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OZET

Bu calismada 89203 ve Sb203 oksitleri arasindak! tkill sistem arastiril-
mistir. Her ikl oksitin uygun stokiyometrik oranlardaki karisimlarinin
: o
500 ite 1200 C arasinda havada isitilmasi ile Snceden varhigt bilinen
fazlarin ( BleO4 ve Bt3SbO7 ) yaninda asagida veriien 23 yeni faz sen-
tezlenmistir:
BI_Sb_O_ .BI_Sb. O .Bt Sb_O .Bi_Sb O ,Bi Sb_O .BIMSb_O‘, _
8 7 26 7 © 21 6 5 14 S 4 16 4 3 12 /75 22
Bl _Sb O__,BI_Sbh O .Bi_Sb O ,Bi_Sb O_,BI _SbO_,Bi_Sb O
12 8 35 2 3 14 /7 4 20 5 9 4 2
Bi_Sb_O _, Bi_Sb Sb O__. Bl Sb O SbO _, Bi _Sb_ O
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Bi _SbO ,Bi_SbO ,Bi__Sb O_ ,BI_SbO ,Bi _Sb O .
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Biitiin bu fazlar kiibik sistemde kristallenmektedirier. lcinde Bi?_OB‘ln mol

8

kesri 0.5 ile 0.7 arasinda olan fazlar kiblk primitif ve mol kesri 0.7 ile
0.9 arasinda olan fazlar ise kiiblk yilizey merkezll bir birimhiicreye sahip-
tirler.

Toz desenierinin indisienmes| suret! ile biitiin fazlar réntgenografik

olarak karakterize ediimislerdir.

vi



Zusammenfassung

fn dieser Arbeit wurde das binaere System zwischen B‘ZO“ und Sb_,O3
3 .

untersucht.Durch erhitzen der entsprechenden stochiometrischen Misch-
ungen der beiden Oxide zwischen 500 bis 1200 OC in der Luft wurden
neben der schon friher bekannten Phasen ( BleO4 und B|38b07 ) wur-
den folgende 23 neu Phasen praepariert:

Bi _Sb_O_ _, B!7Sb,\O BI _Sb 014, BI_Sb O BI Sb_O .Bl75b5022,

8 7 26 & 217 6 5 57747167 4 3 12

Bi Sb O__,Bi Sb O__.BI_Sb. O ,Bi_Sb O_ ,BI_SbO_,Bi Sb O
12 8 3 z 5 3 ] /7 4 20 2 5 S 4

578 5 22 14

., Bi_Sb O ,Bt Sb O__.B Sb O__,
3 5 2 12 16 6 37 14 4 29

BI _SbO ,BI_SbO ,Bi__Sb O_, Bi SbC , Bi
5 10 (&) 11 28 4 51 8 14 18
Alle diese Phasen kristallisieren in kubischen System.Die Phasen.in denen

21
Bi SbO_.BI_Sb O ,
4778 18

Bi_Sb. O
/31 g9 2

Sb O .
2731

die molbriiche der 83203 zwischen 0.5 und 0.7 liegen,haben eine kublsch
primitive Elementarzelle ;und die Phasen.in denen die moibriiche der B|2O .
zwischen 0.7 und 0.9 liegen,haben eini kubtsch flaechenzentrierte Elemen-
tarzelle.

Durch Indizierung der Pulveraufnahmen wurden alle Phasen rntgenogra-

phisch charakteriziert.
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SEMBOL VE KISALTMALAR

a  :Birim hicre boyutu [ A ]

o -10
A : Angstrom ( 10

m
CuK : Bakir K clzgisi { X = 1.5406 A)
o

o
d : Kristal diuziemieri arasindaki uzakhk
: Duzeltilmis d degerleri
(duz) .
d :Hesaplanmis d deQerler|
(hes)
A% : Sifir noktas) dizeltmes! yapilmis yansima acilart
G : Gonyometre
{ : Yansimalarin siddetl
I : En buvik yansimanin siddeti

h, k, I: Miller indisler!

A : Dalga boyu

n : Mol sayisi

s : Sayfa

9 : Bragg yansima ac¢isi

Y : Birim hiicre hacmi (QA3 )
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1. GIRIS

Yapilan literatiir taramasinda Bl203—8b203 sistemityle tigih oldukca cok
calisma oldugu tesbit edtldl.

Sistem tle tigtli itk calisma 1968 vilinda Lazukin ve calisma grubu tara-
dan vapitmis ve Sb,_,}O4 e BISbO4 fazlarini elde etmislerdir [ 1 ].

o
K.Ohdan ve arkadaslari SbC!Q ve BI(NOQ),, karistmint 540-700 OC' de

2D

16 saatlik bir reaksivona tabi tutarak BISbO4 ve Bi_SbO_ fazlarini elde
3 /

etmislerdir [ 2 1.

2 202

(@]
S. ltc ve arkadaslar: B‘OO -8 0O karisimini @00-120C T ' de 320
< - < -

dakika Tamman tipiunde tutarak B‘sSbC):‘+ tek erstatlm eide etmis ve bliesi-
ain kristal yapisini tayin etmisterdir [ 3 1.

N.V. Stoichev ve arkadaslar: Ise yapmis oldukiar: calismada B’SbOLLSHgO
ve BleO4 bitesiklerini elde etmisierdir [ 4 1.

L.A. fvanova ve arkadaslarm Sb 20 ve BleO_4 fazlarini sentezleyerek,
bunlarin ferroelektrik ozelliklerini arastirmistardir L 5 1.

V.B. Cherogorenko ve arkadasiari 81203—Sb203 sistemine alt faz diyvag-
rami lzerinde cahsarak, BxBSbO7,BiSb3O7 ve Ble203 bilesikierini el-
de etmislerdir [ 6 J.

M.Witold ise BISbO3 fazint sentezlemistir [ 10 1.

T. Abdelmijd ve arkadaslari gerceklestirdikler! katihal reakstyonlari so-
cunda Ble3 08 . Bi 35b07fazlamm elde etmisler. ayrica x" in ( 0 < x < 1)
degerlert i1cin stoklyometrik olan Bi 1_be beO 4 fazlarini, x ' in farkh
(0.01<x < 0.035) ve (0.045 = x < 0.055 ) deQerleri icin de stokiyo-
metrik olmavan, Bl1 Sb O ‘katy c8zeltilerini sentezlemislerdir L 7 1.

-x x 1.5+x
M.Manier ve arkadaslari BIASbO7 ve BSbO4 fazlarint x =1sinlar toz difrak -
3 z .



tometres! lle Vaptikiari calismalar neticesinde bulmusiar ve bunlarin
deatstk sicakhkiardakt dielektrik Szelliklerini arastirmistardier [ 8 1.

V.[. Popolitov ve G.F. Plakhov BISbO4 fazini elde edip. bunlarin 360-
575 “C arasindak! dielektrik ve antiferroleketrik dzelliklerin| arastirmis-
lardir [ 9 J.

H.Kagawa ise Oncekllerin aksine katihal reaksiyonu yerine sulu cozeltl
ortaminda calisarak BISbO4O.5H20 fazini elde etmistir[ 11 1].

Bu calismada tse yukarida belirtilen ve daha o6nce bilinen fazlar yeni-
.den sentezienmeye calisildi. Sentez calismalari sirasinda daha 6nce
uygulanan deneysel kosullarin yaninda daha degisik kosullarda da ayni
fazlarin elde edilip edilemedigl arastiriid:.

Sistem Icerisinde Onceden bilinen fazlarin yaninda heniiz bilinmeyen yeni
fazlarin varhkiary da arastirifarak,buntarin hang! kosullarda saf olarak
elde edliebilecekleri tesbit ediimeye calisiidi.

Elektronik ve kimya sanaylinde tiginc kullanim alanlarina sahip olan ve bu
ststem icerisinde karsilasitan bilinen ve yen! sentezlenecek faziarin tam
calismalar: yaninda kristallografik ozellikier! de x-isintari toz difraksiyo-
yontemi! tle gerceklestirild).

Calismanin sonuclanmas tle bilim dinyasina yeni fazlar kazandirabiimey!
ve kazandirilacak bu fazlardan tiginc fiziksel dzelligl olantarin yardimi ile

endistriye de bir katkida bulunabtimeyl timit etmekteviz.



2.Calisma Metodlar: ve Kullanilan Aletler
2.1. Baslangic Maddeleri

Antimontrioksit

Calismada analitik safligi 299.9 (Merck) olan antimontrioksit kullaniidi.
Sb,0, (ya da Sb, O ) 656 °C' de erimekte ve 1550 C' de siiblimlesmek-
tedir [ 12 1.

_Saf antimontrioksitin x-1sinlari toz difraktometres! ile toz desenl ceklid!.
Desenin degerlendiriimes! sonucunda sz O3 icin olcimlerin literatir-
de verilen degerlere uydugu goriidi [ 13 1.Bu degerlendirmeler sonucun-
da eldekli maddenin tek bir fazdan tbaret oldugu anlasiidi.

Oksitlenme ve faz donlsiimU kontroller! icin saf antimontrioksit calisilan

sicakhiklarda firinland: ve x-i1sinlari toz difraktometresi ile toz deseni alindi

(s.60).

Bizmuttrioksit

299.9 saflikta bizmuttrioksit (Merck) kullanildi.Erime noktasi 825 ¥ 3°C
ve kaynama noktas: 1890 °C'dir [ 14 1.

Saf 85203' in toz deseni ceklldi. Toz deseninin degerlendiriimest sonucun-
da degerierin literatiirde verilen deQerlere uydugu gbruldu L 15 J. Bu-
radan da kullanilan bizmuttrioksitin tek bir faz oldugu tespit ediimis oldu.
Yine calisilan sicakiiklarda oksitlenme ve faz doniusiumierint kontrol icin

saf bizmuttriokstt firinlanip toz desent cekildl ( s. 61).
2.2. Alet ve Olcum Duzen!

Baslangic maddelert once 125 C' de Niive marka FN-400 model etiivde



kurutulduktad sonra yine Niive marka MF-120 ve MF-140 model kil firin-
larinda katihal reaksiyontarina tabl tutuldu.1000 °C' nin altindaki reaksi-
yonlar I¢cin MF-120 ve Uzerindeki reaksiyonlar icin de MF-140 model firin
kultanilidi.Firin sicakhiklar: tse P t-Pt / Rh termokapitt kullanilarak kon-
trol edildi.Kontro! 8lciimleri sonucunda firin sicaklikiarinin #10 °Clk bir
sapma lle dogru oldugu tesplt edtidi. Dedistk mol oranlarinda hazirlianan
karisimlar ( bkz. karisimlarin hazirlanmasi,kisim 2.4. ) 1-2 gramiik
miktariarda altin veya platin kayikciklarda katihal reaksiyoniarina tabi tu-
. tuldu. 1000 “C'nin tizerindek: sicaklikiarda platin altindaki sicakliklarda
ise altin kaytkciklar kullamitdi.Firinlamatlardan sonraki kitie artistar: ve ka-
yiplar: tse sirekli tartimlar yapilarak kontrol edildi.Firinlanan karisimlar

icinde CaCI2 bulunan desikatdrierde muhafaza edildi.
2.3. Olusan Fazlarin Analizi

Reakstyon ilrilinierinin faz analizieri x-i1sinlar) toz difraksiyon ydntemi tle
yapitimistir. Kullanitan difraktometre sisteminin iUnitelerini gdsteren bir
sema sekil 2.1'de gorulmektedir( s. 58 ).

