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TESEKKUR

FBA-11-3408-31.03.2011 proje kodlu ve “ALASIM SISTEMLERINDE MEKANIK,
TERMAL, ELEKTRIKSEL OZELLIKLER VE KRISTAL YAPI” isimli Arastirma
Projesi sadece ERU BAP Birimi tarafindan desteklenmistir. Bu nedenle Universitemiz
Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimine tesekkiirlerimizi sunariz. Ayrica
calismadaki XRD, SEM ve EDX ol¢timlerinin yapildigi Teknoloji Arastirma ve Uygulama

merkezi (TAUM) ‘ada tesekkiirlerimizi sunariz.
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OZET

Bu proje calismasinda ilk kez Pb-Cd ikili metalik alasim sisteminin Saf Pb, Pb-% x. ag. Cd,
(x=3.3,5, 12, 17.4, 50, 95, 99.75) ve Mg-Sn ikili metalik alasim sisteminin Saf Sn, Saf Mg,
Sn-% 1 ag. Mg, Sn-% 2 ag. Mg ve Sn-% 6 ag. Mg 1sisal, elektriksel 6zellikleri ve kristal
yapisinin belirlenmesi hedeflenmistir. Alasim sistemlerinin belirlenen bilesimleri elektriksel
iletkenlik ve elektriksel 6zdireng Ol¢iimleri dort nokta probe teknigi kullanilarak ol¢iildii. Pb-
Cd ve Mg-Sn bazl ikili metalik alagimlarinin farkli bilesim degerleri i¢in kat1 fazlarinin 1s1
iletkenlikleri radyal 1s1 akis metodu kullanilarak oOlciilmiistiir. Ayrica alagimlara ait X-1sinlari
toz difraksiyon desenleri incelenip kristal sistemi, birim hiicre parametreleri ( a,b,c ) de

calisilan alasim sistemlerinin bilesimleri icin belirlendi.



ABSTRACT

In this project, first time, the thermal, electrical and crystal structure properties of binary pure
Pb, Pb-% x. wt. Cd, (x=3.3, 5, 12, 17.4, 50, 95, 99.75) and also Mg-Sn based binary for pure
Sn, pure Mg, Sn-% 1 wt. Mg, Sn-% 2 wt. Mg ve Sn-% 6 wt. Mg for five samples have been
aimed to determined. The electrical conductivity and electrical resistivity of all samples have
been measured by four point probe technique. The solid phase thermal conductivity of Pb-Cd
and Mg-Sn based binary metallic alloys for various compositions has been measured by the
radial heat flow method. In addition, the x-ray diffraction patterns of the crystal structure
system of the samples have been obtained and the cell parameters (a, b,c ) have been

determined.
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BOLUM 1

GIRIS

Bu proje ¢alismasinda ilk kez Pb-Cd ikili metalik alasim sisteminin Saf Pb, Pb-% x.
ag. Cd, (x=3.3, 5, 12, 17.4, 50, 95, 99.75) olmak iizere sekiz ve Mg-Sn ikili metalik alasim
sisteminin Saf Sn, Saf Mg, Sn-% 1 ag. Mg, Sn-% 2 ag. Mg ve Sn-% 6 ag. Mg olmak iizere
bes farkli kompozisyonda termal, elektriksel Ozellikleri ve kristal yapisimin belirlenmesi
hedeflenmistir. Secilen alasim sistemlerinin belirlenen bilesimleri elektriksel iletkenlik ve
elektriksel 6zdireng Olctimleri dort nokta probe yontemi kullanilarak elde edildi. Yine aym
ikili metalik alagim sistemlerinde bu bilesimler icin elektriksel iletkenlik degerleri
kullanilarak elektriksel iletkenlik-sicaklik degisim grafiklerinde yararlanilarak bu alasim
sistemlerinin her bir bilesimi icin elektriksel iletkenlik sicaklik katsayisi elde edilmistir. Proje
dahilinde Pb-Cd ve Mg-Sn ikili metalik alagimlarinin secilen bilesim degerleri icin kati
fazlarinin termal iletkenlikleri radyal 1s1 akis metodu kullanilarak Olc¢tilmiistiir. Ayrica
alagimlara ait X-isinlar1 toz difraksiyon desenleri incelenip kristal sistemi, birim hiicre
parametreleri ( a,b,c ) de calisilan alasim sistemlerinin belirlenen bilesimleri i¢in ilk olarak
elde edilmistir. Bu ¢calismada Pb-Cd ve Mg-Sn ikili alagimlarinda elde edilen 6l¢iim sonuglar

ile malzemenin termo-fiziksel 6zellikleri hakkinda bilgi toplanmaya caligilmistir.

BOLUM 2



GENEL BILGILER

2.1.Giris

Katilagtirma, sividan katiya bir faz doniisiimiidiir. Bir baska deyisle katilasma ve
erime, metal veya alagimlarin kristal yap1 (kat1) ile kristal olmayan yap1 (sivi) arasindaki

doniisiimiidiir.

Genellikle, katilar erime sicakliginin iistiinde bir sicaklikta 1sitilirsa, kristal olmayan
yap1 olan siviya doniisiirler. Ayni sekilde bir sivi katilasma sicakliginin altinda sogutulursa
katilagma meydana gelir. Yani siv1 kristal yapiya doniisiir. Katilagtirma olayinda katilastirilan
malzemenin bilesimi, sicaklik gradyenti ve katilastirma hizi kontrol edilebilmektedir.
Katilagtirmanin bu temel parametreleri arasinda gesitli diizenlemeler yapilarak malzemelerin

mikro yapisi kristal yapis1 ve fiziksel 6zellikleri degistirilebilmektedir.

Katilagtirma genellikle metal dokiim yontemleri ile yapilir ve metal dokiim
yontemlerinin hemen hemen tiimiinde, katilastirnlacak malzeme Once eritilir. Yani bu
yontemde eriyikten katilastirma esas basamaktadir. Bu teknik basitten; kiilce dokme, siirekli
dokme, yar iletkenlerde tek kristal biiylitme, dogrudan katilastirilmis bilesik alagimlar ve cok
hizli katilagtirllmig amorf, nano kristal ve kuazi kristal alasimlar gibi teknolojik tekniklere
kadar siralayabiliriz. Bu durumda katilasma mekanizmasinin anlagilmasinda sicaklik, sogutma
hiz1 ve alagimi olusturan elementlerin mikro yapist olusuma etkisinin bilinmesi elde edilen
alasimin Ozelliklerinin anlagilmasinda Onemlidir [1]. Malzemenin elektriksel ve mekanik
ozellikleri, kullanim alanlar1 hakkinda genis bilgiler elde edilmesi ve uygulanan alanlardaki
dezavantajlar1 bize bu alagim hakkinda bilgiler vermektedir. Kristal yap1 analizi yontemi ile
siiper iletkenler, seramikler, metaller, alagimlar, kat1 c¢ozeltiler, heterojen kati karigimlar,
korozif maddeler, celik kaplama malzemeleri, maden analizlerinde, toprak analizlerinde,
safsizlik katkilanmis yariiletkenlerde, bobrek ve mesane taglarinda, bilesim analizlerinde, bazi
adli konularda, bazi boyar maddelerde, pigmentlerde, cimentolarda, dogal veya yapay
minerallerde, herhangi bir malzemenin icerdigi bilesik veya elementlerin, inorganik

polimerlerde, faz diyagramlarinin ve faz doniisiimlerinin arastirilmasi, bazi1 kristalin veya
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amorf kompleks bilesiklerinin incelenmesinde oldugu gibi bir ¢ok konuda yaygin kullanim

alanina sahiptir [2,3].

Bu tez caligmasinda ikili metalik Pb-Cd ve Mg-Sn alagim sistemlerinde termal, elektriksel

ozellikler ve kristal yapinin arastirilmasi yapilmastir.

2.2. Bu projede kullanilan malzemeler ve 6zellikleri

Projenin bu bolimiinde Pb-Cd ve Mg-Sn ikili metalik alagimlarimi olugturan

elementler ve bu elementlerin 6zelliklerini degerlendirecegiz.

2.2.1. Kursun (Pb)

Kursun, mavi-giimiis rengi karistmi bir elementtir. Kursun 327,5 °C de erir ve 1740 °C
de kaynar. Dogada serbest halde ender olarak bulunur. Dogada, kiitle numaralar1 208, 206,

207 ve 204 olmak iizere 4 izotopu vardir.

