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OZ. — Pb-Bi-Sb-S dortlii sisteminin deneysel arastirilmasi mineraloji ve maden
yataklary agisindan énemlidir. Bu projenin "kapsaminda olmak tizere, Bi-Sb-S siste-
mi 500° C de ve bu iiglii sistemin Bi,S;-Sb,Ss kesidi tam eriyik fazindan 300° C ye
kadar denetlenen konsantrasyon ve sicaklik kosullari altinda arastirnmistir. Bi-Sb-S
sisteminin tek kati siilfid fazi, u¢ bilesenleri Bi,S; ve Sb,Ss olan (Bi, Sb),S; sinirsiz kati
¢ozelti fazidir.. Bu fazin Co hiicre parametresi izomorf ¢ozdiigii her %1 mol. Sb,S; igin
0,0015A° kiigiilmekte ve fazin gesitli tiyelerinin bilesimlerinin max. £%2 mol, Sb,S;
ile saptanmasini saglamaktadir. Dogada ise bizmutinit (Bi,Ss) ve antimonit (Sb,Ss)
arasindaki kati ¢ozelti muhtemelen simirlidir, zira horobetsuit (45Bi»S;.558b,S;)ile
antimonit arasimda bu serinin iiyelerine bugiine kadar rastlanilmanusgtir.

Dogal olusumlara uygulanmas: miimkiin olabilecek faz iliskileri agisindan, Bi-
Sb-S sisteminin sihhatli yorumlanabilmesi icin, sistemin cesitli izoterm kesiflerinin
arastirilmas: gereklidir.

AUSZUG. z Die experimentelle Erfassung des quaterniren Systems PB-Bi-Sb-S
ist von mineralogischlagerstdttenkundlicher Wichtigkeit. Im Rahmen dieses Vorha-
bens wurden das System Bi-Sb-S bei 500°C umd der Bi,S;rSb,S; Schnitt innerhalb
dieses terndren Systems von volliger Schmelze bis 300°C herab unter kontrollierten
Bedingungen untersucht.

Die einzige im System Bi-Sb-S existierende feste sulfidische Phase ist (Bi, Sb),Ss,
ine liickenlose Mischkristallphase zwischen Bi>Ss und Sb,Ss. Ihr ¢, -Parameter nimmt
bei jedem isomorph gelosten 1 Mol. % Sb,S; um 0,0015 A° ab und ermdoglicht die
Bestimmung der Zusammensetzung verschiedener Glieder dieser Phase mit max. +
2 Mol. % Sb.Ss. In der Natur ist jedoch diese fste Mischkristallphase anscheinend
nicht unbegrenzt; zwischen 45BiS; 558b,S; Horobetsuit) und Sb,Ss (Antimonglanz)
wurden némlich bis heute kerne Glieder dieser Serie beobachtet.

Um aus dem System Bi-Sb-S sichere Schlussfolgerungen im Hinblick auf die mog-

liche Anwendung der Phasengleichgewichte auf natiirliche Vorkommen ziehen zu
konnen, muss das System noch bei verschiedenen Temperaturen untersucht wurden.
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Literatiirde "Pb-Sb, Bi-Sb, Pb-Bi ve Pb-Bi-Sb-sulfomineralleri" ola-
rak tanimlanan minerallerin sayis1 olduk¢a kabariktir. Lillianit, giessenit,
bursait, cosalit, cannizzarit, galenobismutit, yenerit, boulangerit, semse-
yit, robinsonit, zinkenit, horobetsuit, kobellit, titinait ve ustarasit bunlara
ornek olarak verilebilir. Bu mineraller uzun zamanlardan beri mineralog-
larin ilgisini tizerlerine ¢ekmisler, fakat bilesimlerinin ve birbirleriyle ilis-
kilerinin ¢ok karmasik olmasi nedeniyle ¢6ziim bekleyen bir sorun olarak
kalmiglardir.