Sistemde kullanilan x-1sinlar! jeneratéri Philips marka PW-1010 model
olup 20 - 50 kV ve 6 -50 mA arahginda kullanilabiimektedir. Jenerator
bir adet Cu-tiipu ile donatiimis olup biitin calismada bu tip kullaniimis-
tur.CuKB isinlary birt tip penceresi dniine monte edilmis ve digert dedektor
penceresinin oniine takilan NI filtreler tle elimine edilmistir.Boylece calis-
manin Cuk  1sim ( \ = 1.5406 °A ) Hevyapnmas‘ saflanmistir.

Goniometre linitest Ise Siemens marka F modeldir.Goniometrenin bir se-



masi sekil 2:2.'de gbrilmektedir ( 5. 59 ) .X=1sinlarinin odaklanma metodu
Bragg-Brentano geometrisint esas almaktadir Aytrma qiciinii artirmak ve
zemin 1stmasinin miktarini azaltmak tcin aelen (birincil) 1sinlar ve yansiyan
(ikincil) 1sinlar birer slitten gecirilerek paralel isin demetler! ile calisma
imkani saglanmistir.Gontometrenin donis hareketlerl otomatik olarak
bilgisayar ile kontrol ediimektedir.

Sayict ( dedektor ) olarak Wenzel Elektronik marka birsintitasyon sa-
yicist kullaniimistir.Bu sayici ornekten yansiyan 1sinlari elektrik sinyal-
lerine cevirmektedir.

Ratemeter ve Yiikselticl ( Amplifikatér ) Uniteler! sayicidan gelen elektrik
sinyallerin! Islemek , yabanc: sinyalleri siizmek ve esas sinyalleri yikselt-
mek icin kulltantimistir.Her 1ki linite sayiciyl besleyen bir gic kaynag ulze-
rtne monte edilmistir.Bu Unlteler de yine Wenzel Elektronik markadir.Yik-
selticiden cikan sinyalier btigisayar uUnitesine gondertierek digltallestiril-
mektedir.

Stepmotor tse motor kontrol cthazindan gelen elektrontk sinyallere gore
difraktometrenin hareket etmesini saglamaktadir.

Commodore 64 btigtsayar: tkt amac (e kullaniimistir: Birincts! bir program
cercevesinde motorkontrol iinitesine uygun sinyalleri gondererek stepmoto-
ru ve dolayli olarak da difraktometreyi calistirmak; tkinclsi i1se vyik-
selticiden gelen eiektrik sinyallerini digitallestirerek sayisal sekle dbnis-
tirmektir.

Sekif 2.1.'de goriilen Atart marka biigisayar, hem dicim sonuclarini deger-

tendirmek hem de dokiimantasyon amac: lle kullaniimistir.



2.4. Kati Karisimlarin Hazirlanmasi

Karisimiar: hazirlamak icin kullanilan Bi_O_ ve Sb_O_ maddelert etiivde
£ 3 < 03
kurutuldular.Degistk mol oraniarina karstlik gelen stokiyometrik miktariar-
tardaki maddeler tartihip, achat havanda 6Qltilerek homojen olarak karis-
malar: saQlandi.Katihal reaksiyonlari bu stok karisimiardan yola cikarak
gerceklestirildl. Hazirfanan karisimlarin listest sayfa 7 ve 8' de bulunan

tablolarda veritmistir.

3. BIZOB— Sb203 Sisteminin Incelenmesi

Sistem tle Hlatlt calismalara baslangic maddelerinin x-ray toz desenler!

cekllerek baslandi.Yapiian calismalar neticesinde su faziar elde ediidi:

£

BiSbO . Bi SE_O_ . BI_Sb O _.BI Sb_ O .BI_Sb O .Bi Sb.0O
4 8 7 26 /7 o 21 6 5 14 5 4 16 4 3 1

Bi_Sb_O. ., BI . BI_Sb_O.
/ o £ o

2 | 35 22’

& 5
Bt Sb O .BI_Sb. O ,BI_Sb O ,.Bt Sb O _.Bi_SbO_,.Bi Sb O
g 4 21 /3 13 S 2 12 16 6 37 3 7 14 4

Bt SbO_,Bi_Sb O _,.Bi_SbO _, Bt _SbO ,.Bi_ Sb O_,Bi_Sb0O
4 B g 2 18 5 10 © 11 28 4 51 8

Sb_O Bi_Sb_ O ,.Bi_Sb O ., Bi_SpO_,
Z 5 3 14 /7 4 20 Z 5

29°
14’
Bt Sb_O_
18 2 31
Bu fazlardan BISbO4. Bl3SbO_/_ faziar hiteratirde var olmalarina karsin

diger fazlar bu calismada elde edildiler.
3.1.Baslangic Maddelerinin [ncelenmesi

3.1.1. Sb_O
2 3

Saf antimontrioksit etiivde kurutulduktan sonra toz deseni cekildi.

Toz deseni Uzerindek! reflekslerin yerler! bilgtsayar kontrolu tle tespit
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Kz;rots|m nBIZO;nSb203 03‘ in Bf203' in
mol kesri Kitle kesri

1 1:9 0.1 0.1508

1:8 0.1111 0.1665

1:7 0.125 0.1859

1:6 0.1429 0.2104

1:5 0.1666 0.2423

2:9 0.1818 0.z2621

2:8 0.2 0.2855
8 2:7 0.2222 0.3135
9 1:3 0.25 0.3476
10 3:8 0.2727 0.3748
11 3:7 0.3 0.4066
12 4:9 0.3077 0.5847
13 1:2 0.3333 0.4442
14 5:9 0.3571 0.4704
15 4:7 0.3636 0.4734
16 3:5 0.375 0.4896
17 5:8 0.3846 - 0.4998
18 2:3 0.4 0.5159
19 5:7 0.4167 0.5331
20 3:4 0.4286 0.5452
21 7:9 0.4375 0.5542
22 4:5 0.4444 0.5612
23 5:6 . 0.4545 0.5712
24 6:7 0.4615 0.5781



Karisim n /n Bi O _'In Br O '"iIn

Br_.O_ Sb_O_ 2 3 2 3

no - € 3 < mol kesri kitle kesr!
26 8:9 0.4706 0.5869
27 5:5 0.5 0.6152
28 8:7 0.5333 0.6462
29 7:6 0.5384 0.6509
30 6:5 0.5454 0.6573
31 5:4 0.5555 0.6665
32 7:5 0.5833 0.6912
33 6:4 0.6 0.7057
34 8:5 0.6153 0.7189
35 5:3 0.625 0.7271
36 7:4 0.6363 0.7367
37 9:5 0.6429 0.7421
38 2:1 0.6666 0.7617
39 9:4 0.6923 0.7824
40 7:3 0.7 0.7886
41 5:2 0.7143 0.7998
42 8:3 0.7272 0.8099
43 3:1 0.75 0.8275
44 7:2 0.7777 0.8484
45 8:2 0.8 0.8648
46 9:2 - 0.8181 0.8779
47 5:1 0.8333 0.8888
48 6:1 0.8571 0.8056
49 74 0.875 0.9180
50 8:1 0.8888 0.8275

51 9:1 0.9 0.935




edildi.Saf antimontriokstitin Biciilen toz desent sekil 3.1'de gbrilmektedir
( s. 60 ).Savfa 10'da ki tabloda ise Sb 2O3 icin dicilen degerleri vertimistir.
Bu sonucglarin literatiurde verilen deferle karsilastiriimasiyla Sb203' in
bir faz oldugu tesblt edtimtstir.

szO3 650 ve 750 C' de 4 saat firintandi.Firinlamalardan sonra
maddelerde kiltie artistarinin oidugu kesin olarak goéziend:.Firinlamalardan
sonra yaptlan dicimlerie gt toz desenler! sekil 3.2 ve 3.3'de goriilmek-
tedir ( 5. 60ve61 ). Oliciimler sonucunda elde edilen degerler tablo 3.2. ve
.3.3.7de  (s.11) verlimistir.

Yapilan degeriendirmelerin sonuciari SbZO,_' in defisime ugradigini
53 ;

gésterdi.Degerierin literatirde [ 15 1 verilen deg@erlere uydugu a&-
rildi.Burada tespit edilen kiitle artisi Sb_O _" in asafidakl reaksiyona
Z 3

uvgun olarak oksitlendigini gdstermektedir:

Sb O +1/20_— Sb_ O
2 3 P 2 4

Uriniin 8 Iclilen toz deseni verileri de bunu dofrulamaktadir. SbZOB‘Un

tamami calisitlan sicakliklarda Sb204' e donlismektedir.

3.1.2. Bt,O
2 3

Etivde kurutulmus olan saf bizmuttrioksitin toz desen! cekildi.Elde edilen
toz desen! sekil 3.4" de gorilmektedir ( s. 61).Toz deseninden elde edilen
veriler sayfa 12' deki tabloda vertimistir.