Kursunun yogunlugu 11.34 gr/cm3. Kursun kolay islenebilen, ucuz, yaygin bir metal
olmasi ve ergime derecesinin diisiikliigii (327,5 °C) nedeniyle is yasaminda cok yaygin olarak
kullanilir. 550 °C'nin iistiinde ortam havasinda buharlasir ve kondense olmus, kursun oksit

partikiilleri olarak yayailir.

Kursun, hava, su ve toprak yoluyla, solunumla ve besinlere karisarak biyolojik
sistemlere giren son derece zehirleyici Ozelliklere sahip bir metaldir. Kursunun en biiyiik
kullanim alanlari: Kablolarin koruyucu kaplamasinda, cesitli levha ve borularin ve
cephanelerin yapiminda, boya ve cesitli kimyasal maddelerin iiretiminde, lehim yapimu,
matbaa harfleri ve radyoaktif vb 1sinlardan korunma araglari. Kursun, insan ve havyan yapisi
icin son derece zehirli bir madde olmasina karsin, atmosferdeki yogunlugu giinden giine
artmaktadir. Ayrica Giiriiltii yalitminda kursun levhalar ve titresimlerin azaltilmasinda kusun

bloklar genis 6l¢iide kullanilir.

Asagida kursun metalinin en 6nemli 6zellikleri verilmistir:
* Diisiik erime noktas1

*  Yumusak ve esnek olmasi
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* Az dayaniklilik

» Elektrigi az iletir, korozyona kars1 ¢cok dayaniklhidir.

2.2.2. Kalay (Sn)

Kalay, giimiis beyazliginda ve havada parildayan bir metal olup yogunlugu 7.28 gr/cm’
tir. Kalayin ergime sicaklign 232 OC “dir. 1200 °C sicaklhikta fazla miktarda buharlagmaya
baglar, ortam sicaklig1 ile 162 °C sicakliklar arasinda tetragonal fazhi olan icyap: yumusaktir ve
kolayca deforme olabilir. Bu nedenle ortam sicakliginda, ince folyo haline kadar
haddelenebilir ( Haddeleme; miihendislikte sicak yahut soguk haldeki metal malzemeye basit
bicimler vermekte kullanilan islem). Ciinkii rekristalizasyon (Rekristalizasyon; plastik sekil
degistirme neticesinde meydana gelen degismeler sekil degistirme derecesine gore belirli bir
sicaklikta kaybolmaya ve cismin yapisinda yeniden kristal tesekkiil etmeye baslar bu olaya
yeniden kristallesme veya rekristalizasyon adi1 verilir) sicakligi ortam sicakliginin altindadir.
Kalay ortam sicaklifinda hava, su ve zayif asitler ile bazlara kars1 dayaniklidir. Kalay, ayrica

lehim alagimi, bronz, kizil dokiim ve beyaz metal (yatak) alagimlarinin imalinde kullanilir.

Asagida kalay metalinin en 6nemli 6zellikleri verilmistir:
* Diisiik erime noktas1
* Diisiik sertlik
* Malzemelerin yumusaklik 6zelligi
* Yabanci parcaciklarin etkileyici birlesimi

* Malzemenin gida maddeleri ile uyumu

2.2.3. Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum, yumusak, mavimtirak bir metaldir. Nemli havada yavas yavas oksitlenir,
oksit kararli olup, metali kaplar. Periyodik cetvelde IIB grubunda bulunur. Atom numarasi 48

ve atom agirhigr 112,40 tir.

Kadmiyum 321°C’de erir, 767°C’de kaynar. Erime gizli 1s1s1 13.2 cal/gr’dir. Gizli
buharlagma 1s1s1 ise yaklasik 286,4 cal/gr’dir. Yogunlugu 8,65 g/cm3tiir. Biikiildiigi zaman
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kalaya benzer ses cikarir. Hegzagonal kristal yapisina sahiptir. Bircok bakimdan cinkoya

benzerlik gosterir.

Kadmiyumun en 6nemli kullanilis1 celik kaplamaciligindadir. Ciinkii cok kolay kaplanir ve
oksidasyona direncli, kararli bir yiizey meydana getirir. Kaplama ya elektrolizle veya buhar
kaplamasi seklinde yapilir. Bilye yataklar1 gibi siirtiinme olan yerler, siirtiinmeyi azalttig1 icin
kadmiyumla kaplanir. Kadmiyum-nikel pillerinin yapisinda, niikleer reaktorlerde kontrol
cubugu olarak ve Westan standart pillerinde kullanilir. Diisiik erime noktali lehim yapiminda,

cesitli dokiim alagimlarin yapiminda kullanilir.
Asagida kadmiyum metalinin en onemli 6zellikleri verilmistir:
* Diisiik erime noktast
* Oldukca elektropozitiftir
* Kolay kaplanabilme 6zelligi
* Teneffiis yolu ile alindiginda akcigerlerde iltihaplanmalara yol acar.

2.2.4. Magnezyum (Mg)

Magnezyumun erime sicakhig 650 °C ‘dir.  Magnezyum, giimiis beyazliginda
bir metaldir ve genellikle alasim maddesi olarak, yani baska metallerle Kkaristirilarak
kullanilir. Kimyasal simgesi Mg, atom numarasi 12; atom agirhig 24,312 olan bu element en
hafif metallerden biridir ve bu ozelligiyle 6nem kazanmistir. Toz halindeki magnezyum
kolayca tutusur ve parlak bir alevle yanar. Fotograf makinelerinin govde ve flas
kaplamalarinda, isaret fiseklerinde ve yangin bombalar1 basta olmak iizere pirotekni alaninda
yogun olarak kullanilir. Aliiminyumdan {i¢te bir oraninda daha hafif olmasi nedeniyle,
alasimlarindan ucak ve fiize yapiminda faydalanilir. Magnezyum alasimlarinin oda
sicakliginda sekillendirilebilmeleri zor olmakla beraber kaynak edilebilirler. Magnezyum
alasimlarinda en 6nemli iki alasim elemani aliiminyum ve ¢inkodur. Aliiminyum dayanimu,
cinko toklugu artirir. Ayrica mangan ilavesi korozyon direncini artirir. Eczacilik alaninda
onem tasiyan bilesikleri de vardir. Itici 6zellikteki bilesiklerin yapisina katilir. Dokiim demir

yapiminda ve uranyum basta olmak iizere c¢esitli metallerin tuzlarindan saflastirilmasi
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isleminde kullanilir. Somine tuglalarinin, aydinlatma ampullerinin, renk maddelerinin ve
filtrelerin yapiminda da yeri vardir. Ayrica havai fiseklerin patlarken ortaya cikardiklari

renkleri vermek icin de ¢esitli bilesiklerle kullanilir.

Asagida magnezyum metalinin en onemli ozellikleri verilmistir:

* Tohum ve sebzelerde klorofil kompleksi halinde bulunur.

* Magnezyumun c¢ok diisiik yogunluga sahip olmasidir. Yogunlugu celigin
degerinin dortte birinden daha azdir(1.74 g/cm).

» Elektrik iletkenligi yaklasik bakirin yarist kadardir.

» Korozyon direnci iyi olmakla beraber asitlere, deniz suyuna ve tuz ¢ozeltilerine
kars1 dayaniksizdir.

* Toz halindeki magnezyum tutusmaya hazirdir ve parlak bir alevle yanar.

* Magnezyum saf halde kullanilmasi -¢ogu diger metallerde oldugu gibi,

dayaniminin diisiik olmasindan dolayr miimkiin degildir.

BOLUM 3
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LITERATUR CALISMASI

3. 1. X-Isinlar1 Difraksiyon Metodu (XRD)

1912 yilinda Von Laue tarafindan kesfedildikten sonra, x-1sinlar1 difraksiyonu analiz
yontemi bugiine kadar endiistri ve bilime ¢ok 6nemli bilgi akis1 saglamistir. Ornegin; kristal
malzemelerin atomlarinin geometrik diizeni (6rgii yapisi) ve aralarindaki mesafe hakkindaki
bilgilerin ¢cogu dogrudan difraksiyon caligmalariyla tayin edilmistir. XRD sistemi ¢ogunlukla
agir elementlerden olusan, kati anorganik ve kristalin maddelerin arastirilmasina uygun bir
aletsel yontemdir. XRD ol¢iimleri i¢cin kullanilan cihazlar basit olarak Sekil 3,1°deki blok
diyagramina sahiptir. Yontem, siiper iletkenler, seramikler, metaller, alagimlar, kat1 ¢cozeltiler,
heterojen kat1 karisimlar, korozif maddeler, ¢elik kaplama malzemeleri, maden analizlerinde,
toprak analizlerinde, safsizlik katkilanmis yari iletkenlerde, bobrek ve mesane taslarinda,
bilesim analizlerinde, bazi adli konularda, bazi boyar maddelerde, pigmentlerde,
cimentolarda, dogal veya yapay minerallerde, herhangi bir malzemenin igerdigi bilesik veya
elementlerin tayininde, inorganik polimerlerde, faz diyagramlarinin ve faz doniisiimlerinin
arastirilmasi bazi kristalin veya amorf kompleks bilesiklerinin incelenmesinde oldugu gibi bir
cok konuda yaygin kullanim alanina sahiptir. Yaygin olmamakla birlikte bazi kati organik
bilesiklerin, kat1 organik polimerlerin, plastiklerin, organik boyar maddelerin v.s.

analizlerinde de kullanilmaktadir [2,3].

