu, tepkime cinsi, siddeti, genel olarak maddelerin
termal davranislar1 incelenerek belirlenmektir. Termogramdaki pik alani (A),
reaksiyon 1s1s1 ve ele alian madde miktariyla dogru orantili olmaktadir. Orant1
katsayisi, 1sitma hizi, firinin baslangic sicakligi, numunenin tanecik boyutu
parametrelerinden etkilenir. Bu parametreler (3.1) denklemi ile diizenlenmistir

[17].

A=mAH/gk (3.1)

Burada g sabiti numunenin geometrisini, k 1sisal iletkenligi belirten bir sabittir,
m numune bilesenin mol sayisidir. Bu sabitlerin deneysel olarak degerleri bununur,

cevirme faktorii olarak ‘k’ ile gosterilir. Bundan dolay1 denklem (3.2) seklinde olur.
A=k’mAH (3.2)
Pik alan1 ve Kkiitle arasmmda denklemden goriildiigii gibi dogru oranti

oldugundan kiitlesi bilinen numunenin pik alani, ayni kosullarda kiitlesi bilinmeyen

numune ile karsilastirilir;
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Mbilinmeyen— M [Abilinmeyen/A] (3.3)

Firin i¢inde numune ve referans maddeler, ayr1 ayr1 platinden yapilmig
kaplarda birbirlerine yakin olacak sekilde yerlestirilmektedir. Numune kaplarma
yerlestirilmis bir voltmetreye baglanmis iki termogift ile sicakliklar dlciiliir.

Termogiftlerden biri aliminyum oksit gibi referans maddenin, ikincisi ise
ornek numune i¢ine konulmaktadir. Eger numunede sicaklik arttiginda bir faz gegisi
gozlenirse, voltmetrede bir kisa sapma (gizli 1s1) ger¢eklesmektedir. Y&ntemin
uygulamalarindan en 6nemlisi faz diyagramlarinin kurulmasi ve faz gecislerinin
incelenmesidir [17].

(Sekil 3.12.)’de firindan, iki termogiftten, numune kaplarindan, metalik
bloktan, sicaklik programlayicisindan, kayit sisteminden olusan bir DTA cihazi

verilmistir.

Sekil 3.12. Shimadzu DTG-60H model DTA cihaz1 [17].
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3.5. Yiiksek Sicakhk-Diferansiyel Termal Analiz (YDTA)

Bu termal yontemle daha yiiksek sicaklikta (1500°C Ustlinde) referans
ve 0rnek numune arasindaki 1s1 farkini ayni anda zamana bagli olarak 6lgmektedir.

(Sekil 3.13.)’de 1sitma sirasinda elde edilen termal egriler verilmistir.

> I
/\_ s ,.T. [
INT — .-. 0.
l‘ .‘
¥
v kristallenme
elzctermilkk
80°C 265°C

Sekil 3.13. Termal iglem sirasinda elde edilen DTA egrisi

3.6. X-Isin1 Kirinimm Yontemi (XRD)

X-Isinlar1 Alman bilim adami olan Wilhelm Réntgen (1885 yilinda) tarafindan
kesfedilmistir. Elektronlarin, metal hedefe hizli ¢arpmasi X Isinlarinin karakteristik
piklerinin olugmasina neden olmaktadir. Dalga karakterli kisa dalga boylu (0,5-2,5 A)
1is1iktan farkli elektromanyetik radyasyondur, enerji tagiyicidir.

Hedef malzemeye gonderilen elektronlarin enerjisi atom cekirdegine bagl
elektronlarin enerjisinden yliksek olmalidir, iki elektronun c¢arpismasi ile orjinal
atomdaki elektron kinetik enerji ile ayrilip serbest kalabilir, atom iyonize olur (Sekil
3.14.).
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(o)

)

Sekil 3.14. Degisik enerji seviyeleri olan bir atoma génderilen bir foton ve X-1s11

yayimimi [ 185].

X-ginlarinin elde etmek i¢in vakumlanmig bir tlp kullaniimaktadir (Sekil
3.15))

SoZutma suyu girisi

E— Sogutma suyu cikisi

Toi}rak
Berilyum
pencere

Metal hedef (Cu.

hA O -— | > -Isinlar

Crere J—-_.
Tungsten tel 4—'—'—"_'/—{- ™ Odaklama kabi
(katot)
L e Hawvasa
M - bosaltilns tiip
Yiilkselk —
— - -
potansiyel Teli 1s1tici
J | devre

Sekil 3.15. X-1s1mu tiipii [17].