Mineral tanimlayici ¢alismalarda bu mineraller hakkinda ¢ok kere
kesin olmayan, farkli ve birbirleriyle ¢elisen goriisler ileri siiriilmektedir.
Tartigmalar Ozellikle, bu minerallerin bilesimleri, kismen birbirleriyle
6zdes mi yoksa bagimsiz birer mineral mi olduklar: ve kismen var olup
olmadiklar1 konusunda toplanmaktadir. Ustelik bu minerallerin bazilari-
nin varolabilmeleri i¢in, bilesenlerinde "tanimlandiklar1 gruba (6rnegin
Pb-Bi-sulfomineralleri) " isim veren elementlerden (6rnegin Pb, Bi ve S)
baska elementlerin de gereklilikleri kesinlikle bilinmemektedir. Analiz-
lerde bulunan ve "yabanc1” olarak nitelenen diger elementler gesitli usul-
lerle formiillere sokulmamuigslar ve dolayisiyle basitlestirilmis formiillerle
tanimlanmuislardir.

Bu minerallerin maden yataklarindaki yerleri ve olusumlar1 hakkinda
bilinenler de genellikle pek fazla degildir. Bu konuda nisbeten iyi tanim-
lanan mineraller azinliktadirlar ve bunlarin olusumlari ise hidrotermal ile
pegmatitik satha arasinda yer almaktadirlar.

Adi gegen sulfominerallerin ve aralarindaki iligkilerin aydinlhiga ka-
vusmasl i¢in deneysel yonden yapilan arastirmalar ise mineral tanimla-
yict mineralojik ¢aligmalara (kimyasal, mikroskobik, fiziksel, rontgenog-
rafik ve striiktiirel) kiyasla daha geri kalmislardir. Deneysel ¢aligmalarin
biiyiik bir kismi, sulfominerallerin elde edildikleri sentezlerdir. Bu sentez-
lerde sicaklik ve konsantrasyonlarin genellikle denetlenmemis olmalar:
nedeniyle de, sentetik minerallerin duraylilik (stabilite) sinirlar1 ve kati
¢ozeltileri (solid solition) saptanmamislardir. Deneysel sistem arastirma-
larindan bugiine kadar elde edilen bulgular ise eksik ve yetersiz olmala-
rinin yanisira, birbirleriyle de pek bagdasamamaktadirlar ve dolayisiyle
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amaglarina (minerallerin duraylilik sinirlarinin, bilesimlerinin ve birbir-
leriyle iliskilerinin saptanmasi) arzu edilen derecede ulasamamislardir.
Bu konuda ayrintili bilgi Salanci (1965), Salanci & Moh (1969, 1970) ve
Garvin (1973) tarafindan verilmistir.

Goriluyor ki, Pb-Bi, Pb-Sb, Bi-Sb ve Bi-Pb-Sb sulfominerallerinin
birbirleriyle iliskilerine deneysel yonden 11k tutmak icin Pb-Bi-Sb-§ sis-
teminin kantitatif aragtirilmasi gerekmektedir. Ongoriilen béyle bir arag-
tirmanin gergeklesmesi ise her seyden 6nce bu dortlii sistemin {i¢ mad-
deli yanal sistemlerinin aragtirilmasiyle miimkiindiir ve Bi-Sb-S sistemi
bu arastirmalar zincirinin (Salanci, 1965; Salanci & Moh, 1969, 1970) bir
halkasidur.

Bu calismada, adi gegen Bi-Sb-S sisteminin deneysel arastirilmasina
katkida bulunmak amaciyle sistemin 500° C izoterm kesiti ve bu tigli
sistemin Bi,S;-Sb,S; kesidi de tam eriyik fazindan (775°C’nin tizerinde)
300°C'ye kadar, denetlenen ¢esitli konsantrasyon ve sicakliklarda modern
metodlarla incelenmisler ve faz denge iliskileri saptanmustir.