Ayrica XRD calismalart metallerin, polimerik malzemelerin ve diger katilarin fiziksel
ozelliklerinin ¢ok daha iyi anlasilmasina katkida bulunmuslardir. X-1ginlar1 difraksiyonu son
zamanlarda stereoidler, vitaminler ve antibiyotikler gibi karmasik maddelerin yapilarinin

aydinlatilmasinda da yaygin olarak kullanilmaktadir.

X-1sinlart difraksiyonu kristallin bilesiklerin niteleyici olarak taninmasinda pratik ve
uygun bir yontemdir. X-isinlar1 toz difraksiyon yontemi ise, kat1 bir numunedeki bulunan
bilesikler hakkinda niteleyici ve niceleyici bilgi saglayabilen tek analitik yontemdir. Ornegin,
toz yontem ile bir kati numunedeki KBr ve NaCl yiizdeleri tayin edilebilirken diger analitik

yontemlerle sadece numunedeki K*, Na*, Br' ve CI iyon yiizdeleri tayin edilebilmektedir.

X-1s1nlar toz yontemleri her bir kristalin madde ic¢in x-1511 difraksiyon modelinin

sadece o kristale 6zgii olmasi temeline dayanir. Boylece eger numunenin difraksiyon deseni
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literatiirde karsilastirlldigi maddenin literatiirdeki difraksiyon deseni ile tam uyarsa

(difraksiyon acilar1 ayni olursa), numunenin kimyasal yapisi bulunabilir [2,3].
3.2. Kristal Yap1 Analizi

Bir kristalin yapisi, atomla etkilesen dalgalarin difraksiyon desenleri incelenerek tayin
edilir. Difraksiyon dogrultular1 ve siddetleri ol¢iilerek, difraksiyondan sorumlu kristal yapi ile
ilgili bilgi elde edilir. Paralel, mono kromatik ve dalga boyu A olan x-1sinlarinin bu kristal
yapi iizerine, kristal diizlemiyle 0 acis1 yaparak geldigini farz edelim. X-1s1m1 demeti kristale
geldiginde diizlemlerden (diizlemin d aralikla siralandigi varsayilir) farkli dogrultularda

yansima yaparlar ve belli sartlarin saglandigi durum haricinde birbirlerinin etkilerini azaltirlar.

Her bir yiizeyden yansiyan dalgalar arasindaki yol farki AB+BC =2dsin# ile ifade
edilir. Yapici girisim olmasi icin bu ifadenin dalga boyunun tam katlarina, nA, esit olmasi
gerekir. Bunun icin gerekli sart, komsu iki diizlemden yansiyan 1sinlar arasindaki yol farki
2dsin® olmal1 ve yol farki dalga boyunun tam kati olmalidir. Bragg kanunu olarak bilinen bu

ifade asagidaki matematiksel esitlikte verilmistir [2,3].

2.d.Sin® =n.A (3.1

Sekil 3.1. X-Isinlarimin bir kristal tarafindan difraksiyonu.

(2.1) ifadesine gore difraksiyon meydana gelebilmesi i¢in gelen ve yansiyan isinlarin belli bir

yiizeyle belli bir a¢1 yapmasi gereklidir. Ayn1 zamanda gelen 1sinlarin dalga boylarinin d
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diizlemler aras1 mesafeden kiiciik olmasi ya da ona esit olmas1 gerekmektedir (A<2d). Bu da

difraksiyon i¢in gerekli sartlar1 belirlemektedir.

Difraksiyon desenleri, genellikle otomatik cihazlarla elde edilir. Burada kaynak, uygun
filtreleri bulunan bir x-151n1 tiipiidiir. Numunenin yonlenmesindeki gelisigiizelligi artirmak
icin numune tutucu dondiiriilir. Emisyon veya absorpsiyon spektrumunun elde edilmesinin
benzeri bir sekilde otomatik olarak taranmak suretiyle difraksiyon desenleri elde edilir. Bu tiir
cihazlarin avantaji siddet ol¢iimleri icin yiiksek kesinlik, otomatik veri ayiklama ve rapor

sunmasidir [2].

3.2.1. X-Isim Difraksiyonu (XRD)

Cihazin
bilesenleri

Kaynaklar Filtreler Dedektorler Monokro Sinyal
matorler islemciler

| | |

(X 1s1nlar1 Radyo | (ikincil Foton Gaz Sintilasyon Puls Puls
tiipii izotoplar Floresans sayimi transduse Sayicilar Yiikseklik | | Yiikseklik
Kaynaklar rler Seciciler analizor

~

\-

Geiger
= tiipl

—

~
Orantil
sayict

~—

(.
Iyonlag
- ma

Odalari
\ Y,

Sekil 3.2 X-Isinlan toz difraktometresinin bilesenleri.
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3.2.2. Difraksiyon Desenlerinin Yorumu

Bilinmeyen bir malzemenin toz difraksiyon desenlerinden yararlanarak tanimlanmasi,
sinyallerin @ veya 28 cinsinden pozisyonlarina ve bagil siddetlerinin elde edilmesi temeline
dayanir. Difraksiyon acis1 2@ belli bir grup diizlemler aras1 agiklik tarafindan belirlenir. Bragg
esitligi yardimiyla bu diizlemler aras1 uzaklik ( d ) mesafesi kaynagin bilinen dalga boyundan
ve Ol¢iimiin yapildigi ag¢idan hesaplanir. Cizgi siddetleri her bir diizlem kiimesindeki atomik
yansitma merkezlerinin tiiriine ve sayisina baghdir. Uluslararasi Difraksiyon Verileri Merkezi
(International Centre For Differaction Data, Swarthmore, PA) tarafindan toz difraksiyon
verileri dosyast saglanabilir. Bu dosyadaki verileri tarayarak bilinmeyeni belirlemek zor ve
zaman alic1 oldugundan, toz veriler dosyast inorganikler, organikler, mineraller, metaller,
alasimlar, adli malzemeler ve diger tiirlerin listesini igeren alt dosyalara ayrilmistir. Bu
dosyalardaki veriler diizlemler aras1 uzaklik mesafelerini ve bagil c¢izgi siddetlerini
gostermektedir. Veriler en siddetli ¢izginin d degerlerine gore siralanmistir; bu dosyadan
analizi yapilan maddesinin en siddetli d mesafelerine bir piko metrenin yiizde bir ikisi kadar
yaklasan d degerleri alinir. Muhtemel bilesikler ayrildiktan sonra aralarinda tekrar bir eleme
icin ikinci daha sonra iigiincii vb. en siddetli cizgilerin d degerlerine gore elemeler yapilarak
bilinmeyene yaklasilir. Cogunlukla ii¢ veya dort d degeri bilesigin kusku gotiirmez bir sekilde
teshis edilmesi i¢in yeterlidir. Giiniimiizde artik bilgisayar tarama programlariyla bu zor islem

kolaylastirilmistir.

Eger numune iki veya daha fazla kristal bilesigi iceriyorsa, bunlarin tanimlanmasi daha
karmasik olmaktadir. Bu durumda denemeler sonucu bir uygunluk saglanana kadar daha
siddetli ¢izgilerin cesitli birlesimleri kullanilir. Difraksiyon ¢izgilerinin siddetleri Olciilerek ve

standartlarla karsilastirilarak kristal karistmlarinin kantitatif analizini yapmak miimkiindiir [2].
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3.3. X-Isimnlar Toz Difraksiyon Calismalarinda Kullanilan Aletler ve Uygulanis

3.3.1. X-Isinlar1 Toz Difraktometresi

Sekil 3.3 X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Olciimleri (XRD) i¢cin Kullamlan Bruker
AXS D8 Advance Tipi Difraktometre.