Antimontrioksitte oldugu gibi bizmuttrioksit de €50 ve 750°C' de 4 saat
firintandi.Firinfamalar sonucundak! kiitle degisimlerinin thmal edilebile-
cek dizeyde oldugu goriuldiu. Tablo 3.5. ve 3.6.'da ( s. 13 ) 8lcimierden el-

de edilen degerler yer aimaktadir.
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Tablo+3.1. Saf Antimontrioksitin diciimiinden elde edilen degerier

Numara 171 S d
° A3

1 12.7 6.8696 6.44
2 100.0 13.8407 3.22
3 34.4 16.0271 2.79
4 8.2 17.5115 2.56
5 35.3 23.0176 1.97
6 35.2 27.291 1.68
7 9.6 28.5840 1.61
8 1.7 36.9986 1.28
9 1.6 39.2296 1.218
10 5.0 42.7824 1.1341




-1 -

-

Tablo 2.2. 650 °C" de <b O in &dlcliminden elde edilen degerler

- -

Numara f/1 &) d

° [°A 3
1 28.1 12.9014 3.45
2 100.0 14.5314 3.07
3 27 .4 - 15,1891 2.94
4 23.0 16.8986 2.65
5 21.4 18.7208 2.40
6 14.8 24 .4651 1.86
7 14.2 25.6423 1.78
8 32.6 26.605 1.72

Tablo 2.3. 750 T’ de Sb903 "in olgUminden elde edilen deferler

Numara 171 9 d

° [°A ]
1 31.6 12.9014 3.45
2 100.0 14.5314 3.07
3 34.0 15.1891 2.94
4 23.4 16.8986 2.65
5 21.1 18.7208 2.4
6 17.1 24.4651 1.86
7 155 | 25.6423 1.78
8 25.9 26.6051 1.72




Tablo3.4. Saf Bl,,)OB'ln dicimiinden elde edilen deferier
<

Numara 171 3 d
° (°A )
1 100.0 13.9735 3.19
2 32.3 16.3901 2.73
3 12.6 23.1432 1.96
4 2.2 23.5244 1.93
5 16.2 27.1163 1.69
6 8.0 27.8314 1.65
7 12.3 28.9779 1.59
8 8.2 35.9233 1.313
9 3.7 1.27

37.3416




650 °C' de firinlanmis Bi O, in &lcim degerler!
Numara 171 B d

° A3
1 100.0 13.9735 3.19
2 33.8 16.3901 2.73
3 2.0 23.1432 1.96
4 1.6 23.5244 1.93
5 15.4 27.1163 1.69
& 18.4 27.8314 1.65
7 6.8 28.9779 1.59
8 6.7 35.9233 1.313
9 1.9 37.3416 1.27

Tablo 3.6. 750 C'de firinlanmis 81203 "in dlcum degerleri

Numara (/1 9 d

° A2
1 100.0 13.9735 3.19
2 51.5 16.3901 2.73
3 1.4 23.1432 1.96
4 21.4 23.5244 1.93
5 22.1 27.1163 1.69
6 20.5 27.8314 1.65
7 15.9 28.9779 1.59
8 9.0 35.9233 1.313
9 4.8 37.3416 1.27




Bizmuttrioksitin firinlanmasindan sonra elde edlilen toz desenler! ise

sekil 3.4 ve 3.5'de (5. 62 ) abriilmektedir.

3.2. BISbO4

BiSbO4 fazi, 581203: 55b203 stokiyometrisine uyan karisimin 650 °c
de 6 saat sire lle firinlanmasi sonucunda elde edildi.Dabha viksek sicak-
larda ise olusan fazin kayboldugu goruldu.Diger taraftan 650 °C'de firin-
fama siresinin artirilmas: da olusan fazin bozulmasina vol acmaktadir.
Reaksiyon sonucunda tesplt edilen kiitle artist 5 mol-gram 02'9 kar-
si gelmektedir.Bu artisin dikkate alinmas: halinde olusan fazin asaQidak!
reakstyon denkleminde belirtildigl gibt BbeO4 formiiline sahip olmas: ge-

rekir:

5Bi O.+5Sb O_+5 0. — 10 BiSbO
2 3 2 3 2 4

Elde edilen fazin x-isinlari toz desent ¢tzg! diyagrami sekil 3.7.'de gbril-
mektedir { s. 63 ) X-1sinlari toz desent verileri ve indisleme sonucunda
elde edilen degerler tablo 3.7." de ( s.15 ) goriimektedir.Buradan bu
fazin kiibik sistemde kristallendig! aniastimaktadir.

Daha once literatiirde [ 1-8 1  varligindan bahsedilen bu faz t¢in hig

bir kaynakta bu faza alt toz deseni veriimediginden, literatir Ile herhangl

bir karsilastirma vyapilamad:.

3.3. BI_SbO
3 7
3 81003 1 Sb,’O3 stokiyometrisine uyan karisimin 750 °C' de
« o«
5 saat siireyle firinlanmas: sonucunda BiI_SbO_ fazi eide edildi.Olusan

o] /
©
faz tse yaklastk 850 C ' de nitelig! bilinmeyen uriniert vererek bozun-

maktadir.Reaksiyon sonunda tespit edilen kiitle artist 1 mol-gram 02' e
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Tablo 3.7. B!SbO4 faztnin x-i1sinlar toz desent verllerl ve

birim hiicre parametreleri

/1 h k !

) d(dUZ) d(hes)
A3 [ °A 2
100.0 2 2 2 3.1257 3.1257
14.0 3 2 1 2.8939 2.8938
34.9 4 0 O 2.7069 2.7069
7.6 4 2 0 2.42M1 2.4211
22.6 4 4 0 1.9141 1.9141
5.9 6 0 0 1.8046 1.8046
24.0 SEENEY A 1.6707 1.6707
4.4 g8 0 0 1.3535 1.3535
7.9 6 6 2 1.2420 1.2420
4.6 8 4 0 1.2106 1.21086
2.1 7 6 3 1.1168 1.1168

-4
& icin sifir noktast diuzeltmest: A% = (2.3 ¥ 1.3).10

Birim hicre parametreleri:

a=10.8276 % 4.0 10 ° °A

. o3
V = 1269.424 A
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denk geimektedir.Buradan reaksiyon denkiemi:

3B _O. + Spb O +0_  — 2 BI35bO7

olarak yazitabllmektedir.

B:BSbO7 fazimin x-1sinlar! toz difraktometresiyle Olciimiinden elde edi-
len sonuclar tablo 3.8.'de ( s. 17 ) yer almaktadir.indesieme calismalari
sonucunda olusan fazin kiiblk yilizey merkezli olarak kristallendigl anlas:idi.
*Olclilen toz deseni sek!l 3.8'de ( s.63 ) ve degerlendirme sonuclar) da tab-
lo 3.8'de goriimektedir.Daha 8nceki calismadal[ 6.7 ] her ne kadar bu
fazin varligindan bahsedtliyorsa da hi¢c bir kaynakta bu faza alt toz deseni
veriimemektedir.Bu nedenle de literatiir degerlert ile  karsilastirma ya-

pilamamistir,

34. B
'4Sb08

Bu faz 4 81203 . 1Sb_O_ oraninin 750 “C' de 4 saat |syt»lma51 sonu-
cunda eide ediidi.750 ~C' nin altindak! sicakiikiarda bu faz saf olarak elde
edilememekte ve bilinmeyen yab‘anm fazlarla birlikte olusmaktadir.Saf
olarak elde edilen bu faz 750 C'nin Uzerindek! sicakhklarda bilinmeyen bir
faza veya fazlara donitismektedir.

Reaksiyon sonunda tespit edilen kiitle artisi 0.5 mol-gram 02'e kars: gel-

mektedir.Buna gore olusan fazin asagidakl kimyasal denkleme uygun olarak

B|4Sb08 sekltnde olmas:) gerekmektedir:

4B O b O +1/20 —> s
O3 * 56,0, 20, 2 B1,SbOy



Tablo 3.8 Bi_SbO_

_.17_

fazinin x-i1sinlari toz desenl verileri ve birim

3 14
hlicre parametreleri
i ho ok 9 giiz) % poe)
[ A1 [°A ]
100.0 111 3.1094 3.1093
38.4 2 00 2.6928 2.6928
36.6 2 2 0 1.9041 1.9041
34.4 301 1.6238 1.6238
4.8 2 22 1.5546 1.5547
3.8 4 0 0 1.3464 1.3464
5.6 303 1 1.2355 1.2355
22 4 2 0 1.2043 1.2042
3.2 4 2 2 1.0993 1.0993

X -3
& 1ctn sifir noktas) duzeltmesi: A8 = (-1.07 ¥ 2.25 ).10

Birim hiicre parametreleri:

a=5.3855 % 2.9 .10
3
V = 156.201 CA

4
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Olusan fazin 8lciilen toz desen! sekll 3.9'da ( s. 64 ) ve bu desenin deger-
lendirilmest Ile elde edilen toz deseni verileri de tablo 3.9'da ( s.19)

gorilmektedir. Buna gbre faz kiibik ylizey merkezll sistemde kristallenmek-

tedir.
3.5. Bt SbO
2 5
2 18 3 7 °c 5s f sl s0-
2 81203 21 ob203 karisiminin 50 C' de 5 saat firintanmasi so

[e]
nucunda BI,\SbO5 tfazi elde ediidi.Eide edilen bu faz 850 C civarinda bi-
<
linmeyen faz veya fazlara doniserek bozunmaktadir.
Katihal reaksiyonu sonucunda meydana gelen kiitie artist 0.5 mol-gram

02'e karsihik gelmektedir.Buradan kimyasal reaksiyonun

2Bi_O_+Sb O_+1/20_ — 2 Bi_5b0O
273 7273 2 27775

seklinde olmasi gerektigi anlasiimaktadir.

Elde edilen iirline alt toz desenl sekil 3.10'da ( s.64) ve bu desenin deger
lendiriimes! ile elde edilen sonuclar da tablo 3.10'da ( s. 20 ) gorilmek-

tedir .Bu faz tse kiiblk sistemde kristallenmektedir.

3.6. Blf.,SbO10

>

5 8‘20:' 21 Sb203 oranina karsilik gelen karisimin 700-750 °C' de
katihal reaksiyonuna tabi tutuimas: neticesinde BISSbOK) faz: eide
edildi.Reaksiyon sonucunda meydana gelen kiitle artisi 1 mol-gram O:2 ‘e
karsihik gelmektedir.Buna gore meydana gelen kimyasal reakstyon denklem!

su sektide verllebilir:

B O — Bi
5 :203+ Sb2 3+O2 2 5SbO10
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Tabld 3.9 B.4Sb08 fazinin x-1sinlari toz deseni veriieri ve birim

hicre parametreleri

1/] h o k| d d
o (diuz) (hes)
(%A 3 [°A 1
100.0 1 1 1 3.121 3.1211
39.8 2 0 © 2.7029 2.7029
36.9 2 2 0 1.9113 1.9112
32.7 3011 1.6299 1.6299
6.1 2 2 2 1.5605 1.5605
2.5 4 0 0 1.3515 1.3515
5.3 3 3 1 1.2402 1.2402
4.4 4 2 0 1.2088 1.2088
3.1 4 2 2 1.1035 1.1035

4
9 icin sifir noktas: dizeltmest: A9 = (-3.9 F 2.8). 10

Birim hiicre parametreleri:

"

-5
5.4058 % 4.10~ A

157.974 &
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Tabio 3.10. 8|28b05 fazinin x-1sinlari toz desenl vertieri ve birim
hiicre parametreleri

[/[o " : | d(duz) d(hc-:-s)
[°A ] (°A ]
100.0 2 2 2 3.1154 3.1148
4.7 3 2 1 2.8842 2.8837
351 4 0 0 2.6978 2.6975
4.5 4 2 0 2.4129 2.4127
36.8 4 4 0 1.9074 1.9074
2.7 6 0 0 1.7963 1.7983
35.7 6 2 2 1.6265 1.6266
7.5 4 4 4 1.5571 1.5574
4.7 8 0 0 1.3503 1.3487
1.5 6 6 2 1.2375 1.2377
7.8 8 4 0 1.2062 1.2063
4.6 8 4 4 1.1011 1.1012

-3
8 icin sifir noktas! diuzeltmesi: A§ ={( - 6.80 £ 18.01) .10

Birtm hiicre parametreleri:
-3 o

a=10.7898 %503 .10 ~ ‘A
3
V = 1256.158 °A
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BISSbO10 fazifiin Slciilen toz deseni sekil 3.11'de ( s. 65 ) ve toz deseni-
nin degerlendiriimis sonuclari da tablo 3.11'de ( 5. 22 ) gdriimektedir. Bu-

na gbre bu faz kibik ylzey merkezll bir hiicreye sahiptir.