ONCEKI CALISMALAR

Mineral Tammlamalari

Bugiine kadar tanimlanan "Bi-Sb sulfomineralleri”, (Bi,Sb),S, genel
formiilii ile gesitli oranlarda izomorf Sb,S; ¢6zen bizmutinitlerdir. Hayase
(1965) tarafindan Horobetsu'da (Hokkaido, Japonya) bulunan ve horo-
betsuit ismi verilen "mineral" de (Bi,Sb).S; bilesimindedir ve Bi,S;:Sb,S;
orani1 9:11 ile 13:7 arasinda degismektedir. Bu "mineralin” mikroskobik ve
rontgenografik 6zellikleri bizmutinit ile antimonitin 6zellikleri arasinda
yer almaktadir. Bu nedenle Hayase, horobetsuitin Bi,S; ve Sb,S; arasinda
bir ¢ozelti kristali oldugunu belirtmektedir. Springer (1969) farkli lokali-
telerden alinmis cesitli bizmutinit ve antimonitlerin analizlerini incele-
mis, sonug olarak bizmutinitlerin %42 mol. kadar antimonu ¢6zdiiklerine
ve horobetsuit ile bu sinirin %55'e ulastigina, antimonitlerin ise hi¢ biz-
mutinit ¢ozmediklerine isaret etmistir. Springer'e gore, dogada antimonit
ile bizmutinit arasinda bir sinirsiz kat1 ¢6zelti serisi bulunmamaktadir.

D'®uzay grubunda kristallesen (Bi,Sb),S; ¢ozelti kristallerinden ba-
gimsiz ve dolayisiyle kendine has 6zellikleri bulunan bagkaca Bi-Sb-sulfo-
mineraline bugiine kadar rastlanilmamugtr.
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Saf bizmutinit ve antimonit ile antimon, bizmut ve kiikiirt tim morfo-
lojik, mikroskobik ve réntgenografik 6zellikleri literatiirde gok iyi saptan-
mis ve bilinen mineraller olmalar1 nedeniyle burada ayrica tanimlanmalari
gereksizdir.

Deneysel Calismalar

Takahashi (1920) "BiS-Sb,S;" sistemini arastirarak, bu iki bilesik ara-
sinda sinirsiz kati ¢ozelti oldugunu saptamistir. Fakat Bi-S sisteminde BiS
formiilii bir bilesik mevcut degildir. Bu nedenle, incelenen sistemin Bi,S;-
Sb,S; oldugu tahmin edilmektedir. Takahaski, ¢esitli oranlardaki "Bi,S;" ve
SbS karisimlarini acik porselen potalarda ve bunsenbeki tizerinde eritmis
ve bunlarin soguma egrilerini incelemistir. Kullanilan metod ile dogru so-
nuclara ulasmak da olanaksizdir, ¢iinkii numuneler buharlagarak madde
kaybina (6zellikle kiikiirt) ugrayacaklari ve oksidlenecekleri gibi, reaksiyon
sicakliklar1 da kiigiik hata sinirlar1 i¢inde saptanamayacaklardir.

Nitekim sistemin ug bilesiklerinin erime noktalari i¢in bile ¢ok diisiik
degerler (Sb.S; i¢in 494°C. "BIS" i¢in 680°C) bulunmugtur.

Vogel & Maessenhausen'da (1950) Bi,S; ve Sb,S; karisgimlarini agik
tiiplerde, fakat azot gazinin "koruyuculugunda" eritmisler ve bunlarin
termik analizlerine dayanarak Bi,S; ile Sb,S; arasinda sinirsiz (ve solidus
egrisinde maksimum veya minimum olmaksizin) kat1 ¢ozelti serisi bulun-
dugunu saptamislardir. Calisma 6zellikle kondanse fazlarin dissosiyasyon
hiz1 ve dengelerinin incelenmesini amag edinmistir. Mineralojik ve 6zellik-
le rontgenografik arastirmalara yer verilmemistir. Bi-Sb-S sistemi deneysel
incelenmemis, yalniz teorik gorisler belirtilmistir.