X-isinlart toz difraksiyon desenleri Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezinde (TAUM) bulunan Bruker AXS D8 Advance tipi difraktometre ile
yapildi.

Sekil 3.3’de blok semas: verilen sistem Bragg Brentano geometrisine gore ¢alisan bir sistem
olup, oOlciimlerde 40 kV ve 40 mA’de elde edilen Cu Ka 1sinlar1 kullanildi. Sistemde
monokromatize X-151m elde etmek i¢in grafit monokromator veya filtreler kullanilmaktadir.
Olgiimler 10° < 20 < 90° aralifinda 0.002 ° (20)’Iik ac1 tarama miktar1 ile yapildi. X-1s1n1
demetinin kalinligini uygun hale getirmek i¢in difraktometre girisine 1 mm’lik ve ¢ikisina da
0.1 mm’lik filitre bulunmaktadir. Numuneden difrakte olan X-1sinlar1 Nal (TI) tipi sintilasyon
dedektorii ile toplanmakta ve sisteme bagli bulunan bilgisayar {initesi yardimiyla
degerlendirilmektedir. Sekil 3.4’de goriilen sinyal isleyici iinitesi, sayicidan gelen elektronik
pulslardan istenmeyen pulslar1 ayirmak, difraksiyon piklerinin genligini arttirmak, pulslarin
siddetlerini sayisal degerlere c¢evirmek, bunlar1 voltaj akim degerlerinde bilgisayara

gondermek icin kullanilmaktadir.
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Sekil 3.4 Goniometre Unitesi.

Bu ¢alismada o6l¢iilen x-1s1nlar1 toz desenlerindeki zemin 1ginlarini elimine etmek ve 6n
degerlendirme islemleri yapmak icin Treor 90 [4] ve Dicvol 91 [5] bilgisayar programlari
kullanilmigtir. Diffrac Plus Eva paket programi kullanildi. Toz desenlerindeki difraksiyon

piklerinin indekslenmesi i¢in yine ayni programlar kullanild [4,5].

Standart Olctim modunda Ol¢iim siiresi 60 dakikadir. Sistem yiiksek sicaklik toz
difraksiyon 6l¢iimleri i¢in de donanimli olup XRD o6l¢iimleri oda sicakligr ile 1600 °C sicaklik
araliginda yapilabilmektedir. Bu 6l¢iimler sonunda kristallografik faz doniisiimleri, faz gecis
sicakliklari, termal genlesme gibi 6zellikler incelenebilmektedir. Sistem sicakliga bagl olarak

olusan zemin diizeltmesini otomatik olarak yapmaktadir.

3.4. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM) Olciimleri

Malzeme biliminin, jeoloji ve biyolojinin bircok c¢alisma alaninda kati yiizeylerin
fiziksel niteligi hakkinda ayrintili bilgi saglamak biiyiikk bir 6nem tasir. Bu tiir bilgiyi
saglamanin klasik yoOntemi ylizey karakterizasyonunda hala ©Onemli bir teknik olarak
kullanilan optik mikroskobudur. Son zamanlarda ¢ok daha yiiksek ayiriciliga sahip ii¢ teknik
kullanilarak yiizeyler hakkinda bilgi saglanmaktadir. Bu teknikler taramali elektron

mikroskobu (SEM), taramali tiinelleme mikroskobu (STM) ve atomik kuvvet mikroskobu
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(AFM)’dir. Son iki yontem bazen taramali prop mikroskobu(SPM) seklinde ortak bir isimle

adlandirilir.

Bu tekniklerin her biri ile bir goriintii elde etmek icin kati numunenin yiizeyi, hassas
bir sekilde odaklanan elektron demetiyle (1) yiizey boyunca diiz bir dogru iizerinde (x
yoniinde) tarama yapilir, (2) demet baslangic pozisyonuna doner ve (3) asagi dogru (y
yoniinde) standart belirlenmis bir miktar kadar kaydirilir. Bu islem s6z konusu yiizey alani
tamamen taranana kadar tekrarlanir. Bu tarama islemi sirasinda yiizey listiinde (z yonii) bir

sinyal alinir ve goriintiiye doniistiiriilecegi bir bilgisayarda toplanir [3].

Taramali elektron mikroskopta, kati numune yiizeyi yiiksek enerjili bir elektron
demetiyle taranir. Bu teknikte yiizeyden cesitli tiir sinyaller olusturulur. Bunlar geri sagilmig
elektronlar, ikincil elektronlar, Auger elektronlari, X-1511 floresans fotonlar1 ve degisik
enerjili diger fotonlardir. Biitiin bu sinyaller ylizey calismalarinda kullanilmis olmakla
beraber, bunlarin i¢inde en yaygin olan iki tanesi (1) taramali elektron mikroskobunun
temelini olusturan geri sagcilmis ve ikincil elektronlar ve (2) elektron mikroprop analizde

kullanilan x- 15101 emisyonudur [3].

SEM ile tarama, objektif merceklerin arasinda yerlestirilmis iki ¢ift elektromanyetik
sarim ile saglanir. Sarim ciftlerinden biri, demeti numune boyunca x yoniinde kaydirirken,

diger cift y yoniinde saptirir.

Taramanin yapilabilmesi icin tarama sarimlarindan birine elektrik sinyali uygulanir ve
elektron demeti mercek sisteminin merkez ekseninin bir yoniinden numuneye carpar. Bu
sarim ciftine (yani X sarimlarina) uygulanan elektrik sinyalinin zamaninin bir fonksiyonu
olarak degistirmek suretiyle elektron demetinin numune boyunca diiz bir dogru iizerinde
hareket ettirilmesi ve daha sonra tekrar baslangi¢ (orijin) pozisyonuna donmesi saglanir. Cizgi
taramasi tamamlandiktan sonra diger sarim grubu (y sarimlar1) kullanilarak demet y yoniinde
biraz kaydirilir ve x sarimlarin1 kullanarak x yoniinde demet kaydirmasi tekrarlanir. Demetin
bu sekilde hizla hareket ettirilmesiyle tiim numune yiizeyi elektron demetiyle 1sinlanabilir.
Tarama sarimlarina uygulanan sinyaller ya analog ya dijitaldir. Dijital taramanin iistiinliigi,
elektron demetinin hareketinin ve incelenecek bolgeyi bulmasinin c¢ok iyi bir sekilde
tekrarlanabilir olmasidir. Numuneden alinan sinyal kodlanir ve demetin x ve y pozisyonlarini

dijital olarak temsil eden formda hafizaya alinir [3].

Elektron demetinin x ve y yoniinde tarama yapmasini saglayan sinyalleri yoneten

sistem, ayn1 anda katot 1s1nlar tiiptiniin (CRT) dikey ve yatay eksenlerinin taranmasini saglar.
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CRT iizerindeki nokta siddetini kontrol eden bir dedektor cikis sinyalini kullanarak
numunenin bir haritasini olusturur. Bunu yaparken numunenin yiizeyindeki belirli bir alanda
olusturulan sinyalin CRT ekraninda buna karsi gelen bir nokta ile birebir korelasyonu

saglanir. SEM ile goriintiide saglanabilecek biiyiitme (M)

M=W/w (3.2)

(3.2) denklemi ile verilir. Burada W, CRT ekranin genisligi, w ise numune boyunca tek bir
tarama cizgisinin genisligidir. W bir sabit oldugundan w’yi azaltarak biiyiitme (M)
arttirlabilir. Biiyiitme faktorii ile numune boyunca tarama genisligi arasindaki ters oranti
nedeniyle sonsuz kiiciik bir noktaya odaklanan elektron demetiyle sonsuz bir biiyiitme
saglanabilir. Ancak diger pek cok faktor, ulasabilecek biiyiitme oranini 10 kat ile (10 x) 100
000 kat (100 000 x ) arasinda sinirlar [3].

Numune ve numune tutucu, numune odalart numunelerin hizli bir sekilde
degistirilebilmesine uygun olarak tasarlanmistir. Normal basingtan 10 torr veya daha diisiik

bir basinca hizla ulasabilmek i¢in yiiksek kapasiteli vakum pompalar1 kullanilir.

Numune tutucular veya raflar, cogu cihazda bir kenar1 birka¢c cm’den fazla numuneleri
tutabilecek ozelliktedir. Ayrica numune tutucular x, y, ve z yonlerinde hareket ettirilebilir ve
her bir eksen etrafindan dondiiriilebilir. Sonu¢ olarak ¢ogu numunelerin yiizeyleri hemen

hemen her yonden gozlenebilir [3].