Biitiin elektromanyetik radyasyonlar A- dalga boyu, v- frekansi ve E-foton
enerjisi ile karakterize edilir. Bu birimler arasindaki baglantilar asagidaki denklemler

ile verilmektedir;
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v =Cc/A (3.4)
E=hy (3.5)

c-151k hizi, h-Planck sabiti degerini ifade etmektedir. Bu denklemlerden X-

1s1n1nin enerjisi bulunur.

E= hc/A (3.6)

h ve c degerleri (3.6) denkleminde yerine konuldugunda;

E (keV)= 12,398/ A (A) bulunur. (3.7)

X-1ginlar1, malzemelerin gelisimindeki yerini hala korumaktadir [185].

3.7. Mikroyap1 Analizi (MYA)

3.7.1. Taramah Elektron Mikroskop (SEM)

Teknoloji gelisimiyle mikrometre ve ¢ok kii¢iik boyutlarin arastirilmasi 6nem
kazanmaktadir.

SEM cihazinda incelenecek numune ylizeyine cap1 kiiciiltiilmiis elektron
demeti saglayarak belirlenen bir yiizeyin taramasi yapilir.

Elektron demeti malzeme ylizeyinde olusan sinyaller; Auger, 2-cil ve geri
sacilan elektronlar, X-1sinlar1 ve farkl enerji seviyelerindeki fotonlardir [185]. Bu
sinyaller malzemenin bilesimi, kristallografisi, ylizey topografisi, bir sira dzellikleri
ile ilgili bilgiye ulasmaya olanak saglarlar. Taramali elektron mikroskobunun sematik
gosterimi ve cihaz (Sekil 3.16.) ve (Sekil 3.17.)’de verilmistir.

Kullanilan mikroskobun kalitesine gore gekilen resimlerin gérinttlenmesi ile

malzemelerdeki kusurlari, faz doniisiim sinirlarmi belirlemek miimkiin
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olabilmektedir. Elektron demeti arastirilacak alanda tarama yapacak bicimde gezdirilir

[17].
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Sekil 3.16. Taramali elektron mikroskobunun sematik gdésterimi [17].

Sekil 3.17. Taramali elektron mikroskobu [17]

3.8. Zimparalama Islemi Sarf Malzemeleri

Mekanik olarak malzeme elde etme isleminin ilk kademesi olan zimparalama
isleminde deforme olmus ve zarar gormiis ylizey cok az hasar birakir, malzeme hazir
hale getirilmis olunur. Kaba ve ince zimparalama islemi (Sekil 3.18.) ve (Sekil 3.19.)
iki ayr1 gruptan olugsmaktadir. Parlatma islemi kaba zimparalama islemi ile baslamakta

ve numune ylizeylerinin ayni olmasini saglamaktadir [17].
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Sekil 3.18. Kaba zimparalama iglemi sarf malzemeleri [17]

3.8.1. ince Zimparalama islemi

Kaba zimparalamada meydana gelen deformasyonda veya kesme isleminde
oOlusan c¢izikleri diizeltmek i¢in ince zimparalama yapilir. Bu islem i¢in malzemenin
dogru segilmesi cok onemlidir (Sekil 3.19.).

SiC kagitlar1 ile yapilan ince zimparalama basamagi geleneksel olarak
kullanilan maniiel islem i¢in yaygindir, fakat asindirici elmas kullanilmasi yontemi en
etkilisidir. Farkli ince zimparalamalarda kegelerle islem sirasinda yiizeye asindirict
yapilir.

Kece; yiizey diizgiinliigii, kenar keskinligi ve yiizeyin yumusakliga gére se¢imi
gibi faktor zerinde bircok etkiye sahiptir. Asindirici malzemenin tane boyutu,

Ozelligine bakilarak hassas sekilde ayarlanabilir [17].

Sekil 3.19. Ince zimparalama iglemi sarf malzemeleri [17].
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3.8.2. Daglama

Daglama islemi kimyasal, fiziksel veya elektrolitik olabilir. Metal
mikroskobunda malzeme i¢ yapisindaki fazlarin, ayn1 zamanda tane smirlarinin
belirlenebilmesi i¢in daglama islemi 6nemlidir.

Malzeme icin kullanilan daglama ayracCi, kimyasal karisimindan olusan
daglama reaktifi ¢esitlidir.

Daglama ayraglar1 su, gliserin, glikol, alkol olabilir ya da farkl asit, alkali
karisimindan elde edilebilir.

Bu daglama ayraglar1 numune yiizeyine etki ettirildiginde, tane i¢i ve fazlar
arasinda mikro diizeyde tane sinirlar1 belirgin olan piller olusur.