Bu makalenin laboratuvar arastirmalarinin tamamlanmasindan kisa
bir siire sonra ve yazardan bagimsiz olarak, Springer & Laflamme (1971)
Bi,S;5-Sb,S; sistemini 200°C - 800°C arasinda arastirmislardir. Numuneler
kapali tiipler i¢inde "kosullar1 dondurma metodu” ve D.T.A. ile incelenmis-
lerdir. Yazarlara gore Bi,S; ve Sb,S; arasinda sinirsiz kati ¢ozelti serisi mev-
cuttur. Rontgenografik olarak yalniz, bazi reflekslerin her iki u¢ arasinda
kompozisyona bagli olarak degistikleri belirtilmektedir.

ARASTIRMA YONTEMI

Tiim sentez ¢alismalarinda agirlik %leri 99,999 olan antimuan, bizmut
ve kikirt ile bunlardan termik sentezlerle elde edilen Bi,S;ve Sb,S; kulla-
nilmistir. Bi,S; ve Sb,S57ln safliklart mikroskobik ve rontgenografik olarak
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denetlenmistir. Bu maddeler, yapilmasi arzu edilen deneyde kullanilacak
numunenin bilesimine gore belirli oranlarda karistirilmislardir. Karisim-
lar kapali, gaz boslugu minimuma indirilmis ve havas: bosaltilmis kuvars
tiiplerde faz dengesi kuruluncaya kadar 1sitilarak reaksiyona sokulmuslar-
dir. Reaksiyonu hizlandirmak ve zamani kisaltmak amaciyle, numunedeki
kristallerin 6giitiilerek kii¢tiltiilmeleri i¢in gerekli hallerde deneye ara veril-
mistir. Deney siiresinin bitiminde veya deneye ara verildigi zaman numu-
neler buzlu suya (0°C) atilarak deney kosullar1 dondurulmustur ("kosul-
lar1 dondurma metodu" = Quenching = Abschrecken). Agilan numuneler
makroskobik, mikroskobik ve rontgenografik olarak incelenmislerdir.

Numuneler +0,02 mg duyarliliginda bir terazide, tim agirlig1 en asa-
g1 300 mg olmak tiizere tartilmiglardir. Sentezlerde, 6zel hazirlanmus, 1s1y1
+2°C'de uzun siire sabit tutan ocaklar kullanilmistir.

Kisaca ozetlenen bu metodlar, ana gizgileriyle Kullerud & Yund'un
(1962) ¢aligmalarina dayanmaktadir.

Ayrica, 6zel hazirlanmis bazi numuneler D.T.A. ile arastirilmislardir.
Burada reaksiyon sicakliklar1 kuvarsin 573°C'deki modifikasyon degisikli-
gine gore degerlendirilmislerdir.

TESEKKUR

Bu caligmanin laboratuvar aragtirmalar1 1970 yilinda Heidelberg Uni-
versitesi Mineraloji-Petrografi Enstitiisii Deneysel Laboratuvarlarinda, Pb-
Sb-S sisteminin arastirilmasinin yanisira ek bir 6n ¢aligma olarak yapilmis-
tir.

Yazar, kendisine arastirma olanagini hazirlayan laboratuvar sefi Prof.
Dr. G. H. Moh'ya, arag ve gereglerinin kullanilmasina izin veren Alman Ilmi
Aragtirmalar Kurumu'na (Deutsche Forschungs-gemeinschaft’a), burs ve-
ren Almanya Baden-Wiirttenberg Eyaleti Ekonomi Bakanligina ve rontge-
nografik bulgulari elektronik beyinde degerlendiren B. Nuber'e (Heidelberg
tiniversitesi Kimya Enstitiisii Rontgen Laboratuvari) tesekkiir eder.

Bi-Sb-S SISTEMININ ARASTIRILMASI
DENEYSEL SONUCLAR

BgS3-szs3 Kesldl

Bu kesidin T-x (sicaklik-konsantrasyon) diyagraminda ($ekil 1) Bi,S;
ve Sb,S; sinirsiz kat1 ¢ozelti fazi meydana getirmektedirler, diger bir de-



78

yimle her iki bilesik birbirleri i¢cinde sinirsiz ¢oziinebilmektedirler. (Bi+S-
b)=I olmak tizere (Bi,Sb),S; formiillii bu faz ilerde kisaca M (Monosulfid
¢ozeltisi) simgesiyle belirtilmistir. Sistemin solidus egrisi, Bi,S;lin erime
noktasindan (775+5°C) baslayarak uzamis S harfi seklinde Sb,S;'lin erime
noktasina (559+3°C) kadar alcalmaktadir.