Calismasi en kolay olan numuneler elektrigi iletenlerdir. Ciinkii engellenmemis veya
yavasglatilmamis bir sekilde topraga akan elektronlar, yiik birikimi nedeniyle olusan gercek
olmayan yapay verileri en aza indirir. Ayrica, elektrikce iyi iletken numuneler genellikle 1s1y1
1yi ilettiklerinden 1sisal bozunma olasiligi en azdir. Ancak, ne yazik ki ¢ogu biyolojik ve

mineralojik numuneler iletken degildir.

lletken olmayan numunelerin SEM goriintiilerini elde etmek igin cesitli teknikler
gelistirilmistir. Fakat en ¢ok uygulanan tekniklerde numune yiizeyi tozlasma veya vakum
buharlasma uygulanarak ince bir metalik film tabakasiyla kaplanir. Kaplama islemlerinde
dikkat edilecek nokta, asir1 kalin kaplamanin yiizey ayrintilarin1 6rtmesidir. Bu nedenle

optimum bir kalinligin secilmesi gerekir.

Taramal1 elektron mikroskoplarda elektron i¢in en yaygin transduser tipi X-isinlari

sintilasyon transduserlerine benzer fonksiyona sahip simiilasyon diizenekleridir. Bunlarda
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katkilanmis bir cam veya plastik hedef iizerine bir elektron carptiginda goriiniir bolgede asiri
miktarda foton yaymnlanir. Fotonlar, cihazin yiiksek vakum bdlgesi diginda yer alan bir foto
cogaltict tiipe bir 151k borusu vasitasiyla iletilir. Sintilasyon transduserlerinde ortalama 10° ile

10° kathk bir cogaltma saglanir [3].

Elektron tabancasi || Degistirilebilir yiiksek-potansiyel
gi¢ kaynag

Elektron demeti

. Mo
Manyetik i
kondansér H°
mercekleri fo

o

Tarama (biiyiitme)
sarim kontrolleri

Manyetik Ko of
objektif -
mercekleri o o

Vakum =—

Numune odas

Sekil 3.5 Taramah Elektron Mikroskop Blok Diyagrama.

SEM ve EDX ol¢iimleri yapilan numuneler icin Scherrer -Warren esitligi (3.3) kullanilarak,
yapiy1 karakterize edecek sekilde secilen, en siddetli piklerin pik profilleri hesaplandi.

D=0.9A/(Bcosfp) (3.3)

Scherrer -Warren esitliginde D ortalama kristal boyutu, 4 6l¢iimde kullanilan x-1g1n1nin dalga
boyu, 6 Bragg difraksiyon acist ve B ise pik yar yiiksekliginin genisligidir. B degerini
hesaplamak i¢in (3.4) esitligi kullanilir.
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B*=p% - B% (3.4)

(3.4) esitligindeki By, Olciilen ve hesaplanan pik yar1 genisliklerinin dogrulamasindan elde

edilen deger ve Bs yapi icin i¢ yansimalarinin elde edilen pik yar1 genisligidir [6].

Sekil 3.6 Olciimlerde Kullamilan SEM Sistemi.

Tek faz olarak elde edilen tetragonal tipi kat1 elektrolitlerin mikro yap: 6zellikleri ve
mikroprob analizleri Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde

bulunan Sekil 3.6’daki LEO 440 marka taramali elektron mikroskobu ile yapildi.

3.5. Elektriksel iletkenlik

Cogu uygulamalarda, maddenin elektriksel 0zelligi mekanik o©zelliklerinden daha
onemlidir. Cok uzun mesafelere akim iletmek i¢in kullanilan metal telin yiiksek bir elektriksel
iletkenlige sahip olmasi gerekir. Elektriksel ve elektroniksel uygulamalar icin gerekli
maddeleri se¢mek ve kullanmak amaciyla elektriksel iletkenlik gibi Ozelliklerin nasil

olusturuldugunu ve kontrol edildigini iyi anlamamiz gerekir. Aym1 zamanda, elektriksel
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ozelliklerin *“ maddenin ortaya ¢ikarildigi ¢cevreden, islenisinden ve yapisindan  etkilendigini

de belirtmeliyiz [7].

3.5.1. Ozdirencin Olciilmesi

lletkenlik ve ozdireng (direnglilik) bir malzemenin Kkarakteristik ozelligidir. Bir
numunenin elektriksel iletkenliginin belirlenmesi i¢in Olciilen voltaj ve akim siddeti ile
hesaplanan 6zdiren¢ degeri ile numunenin geometrik yapisi arasinda bir iligki vardir. Bu

nedenle dzdirencin hesaplanmasinda kullanilan Ohm Kanunu;

\%4
Z =R :
i (3.5)

esitligine geometrik yapiya baglh olan bir diizeltme faktorii (Resistivity Correction Factor)
degeri ilave edilerek 6zdirenc hesaplanir. Bu diizeltme katsayist numunenin kalinligina ve
kalinlik geometrik yapisina, yilizey biiyiikliigline, numune kenar sinirlarmin yapisina,

kontaklarin numune iizerinde bulundugu konuma ve kontaklarin diizenine bagl olarak degisir

[8].

Malzemelerin 6zdirenglerinin belirlenebilmesi icin tipik olarak numune i¢inde bir
elektrik alan yaratacak olan bir akim kaynagina, bu elektrik alan nedeniyle numune icinde
meydana gelen I elektrik akiminin siddeti ve keyfi secilen herhangi iki nokta arasinda
meydana gelen V potansiyel diismesinin belirlenmesine ihtiya¢ vardir. Bir maddenin
elektriksel direnci, maddenin iizerinden gecen I akimi ve bunun meydana getirdigi V

geriliminin orani ile bulunur.

R=— (3.6)
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Sekil 3.7 iki Nokta Elektriksel iletkenlik Olciim Teknigi.

Iki metal iletken kontak tel ile yapilan bu &lgiim yontemi iki nokta elektriksel iletkenlik
Olclimii olarak adlandirilir (Sekil 3.7). Burada direncin belirlenebilmesi icin V ve I degerinin
dogrudan belirlenmesi yeterlidir. Bu yontemle yapilan direng belirleme dlciimiinde elde edilen
R degeri ileride de belirtecegimiz sartlara baglh olarak en azindan kontaklarin direncini de
icerir. Bu durumda elde edecegimiz R direnci ve buna bagli elde edilen p 6zdiren¢ degeri

sadece numuneye ait olmayacaktir.

Direncin elde edilmesi numunenin Ozdirencini belirlenmesini saglar. Homojen bir
numunenin Ozdirenci belirlenmek istendiginde malzemenin geometrik ozelliklerini de icerir.

Ozdireng ifadesi asagidaki sekilde verilebilir [9].

Vv
p=—0G 3.7
1
Burada G gosterimi numunenin boyutlarini yani yiizey geometrik smrlart ve kalinhigini,
elektriksel kontaklarin numune iizerindeki konumunu ve dizilis diizenini i¢eren bir katsayidir
ve “Geometrik Diizeltme Katsayisi/Faktorii” (Resistivity Correction Factor, RCF) olarak

tanimlanir.

2-nokta ol¢iimii ile elde edilen Riypiam direng degeri numunenin direncinin disinda baska ek
direncgleri de icerir. Bu ek direncler iletken telin (R), numuneye akimi aktaran igne uglarin
(prob, pin) (Rprop), gerekirse proplart numuneye tutturan iletken lehimin (Rpaga), kontak ucu ve

numune temas ara yiizeyinin direnclerinin (Ryonax) toplamidir. Bu nedenle numunenin
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hesaplanan p Ozdirenci olmasi gerekenden daha yiiksektir. Numuneye kontak olarak
kullanilan iletken teller genel olarak iki parcalidir ve bu da iki farkli direngli kontak
kullanmak demektir. Bu kontaklarin bir kismi 6l¢iim cihazlarina bagl olan iletken tel kablolar
ve diger kismi da bu kablolarin numuneye temas eden ug¢ kisimlari olan proplardir. Proplar
genelde ihtiyaca uygun farkli metalden yapilar. Bunun nedeni numunenin cinsine gore
numuneye sert ve saglam temasin saglanmasi ya da yiiksek sicakliga dayanikli olan metal

baslar kullanmaktir.