Mikroskop altinda tane smirlar1 ile olusan fazlardan enerjisi blyik olan ve
asman koyu renkli bolge anot; enerjisi az olan ve tane igleri ise korunan agik renkli
bdlge katot olur [186].

3.9. Mikrosertlik Analizi

Sertlik, malzemenin dayanim ve kuvvete bagli asinma direncini belirten bir
Ozelliktir. Sertliginin 6l¢tilmesi endistri i¢in oldukca 6nemlidir.

Malzemenin yilizeyine bir cisim batirilir, malzeme buna kars1 direng gosterir.
Bu malzemenin mikrosertligidir. Sert malzemenin dayanimi, ayni zamanda agima
direnci oldukca yiksek olur.

Malzemelerin dmri genel olarak sertliklerine baglidir. Sert malzemeler stresli
ve icyapilar1 diizensiz oldugundan dolayi, elektriksel iletkenlikleri oldukca diistiktiir.
Bu bakimdan sertlik ile iletkenlik arasinda yakin bir bag vardir.

Yaygin kullanilan dort farkl sertlik 6lgme metodu asagida belirtilmistir.
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3.9.1. Brinell Sertlik Olgme Yo6ntemi

Batic1 ug sertlestirilmis ¢elikten yapilmis kiire veya esit miktarda W (tungsten)
ve karbon ( C) igeren tungsten karbiir (WC) kimyasal bilesigi kullanilmaktadir.

Numunenin kalinligina, ayn1 zamanda numunenin sekline gore kiirenin ¢ap1
secilir. Yik 10-15 saniye siire ile uygulanir, hacmi nedeni ile ¢elik kiire sertligi
belirlenecek numune (zerine bir kiiresel sekilde iz birakir.

(Sekil 3.20.)’de Brinell sertlik 61l¢iim metodunun sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 3.20. Brinell Sertllk olgum metodunun sematik gosterimi
g

Numune iizerindeki kiirenin alani hesaplanarak, Brinell sertlik (HB) degeri

bulunur.

HB = Uygulanan yiik (kgf)/iz yiizeyi (mm?) (3.8)

HB= 2F/xD (D- \" Dd? (kgf /mm?) (3.9)

F; numune yizeyine uygulanan yik, D; kirenin ¢ap1, d; sertligi dlgiilecek

numunede olusan iz alaninin ¢apidir.
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3.9.2. Rockwell Sertlik Olgme Yéntemi

Bu yontemde, iki tip standart ve yiizeysel sertlik Olgme cihazindan
faydalanilmaktadir.

Standart cihazda, kiitlelerin agirlig1 60, 100, 150 kg olmaktadir.

Batici ug, sert malzemelerde u¢ kisminda 120° tepe agisi olan, ¢ap1 0.2 mm
yuvarlaklastirilmig elmas malzemeli koni kullanilirken, yumusak malzemelerin
sertligi i¢in ¢ap1 ~1.59 mm olan sert ¢elikten olan bilye kullanilmaktadir.

Yiizeysel cihazlar ile yumusak ve cok ince malzemelerin sertlik 6lgiimiinde

kiitle agirligi 15, 30 ve 45 g olan kiitleler kullanilir [187-188].

3.9.3. Knoop Sertlik Olgme Yontemi

Bu yontemle kirilgan ve ¢ok ince malzemelerin mikrosertligi 6l¢iiliir.

Elmas ug¢ ile kuvvet uygulanir, belirli slire numune {izerinde tutulur,
mikroskopla okunabilecek malzeme yiizeyinde iz olusur.

Knoop sertligi Hk asagidaki formiille gosterilir;

Hk = Uygulanan Yiik /iz Alan1 = P/Cp L? (kgf / mm?) (3.10)

L; numunedeki izin uzunlugu, Cp; diizeltme faktorii ve P; yiik miktaridir [189].

3.9.4. Vickers Sertlik Olgme Yontemi

Bu yontemde elmas piramitten yapilmis u¢ kullanilir, en sert numunelerde bu
metod kulanilir. Uygulanan yiik agirligi 10 g ile 1000 g arasindadir.
Ug, 5-30 saniye kadar numuneye kuvvet uygulayarak, kare seklinde numune uzerinde

iz olusturur.
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Cihaz mikroskobundan izin boyutlar1 (d), okunarak belirlenir (Sekil 3.21.).

Sekil 3.21. (a) Vickers sertlik 6l¢iim metodunun sematik gosterimi, (b) Batici ucun

numune yiizeyinde biraktigi izin fotografi [190]

Hv -Vickers sertligi, numuneye uygulanan yiikiin (F) numunede olusan iz

alanma d (d? =d1.d,) boliinmesi ile bulunur.