3.7. Bi_Sb_O
5 2 12
5 81003 1 2 SbZO? karisiminin 750 C'de 4 saat katihal reaksiyonuna
tabl tutulmast neticesinde BISSbZOm fazi elde edildi.Reaksiyon sonunda
e

bulunan kitle artisy 1.5 mol-gram 02‘e karsihik gelmektedir. Kiitle arti-
sini da dikkate alarak meydana gelen reakstiyonun denklemi asagidak! gibl

yazilabiiir:

5B, O_+2Sb O_+3/20_, — 2Bi_Sb O
2 3 2 3 2 5 2 12

Elde edilen reakslyon iriuninin dlclilen toz deseni sekil 3.12'de ( s. 65 )

ve bu desenin degerlendiriimesi lle elde edilen sonucliar! Ise tablo 3.12'de

gorilmektedir ( s. 23 ). Buna gore elde edilen faz kiibik ylizey merkezli

sistemde kristallenmektedir.

3.8. Bi_Sb_O
5 3 14
5 Bi203 : 3 szO3 stokiyometrik oranina karsilik gelen karisimin 750
c’C' de 5-6 saat firinlanmas! neticesinde BISSbOO14 fazi elde edildi.
i)

Reakslyon 650 C'de henliz tamamlanmamaktadir ve kismen gerceklesebil-
mektedir.850°C ve daha yukarisindakl sicakliklarda olusan faz niteligl he-
niiz bilinmeyen faz veya fazlara donismektedir.Reaksiyon sonunda meyda-
na gelen kiitle artisi Ise 2 mol-gram 02'e karsilik gelmektedir.Buna gore

reaksiyon denkleminin asagidaki sekilde olmasi gerekir:



Tablo 3.11. BISSbO10 fazinin x-1sinlari 1oz deseni verileri ve birim

hiicre parametreier!

[/lo " “ | d(gUz) d(ges)

LAl LAl
100.0 1 1 1 3.1059 3.1063
38.4 2 0 O 2.6904 2.6901
35.1 2 2 0 1.9018 1.9022
30.0 3 1 1 1.6222 1.6222
4.9 2 2 2 1.5535 1.5531
6.1 4 0 0 1.3451 1.3451
7.4 3 3 1 1.2343 1.2343
6.3 4 2 0 1.2030 1.2031
3.8 4 2 2 1.0983 1.0982

-2

9 icin sifir noktasi dizeltmest: A8 = (4.42 * 4.05).10 ~
Birim hiicre parametreleri:

_ -4 o

a=5238025%*53 .10 A

V = 155.743 %A °




Tablo 3.12. Bi Sb2012 fazinin x-tsinlari toz deseni verileri ve

5

birim hiicre parametreler|

[/[o okl d(d'u‘z) d(hes)
CA 3 (°A
100.0 R 3.1021 3.1021
37.8 2 0 0 2.6865 2.6865
37.3 2 2 0 1.8997 1.8997
35.0 301 1 1.6200 1.6200
4.7 2 2 2 1.5511 1.5511
6.2 4 0 0 1.3433 1.3433
8.7 33 1 1.2327 1.2327
7.1 4 2 0 1.2014 1.2014
4.5 a4 2 2 1.0968 1.0968

& icin sifir noktas: dlzeltmesi: A% = (-1.0 F 4.0). 10

Birtm hiicre parametreleri:

a=5.3730 F 0.0 A

V =

3
155.116 A
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5B O +3Sb O +20 —— 2Bl _Sb
AR 2737 <) 2 BISbO,

B'5Sb3o14 fazi icin elde edilen toz deseni sekil 3.13'de ( s. 66) adriliyor.
Bu toz deseninin defgerlendirtimesi ile varilan sonuclar tablo 3.13'de goriul-
mektedir ( s. 25 ). Bu faz kibtk primitif bir hicreye sahip olarak kristal-

fenmektedir.

3.9. 8'55b4016

5 81200 4 Sb20'3' kartsimimin 750 c>C' de 4-5 saat firinlanmasi so-

Y

nucunda B|55b4016 faz: elde edildi.Reaksiyon sonucunda tespit edilen
kiitle artistari 2.5 mol-gram Oz‘e karstltk gelmektedir.Bu artisin dikkate

alinmasi tle reakstyon denkieminin su sekilde olmas: gerekir :

5B . 0. +4Sb O +5/20_ —> 2Bi1_Sb O _
2 3 2 3 2 5 4 16

8155b40_‘6 fazinin x-isinlari toz difraktometrestyle yaptlan dicimierinden elde
edllen sonuclar tablo 3.14'de ( s. 26) yer almaktadir. Bu faza ait toz de-

sen! seklil 3.14'de ( s. 66 ) goriilmektedir. Bu faz da yine kiblk sistemde

primitif bir hiicre ile kristallenmektedir.

3.10. Bl4_Sb3012

4 BI,JO3 : 3 SbZOO mol oranlarina karsilik gelen karistmin 750 °C'de
< ~

4 saat firinlanmasi sonucunda 804Sb3012 faz: eide edildi.Reakstyon so-

cunda meydana gelen kitle artist 1.5 mol-gram 02' ne karsilik gelmekte-

dir.Reaksiyon denklem! asagida gorilimektedir:

4 B Sb_ O / _—
2O3+3 5 3+3 202 28:4Sb3012



Tablo 3.13. Bl_Sb3OM fazinin x-i1sinlart toz deseni veriieri ve bi-
5 ‘

rim hiicre parametreleri

l/lo hook | d(dUZ) d(hes)

[°A ) °Ad
100.0 2 2 2 3.1092 3.1093
6.2 3 2 1 2.8787 2.8786
37.8 4 0 0 2.6927 2.6927
6.3 4 2 0 2.4084 2.4084
37.7 4 4 0 1.9040 1.9040
7.7 6 0 0 1.7951 1.7951
39.3 6 2 2 1.6238 1.6238
8.8 4 4 4 1.5546 1.5546
6.9 8 0 0 1.3464 1.3464
8.4 6 6 2 1.2355 1.2355
6.5 8 4 0 1.2042 1.2042
4.9 8 4 4 1.0983 1.0993

-5
8 icin sifir noktas) diizeltmest: A% = (-7 F 8).10

Biritm hiicre parametrelert:
[

-5
a=10.77086 # 2.10 A

3
V = 1249.544 ‘A




Tablo. 3.14. Bl55b4016 fazimin x-i1siniar toz desenl verilerl ve

birim hilicre parametreier!

l/[o n K | d(d'u'z) d(hes)
[°A ] oA
100.0 2 2 2 3.1186 3.1186
12.3 3 2 1 2.88783 2.8873
38.2 4 0 0 2.7008 2.7008
6.2 4 2 0 2.4157 2 4157
27.8 4 4 0 1.9098 1.9098
7.6 6 0 0 1.8005 1.8005
32.6 6 2 2 1.6287 1.6287
6.6 4 4 4 1.5593 1.5593
6.7 8 0 O 1.3504 1.3504
1.0 6 6 2 1.2392 1.2392
5.4 8 4 O 1.2078 1.2078
7.5 g8 4 4 1.1026 11026

-5
& 1cin sifir noktas: dizeltmest: A8 = (3.0 F 9.0) . 10

Birim hiicre parametrelert:
o

-5
a = 10.8033 * 3.0.10 A
_ o3
V = 1260.857 A




Bu faza alt toz deseni sekil 3.15'de ( s. 67 ) ve bu desenin degeriendiriime-
sl tle buiunan sonuclar da tablo 3.15'de ( s. 28 ) goriilmektedir.Tablodan

bu fazin kiibik sistemde kristaliend!g anlasiimaktadir.

A1
3 B|7Sb5022

7 8'203 : 5 szos3 stoklyometrik oranina karstlik gelen karisimin 750
°C'de 6 saat reaksiyona tabi tutulmas: sonucunda B|7Sb5022 fazi elde
edildt . Aynt karisimin reaksiyonu sonucunda meydana gelen kiitle artis:

4 mol- gram Oz’ne karsihik gelmektedir.Bu durumda reaksliyon denklemi:

7 Ble3 +5 szO3 + 4 02 — 2 Bt7Sb5022
seklinde olmaktadir.
X-1sinlari toz difraktometresi tle yapilan O&lcim calismalari sonucunda elde
edilen degerler ve Indisleme sonuclari tablo 3.16." da ( s. 29 ) gdriilmek~
tedir.X-1sinlar1 toz desenl ise sekil 3.16 " da ( s.67 ) gdrilmektedir.
Bu faz kiibik primitif hiicreye sahip olarak kristallenmektedir.

3.12. BI7Sb4020

7 BIQO? : 4 szoq mol oranina karsilik gelen karisimin 750 °C'de

4-5 saat firinianmasi neticesinde Bl Sbﬁro,\O fazi elde ed!lidi.Olusan bu
&

faz daha yukari sicakhklarda tekrar bilinmeyen Uriinlere doniusmek suret!
Ile bozunmaktadir.

Katihal reaksliyonu sonucunda meydana gelen kiitle artisi 3.5 mol-gram
O,'e karsihk gelmektedir. Bu durumda reaksiyon denklerhl sOyle oimak-

2
tadir:
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Tablo 3.15. Bl4Sb3O12 fazimin x-1sinlari toz deseni veriler! ve
birim hlcre parametreler!

l/‘o " : | d(d'u'z) d(hes)

[°A] [°A]
100.0 2 2 2 3.1161 3.1161
10.7 3 2 1 2.8850 2.8850
36.3 4 0 0 2.6986 2.6986
6.0 4 2 0 2.4138 2.4137
31.7 4 4 0 1.9083 1.9082
6.0 6 0 0 1.7987 1.7991
38.1 6 2 2 1.6274 1.6273
8.3 4 4 4 1.5581 1.5581
5.7 8 0 0 1.3494 1.3493
9.5 6 & 2 1.2383 1.2382
8.3 8 4 0 1.2069 1.2069
4.6 9 4 0

1.0960 1.0960

-3
& icin sifir noktas: dizeltmesi A% =(1.01 ¥ 2.16 ).10

Birim hicre parametreferi:

-4 o

a = 10.79450 # 6.0 .10 A

3
V = 1257.789 A




Tablo 3.16. Bi_Sb_O_ _ fazinin x-1sinlari toz desen! verileri ve
7 5 22

birtm hiicre parametreleri

]/Io n : | d(di.iz) d(hes)
[°A3 (°A]
100.0 2 2 2 3.0991 3.0996
7.3 302 2.8692 2.8697
38.8 4 0 0 2.6840 2.6843
4.7 4 2 0 2.4007 2.4009
31.7 4 4 0 1.8980 1.8981
6.1 6 0 O 1.7894 1.7896
36.1 6 2 2 1.6194 1.6187
6.5 4 4 4 1.5497 1.5497
5.6 8 0 0 1.3421 1.3422
12.8 6 6 2 1.2316 1.2317
8.0 8 4 O 1.2005 1.2005
4.1 8 4 4 1.0959 1.0959

& Icin sifir noktas) duzeltmest: A% =(3.34 F 4.01j. 10
Birim hicre parametreleri:
-3 o

a=10.7373% 1.1 .10 ~ °A
3
V = 1237.909 A
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7B _O.+4Spb O +7/20_—>2BI_Sb O
2 3 2 3 2 /4 20

Toz deseninin degerlendiriimesi ile bulunan sonuclar tablo 3.17'de veril-
mektedir ve toz deseni ise sekll 3.17'de ( s. 68 ) gorilmektedir.Bu faz da

yine kibik sistemde primitif hiicrell olarak kristallenmektedir.