Bu gibi durumlardan dolay1 sadece numunenin direncini belirleyen bir diren¢ dl¢cme
teknigi daha uygun olacaktir. Bu durum o6zellikle kontak direnci numune direncine oranla
yiiksek olan iyi iletkenlerin ve yariiletkenlerin 6zdirencinin belirlenmesinde ortaya cikar. Dort
nokta d.c. elektriksel iletkenlik 6lcme tekniginde kullanilan kontaklarin direngleri 6l¢iimde

hesaba girmez ve hesaplanan deger sadece numunenin 6zdirencidir.

Bu amacla kurulan diizenekte kontaklardan ikisi numune iizerinden akan akimi 6l¢gmek
icin, ikisi ise herhangi iki nokta arasindaki potansiyel farki 6l¢mek i¢in kullanilir (Sekil 3.8).
Sekil 3.8’de goriildiigii gibi 1.ve 4. problardan akim ve 2.ve 3. problardan ise potansiyel fark
ayr1 ayn oOlciildiigii icin Iki nokta iletkenlik 6l¢iim teknigindeki gibi kontak direncleri dlciime
dogrudan dahil olmaz. Yine bu sistemde de kontak direnci s6z konusudur ama o6l¢iimiin

sonucunu ¢ok az etkileyeceginden ihmal edilebilir.

Giic

Kamag
Ampermeire
Volaneire
1] 2 g 3¢ 14

Sekil 3.8. Dort Nokta D.C. Elektriksel fletkenlik Olciim Teknigi.

Bu 6l¢iim tekniginde 6zdiren¢ denklemi yukarida verilenden farkli olmamakla beraber

asagidaki sekildedir.
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v
p=28G (3.8)
114

Kontaklarin ayn1 dogrultuda dizilmeleri en avantajli 6l¢iim sekli olacaktir. Bu durumda
G faktoriiniin belirlenmesi ve hesab1 daha sadedir. Burada s ardisik kontaklar aras1 mesafedir
(Sekil 3.8). Boyle bir dlciim diizeneginde yukarida yer alan p Ozdiren¢ denklemindeki G
katsayis1 numune geometrisi, kontaklarin numune iizerindeki konumuna ve kontaklar arasi s
mesafesine baghdir. Uygulamada genel olarak yapilan kontak dizilisi s;» = sp3 = s34 =s olan

esit aralikli diizendir.

3.6. Termal iletkenlik

Termal iletkenlik ( k) malzemelerin yogunluk, erime noktasi, entropi, direng ve kristal
yap1 parametreleri gibi temel Ozelliklerinden birisidir. Her ne kadar saf malzemeler i¢in &
teorik ve deneysel olarak elde edildiyse de alagimlarin termal iletkenlikleri hakkinda yeterince
bilgi bulunmamaktadir. Saf malzemeler i¢in & sadece sicaklik ile degisse de alasim sistemleri
icin xhem sicaklik hem de bilesime bagli olarak degisir. Farkli malzemelerde kat1 ve sivi
fazlarin termal iletkenliklerini belirlemek i¢in bir¢cok calisma yapilmistir [10-15]. Kat1 fazlarin
termal iletkenligini 6lcmek icin kullanilan en yaygin metotlardan birisi de radyal 1s1 akis
metodudur. Bu metot malzeme geometrisine dayanir, yani silindiriksel, kiiresel gibi.
Silindiriksel radyal 1s1 akis metodu 1s1 akisinin igeride ve disarida radyal dogrultuda oldugu
bir 1s1tic1 ve bir sogutucunun varliginda silindiriksel formada olusturulan bir numune kullanir
[10] numunenin sicali@1 termal ciftler ile ol¢iiliir. Bu metod ilk defa, saf malzemeler i¢in
Callender ve Nicolson [11], Niven [12] ve Powell [13] tarafindan saf malzemelerin termal

iletkenligini 6l¢gmek icin kullanildi.

Numunenin merkezinde ekseni boyunca gecen bir 1sitict tel tarafindan isitilan bir
numune goz Oniine alalim. r; yaricapinda T, rp yaricapinda T, sicakliklarinin oldugu 1s1 akist
olsun. Kararli durum sartlarinda, katinin termal iletkenligi radyal 1s1 akis1 i¢in Fourier ile sinir
sartlarina bagli olarak belirlenebilir ve sicaklik gradyentleri asagidaki sekilde verilebilir:

Q

dT
Y=< 3.9
(dr )s 2nr l Ky G2
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Burada Q numunenin merkezinden itibaren toplam giris giicli, ¢ 1sitic1 elementin boyu, &

kat1 fazin termal iletkenligi, r merkezden itibaren uzakliktir.

1
kg = ——In(2y 9 (3.10)
2n/ 1, T, -T,
Ve ya
K, = ay —2 @.11)
T1 - Tz

Burada a, =In(r,/r,)/27 ¢ ile verilen bir sabit, r; ve r, numunenin merkezinden
itibaren sabit uzakliklar (r;>r)dir. Eger Q, ry, r;, ¢, T; ve T, iyi karakterize olmus numune
icin dogru olarak olciilebilir ise, diisey sicakligin minimum veya sifir oldugu saglandiginda,

giivenilir x; degeri hesaplanabilir.
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BOLUM 4

GEREC VE YONTEM

4.1. Kristal Yapilar ve Orgii Parametrelerinin Belirlenmesi:

X-1ginlart Difraksiyon metodu cok genis bir kullanim alanina sahip oldugu igin

calismada secilen Pb-Cd ve Mg-Sn ikili metalik alasim sistemlerinin kristal yapi1 analizleri

icin bu yontem tercih edildi. Proje dahilinde Pb-Cd ikili metalik alasiminda elde edilen XRD

pik datalar1 Sekil 4.1 verilmistir.
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Sekil. 4.1. Pb-Cd ikili ve metalik alasiminda elde edilen XRD pik datalari.

Sekil.4.1° deki pik datalarindan Pb-Cd ikili metalik alagimina ait numuneler Treor 90 ve

Dicvol 91 bilgisayar programlar1 kullanilarak da indislendi ve elde edilen degerlerin Pb i¢in

0
(pattern 4-686, fcc, a= 4.95060 A, molekiiler agirlik=207.20 g) ve Cd icin (patterns 5-674,

0 0
Hexagonal, a=2.9793 A ve ¢c=5.6180 A, molekiiler agirlik =112.41 g) sonuglar ile oldukca
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uyum icinde oldugu gozlendi ve elde edilen pik datalar1 Sekil 4.1 de verildi. Ayrica elde
edilen pik datalarindan saf Cd ve saf Pb icin tane biiyiikliikleri de Sekil 4.1 ‘den sirasiyla
117.17 ve 31.28 nm olarak belirlendi. Pb-x ag. % Cd (x=3.3, 5, 12, 17.4, 50, 95 ve 99.75) ikili
metalik alagimlarinda tane biiyiikliikleri 42 ile 117 nm arasinda elde edilmistir. Cd nin atomik
yaricapt Pb ‘nin atomik yaricapindan daha kii¢iik oldugu acikc¢a goriilebildiginden Cd
atomlar1 fcc kristal oOrgiide Pb atomlart ile yer degistiginden Pb nin birim hiicre
parametrelerinde belli belirsiz bir artma olmustur. Katilasma islemi boyunca Cd tanelerinin
dislokasyon yogunlugu artmistir. Numune sicakligi da arttigr ic¢in atomlar denge
pozisyonunda siirekli bir titresim hareketi yapmislar ve artan titresim nedeniyle orgiilerinden
ayrilan atomlar bos yerlere yerlesmistir. Eger kristal orgiiniin dislokasyon yogunlugu artarsa
elektron dalgalarinin sapma ihtimali artar ve bunun sonucunda da fonon-fonon, elektron-
elektron ve fonon-elektron elastik olmayan carpismalar artar. Yine Proje dahilinde Mg-Sn

ikili metalik alagiminda elde edilen XRD pik datalar1 da Sekil 4.2 ‘de verilmistir.
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Sekil. 4.2. Mg-Sn ikili ve metalik alasiminda elde edilen XRD pik datalari.
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Sekil.4.2” deki pik datalarindan Mg-Sn ikili metalik alagimina ait numuneler Treor 90 ve
Dicvol 91 bilgisayar programlart kullanilarak da indislendi ve elde edilen degerler Tablo 4.1

de verildi.