Hv = 2Fsin (0/2) (kgf/ mm?) (3.11)

Burada g; yer ¢cekim kuvvetidir. ince bdlgelerin sertligi hassas sekilde dl¢iimii
yapilabildiginden, bu yontemle elde edilen sertlik verileri, mikrosertlik degeri olarak
da bilinmektedir [187-188, 191].

Otektik sistemler ile ilgili ¢aliymalarda [192-194], bazi bilim insanlari
katilastirma hiz1 (V), mikroyap1 parametresi (Ag) ve sertlik degeri (Hv) arasindaki

iliskileri aragtirmis ve asagida verilen bagintilar1 ifade etmislerdir;

Hv =Ho + kv™ (3.12)
Hv =Ho + kke ™" (3.13)

Bagintida, A (mm); mesafe (lameller arasi),
V (mm/s); hiz (katilagma), k; sabit (bilesime bagli),
Hyv (kg/mm2); katilastirilan numunenin sertligi ve Ho (kg/mm?); numunenin ilk

sertlik birimidir.
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3.10. Yogunluk Analizi

Tanelerin yogunlugu piknometre kullanilarak hassas bicimde belirlenmektedir
(Sekil 3.22.). Piknometre, balon jojenin agzina camdan yapilmis tapa yerlestirilmistir.

Kuru ve sabit tartimli temiz piknometrenin kapagiyla beraber bos olacak
sekilde P1 tartimi alinir.

Yogunlugu belirlenecek 1 gr numune piknometreye yerlestirilir, kapagiyla
beraber yine P2 tartimi alinir.

Piknometre icindeki numune Gzerine organik ¢ozicl olan ugucu 6zellikteki
Toluen doldurulup, kapak kapatilir ve P3 tartimi alinir. Toluen piknometreye dolumu

sirasinda tasabilir, toluen temizlenmeli, piknometrenin dist kuru olmalidir [17]

Sekil 3.22. Piknometre [17].
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En son olarak numune piknometreden bosaltilmis, sadece toluen doldurulup,

piknometrenin kapagi kapatilip P4 tartimi 6lgiilerek alinmustir.

P2_F;
(P2+P4)_(F;+Ra)

Yogunluk, p =
(3.14)

Olgiilmiis olan tartimlarin tiimiinii kullanarak (3.14)’deki esitlik ile

numunemizin yogunlugu hesaplanmstir [17].
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4 BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1. TIPrSex-TIPr.Ses Sistem Alasimlarin Sentezi ve Deney Kismi

TIPrSex-TIPraSes sisteminin alasimlarinin sentez etmeden 6nce TIPrSe, ve
TIPr.Ses komponentleri sentez edilmistir. Ik asamada, TIPrSe, ve TIPr,Ses bilesikleri,
yiiksek saflikta elementlerden: T1- 99,99 %, Pr-99,97 % ve Se 99,998 % istifade
edilmekte, vakum havasi 0,1333 MPa basinca kadar ¢ikarilarak bir kuvars tiipte
sentezlenmistir.

TIPrSez ve TIProSes bilesikleri, elementlerden sentezi sirasinda ilk 6nce
sicaklik 300°C’yi ge¢gmemelidir. Bunun nedeni, 500-600°C'lik bir sicaklikta, Pr
elementinin Se ile gii¢lii bir ekzotermik reaksiyona girmesi ve ortaya ¢ikan yiiksek
sicakliklarin tiipli eritip ¢atlatmasidir. Bu nedenle sentez sicakligi 300°C'de 3 saat
tutulduktan sonra sicaklik kademeli olarak 700-1100°C'ye ¢ikarilmistir. TIPrSe, ve
TIProSes bilesikleri elementlerden elde edilirken biraz heterojendirler. Bilesikleri
homojen hale getirmek icin ince toz sckilde ezilmis ve 200 atm basing altinda
preslenmistir. Preslenen numuneler daha sonra vakumda 600°C'de 100 saat boyunca
tutularak kati faz tepkimesi ile sentezlenmistir.

TIPrSe; ve TIPr,Ses bilesiklerinin elde edildiginden emin olduktan sonra
TIPrSe; - TIPraSes sisteminin  alasimlar;, 1200°C'de TIPrSe2 ve TIPr,Ses
bilesenlerinden sentezlenmistir. Elde edilen alasimlar sentezden sonra 500°C'de 150
saat 151l iglemle dengelenmistir. Dengelenmis sistemin alagimlari, DTA, XRD, MYA
yontemlerinin yani1 sira yogunluk ve mikrosertlik 6l¢iimleri kullanilarak incelenmistir.
Alasmmlarm DTA, disiik frekanslhi bir NTR-73 markali Kurnakov pirometresinde
9°C/dk 1sitma hizi ile gergeklestirilmistir. Termocift olarak Pt-Pt/Rh kullanilmistir.
Analiz sicakligir 1000-1200°C dir. Daha yiiksek sicaklik numuneleri, BDTA markali
termal analiz cihazi kullanilarak eritilmistir.