3.13. B1_Sb_O

7 3 13
7B O :38b 0O karisimimin 700-750 oC’ de 5 saat firinlanmas: neti-
. 2 3 2 3

cesinde Bqu,’O13 fazi elde ediidi.Firinlama neticesinde meydana geien
/ o)
kiutle artisi 1.5 mol-gram 02'9 karsiltk gelmektedir. Buna qbre reaksiyon

denklem! su sekilde gOsterilebilir:

7B O +3Spb O_+3/20_—>28Bi_Sb_O
2 3 Z 2 2 73 13
X-isiniart toz difraktometresiyle yapilan dicim ve indisleme calismalarin-

dan elde edilen sonuclar tablo 3.18'de ( s. 32) gorilmektedir.

Ayrica olusan faz icin elde edilen toz deseni sekll 3.18 .'"de (s. 68 ) gb-

rilmektedir. Bu faz da yine kiibik sistemde kristallenmektedir.

3.14. B'285b4051

Bu faz 7 81203 : 1 SbgC):33 karisiminin 750 'C' de 4 saat firinlanmas
tle elde ediid!. Reaksiyon sonucunda meydana gelen kitie artisi 1.5 mol-
gram 02' ne karsilik gelmektedir.Meydana gelen reaksiyonun denklem! ise

sOyiedir:



-

Tablo 3.17. 817Sb4o"0 fazinin x-1sinlar: toz desent verileri ve
Z

birtm hiicre parametreler!

l/Io " X | d(dLiZ) d(hes)
[°A) (oA
100.0 2 2 2 3.1436 3.1391
7.6 3 2 1 2.9139 2.9062
44.6 4 0 0 2.7236 2.7185
8.9 4 2 0 2.4481 2.4315
55.6 4 4 0 1.9313 1.9223
6.5 6 0 0 1.8050 1.8123
54.7 6 2 2 1.6428 1.6393
10.9 4 4 4 1.5651 1.5695
7.4 8 0 0 1.3632 1.3593
13.6 6 6 2 1.2421 1.2473
10.0 8 4 0 1.2097 1.2158
17.2 9 4 0 11092 1.1041

(8 ¢]
(e}

& icin sifir noktas: duzeltmesi: A = { 2.2855 7 1.604

Birim hiicre parametreleri: o
a = 10.8740 F 4.527 .10 A

Vv =1285.794  °A°




Tablo"3.18. Bi_Sb O fazimin x-1sinlari toz deseni verileri ve

/ 3 13
birim hicre parametreler|

l/[o " X | d(d'uiz) d(hes)
%A ] °A 3
100.0 2 2 2 3.1012 3.1033
2.8 3 2 1 2.8713 2.8731
39.1 4 0 0 2.6859 2.6876
4.8 A4 2 0 2.4024 2.4038
37.8 4 4 0 1.8993 1.9004
2.0 6 0 0 1.7907 1.7917
35.2 & 2 2 1.6198 1.6207
6.2 4 4 4 1.5509 1.5517
4.0 8 0 0 1.3484 1.3438
9.8 6 6 2 1.2325 1.2331
10.6 g8 4 0 1.2013 1.2019
6.8 8 4 4 1.0967 1.0972
____--_____-__,_-____--______-_____-______-__-__-__:_3___

% Ictn sifir noktast diizeltmest: A8 = ( 413 F 49,10 ) . 10

Birim hicre parametreleri:




14 BI_O. +2Sb,_0O_ +3/2 O, ———Bi_Sb O
273 “T7273 2 28" 4 51
Olciilen toz deseni sekil 3.19.'da ( s. 69 ) ve bu desenin degerlendirme
sonuclar! Ise tablo 3.19.'da ( s. 34 ) veriimistir.Bu faz kubik sistemde
yuzey merkezit hicreye sahip olarak kristallenmektedir.

3.15. B _ Sb O
6b

"¢’ 6 37

8 81203 : 3 Sb203 karisiminin 650 OC' de 6 saat 1sitilmasi sonucunda

BI,Sb6O,ﬁ7 faz elde edildi. Olusan bu faz 750 C civarinda tekrar bozun-
S} 3
maktadir. Reaksiyon sonunda tesbit edilen kilitle artisi 2 mol-gram 02'e

karsilik gelmektedir. Buna gore reaksiyon denkleminin

8B O_+3Sb O +20 ——> B _Sb O
2 3 2 3 2 i 6 37
seklinde olmasi gerekmektedir.Olusan bu faza alt toz deseni sekil 3.20'de
( .69 ) goriilmektedir.Toz desenin degerlendirilmesi sonucunda fazin kibik
ylizey merkezll sistemde kristaliendigl tespit edilmis ve toz desenine alt

sonuciar tablo 3.20'de veriimistir { s. 35 ).

3.16. B _Sb_O

9 2 18
9 B|203 1 2 Sb203 stokiyometrik oranina tekabil eden karisimin 750
°C de 5-6 saat isitilmasi sonucunda BI_Sb_O fazi elde edlidi.Reak-

9 2 18
siyon sonucunda meydana gelen kiitle artisi 1.5 mol-gram 02'e karsi-

ik gelmektedir.Bu artisin reaksiyona llave ediimesi Ile reaksiyon denk-

lemni sbyle olmaktadir:



“Tablo 3.19. Bi__Sb O_ fazimin x-(sinlari toz desenl vertieri
28 4 51

ve birtm hiicre parametreler]

i/lo " : | d(du‘z) (hes)
[°A 2 [°A 2
100.0 1 1 1 3.2225 3.2172
63.1 2 0 0 2.7897 2.7862
73.0 2 2 0 1.9714 1.9701
37.3 3 1 1 1.6791 1.6801
16.3 & 2 2 1.6088 1.6086
8.6 4 0 O 1.3921 1.3e21
27.8 £ I 1.2787 1.2784
4.3 2 3 2 1.1875 1.1880
20.9 4 3 1 1.0933 1.0928
_______________________________________________________ } .2
# tcin sifir noktas: dizeltmest: A% = ( - 3.686 F 2.434 ;) .10

Birim hiicre parametreleri:
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Tablo 3.20. B|16Sb6037 fazinin x-i1sinlari toz desenl verilerl ve

birim hiicre parametreieri

I/Io " : | d(dLiz) d(hes)
[ °A ] [ °A 1

100.0 1 1 1 3.0951 3.1041
32.3 2 0 0 2.6823 2.6883
36.0 2 2 0 1.9013 1.9009
27.7 3 1 1 1.6225 1.6211
7.3 2 2 2 1.5500 1.5521
4.2 4 0 0 1.3486 1.3441
7.8 3 3 A 1.2323 1.2335
5.8 4 2 2 1.0975 1.0975
-2

& icin sifir noktas! duzeltmesi: A% =(4.460 ¥ 7.767 ). 10

Birim hiicre parametreieri:

= 5.3765 % 1.011 . 10 > °A

V = 155.421 A°
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9B O »+2Sb O_+3/20_ - 2B Sb O
2 3 2 3 2 g 2 18

Reaksiyon lriniine ait toz deseni sekil 3.21de ( s.70 ) veriimistir.indisle-

me calismalart sonunda bu Uriuniin kiibik yizey merkez!l sistemde kristal-

lendigl ve saf bir fazdan Ibaret oldugu anlasiimistir.Toz deseni deQerlen-

dirme sonuclari tablo 3.21'de gorilmektedir ((s. 37 ).

3.17. Bl6 Sb5014

6 81903 : 5 SbZO? oranina karsihik gelen karisiminin 750 °C' de 5
saat firinlanmas! sonucunda 8165b5014 faz: eide edildi.Katihal reaksi-
yonu sonucu meydana gelen kiitle artisi 2.5 mol-gram O_'ne karsihk

gelmektedir.Buradan meydana gelen reaksiyonu soyle yazablliriz:
6BI_.O_+55Sb O_+5/20 —— 2BI_Sb_O
2 3 2 3 2 6 5 14

Reaksiyon sonunda olusan reaksiyon irlnline alt toz desent sekil 3.22'de
(s.70) verlimis olup,toz desenine ait degeriendirme sonuclart da tablo
3.22'de gorilmektedir( s. 38 ). Bu sonuclar bu fazin kilbik sistemde

kristallendigini g8stermektedir.