Tablo 4.1. Sn-Mg ikili metalik alasiminda elde edilen kristalografik veriler

Agirhikca % Mg Kristal Sistemi Sn i¢in birim hiicre Mg i¢in birim hiicre
parametreleri parametreleri
a c a c

1 Tetragonal 5,8298 3,1804 5,8296 3,1804

2 Tetragonal 5,8252 3,1779 5,8252 3,1779

6 Tetragonal 5,8288 3,1799 5,8288 3,1799
Saf Sn Tetragonal 5,8287 3,1796

5,8316 3,1813 [16]
Saf Mg Hexagonal 3,2105 5,2096
3,2093 5,2112 [17]

Sekil 4.2 de Sn igerisine % 1 ag. Mg, % 2 ag. Mg ve % 6 ag. Mg ilave edilmis (doplanmis)
numunelerinin XRD spektrumlart verilmistir ve numunelerin XRD pik datalar1 saf Sn pik
datalan ile ¢ok benzerlik gostermektedir. Bu nedenle, alastm numunelerinin ve saf Sn nin
kristal yapisi tetragonal simetri gostermektedir. Bununla birlikte Mg numunelerin kristal
yapilar1 hexagonal kristal simetrisi gostermektedir. Numunelerin kristal simetri tipleri ve

[3

birim hiicre parametreleri Lee ve arkadaslarinin [16] ve Jeyinsh ‘in [17] sonuglar ile

karsilastirildiginda oldukca iyi sonuclar elde edilmistir.

4.2. Numunelerin SEM Gériintiileri ve EDX Olciimleri

Calismada Pb-Cd ikili metalik alagiminda numunelerin kompozisyon analizleri (EDX)
yapildi ve sekil 4.3 de verildi. Kompozisyon analizlerinden goriildiigii gibi agirlik¢a bilesenler
dogru tespit edilmistir. Numunelerin yiizey morfolojileri (SEM) TAUM da bulunan elektron
mikroskobu ile gozlenmistir. Sekil.4.3 den goriildiigli gibi Saf Pb, Calismada Pb-x ag. % Cd
(x=3.3, 5, 12, 17.4, 50, 95 ve 99.75) ikili metalik alastminda Pb-% 17.4 ag. Cd bilesimi

disindaki tiim numuneler sekonder dedektor kullanilarak elde edilmistir. Ancak bu bilesimde
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Pure Ph

Pure Ph

Pb-3.3 wt.%Cd

Pb-5 wi%Cd

Sekil. 4.3. Pb-Cd ikili metalik alasimimin EDX analizi ve mikro yapilari.
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Sekil. 4.3 devami
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Sekil. 4.3 devami
istenilen kalitede goriintii sekonder dedektorle elde edilemediginden dolayr diger dedektor

olan backscatter dedektorii kullanilmistir. Numunelerin SEM goriintiilerinden gozlendigi gibi
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numunenelerin tane yapilar1 benzerdir. Numune yiizeyinde herhangi bir yap1 kusuru, bozluk,
kirik, pislik ve v.b herhangi bir ters durum gozlenmemistir. Caligmada Pb-Cd ikili metalik
alasiminda numunelerin kompozisyon analizleri (EDX) yapildi1 ve yine sekil 4.3 de verildi.
Kompozisyon analizlerinden goriildiigii gibi agirlik¢a bilesenler dogru tespit edilmistir.

Proje dahilinde MG-Sn ikili metalik alasiminda numunenelerin yiizey morfolojileri
yine TAUM’da bulunan SEM ile cekilmis ve Sekil 4.4 de verilmistir. Saf Sn, Sn-% 2 ag. Mg
numuneneleri i¢in goriintiiler backsccatter dedektorii kullanilarak, Sn-% 1 ag. Mg, Sn-% 6 ag.
Mg ve saf Mg numunelerin mikroyap1 goriintiileri ise sekonder dedektor kullanilarak elde
edilmistir. Pb-Cd ikili metali alasiminda oldugu gibi Mg-Sn ikili metalik alasiminda da
numune ylizeyinde herhangi bir yap1 kusuru, bozluk, kirik, pislik ve v.b herhangi bir ters
durum gozlenmemistir. Sekil. 4.4 de goriildiigii gibi saf Sn nin tane yapist biiyiik ve tane
sinirlart oldukga farklidir. Bununla birlikte Sekil 4.4 e de goriildiigi gibi Saf Mg nin tane
yapist saf Sn ninkinden biiyiik degildir ve tane sinirlar1 saf Sn deki gibi acik degildir.

4.3. Kat1 Fazlarm Elektriksel fletkenlik Olciimleri

Proje dahilinde yiiriitiilen calismada numunelerin elektriksel iletkenlik ve elektriksel
diren¢ degerleri DC dort nokta prop metodu kullanilarak ol¢iilmiistiir ve Pb-Cd ikili metalik
alasimu i¢in Sekil 4.5, Sekil 4.6, Mg-Sn ikili metalik alasimi i¢in ise Sekil 4.7 de verilmistir.
Saf Pb ile Pb-x ag. % Cd (x=3.3, 5, 12, 17.4, 50, 95 ve 99.75) ikili metalik alasiminda ve Saf
Cd nin elektriksel iletkenlik degerleri 300 K ile 518 K araliginda sirasiyla 1.92, 2.06, 2.23,
244, 2.97, 3.76, 6.80, 8.07 ve 8.17x10%Qm olarak bulundu ve Sekil-4.5’de verildi. Ayrica
Sekil 4.5°de sunulan elektriksel iletkenlik datalarindan goriildiigii gibi numunelerin Lorent
katsayis1 Wiedeman-Franz iliskisinden yararlanilarak 3.48x10® ile 2.07x10™ WQ/K? olarak
elde edilmistir. Saf Pb ile Pb-x ag. % Cd (x=3.3, 5, 12, 17.4, 50) ikili metalik alagiminda
elektriksel iletkenlik degerleri artan sicaklik ile lineer olarak azalirken saf Cd esasli Pb-x ag.
% Cd (x=95, 99.75) ikili metalik alasiminda artan sicaklik ile 300 ile 380 K arasindaki
sicaklik bolgesinde belli belirsiz artis gostermistir. Bununla beraber, numuneleri elektriksel

iletkenlik degerleri lineer olarak 380 K {izerinde azalmistir.
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Grain Boundary

3 Sl Y Mg

Sn=2.0 wit., T Mg

S0 -Gl aceasiliRS

Sekil. 4.4. Sn-Mg ikili metalik alasiminda SEM goriintiileri. a) Saf Sn, b) Sn-% 1 ag. Mg,
¢) Sn-% 2 ag. Mg, d) Sn-% 6 ag. Mg, e) Saf Mg
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Sekil. 4.5 Pb-Cd Ikili metalik alasiminda elektriksel iletkenlikle sicakhigin degisimi.
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Sekil. 4.6 Pb-Cd Ikili metalik alasiminda elektriksel direncin sicakhgin degisimi.
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Sekil 4.7. Sn, ivig ve dn-ivig 1K1l metalK aiasiminin sicakiiga pagu olarak elektriksel

diren¢ degisimi.

Saf Pb ile Pb-x ag. % Cd (x=3.3, 5, 12, 17.4, 50, 95 ve 99.75) bilesenleri ve Saf Cd nin
323 K ile 513 K arasinda elektriksel direncin sicaklik katsayisi sirasiyla 3.15x10"3, 3.35x10"3,
2.98x107, 3.15x107, 3.44x107, 4.82x107, 1.44x107, 1.04x10” ve 3.60x10” K olarak elde
edildi. Mevcut calismada hesaplanan Pb-% 2 ag. Cd i¢in elektriksel direng degerlerinin Sakr
ve arkadaslarinin [18], Pb-% 17.4 ag. Cd icin El-Sayed ve arkadaslarinin [19], Ocak ve
arkadaslarinin [20], Cadirli ve arkadaslarinin [21] Pb esasli Pb-% 5 ag. Cd ve Pb-% 10 ag. Sn
icin Ocak ve arkadaslarinin [20] ve Saat¢i ve arkadaslarinin [22] sonuclar ile olduk¢a uyum

icerisinde oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.7. ‘de goriildigii gibi Sn, Mg ve Sn-Mg ikili metalik alasiminin oda
sicakligindan erime noktasina kadar sicakliga bagli olarak elektriksel diren¢ degisimi
verilmistir. Direng-sicaklik grafigi saf Sn, Sn-% 1 ag. Mg, Sn-% 2 ag. Mg,Sn-% 6 ag. Mg ve
Saf Mg yani bes bilesim i¢in belirlenmistir. Numunelerin elektriksel diren¢ degerleri yine DC
dort nokta prop yontemi kullanilarak 1.13x107-14.12x10”7 Qm arasinda Olctilmiistiir. Sekilde
goriildiigli gibi direng artan sicaklik ile daima lineer olarak artar. Buda metalik tip iletkenlerin

davranislarint  gostermektedir. Numunelerin direng-sicaklik egrileri benzer karakterler
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gostermektedir. Saf numunelerin elektriksel diren¢ degerleri alasim numunelerinkinden daha
diisiiktiir. Wiedemann-Franz (W-F) iligkisi Sn-Mg ikili metalik alasimi ic¢in incelenmistir.