Orneklerin  kirinim desenleri oda sicakhiginda, D2 PHASER X-igm1
difraktometresi ile ve bakir radyasyonu [MCuKo) = 1.54056A] ve Ni filtreleri

kullanilarak alinmistir. Toz haline getirilen numuneler, 6zel numune tutuculara
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konularak XRD cihazlarini 6zel 6rnek localarina yerlestirilerek analiz edilmistir.
Kirinim desenlerinden elde edilen veriler degerlendirilmistir.

Mikrosertlik, bir PMT-3 metalografik mikroskobu ile 6l¢iilmiistiir.

Mikroyapt analizi, bir MIM-8 mikroskobu altinda gerceklestirilmistir. Bu
amacla alagimlarin yiizeyi cilalanmis, parlatilmis ve yapilart mikroskop altinda
incelenmistir. Faz smirlarini belirlemek icin kimyasal daglama isleminde daglama
maddesi olarak 10 ml degisik HNOs + 10 ml H20. ¢ozeltisi kullanilmistir. Sistem
alasimlarini yogunluklarmi belirlemek i¢in piknometrik yontem kullanilmis ve dolgu
cozeltisi olarak toluen kullanilmustir.

TIPrSe,-TIPr,Ses sistem alasimlar: kiitle seklinde siyahtir. Ogiitiildiigiinde
koyu gri gorunirler. Sistem alagimlarinin dis ortamin etkilerine kars1 direnci
incelenmistir. Alasimlar agik havada ve suda organik ¢oziiciilere kars1 dayanikhidir.
Guclu mineral H.SO4 ve HNO3 asitlerinde iyi ¢ozunurler. Gugli alkalilerde NaOH ve

KOH de zayif ¢oziiniirler.

4.2. TIPrSe; - TIPr,Ses Sistem Alasimlarinin Bulgular

TIPrSez-TIProSes sistem alagimlarinin  fiziko kimyasal analizi sirasinda
asagidaki sonuglar elde edilmistir. Alasimlarin DTA sirasinda termogramlarda iki ve
¢ tip termal etki gozlenmistir. TIPrSez-TIPr.Ses sisteminde, alasimlarin
termograflarinda 10, 20, 30, 50 ve 70 mol % TIPr,Ses konsantrasyon araliginda {ig,
geri kalanlarda iki termal etki gézlenmistir.

Sistemde yapilan mikroyap1 analizi sonucunda TIPr2Ses bilesigi ¢evresinde
sadece tek fazli alagimlarin tanimlandig: tespit edilmistir. Kalan alandaki alagimlarin
ise iki fazli oldugu tespit edilmistir. TIPrSez - TIPr2Se4 sistemine ait 30, 70 ve 90 mol
% TIPr2Ses igeren alagimlarin mikroyapilart (Sekil 4.1.)’de verilmistir. (Sekil 4.1. a,
b)'den de goriildiigii gibi 30 ve 70 mol % TIPr.Ses igeren alagimlar iki fazlidir, 90 mol
% alasimi ise tek fazlidir (Sekil 4.1. c¢). Bu 6rnek, TIPr,Ses 'e dayali kati bir ¢ozelti

alasimidir.
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Sekil 4.1. TIPrSe,-TIPr,Ses sistem alagimlarinin mikro yapisi: a-30, b-70,
¢-90 mol % TIPr,Se4

TIPrSez-TIPr2Ses sistem alagimlarinin DTA ve MYA sonuglarmi incelemek
icin XRD yapilmistir. Analiz sirasinda 30 ve 70 mol % T1Pr2Ses alagimlarinin X-1gmn1
kirmimm deseninde bulunan kirinim ¢izgilerinin, birincil bilesenlerin  kirmim
cizgilerinin bir karigimindan olustugu belirlenmistir. Bu durum, alagimlarin iki fazl
oldugunu gosterir (Sekil 4.2). 90 mol % TIPr2Ses alasimmin X 1gin1 kirinim deseninde
ise kirinim ¢izgileri TIPr2Seq bilesiginin kirmim ¢izgileriyle aynidir. Yani, 90 mol %

TIPr,Ses iceren bir numune, TIProSes bazli kati bir ¢zelti alasimidir.
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Sekil 4.2. TIPrSez-TIPr,Ses sistemi alasimlarinin X 1s1mi1 kirmim deseni.
1- TIPrSey, 2-30, 3-70, 4-90, 5-100 mol % TIPr2Sea.