3.18. Bl188b2031

°9BI_O_:15b 0O, karisimimin 750 °c' de yaklasik 5 saat firinlanmasi so-
)

| :
2 3 2
nucunda meydana geien kiitie artist 0.5 mol-gram Oz‘ne karsilitk geldigi tespit

edlimistir.Bu durumda reaksiyon denkleminin asafidaki gibl olmas: gerekir:



- 37 -

Tablo 3.21-.‘B|9$b2o18 fazinin x-isintari toz deseni vertierl ve

birim hicre parametreieri

l/lo n k ! d(di.iz) d(hes)

[ °A ] [ A1
100.0 1T 11 3.1169 3.1243
42.0 2 0 0 2.7003 2.7058
56.9 2 2 0 1.9124 1.9133
49 1 301 1 1.6314 1.6316
10.7 2 2 2 1.5615 1.5622
7.9 4 0 0 1.3533 1.3529
10.5 3 3 1 1.2442 1.2415
6.7 4 2 0 1.2102 1.2100
3.6 4 2 2 1.1032 1.1046

-2

8 icin sifir noktas: dizeltmest: A% = ( 5.259 # 6.692) . 10

Birtm hiicre parametrelert:

-3 o

a=54115%8.85.10 A

V = 158.472 A"
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Tablo 2.22. BI _Sb_O
6 5 14

birtm hiicre parametreler|

fazinin x=-1sinlars toz desen! verifert ve

l/]o n k | d(d'u'z) d(hes)
[ °A ] [°A ]

100.0 2 2 2 3.1209 3.1186
16.3 3 2 1 2.8890 2.8872
40.5 4 0 0 2.7016 2.7008
S.4 4 2 0 2.4170 2.4156
26.0 4 4 0 1.9106 1’.9097
3.2 5 3 0 1.8535 1.8535
7.9 6 0 O 1.8012 1.8005
5.7 6 2 0 1.7078 1.7081
31.0 B 2 2 1.6271 1.6286
8.7 4 4 4 1.5598 1.5593
6.9 8 4] 0 1.3486 1.3504
13.6 6 6 2 1.2395 1.2392
g9.9 8 4 0 1.2081 1.2078
7.3 8 4 4 1.1028 1.1026
-2

3 icin sifir noktas: diizeitmesi: A8 = ( - 1.053 # 1.891) . 10
Birim hiicre parametreleri:
-3 o

a = 10.80309 * 5.48 . 10 A
V = 1260.792 A
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9 Bl O Sh O +1/2 Q0 —— B
273 " 273 2 '185050

31

Reakslyonda olusan uriunin toz desenl sekll 3.23'de ( s. 71 ) goriulmekte-
dir.Ayni toz desenl Indislenmeye calisiimis olup kiibik ylizey merkezll sis-
temde kristallendig! tesbit ediimistir.Toz deseninin degeriendirme sonuc-

tart tablo 3.23' de verilmistir ( 5. 40 ).

3.19. Bl128b8035

Bu faz 6 Bl203 2 4 Sb203 fazinin 750 *C' de 4 saat 1sitiimast sonucunda
elde ediidi.Reaksiyon sonucunda meydana gelen kitie artisi 2.5 mol-gram
02‘ ne karsihtk gelmektedir.Bu durumda firinda cereyan eden reaksiyon

denkleminin

68 O +45b O0_+5/20_ ——»Bi Sb O
2 3 2 3 2 g 8 35
seklinde olmasi gerekir.Uriine ait diclilen toz deseni sekll 3.24'de ( s. 71)
ve bu toz deseninin degeriendiriimesi Ile bulunan sonuclar tablo 3.24'de
veriimistir { s. 41 ) Bu iirin de digerler! gibi kiibik sistemde kristallen-

mektedir.

3.20. B'BSboM

Bu faz 8 Bi 203: 1 Sb 203 karisiminin 750 oC' de 4 saat isitilmast so-

nucunda elde edtildi. Reaksiyon sonucunda meydana gelen kitle artis1 0.5

mol-gram 02'e karsilik gelmektedir.Buradan reakstyon denkieminin
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Tablo 3.23. B|188b2031 fazimin x-isinlary 1oz deseni vertieri ve

birtm hicre parametreier|

l/[o n . d(d'u'z) d(hes,)
[°A ] [ A ]
100.0 111 3.1640 3.1596
41.4 2 0 0 2.7350 2.7363
36.2 2 2 0 1.9346 1.9349
26.4 311 1.6504 1.6501
6.0 2 2 2 1.5816 1.5798
4.9 4 0 0 1.3661 1.3682
6.8 3 3 1 1.2577 1.2555
7.3 4 2 0 1.2216 1.2237
5.6 4 2 2 1.1176 1.1171
-2

¢ ictn sifir noktas: dizeltmest: A% = ( - 6.467 F 6.926). 10
Birim hiicre parametreleri:
3
a=54726 F 9.44 . 10 A

V = 163.902 A°
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Tablo 3.24. Bl _Sb_O_ _ fazinin x-1sinlari toz desenl veriler! ve
12 8 35

birim hiicre parametreleri

l/[o n K ! d(di,iz) d(hes)
[°A ] [°A ]
100.0 2 2 2 3.1316 3.1240
10.6 3 2 1 2.8975 2.8922
36.2 4 0 0 2.7023 2.7054
8.6 4 2 0 2.4237 2.4198
31.9 4 4 0 1.9135 1.9130
1.8 5 3 0 1.8541 1.8559
6.7 & 0 O 1.7991 1.8036
33.9 6 2 2 1.6325 1.6314
7.4 4 4 4 1.5603 1.5620
5.3 8 0 © 1.3556 1.3527
1.4 6 6 2 1.2415 1.2413
6.4 8 4 0 1.2091 1.2099
4.1 & 6 5 1.0987 1.0988
-2

8 tcin sifir noktas: dizeltmesi: A% = ( -4.914 ¥ 3,577 ) . 10

Birtm hiicre parametrelert:

-2 o

a = 10.8217 # 1.023 . 10 A

3
V = 1267.344 °A
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8B _O_+ Sb O_+1/20_ —— 2 BiI _SbO
2 3 2 3 2 8 14

seklinde oldugu ortaya cikar. Reakslyon irinlne alt toz deseni sekil 3.25°
de { s. 72 ) ve toz deseninin degerlendirme sonuclari da tablo 3.25 de go-
rilmektedir (( s. 43 ) . Olciim sonuclari fazin kiibik viizey merkezll 8rgii

tipine sahip oldugunu g8stermektedir.

3.21. BIGSbO11

6 8190? 21 SbQO? stokiyometrisine uyan karistmin 750 °C' de 4-5

saat civarinda isitiimasi sonucunda B|65b0H tfazi elde edildi.Reakstyon
sonucunda meydana gelen kitle artist 0.5 mol-gram 02'9 karsilik gelmek-

tedir.Buradan reaksiyon denkleminin

6 BI_O Sb_O 172 O_ — 2 Bi1_SbO
273" 273" 2 67" 11

seklinde olacaq: aniasilir.Sekil 3.26. (s. 72 ) verilen bu faza alt toz de-

nintn degerlendirme sonuclar: tablo 3.26 'de belirtiimistir ( s.44 ) .So-

nuclar bu fazin kibik ylizey merkezll sistemde kristallendigini g&stermektedir.

3.22. BIQSb4O21

g 85203 1 4 SbZOS karisiminin 650 c)C‘ de 8 saat 1sitilmas: sonucunda

BIng4O17 fazi eide ediidt. Reakstiyon bitiminde meydana gelen kiitle ar-

tist 1.5 mol-gram Og'e karsilik gelmektedir.Buradan meydana gelen re-

akstyon denklem! asagida goriilmektedir :
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Tablo 3.25. BIBSbO14 fazimin x-i1sinlari toz desen! verlleri ve

birtm hiicre parametreler|

l/lo n ; ! d(di.iz) d(hes)
[°A ] [°A ]
100.0 | T 3.2415 3.2354
45.5 2 0 0 2.8056 2.8019
59.2 2 2 0 1.9830 1.9812
36.9 31 1 1.6908 1.6896
6.9 2 2 2 1.6169 1.6177
5.1 4 0 0 1.3984 1.4010-
14.3 3 3 1 1.2852 1.2856
6.6 4 2 0 1.2535 1.2530
6.0 4 2 2 1.1445 1.1445

3 1cin sifir noktas! duzeltmesi: A% = ( - 3.087 ¥ 4.374 ). 10

Birim hicre parametreleri:

-3 0

a=5.6038 #6.32 .10 A

V = 175.974 A"
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Tablo 3.26. Bl\SbO.H fazinin x-1sinlari toz desent verlleri ve birim
5

hiicre parametrelieri

”io " k | d(dUz) d(hes)

[°A ] [ °A ]
100.0 11 1 3.1343 3.1418
52.6 2 0 O 2.7203 2.7209
68.5 2 2 0 1.9229 1.8240
45.3 301 1 1.6417 1.6408
3.9 2 2 2 1.5720 1.5709
3.6 3 2 0 1.5135 1.5093
6.6 4 0 O 1.3579 1.3605
7.4 3 3 1 1.2495 1.2484
7.3 4 2 0 1.2123 1.2168
2.7 4 2 1 1.1892 1.1875
4.6 4 2 2 1.1117 1.1108

& icin sifir noktas) dizeltmesi: A% = ( 8.246 ¥ 100.62 ) . 10

Birim hiicre parametreleri:

- e -2 o
a= 54418 ¥ 1.332 . 10 A
3

Q

VvV = 161.150
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9B O_+4Sb O_+3/720_—28Bi_Sb O
2 3 2 3 2 9 4 21

Olusan irinin toz desenl sekll 3.27 'de{( s. 73 ) ve toz deseninin degerlen-
dirme sonuclart da tablo 3.27'de ( s. 46 ) qgorilmektedir.Tablodan urintin

kiblk ylizey merkezll sistemde kristallenen bir faz oldugu anlasitmaktadir.

3.23. B|85b5022

8B O_:5 Sb203 orantndakl karisimin 650 OC' de 6-8 saat isitiimas:

!
2 3

sonucunda Bl8Sb,Oﬁﬁ fazi elde ediidi. Reakstiyon sonucunda tespit edi-
o cc
len kiitle artisinin 2.5 mol-gram 02 ‘e karsihk geldigl tesbit edildi.Meydana

gelen reaksiyon denklemi asagida gorilmektedir :

8B O_+5Sb O_+5/20_ —> 2B _Sb_O

2 3 2 3 2 8 5 22
Yine kiibtk ststemde kristallendig! tesplt edilen reaksiyon uUruniiniin dicu-
len toz desen! sekil 3.28 'de ( s. 73 ) ve degerlendirilen toz deseni so-

nuclart da tablo 3.28 'de goriilmektedir ( s.47 ).

3.24 Bl8 Sb7026

203 : 7 Sb203 kartsiminin 650 oC' de 8 saat isitilmast sonucunda

bu faz elde edildi.Reaksiyon sonucu meydana gelen kiitle artisi tse 3.5 mol-

8 Bi

gram 02'e karsitik gelmektedir.Buradan meydana gelen reaksiyonun denk-

lemintn
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Tablo 3.27. Blng4021 fazinin x-1sinlari toz desent! verilert ve

birim hiicre parametreiert

l/[o & : | d(dUz) d(hes)

[ °A ] [ °A 1]
100.0 1 1 1 2.9797 2.9797
38 .1 2 0 0 2.5801 2.5790
38.6 2 2 0 1.8254 1.8236
36.91 3 1 1 1.5561 1.8552
10.0 2 2 2 1.4860 1.4890
6.5 4 0 0 1.2901 1.2895
9.8 4 1 1 1.2158 1.2158
6.0 3 3 1 1.1833 1.1833
3.4 3 3 2 1.0998 1.0997

2 icin sifir noktas: dizeltmest: A% = ( - 6.88 # 38.47 ) .10

Birim hiicre parametreleri:

a=5.158 # 4.71 .10
V = 137.233
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Tablo 3.28. BI _Sb_O fazinmin x-1sinlari toz desen! verlierl ve
8 5 22

birim hiicre parametreiert

I/Io " X | d(dUz) d(hes)
[CA ] [ °A ]
100.0 2 2 2 3.1113 3.1100
7.0 3 2 1 2.8804 2.8793
32.3 4 0 0 2.6940 2.6933
4.4 4 2 0 2.4078 2.4090
28.2 4 4 0 1.9049 1.9045
4.7 6 0 O 1.7958 1.7955
29.6 6 2 2 1.6236 1.6241
9.2 4 4 4 1.5548 1.5550
10.1 8 0 O 1.3469 1.3467
7.6 6 6 2 1.2356 1.2358
5.5 8 4 0 1.2044 1.2045
7.1 8 4 4 1.0996 1.0995

2
& 1cin sifir noktas: dizeltmest : A 8 = (- 1.011 F 0.58 } .10

Birim hiicre parametreleri:

-3 0o

10.7733 # 1.63 . 10 A

o
1l

3
1250.392 “A

<
H
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8BI_O.+7Sb O_+7/20_— 28I _Sb_0O
2 3 2 3 P 8 7 26
seklinde oldugu sonucuna varilir.
Reakstyon tirliniiniin toz deseni sekil 3.29'da ( s.74 ) ve toz deseninin de-
gerlendirme sonuclari da tablo 3.29'da veriimistir { s. 49). Tablo bu uru-

ninde kiibik sistemde kristallendigini gdstertyor.