/Q_”
14005
14,00

13,90
13,80
13,70

13.667

13,60

o

20 30 40 50 60 70 80 90
5b. 5

% mol Bi 1
273 I By &y 81253

Sekil: 1 — Bi,S;-Sb,S; kesidinin T-x faz diyagrami. Diger bir faz olarak (v)
tiim faz kombinasyonlarinda her zaman yer almaktadir ve sistemin basinci

sabit degildir.

300°C'nin iistiindeki deneylerde baslangi¢c maddesi olarak belirli oran-
larda yalniz Bi,S; ve Sb,S; karigimlari kullanilmistir. Deneylerde faz denge-
si, numunelerin solidus egrisine uzakliklarina gore birkag saat ile iig-dort
ay i¢inde kurulurken, 450°C'nin altindaki sicakliklarda ¢ok daha uzun
stireler gerekmektedir. Deney siiresini kisaltmak amaciyle 450°C'nin al-
tindaki numunelere reaksiyon hizlandiric1 (¢6zgen ve iletken) olarak bol
kiikiirt ilave edilmistir. Buna ragmen 300°C'deki numunelerde, yaklasik iki
aylik deney sonunda dahi homojen bir (Bi,Sb),S; faz1 elde edilememistir.
Bi,S; ve Sb,S; tamamen reaksiyona girmisler, fakat formiilii numunenin
bilesiminde tek (Bi,Sb),S; faz1 yerine, (Bi,Sb),S;'lin, bilesimleri farkli ce-
sitli tiyeleri olusmustur. Deneylere ara verildiginde yapilan rontgenografik
denetlemelerde ise, dengenin siirekli ilerledigi saptanmis ve deney siiresi-
nin uzatilmasi (yaklasik 4-5 ay) ile homojen bir (Bi,Sb),S; fazinin olusa-
cag1 kanisina varimigtir. Nitekim Springer & Laflamme (1971) 200°C'de
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dahi ¢ozeltinin sinirsiz oldugunu 1sitma siiresini uzatarak ve numunelere
KCI, LiCl, vb. eriticiler ilavesiyle saptamuislardir. Bi,Sbs ile Sb,S;'lin izotip
ve hiicre boyutlarinin birbirlerine ¢ok yakin olduklar: (bak. tablo 2) goz
ontinde tutulursa, bu ¢ozelti belki de daha diisiik sicakliklarda da duray-
lidir. Fakat bu durumun saptanmasi ¢ok uzun siireleri gerektireceginden,
dusiik sicakliklarda hidrotermal kosullar altinda

(H,O+H,S,+NH,Cl, vb.) arastirmalar yararly, ilerde yapilmasi gereken
ve 6ngoriilen islemlerdendir.

Solidus egrisinin {istiinde ve {izerindeki bazi numunelerde M ve/veya
siilfid eriyisinden (L _) bagka ayrica eser miktarda (maksimum %1) Lm (Bi-
Sb metal eriyisi) yer almaktadir. Sb,S; bakimindan zengin numunelerde iz-
lenemeyen L_, numunelerde Bi,S; konsantrasyonu arttik¢a gogalmaktadir.
Ayni gozlem Vogel & Maessenhausen (1950) tarafindan da yapilmistir. Bu,
buhar basincinin izin verdigi oranda siilfid eriyigindeki (Lm) Bi,S;'iin dis-
sosiyasyonundan ileri gelmektedir. Boylece buhar fazi kiikiirt¢e zengin-le-
sirken kondanse kisim da metalce zenginlesmektedir. Kiikiirt ilavesiyle
buhar fazindaki kiikiirt basincinin arttirilmasi veya deneyin, buhar fazim
ortadan kaldirmaya yeterli basing altinda yapilmas: (altin tiipler icinde)
Lm'in dissosiyasyonunu onleyecektir.