XRD; DTA ve MY A analizlerinin sonuglarini tam olarak dogrulamistir. Karmasik
fiziko kimyasal analiz yontemlerinin sonuglarina dayanarak, TIPrSe2-TIPr2Ses sisteminin
faz diyagrami olusturulmustur (Sekil 4.3.). Sistemin faz diyagrami kismen

kuvazibinardir. Sistemde 6tektik denge ve peritektik proses gergeklesir.
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S+PrSe+TIPrSe;

S+PrSe+ «

800°

TIPrSe; + a
400 |-

200

» 1300

TIPrSe, 20 40 60

mol %

TIPr.Seq

Sekil 4.3. TIPrSe,-TIPr,Ses sistemin faz diagramu.

(Sekil 4.3)'te gosterildigi gibi, TIPrSez - TIPr2Ses sistemi, TI-Pr-Se Uclil

sistemin kismi-kuvazibinar bir kesitidir. Sistemin komponenti olan TIPrSe; bilesigi

inkongruyent oldugu i¢in solidus hattindan 1250°C yukarida asagidaki gibi parcalanr:

TIPrSe; «» S + PrSe

Bu nedenle sistemde likidus egrisi ile solidus ¢izgisi arasinda ii¢ fazli alasimlar

(S + PrSe + TIPrSe) ve (S + PrSe + a) bulunmaktadir. Kat1 halde TIPrSe2-TIPr.Ses

sistemi kendisini kararli bir kesit olarak gdsterir. Yani solidus ¢izgisinin altinda

tekrarlanan peritektik doniisiim S + PrSe «» TIPrSe2 sonucunda iki fazli (TIPrSe. + o)

alasimlar kristallesir. TIPrSez - TIPr.Ses sisteminin likidusu, PrSe ve o fazlarinin

monovariant egrileri ile smirhdir. Sistemde 0-60 mol % TIPr.Ses konsantrasyon

araliginda likidus egrisi boyunca sividan PrSe bilesigin birincil kristalleri ayrilir. Bu
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alanda iki fazli S + PrSe karisimi olusur. Yeniden kristallenme sonucu 0-60 mol %
TIProSes konsantrasyon araliginda sistemde ii¢ fazli (S + PrSe + TIPrSe;) alani
meydana gelir. Baska bir ti¢ fazli (S + PrSe + «) alan 40-80 mol % TIPr,Ses
konsantrasyon araliginda olusur.

Alasmmlarm MY A sonucunda oda sicakliginda T1Pr.Ses bilesigi bazinda 10
mol % TIPrSe: kat1 ¢ozelti alaninin gergeklestigi tespit edilmistir.

TIProSes bilesigindeki kat1 ¢ozelti alanmin genis olmasi TIPrSe. bilesiginde
benzer elementlerin varhigindan kaynaklanmaktadir. TIPrSe> bilesigine dayali kati

¢oOzelti alan1 pratikte belirlenmemistir.

Tablo 4.1. TIPrSez - TIProSes sistem alasimlarinin bilesimi, DTA analizinin,

mikrosertlik ve yogunluk tayini 6l¢iimlerinin sonuglari

Fazlarin
Yapisi, % mol.
Termiki etkileri, | Yogunluk, | mikrosertlikleri, Mpa

TIPrSez | TIPr2Seq )’ gl i *

P=0,15N
100 0,0 1250,1350 7,36 1150 -
90 10 800, 1170,1325 | 7,36 1170 -
80 20 800,1090,1300 | 7,38 1190 -
70 30 800,970,1250 7,39 1190 -
60 40 800, 1250 7,39 1190 -
50 50 800,920,1095 7,39 - 2190
40 60 800,1000 7,41 - 2190
30 70 800,1020,1120 | 7,42 - 2190
20 80 800,1200 7,42 - 2190
10 90 975,1245 7,43 - 2190
50 95 1125,1270 7,45 - 2170
0,0 100 1295 7,42 - 2150
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TIPrSe; - TIPr2Ses sistem alagimlarinin, bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
(Tablo 4.1.) verilmistir. Alagimlarin mikrosertligi olgiiliirken iki farkli deger elde
edilmistir. Mikrosertlik degeri (150-1190) MPa TIPrSe;'nin mikrosertligine karsilik
gelir, mikrosertlik degeri (2150-2190) MPa TIPr.Ses'e dayali a-kat1 ¢Ozeltinin
mikrosertligidir. Alagimlarin yogunlugunun bilesime bagimliligi degismeden kalir.