3.25. B'7Sb6021

7 BiDOQ : B SbQOq oranindakl! karisimin €650 OC' de 10 saat isitilmasi

-

sonucunda bu faz elde edildl. Reaksiyondak! kiitle artist 1.5 mol-gram O_ ‘e
<

karsthik gelmektedir. Buna gbre cereyan eden reaksiyonun denklem
7B O_+6Sb O +3/20_ — 2Bi_Sb O
2 3 2 3 2 6 21

seklindedir. Alinan toz deseni sekll 3.30'da ( s. 74 ) gbriilmektedir.Toz de-
senl kibik olarak indislenmis olup diger degerlendirme sonuclar: ile bir-

likte tablo 3.30 'da veriimistir ( s. 50 ).

3.26. BlMSb4O29

o
7 81003 ;2 SboO? stokiyometrisine uyan karisimin 750 C' de 5 saat
- - -’

firinlanmasi neticesinde Br Sb O
14 4 29

kutle artisi 1 mol-gram 02' e karsilik gelmektedir.Buradan reaksiyon denk-

fazi elde ediidi.Reaksiyon sonucu
femi su sekiide yazilabilir:

O - Sb O
781203+25b203+ 5 Bl14 4%59

Olusan fazin cizgl diyagrami sekil 3.31.'de ( s. 75 ) gorilmektedir.Tablo

3.31.'de ise diciimlerden elde edilen degerier goriilmektedir ( s. 51 ).



Tablo 3.29. Bi_Sb_O. . fazinin x-1sinlar: toz deseni verllert ve
o] [d e

birim hiicre parametreleri

[/]o " “ ! d\dUZ) d(hes)

[°A ] [ %]
100.0 2 2 2 3.0905 3.0931
6.2 3 2 1 2.8613 2.8636
38.8 4 0 0 2.6772 2.6787
8.7 4 2 0 2.3930 2.3959
29.6 4 4 0 1.8926 1.8941
8.4 & O 0 1.7843 1.7858
38.1 5 3 3 1.6325 1.6340
10.3 4 4 4 1.5453 1.5453
7.4 8 0O 0 1.3468 1.3393
12.4 8 3 1 1.2445 1.2456
12.7 7 5 2 1.2122 1.2132
12.8 8 4 4 1.0928 1.0936
¢ i1cin sitir noktas: duzeltmest: A$ =(- 4.6 ¥ 794.9 ) .10_4
Birim hiicre parametreleri:

-2 o

a=10.7147 * 7.949 .10 A

) ) o 3
VvV =1230.129 A
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Tablo 3.30. BI*Sme21 fazinin x-1sinfar: toz desent verltleri ve
76

birim hiicre parametreler!

]/[o n k d(dUz) d(hes)

[ °A ] [ °A ]
100.0 2 2 2 3.1079 3.1087
15.4 3 2 1 2.8753 2.8781
34.4 4 0 0 2.6866 2.6922
7.8 4 2 0 2.4046 2.4080
26.4 4 4 0 1.9067 1.8037
9.2 6 0 0 1.7941 1.7948
27.8 6 2 2 1.6262 1.6235
3.7 4 4 4 1.5534 1.5543
3.4 8 0 0 1.3455 1.3461
5.8 6 6 2 1.2347 1.2353
6.7 8 4 0 1.2052 ©1.2040
7.2 8 4 4 1.0987 1.0991

8 tcin sifir noktast diuzeltmest: A8 = ( - 518 F 30.46 ) . 10

Birim hiicre sabitleri:

-30 3
10.7687 % 8.46 .10 A

L
"

1248.810 °A°

<
"
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Tablo 3.21. 8114Sb4029 fazinin x-1sinlari toz desen! verileri ve
birim hiicre parametreler)
l/[o " - ! d(dUz) d(hes)
[°A 3 [°A]
100.0 1 1 1 3.1024 3.0987
33.7 2 0 0 2.6858 2.6835
447 2 2 0 1.8979 1.8975
44.3 3 1 1 1.6182 1.6182
22.5 2 2 2 1.5492 1.5493
6.4 3 3 1 1.2308 1.2313
7.8 4 2 0 1.1996 1.2001
8.5 4 2 2 1.0961 1.0955

9 1cin sifir noktas: dizeltmesi : A% = ( -3.455 % 2.379 ) .10

Birim hiicre sabitlert:

-3
a=5.3670 %3.07 .10 CA

V = 154.509 A°
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4. Sonuclarin Degerlendiriimesi ve Tartisiimasi

Bu calismanin giris kisminda béltrtl!dlgl g'bi Sb203-— B|203 sisteminde
oncelikie varhigi bilinen fazlar yeniden elde ediimeye cahsiimistir.
clinki sistem icinde daha Onceden bilinen fazlarin varhigi oldukca sinirh
gbziikmektedir. Bu sistem icinde bilinen ve lzerinde en cok calisilan faz
BleO4 fazidir.Bunun nedeni de bu fazin plastik sanayiinde oksidasyon mad-
des! ve katalizor olarak kullanim alani bulmasindan kaynakianmaktadir. Bu-
nun yaninda yine daha 6nceden varhg: bilinen ve pil sanaylinde kat: pillerin
Uretiminde kullanilan fazlardan biri de 8138b07 fazidir. Bu fazlarin her
ikist de bu calismada tekrar elde edildl ve laboratuvarimizda &lctii-
glimiiz toz desenl verllerinin, literatirde buniara alt toz deseni veriler!
olmadigindan karsilastirmas: yapilamad:. Bunun yaninda variig: daha &nceden
bilinen bazi fazlarin (BISbO4.5 HZO , BISb3O7, Ble203, BleO3, BISbSOS’
B|Sbo4 0.5 HZO ) sentezleri yaptigimiz calismada mimkin olmamistir.
Bu fazlarin elde edilemeyls nedenier! belki de yeterli zaman ve sicakiik
taramasina tmkan bulunamayisidir.Ayrica bu fazlardan bahsedilen yayinlarda
buniarin elde edilis kosullari hakkinda yetert kadar acik biigl de bulunma-
maktadir. Bdylece calismada daha o6nceden varligi bilinen fazlarin yeniden
elde edlimesi e ilgili amact kismen gerceklestirtimistir.

Bu calisma lle amaclanan bir konu da sistem icinde var olabllecek muhte-
mel yeni fazlarin varhikiarinin arastiriimasiydi. Bu amacla mol oranlari 1:9
tle 9:1 arasinda defisen toplam 51 farkli karisim hazirlanarak,bu ka-
risimlar 500 - 1200 °C arasinda yaklasik 4 - 10 saat araliklarinda kati-
hal reaksiyonlarina tabt tutuldular.Neticede varlig: daha &nceden bliinen

fazlarin yaninda 23 yen! fazin sentezlenmesi bu calisma ile gercekles-

tiriimistir.Onceden bilinen ve bu calisma Ile varhgi ortaya konulan fazlar
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ve bunlarin bazi kristalografik Szellikler! tablo 4.1'de toplu olarak veriimis-
tir. Buna gore calismada amaclanan yent maddelerin sentez! de bizmuttri-
oksitin mol kesrinin 0.5 ile 0.9'.oldugu aralikta detayli olarak arastiriimis
ve tabloda belirtiien yenl faziar elde ediierek gerceklestiriimistir.

Ancak bizmuttrioksitin mol kesrinin O ile 0.5 araliginda kalan kisminda
yapitan arastirmalar 0.5 tle 0.9 arahiginda oldugu gibl olumlu sonuclanma-
mistir.Nitekim bilesimi bu araliga diisen hic bir faz su ana kadar elde edi-
lememistir. Bundan sonrakl calismalarimizin bu bolge lzerinde yogunlas-
tirilmas: pltanlanmistir.

Calismanin basinda da belirtiidigl gtbi katihal reaksiyonlart agik atmos-
ferde gerceklestirtimistir. Bunun nedenl Ise koruyucu gaz atmosferinde
calisma kosullarinin calismanin yapildig: sirada daha heniiz saglanamamis
olmasidir. Yine daha once belirtiidigt gibi sistemin bilesenlerinden

biri olan antimontrioksit oksitienmektedir.Bu durum katihal reaksiyon-
tarindaki kiitle artist tle de kendini belll etmekted!r.Veriien reakslyon
denklemleri antimonun kismi olarak oksitiendigini de gSsteriyor.

Bu calisma ile ekstk kalan bir konu da bu reaksiyonlarin koruyucu gaz at-
mosferinde ylirutiimes! gereken kismidir ki, bu da bundan sonraki calis-
malarda Uzerinde Oncellkle durulacak hususlardan biri olacaktir.

Tablo 4.1'de belirtilen fazlarin dikkati ceken bir ozelligi biitin faziarin ki-
bik sistemde kristallenmesidir. Bizmuttrioksitin mol kesrt bitin

bu fazlarda 0.5 veya daha buyuktiir; yant butin fazlar blzmytca daha zen-
gindir.Tabloda dikkatl ceken bir husus da mol kesrinin 0.5 tle 0.666 oldu-
gu aralikta fazlar mutlaka klibik basit hiicreye sahiptirier; clinki bu aralik-
ta kalan fazlara ait toz desenlerindekl yansimalarin Miller Indisler tek

ve ciIft sayilarin bir karisimi halindedirier.
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Mol kesrt 0.715 1le 0.900 arahginda bir bilestme sahip olarak hazirlanan
diger fazlar Ise yine kiibik sistemde ancak kiibik yizey merkezll bir hiic -
reye sahiptirier; ciinki bu araliktakt fazlarin toz desenlerindek! yansima-
tarin Miller Indislert ya hep tek ya da hep cift sayilardan meydana gelmek-
tedirier ,yant ya

h + k + |

2n
veya

h + k + 1

]

2n + 1

kosulunu saglamaktadiriar.