Elde edilen sonuglarin benzer ¢calismalar ile uyum igerisinde oldugu gozlenmistir [22, 23].

4.4. Kat1 Fazlarin Is1 iletkenlikleri

Pb-Cd ikili metalik alagiminin sicaklik ve Cd bilesimine bagh kati fazin 1s1 iletkenlik
degisimi Sekil.4.8 de verilmistir. Bu calismada Pb-Cd ikili metalik alasimi i¢in 1s1 iletkenlik
Olctimlerinden gelen deneysel hata yaklasik % 6.8 dir. Calismada ayrica 323 - 513 K

sicaklikda numunelerin 1s1 iletkenlik sicaklik katsayilar1 da belirlenmistir.

n
100 -
80 - |
| @ PurePb(cure 138)
- | © PureCd (curve 10)
_ | | | V¥V Experimental Pure Pb
E | O Experimental Pb-5 wt. % Cd
Experimental Pb-12 wt. % Cd
= *
B 8041 A LI Experimental Pb-17 4 wt. % Cd
< | A Experimental Pb-50 wt. % Cd
B0 A | © Experimental Pb-95wt. % Cd
= B Experimental Pb-3.3 wt. % Cd
S . W Experimental Pb-99.75 wt. % Cd
~ |
D
— 40 4 *
oh—
- #
5]
(Sl
a ]
20 ! -
T T (P0-Cd) T, (PoJ
300 400 00 600 700
Sicaklik (K)

Sekil. 4.8. Deneysel Cd- x % ag. Pb (x=3.3, 17.4, 99.75) saf Cd, saf Pb, Pb-x % ag. Cd (5,
12, 50, 95) icin kat1 fazlarin 1s1 iletkenliginin sicakhiga bagh degisimi.

Pb-Cd ikili metalik alagimi i¢in kat1 fazin 1s1 iletkenlik (Kg) degerleri Saf Pb ve Saf Cd
nin 1s1 iletkenlik degerleri arasindadir. Saf Pb ile Pb-% x ag. Cd (x=3.3, 5, 12, 17.4, 50, 95 ve
99.75) i¢in elde edilen 1s1 iletkenlik degerleri sirasiyla 32.42 +2.20, 27.68 + 1.88 , 33.48 +
227, 41.28 £ 2.80, 37.25 £ 4.84 , 49.22 + 3.34, 84.61 + 5.75, 61.22 + 4.16 W/Km olarak
erime sicakliginin 8K asagisinda elde edilmistir. Pb-% 99.75 ag. Cd ‘nin 1s1 iletkenligi Saf Cd

ve Pb-% 95 ag. Cd’ninkinden daha dusiiktiir. Ciinkii numune ile sogutma ceketi arasinda kum
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konulmustur. Ayrica Saf Pb, Pb- x % ag. Cd (x=3.3, 5, 12, 17.4, 50, 95 ve 99.75) ikili
alasiminda 323 ile 513 K arasinda 1s1 iletkenliginin sicaklik katsayilari sirasiyla 3.14x107,
1.46x107, 8.60x10™, 9.60x10™, 2.13x107, 8.56x10%, 7.37x10™ ve 2.19x10° K olarak
bulunmustur. Elde edilen deneysel sonuclardan Cd- x % ag. Pb (x=3.3, 17.4, 99.75)
bilesimlerinin Saat¢i ve arkadaslarimi [24] saf Cd ve saf Pb icin elde edilen sonuglarin

Touloukian ve arkadaslarinin [10] sonuglari ile olduk¢a uyum icerisinde oldugu goriildii.

Mg-Sn ikili metalik alagiminin sicaklik ve Mg bilesimine baglh kat1 fazin 1s1 iletkenlik
degisimi Sekil.4.9 ‘da verilmistir. Bu ¢alismada Mg-Sn ikili metalik alasimi i¢in 1s1 iletkenlik
dlciimlerinden gelen deneysel hata yaklasik % 5 dir. Calismada ayrica 60 °C ile 220 °C
arasindaki sicakliklarda numunelerin 1s1 iletkenlik sicaklik katsayilari da belirlenmigstir. Elde
edilen 1s1 iletkenlik degerleri daima artan sicaklik ile daima sabit ve 58 ile 149 W/Kcm
arasindadir. Alasim numunelerinin 1s1 iletkenlik degerleri saf Mg ve saf Sn degerleri arasinda
yer almaktadir. Sonuclara bakildiginda Mg bilesimi arttikca Sn-Mg ikili metalik alasiminin 1s1
iletkenligi de artmaktadir. Bu durum Sekil 4.9 da goriilmektedir. Calismada elde edilen
deneysel sonuclar Touloukian ve arkadaglarinin [10] saf Sn (Curve 84) ve saf Mg (Curve 16)

sonuglari ile olduk¢a uyum igerisinde bulunmaktadir.
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Sekil.4.9. Sn, Mg ve Sn-Mg ikili alasiminin 1s1 iletkenliginin sicakhiga baghhg.
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BOLUM 5

TARTISMA VE SONUC

Bu proje dahilinde yapilan calismada Pb-Cd ve Sn-Mg ikili metalik alasimlarinin
bilesime bagli yapisal, 1s1 ve elektriksel Ozellikleri incelendi. Mikro yap1 ile 1s1 ve
elektriksel ozellikler arasinda iliski kuruldu. XRD, SEM ve EDX ol¢iimleri numunelerin
yapisal Ozeliklerini belirlemede Onemli rol oynamaktadir. Aynmi sekilde elde edilen
numunelerin kristal simetrileri, tane biiyiikliikleri de incelendi. Elde edilen numunelerin
kristal simetrileri saf Pb icin kiibik, saf Sn icin tetragonal ve Saf Mg i¢cin Hexagonal
olarak indislenmistir. Numunelerin elektriksel iletkenlikleri DC dort-nokta prop
yontemi kullanilarak 323-513 °C araliginda 6lgiildii ve elde edilen degerler Pb-Cd ikili
metalik alasimi icin 1.92 ile 8.17 x10° /Qm olarak bulundu. Numunelerin 1s1
iletkenliginin sicaklik katsayilar1 Saf Pb ve Pb-x % ag. Cd (x=3.3, 5, 12, 17.4, 50, 95 ve
99.75) ikili alagimi icin 9.60x10™ ile 1.46x10 K" arasinda oldugu bulunmustur. Mg-
Sn ikili metalik alasiminda numunelerin 30-200 °C araliginda olgiilen elektriksel
iletkenlik degerleri 1.13x107 ile 14.12x10” Qm arasinda oldugu gdzlendi Elde edilen
degerler artan sicaklik ile ve Mg bilesimi ile artmaktadir. Numunelerin 1s1 iletkenlikleri
radyal 1s1 akis firii kullanilarak belirlendi. Elde edilen degerler yine Pb-Cd ikili metalik
alagimi icin 32.42 112 84.61 W/Km arasinda oldugu goriildii. Mg-Sn ikili metalik alagimi
icin ise 1s1 iletkenlikleri 60-220 °C araliginda 6l¢iilmiistiir ve 55.2 ile 149 W/K.cm
arasinda oldugu belirlendi. Ancak bu alasim icin degerler artan sicaklik ile
degismemistir. Saf Mg’'nin 1s1 iletkenligi daima daha yiiksektir. Alasim numunelerini 1s1
iletkenligi saf Sn’nin 1s1 iletkenliginden daha yiiksek olarak elde edilmistir. Sn-Mg ikili
metalik alagiminda direncin sicaklik katsayisi 30-200 °C arahiginda 6lgiilen elektriksel
diren¢ degerlerinden hesaplanmis ve bu degerlerin 6.14 ile 12.62 10°K™" ayn1 sekilde 1s1
iletkenligin sicaklik katsayis1 30-220 °C araliginda 1s1 iletkenlik degerlerinin de
olciilmiis ve bu degerin de -1.25 ile -24.30 10“K" degerleri arasinda oldugu

bulunmustur.
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