Pr-TI-Se tg¢lii sisteminin dahili tigbugaklar1 (Sekil 4.4.) verilmistir. TIPrSe,-
TIProSes sistemi Pr-TI-Se ti¢lii sistemin bir i¢ kesitidir (Sekil 4.5.).

i/

[
L |

X,

Pr -/
m' )
3

Sekil 4.4. Pr-TI-Se tiglii sisteminin dahili tigbugaklari.
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Pr

Pr,Se
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(@
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TIPr,Se,

Sekil 4.5. TIPrSez-TIPr2Se4 sistemi Pr-TI-Se i¢lu sistemin bir i¢ kesitidir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

TIPrSez-TIPraSes sisteminin alasimlari incelenmis, fiziko kimyasal analiz
yontemleri DTA, XRD, MYA, ayrica yogunluk ve mikrosertlik ol¢iimi ile faz
diyagrami olusturulmustur.

TIPrSex-TIPraSes sistemi kvazitcli ProSes-TlSe-TISe sisteminin kismi kvazibinar
kesiti oldugu belirlenmistir. MY A sonucuna gore sistemdeki bilesenlere dayali oda
sicakhiginda kati ¢ozelti alani arastirilmistir ve TIPraSes bilesiginin 10 mol % kati
¢ozelti alanina sahip oldugu, peritektik TIPrSe; bilesigine dayali kat1 ¢dzelti alani ise
pratik olarak belirlenmemistir.

TIPrSez-TIPraSes sisteminin alagimlarinin mikrosertligi ve yogunlugu yapidan
asili olarak incelenmistir.

Malzeme 06zellikleri maddenin igyapisina bagh oldugundan, 1si1l islem
uygulayarak maddenin i¢ yapisimi degistirmek miimkiindiir. Ayrica bu tezde
alasimlaarin 6zelliklei fiziko kimyasal analizin kompleks metotlar1 ile incelenmistir,
bu konu ile ilgili bilgiler icermektedir.

Bu tez ¢alismasinda sentezlenen TIPrSe; - TIPr.Ses sisteminin alasimlari optik,
liminesans ve termoelektrik dzellik gosterebilirler. Bu sebeple gerek bu maddelerin
kendisi, gerekse organik ve polimerik maddelerle kompozitlerinin yukarida bahsedilen
Ozellikleri  incelenirse, bu malzemelerin ileri teknolojik uygulamalarda
kullanilabilirligi de ortaya koyulabilir.

Son zamanlar teknolojinin her alaninda NTE’ler ve bunlarin bilesikleri yaygin

olarak kullanim alani buldugundan bu tez ¢aligmasi bir kaynak olarak dnemlidir.
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Ek 1. Elementlerin ve Bilesiklerin Atom-Molekiil Agirhklar

Sembol Atom agirliklar, g/mol | Bilesikler | Molekil agirliklari, g/mol
Pr 140,908 TIPr.Sey 802.0393

Se 78,96 TIPrSe; 503.2113

TI 204,3833

Ek 2. TIPrSe,-TIPr;Ses Sistemin Faz Diyagramimi Kurmak icin Hesaplamalar

TIPrSe, maddesinden (1 gr) sentez icin hesaplama:

TIPrSe; =204,3833+140,908+2X78,96=204,3833+140,908+157,92=503.2113

503.2113 - 204.3833
- X x=0.4061580 TI

1gr

503.2113 — 140.908
- X x=0.280017559 Pr

1gr

503.2113 — 157,92
- X x=0.3138244 Se

1gr

Tl=
Pr=
Se=

Toplami=

4,061580
2,800175
3,138244
9,999999




EKLER Tuba KARAKUS

TIPr.Ses maddesinden (1 gr) sentez i¢in hesaplama:

TIPr2Ses =204,3833+281,816+315,84=802.0393

802.0393 - 204.3833
1gr - X X =0,25482953 Tl

802.0393 - 281,816
1gr - X x = 0.35137430 Pr

802.0393 - 315,84

1gr - X X =0,39379616 Se
TI= 0,25482953
Pr= 0.35137430
Se= 0,39379616

Toplam=0,99999999

TIPrSe,-TIPr.Ses sisteminin faz diyagramini iiglii baslangi¢ bilesigini sentez
etmek icin hesaplamalar:

M TIPrSe; =503,2113
M TIPr.Se4 =802.0393

Nel 98 mol % TIPrSe;z- 2,0 mol % TIPr.Seq

98 x503,2113+ 2x802.0393= 493.147074+ 16,040786= 509,187860

509,187860-93.147074 x = 0,96849731
1gr - X
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509,187860 — 16,040786
1gr - X x=0,031502687

TIPrSe; =0,96849731
TIPr2Ses =0,031502687
Toplami= 0.99999999

No2 95 % TIPrSez- 5 % TIPr,Ses

95x503,2113+ 5x802.0393= 47805,0735+4010,1965=51815,2700

51815,2700 - 47805,0735
1gr - X x=0,922605893

51815,2700 - 4010,1965
1gr - X x=0,0773941060

TIPrSe; =0,922605893
TIPr,Ses=0,0773941060
Toplam=0,999999999

Ne3 90 % TIPrSez- 10 % TIPr,Ses

90x503,2113+ 10x802.0393= 45289,017+8020,393=53309,410

53309,410 - 45289,017
1gr - X x=0,849550145
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53309,41 - 8020,393
1gr - X x= 0,150449854

TIPrSe; =0,849550145
TIPr2Ses =0,150449854
Toplam=0,99999999

Ned 80 % TIPrSes- 20 % TIPr.Ses

80x503,2113+ 20x802.0393=40256,904+16040,786 =56297,690

56297,690 - 40256,904 x=0,7150720393
1gr - X

56297,690 -16040, 786 x=0,2849279606
1gr - X

TIPrSe, =0,7150720393
TIPr,Ses =0,2849279606
Toplam =0,99999999

Ne5 70 % TIPrSez- 30 % TIPr,Ses

70x503,2113+ 30x802.0393=35224,791+24061,179=59285,970

59285,970 -35224,791 x=0,594150538
1gr - X
59285,970- 24061,179 x=0,405849461

1gr - X
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TIPrSe; =0,594150538

TIPr2Ses =0,405849461

Toplam = 0,9999999

Ne6 60 % TIPrSez- 40 % TIPr.Ses

60x503,2113+ 40x802.0393=30192,678+32081,572=62274,250

30192,678/62274,25=0,4848340
32081,572/62274,25=0,51516593

TIPrSe, =0,4848340
TIPr,Ses =0,5151659
Toplam =0,9999999
Ne7 50 % TIPrSez- 50 % TIPr2Ses

50x503,2113+ 50x802.0393=25160,565+40101,965=65262,530

25160,565/65262,530=0,38552849
40101,965/65262,530=0,61447150

TIPrSe; =0,38552849

TIPr,Ses = 0,61447150

Toplam =0,9999999

Ne8 40 % TIPrSez- 60 % TIPr.Ses

40x503,2113+ 60x802.0393=20128,452 +48122,358=68250,810

20128,452 /68250,81=0,294918
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48124,8/68250,81=0,705081

TIPrSe; = 0,294918
TIPr,Ses = 0,705081
Toplam =0,9999999

Ne9 30 % TIPrSez- 70 % TIPr2Ses

30x503,2113 + 70x802.0393=15096,339 +56142,751=71239,09
15096,339/71239,09= 0,21191089
56142,751/71239,09=0,788089

TIPrSe; =0,21191089
TIPr2Ses =0,788089
Toplam =0,9999999

Nel0 20 % TIPrSe;- 80 % TIPr.Ses

20x503,2113 +80x 802,0393=10064,226 +64163,144=74227,370
10064,226 /74227,37=0,13558645
64163,144/74227,370=0,864413545

TIPrSe> =0,13558645

TIPr2Ses =0,864413545

Toplam =0,9999999

Nell 10 % TIPrSez- 90 % TIPr.Ses

10x503,2113 +90x 802,0393=5032,113+72183,537=77215,65
5032,113/77215,65=0,065169599
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72183,537/77215,65=0,934830400

TIPrSe; =0,065169599
TIPr2Ses =0,934830400
Toplam = 0,9999999

Nel2 5 % TIPrSez- 95 % TIPr,Ses

5x503,2113 +95x 802,0393=2516,0565+76193,7335=78709,79
2516,0565/78709,79=0,0319662459
76193,7335/78709,79=0,9680337541

TIPrSe, =0,0319662459
TIPrSes =0,9680337541
Toplam =0,9999999

Nel3 3 % TIPrSez- 97 % TIPr2Ses

3x503,2113 +97x 802,0393=1509,6339+77797,8121=79307,446
1509,6339/79307,446=0,019035521
77797,8121/79307,446=0,98096478

TIPrSe> =0,01903521
TIPr2Ses =0,980964789
Toplam =0,9999999
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