Sistemin, kosullar1 dondurma metodu ile saptanan solidus egrisiayrica
D.T.A. deneyleriyle de denetlenmistir. Bu deneylerde ¢esitli konsantras-
yonlarda homojen (Bi,Sb),S; kullanilmigtir. Her iki metodla elde edilen
degerler birbirlerini dogrulamaktadirlar (bak. tablo 1). Likidus egrisinin
(eriyik egrisi) kii¢iik hata sinirlar1 i¢inde saptanmasi ise gergeklesmemis-
tir. Gerek 1s1tma ve gerek sogutma sirasinda, asir1 soguma, asir1 1stnma ve
piklerin ¢ok genis ve diizensiz olmalar1 nedeniyle oldukea farkli degerler
elde edilmistir. Ayn1 numunenin tekrarlanan deneylerinde bile ¢ok farkli
degerler bulunmustur.

TABLO: 1 — SOLIDUS EGRISININ KONSANTRASYON - SICAKLIK

TABLO GELECEK
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Bi-Sb-S Sisteminin 500°C Izoterm Kesidi

500°C'de elementlerden bizmut ve kiikiirt (L ) s1vi, antimuan ise kat
haldedir. Bizmut eriyisi %54+] atoma kadar antimuan, antimuan ise en
fazla %8+1 atom bizmut ¢6zebilmektedir (Sb_ ). Kiikiirdiin, antimuan
cozeltisi (Sb_) i¢inde ¢oziinebilme orani, buradaki 400-500 mglik nu-
munelerle 6l¢iilemeyecek kadar kiigiiktiir. Saf bizmut eriyigi % 3,5+0,5
atoma kadar, bizmut-antimuan eriyigi (L_) ise 6+1 atoma kadar kiikiirt
gozebilmektedir. Ad1 gegen fazlardan (L, L_, Sb_ ) baska bu izotermde
ayrica, Bi,S;-Sb,S; kesidinde belirtilen (Bi,Sb),S; fazi (kisaca M ) ve her
faz kombinasyonunda her zaman varolan buhar fazi yer almaktadir. Bu
fazlarin birbirleriyle faz denge iliskileri sekil 2'de izlenmektedir. (Bi,S-
b),S; fazi1 sistemin kiikiirt tarafinda yalniz kiikiirt eriyigi ile, metal tara-
finda, Bi,S;'ce zengin tyeleri L ile, Sb,S;s'ce zengin iiyeleri ise Sbss ile
dengededirler. (Bi,Sb),S; fazi yalniz tek bir bilesiminde Lm ve Sbss ile
ayn1 anda dengededir ki, (Bi,Sb),S;'tin bu bilesimi kesin olarak saptana-
mamistir, fakat Sb,S; orani % 40+10 molekiildiir.

775
750

700

650 657

-{621
600

(BiSb)S,

550

450 | 1 I 1 ] ] 1

= 10 20 30 40 S0 60 0 20 90
BI! 53 % sz 53 g szsi

Sekil: 2 — Bi-Sb-8 sisteminin 500°C kesidindeki faz denge iliskileri. Univariant
bilge: M +Ly +4Sbg. Divariant bilgeler: Mg+L, Mg +L,, My 4Sb,
L, +8bg. Her bilgede durayh olan buhar fam ayrca belirtilmemistir. Kesik
gizgiler o bilgenin simirlarimin kesin saptanmadifim gistermektedir (metne bak).