Sistem icerisinde karsitasilan butiin faziarin birim hiicre hacimlert ve bi-
rim hucre sabitleri bizmuttrioksttin mol kesrtne kars: grafigi sekil 4.1'de
gorilmektedir.Yukarida belirtilen hususlar sekilde de cok bariz olarak dik-
kati cekmektedir.

Dikkatl ceken noktalardan btri de kiibik primitif hiicreye sahip fazlarin
bélgesinden ( bu bdlgede bizmuttrioksitin mol kesrl 0.5 tie 0.666'dir ) yi-
zey merkezll hiicreye sahtp fazlarin bulundugu ( bu bdigede bizmuttrioksi-
tin mo! kesri 0.714 tle 0.900 arasindadir ) bdigeye gecisde g&zienen anor-
malliktir; clinki gecl!s bolgesinde yer alan 1kl faz,yani BL Sh O13 fazi tle

73
Bi_Sb O‘21 faz: sankl yanhs yerde bulunuyoriar. Bu ters durum da heniiz

9 4
anlasiimamistir ve aciklanmas: gereken bir durumdur.
Yukarida deginiien ve bu calismanin kapsamini asan ve incelenemeyen nok-
talar bir tarafa birakilirsa, sistem icinde 6nceden bilinen fazlarm kismi
olarak yeniden sentezienmesi tle ve bu calisma lle de sisteme yeni kazandiri-
lan 23 adet yent fazin elde edtimesl! Ile bu calisma amacina ulasmis bulun-
maktadir.
Bu calisma lle tncelenemeyen koruyucu gaz atmosferindek! katihal reaksi-
yonlari, mol kesrinin 0.0 tie 0.5 araliginda olusabilecek muhtemel fazlarin
incelenmes!, butiin fazlari termal analiz sistemi ile incelenmes! ve siste-

min faz diyagraminin cikariimas: bundan sonraki calismalarimizin konusu-

nu teskil edecektir,
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Tablo 4.1. Olusan Fazlar ve Bu Fazlaria ligili Baz: Bilgiler

Numara Olusan Faz Birim Hiicre Parametreleri
Hicre Hacmi Hicre Sabiti
3
v A ] a [°A ]
* -5
1 BleO4 1269.42 10.83 * 4.10
’ -
| A 1071 8.0 .10°
2 B 88b7026 1230.129 0 8.0 .10 ]
i 1248 .81 7 F 8.46 .
3 875t>6c>21 248.8 10.77 + 8.46 10_
4 BI _Sb_O 1260.79 10.80 * 5.48 .10
6 5 14 =
Bi _Sb O 1260. 10.80 3 .10 ~
5 £55,0.¢ 260.86 80 .
6 Bi4Sb3012 1257.79 10.79 * 6 .10 )
7 Bi_Sb_O 1237.91 10.74 F 1.1 .10
7 5 22 -"
8 Bl Sb O 1267.34 10.82 * 1.02 .10 °
12778735 - 3
S Bi_S 1249.3 10.77 ¥ 1.63 .1
o b5022 2 9 0.77 # 1.63 ‘g
10 Bl _Sb_O 1249 .54 10.77 + 2 10
5 3 14 2 2 -2
11 B|7Sb4020 1285.794 10.8740 F 4.527 .10
12 BI, SbO 1256.16 10.79 % 5.03 10 °
-3
13 BI _Sb O 137.23 516 F 4.71 .10
97 4 21

* : Bu faz literatiirde mevcuttur.
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Tablo 4.1." In devamu
14 BI_Sb_O 1242.38 10.75 % 1.36 .10 °
7773713 ' : Rt
15 Bl _Sb O 15511 5.37 % 0.00
5772712 .
b 155.4 .38 ¥ 1.01 .10 ©
16 81165( 6*037 55.421 5.38 F 1 -
17 BI_SbO, 156.20 5.39 % 2.90 .10
- "2
18 Bl Sb O 154.599 5.37 ¥3.07 .10
147747 29 "
19 BI, SbO, 157.97 5.41 % 40 .10
20 BI Sb O 158.47 5.41% 8.85 .10
92718 € i
21 BI_SbO 155.74 5.38 * 5.30 .10
5 10 -
22 B 63bo11 161.15 5.44 % 1.33 .10 °
-2
23 Bl _Sb O 173.026 5.57 % 2.43 10
28”4 51 5
24 B SbO 175.97 5.60 % 6.32 .10
8~ 14 .
25 Bi _Sb O 163.9 5.47 ¥ 9.44 .10 ~
8% Y31 v o

* : Bu faz literatiirde mevcuttur.
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Sekil.2.2 Difraktometrenin S ematik
51,52 Silitler

D : Dedektor

F : Fokuslama ya da odaklama ¢emberi

( Bragg-Brentano Ekseni)

: Difraktometre eksenin

: Preperat { Toz Numune)
: Difraktometre ekseni

omH< U

: Cikls noktas!

yari¢cap!

e

GOriintimi

: Monokromatize isiniarin® difraktometreye giris noktast



1-1,
180 —
o —
na
76 —
66 —|
56—
40 —

IR —

G.44280

20 —

ig — !

3.2192

L7998
bR B

2
1.0
1

L3601

- 2
- |

1.22

1L.218
4 1.t1341

A

1715

186 —
.

36 —
26 —

16—

T ijT! T
33 48

Sekil 3.1. Saf Sb203' in x-isinlary cizgl diyagrami

3.495
Z2.94892

—

1.886
L.78

15

16

Sekll 3.2. 650 oC'de firintanmis SbZO

diyagrami

3

"In x-i1sinlari clzg
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@

~ 2.6

e 2.9489

1.72

1.8k
1L.78

S

56 —
406 —
6 —
25 —

a

1

.19

Sekil 2.3. 750 “C' de firinlanmis Sb,0

diyagrami

1:9%

pd i 23

3' In x=1sinlary ¢cizgi

36

Sekil 3.4. Saf Bi

O
2 3

.

In x-1sinlari clzgt diyagrami

(45 4



3.1%

.313

.27

1

Sekil 3.5. 650 °C' de firinlanmis 8120,%' in x-isinlary ¢izgi

dtyagrami

»EF.19

2.73

1.6%
1.5%9

-/

1.313%

15 26 25

. Sekil 3.6. 75.0 oC' de firinlanmis 8320

diyagrami

3

"in x-i1sinlar clzgl

(45

48
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HILT T

907Z°T -4

ZHZT

80L92°7

ST -

+ s o

TrTG&" Y

6982 "L ——
6568 2%

8EZYT'L

TP )
168 —
98 —
B8 —
78 —
&b —
S8 —
48 —
36
28 —

ib—
e

M

fazinin x-1sinlari ¢izgi diyagrami

4

Sekil 3.7, BiSbO

€868 T

—@
IGE'TFT — ™
ALY T B
-
-
i
™
PAGY e L
-
N
-
3692 ﬂ
.. i
ZH0T % i -t
T T T T T T T T r I o
J S L LY IR LA LI L L
- e & RN % = 0 9 8 & 9 B
-

Sekil 3.8. B|3$b07 fazinin x=1sinfar ¢izgl diyagrami
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GZO2'Z B
L LA UL L L LN L DL L B

B [ L @ 9 o w a & 8
-2 [=-] P A~} iyl L 1] ™ -

13

ia

fazinin x=1sintart clzgl diyagrami

SbO _
4 8

Sekil 3.9. Bi

G001 T

ITBSE T —

25

3968 T —

2929 T —— i

8662 T |

606 ° T ——meee B

ZT¥Z

2969° 2 K

62882 —

BETL"S -
R L DL L LI LD L DL DL B

~ [ve] & o} [~ [~ - ] [~} [i~] @ -]
hs w & o] [ (] [Ty ] k 4 ¢ & -

-y

18

Sekil 3.10. B|28b05 fazinin ;<-1s|nlar| clzgi diyagrami
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89207
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| I

PREBTT —
rger T 4"
PESZ T -
IRECT z%l
LEGLTT 4
SZTI' T ——m——of_
(Zo&6* | -~ ™
TER' L e {
T LN L L LR LA B B
i} ] -] 2D Q2 fie] & L] ]
[351 b~ [¥-} '] - 4 ¥ ] L]

1gH —

45

] gramt

fazinin x-i1sinlary ¢izat diya

10

Bi _SbO
5

Sekit 3.11.

'y
39607 —H
praz 1 — %
LEEZ T
EEPST 0
L..
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TIGS T ™,
Z93° T ————m—r]
Ny
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3668 T - -
-
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£989° 2 B
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H L2 A I A ] =
PO L L L L L L L B L s
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/WQ.B?S_OA‘ZE.A
1

i

Sekil 3.12. BISSb2012 fazintn x-i1sinlary ¢tzgl diyagrami
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Sekil 3.13. B1 _SbO
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Sek!ll 3.14. 8!58b4016 fazinin x-i1sinlart ¢cltzgtl diyagrami
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Sekil 3.15. qu.Sb,\O12 fazimin x-1sinlare ctzgl diyagram
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Sekil 3.16. B|7Sb5022 fazinin x-i1sinlari ¢lzgl diyagrami

&7

£00Z°'T —+
FE'S TR SIS
zZzye' T ——10
GEPS T —
76T9°' T ————]
2682 T —
Z868' T ——————
1182 —
5$89°'2
8690°Z —|
0660°'$
Dm———ﬂ_ﬁ—ﬂ_‘ﬁ.——-—‘-——~_
[N~ T~ B~ RO -~ -~ B ~ B~ B~ B~ B~ B -
./mnzno?_bs_a.szl
Lo}

ib



- 68

171,

gL —

+2KZT

Il

TILE T —-
£669°F o ———
voze T —- 4
ZHva 'l e -
L. &
~
82k Z —1.
322 s
» . —1 i)
266"z 9
X L]
_4— ~ﬂ_1_~ﬁﬂq_q~__d—_1 »d
S Q93 2 2 0B 3 9 2 2 @9 2
23 H B e @ oW L S
ot

Sekil 3.18. B|7Sb4020,fazamn x—nvsml.arl cizgi dlyagrami
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Sekil 3.18. Bi7Sb3043 fazinin x-isinlari .cizgi diyagram
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Sekil 3.22. B|6Sb5014 fazinin x-i1sinlari ¢lzgt diyagrami
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Sekil 3.23. 8‘185b2031 fazinin x-1sinlari ¢cizgl diyagrami
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Sekil 3.24. Blz,SbSO35 fazinin x-1sinlar clzg! diyagrami
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Sekil 3.26. BIBSbOMfazmm x-i1sinlari clizgl diyagrami
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Sekil 3.28. BI88b5022 fazinin x-tsinlari gizgl diyagram
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Sekil 3.30. B|7Sb6021 fazinin x-1sinlari ctzgl diyagrami
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