=

1
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(B1,Sb)2S3 FAZININ TANIMLANMASI

Mikroskobik ézellikler

Bu fazin ug tyelerinin (Bi,S; ve Sb,S;) mikroskobik 6zellikleri lite-
ratlirde ¢ok iyi arastirilmig ve tanimlanmuiglardir. Birbirlerine ¢ok ben-
zeyen bu Ozelliklere burada deginmek gereksizdir. (Bi,Sb),S; fazinin
diger tyelerinin mikroskobik o6zellikleri de, beklenecegi gibi, bu iki ug
arasinda konsantrasyona bagli olarak siirekli degismektedir. Bu nedenle,
(Bi,Sb),S; fazinin ¢ok genis olmayan Bi,S;:Sb,S; oranlari ile sinirlanmig
tiyelerini, alisilagelmis mikroskobik 6zelliklere dayanarak tanimlamak ve
birbirlerinden ayirdetmek miimkiin degildir. Bu konuda kimyasal asin-
ma metodlari ile de ¢ok genis sinirlar i¢inde bir kiyaslamadan ileri gidile-
memektedir. Ornegin, Stance zengin olanlar KOH ¢ozeltisiyle daha fazla
asinmaktadirlar. Kantitatif mikroskobik ol¢iiler (belirli yiizeylerin 15181
yansitma gii¢lerinin veya sertliklerinin 6lgiilmesi, vb.) belki iyi sonuglar
verebilir, fakat pratik bir metod degildirler.

D.T.A. Verileri

(B1,Sb),S; siursiz kat1 ¢ozelti fazinin farkl bilesimdeki tiyelerinin
erime sicakliklar1 farklidir ve fazin bir ucundan digerine dogru stirek-
li degismektedir (Solidus egrisi). Ug tiyelerin erime sicakliklari arasin-
daki fark 216°C'dir. D.T.A. deneyleriyle erime noktalar1 ise maksimum
+10°Clik bir hata ile saptanmuiglardir. Yapilan hesaplara gore, (Bi,Sb),S;
fazinin tyeleri D.T.A. yardimiyle, bilesimlerinde maksimum (solidus eg-
risinin egiminin en az oldugu kisimda) +%6 mol. Bi,S; (veya Sb,S;) hata
ile tanimlanabilmekte ve birbirlerinden ayirdedilebilmektedirler.

Rontgenografik Veriler

(Bi,Sb)2S3 fazinin gesitli tiyelerinin kantitatif tanimlanmalar1 yolun-
da en iyi sonuglara rongenografik metodlarla ulagilmistir. Ug tiyelerinin
(Bi>Ss ve Sb,S;) rontgenografik bulgular: (9 agilari, d-degerleri ve hiicre
boyutlar1) ASTM karteksindekilere uymaktadir. Rontgenografik arastir-
malarda difraktometre seritleriyle ¢alisilmis, Cu 1smnlar1 kullanilmis ve
olgiimler metallik silisyum refleksleri ile kalibre edilmistir.

Hiicre parametrelerinin hesaplanmasinda yapilan hatalar a i¢in max.
+0,0046 A, b0 i¢in £0,0030 A ve ¢ igin +0,0015 A'dir. (Bi,Sb),S; i¢inde
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¢oziinen her %1 mol. Sb,S; i¢in a, yaklagik 0,0006 A biiyiimekte, b  0,0001
A ve ¢ 0,0015 A kiigtilmektedir (bak. tablo 2). ¢, degerinin hesaplanma-
siyle, fazin farkli tiyelerinin bilesimleri max. £%2 mol. Sb,S; (veya Bi,S;)
hata sinirlari i¢inde saptanabilmektedir. ¢, parametresinin konsantrasyo-
na baglh degisimi sekil 3'te izlenmektedir, a  ve bilhassa b, parametresinin
konsantrasyona bagl degismesi o kadar kiiciik ve bu degisime kiyasla
parametrelerin hesaplanmasindaki hatalar o derece biytiktiir ki, degis-
meler (Bi,Sb),S; fazinin gesitli iiyelerini kantitatif tanimlayacak nitelikte
degildirler (aile yaklagik +%7, b ile yaklagik +%23 mol. S,S5).

TABLO: 2 — (Bi, Sb)2S3 FAZININ UC UYELERININ HUCRE

By hO cl’l
BLS, 11,170, 11,319, 3,984,
Sb,S, 11,235, 11,306, 3,838,

33820

3900

3880

3,860

3840

i
0 20 30 Lo 50 60 70 80 a0

BI2 53 % Sby 5y mal sz S
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(D', Pbnm) BOYUTLARI

Bu ¢ozelti serisinin tanimlanmasinda bazi rontgen reflekslerinin 9° ag1
degerlerinden de yararlanilabilmektedir. Bunlar, konsantrasyona bagl ola-
rak bir ugtan digerine degerlerinde nisbeten biiyiik farklar gosteren refleks-
lerdir. Ornegin, difraktometre diyagramlarindan él¢iilen 9°021 agisinin her
iki ug arasindaki degerlerinin farki 0,388 olup, degisim bir dogru boyunca-
dir (bak. sekil 4). 9°021 acisinin 6l¢im hatalar1 ise max. +0,012'dir. Bu ref-
leksin 6l¢iilmesiyle, (Bi,Sb),S; fazinin farkl: iiyelerinin bilesimleri hata si-
nir1 yaklasik +%3 mol. Bi,S; (veya Sb,S;) olmak iizere saptanabilmektedir.

% atom 5h5§ S b

Bi M

Sekil: 4 — (Bi, 8b), 8, fanmn $°021 aglanmn Bi 8, konsantrasyonuns
bagh degisimi.
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SONUC VE OZET

Mineraloji ve maden yataklar: agisindan 6nemli Pb-Bi-Sb-S sis-temin-
deki faz iligkilerinin aydinliga kavusabilmesi i¢in bu dért maddeli sistemin
tic maddeli yanal sistemlerinin deneysel aragtirilmis olmasi gereklidir. Ug
maddeli bu sistemlerden biri olan Bi-Sb-S sisteminin tanimlanmasina kat-
kida bulunmak amaciyle, bu sistemin 500°C izoterm kesidi ve sistemin
Bi,S5-Sb,S; kesidi de tam eriyik fazindan 300° C'y e kadar sicakliklar ara-
sinda, denetlenen sicaklik konsantrasyon kogullar: altinda arastirilmstir.

Bi-Sb-S sisteminde (Bi,Sb),S; formiilii ile yalniz bir kat1 siilfid faz1 yer
almaktadir ki, bu Bi,S;-Sb,S; arasinda bir sinirsiz kati ¢ozelti (solid soli-
tion) fazidir. ¢, - hiicre parametresi izomorf ¢6zdiigii her %1 mol. Sb,S,
i¢in 0,0015 A kiigiilen bu fazin tiyelerinin bilesimleri, D.T.A. ile max. + %6
, c,parametresinin bulunmasiyle max. +%2 ve 9°021 refleksinin 6l¢iilme-
siyle de max. +%4 mol. Sb,S;(veya Bi,S;) hata sinirlar1 iginde saptanabil-
mekte ve lyeler birbirlerinden ayirdedilebilmektedirler. Dogada ise, biz-
mutinit (Bi,Ss) ve antimonit (Sb,S;) arasindaki kat1 ¢ozelti, bugiine kadar
elde edilen bulgulara gére muhtemelen sinirsiz degildir, zira 45 Bi,S;. 55
Sb,S; (Horobetsuit) ile antimonit arasinda bir kat1 ¢ozelti boslugu vardur.
Bu bosluk, Springer & Laflamme'nin de (1971) isaret ettikleri gibi, bizmu-
tun antimuana kiyasla genellikle daha 6nce yataklanmasiyle agiklanabilir.
Ancak bu goriis, Bi»S;-Sb,S; sistemindeki kat1 ¢ozeltinin 200°C'nin altinda
da sinirsiz oldugunun saptanmas: halinde daha gegerlidir.

Bi-Sb-S sisteminde (Bi,Sb),S; fazinin metalik fazlarla iliskilerinin ve bu
iligkilerin maden yataklarina muhtemel uygulanmalarinin sihhatli yorum-
lanabilmesi i¢in, sistemin ¢esitli sicakliklarda arastirilmasi gereklidir.

Yayina verildigi tarih: 4.12.1973
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