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OZ. — Pb-Bi-8b-8 dortlii sisteminin deneysel arastirilmasi mineraloji ve
maden yataklari acisindan onemlidir. Bu projenin "kapsaminda olmak iizere,
Bih8m-8 sistemi 500° G de ve bu iiclii sistemin Bi,S,-Sb,8, kesidi tam eriyik
Jazindan 300° C ye kadar denetlenen konsantrasyon ve sicaklik kosullart altmda
arastirilmiwtir. Bi-8b-8 sisteminin tek kati siilfid fazi, uc bilesenleri Bi,8, ve
S$b,,8, olan (Bi, 8§b)"8" smursm kati ¢ozelti fazidir.. Bu fazin C, hiicre paramet-
resi izomorf ¢ozdiigii her %1 mol. 8bf3; icin 00015A° kiiciilmekte ve fazin ce-
sitli iiyelerinin bilegsimlerinin max. +}%2 mol, 8b 3, ile sapatnmasini saglamak«
tadir. Dogada ise bizmutinit (BiJS,) ve antimonit (8b,8) arasindaki kati ¢o-
zelti muhtemelen sinirlidir, zira Jiorobetsuit ("5Bi,8.558b,8) ite antimonit ara-
stnad bu serinin liit/elerine bugime kadar rastlanilmamigtir.

Dogal olusumlara uygulanmast miimkiin olabilecek faz iliskileri acisindan,
Bi-8b-8 sisteminin shhjiatli yorumlanabilmesi icin, sistemin cesitli izoterm ke-
siflerinin arastirilmast gereklidvr.

AUSZUG» z Die experimentelle Erfassung des quaterndiren Systems PB-
Bi-8b-S' ist von mineralogischlagerstiittenkundlicher Wichtigkeit. Im Rahmen
dieses Vorhabens wurden das System Bi-\8b-8 bei 500°0 umd der Bi,8rSbh,S,
Schnitt innerhalb dieses terndren Systems von volliger Schmelze bis 300°C
herab unter kontrollierten Bedingungen untersucht.

Die einzige im System Bi~8b-8 existierende feste sulfidische Phase ist
(Bi, 8b)8,> ine liickenlose Mischkristallphase zwischen BiJ$, und 8b,S. Ihr
¢, -Parameter nimmt bei jedem isomorph gelosten 1 Mol. % &b.,8, um 0,0015 A®
ab und ermoglicht die Bestimmung der Zusammensetzung  verschiedener
Glieder dieser Phase mit max. = S Mol. % #&A. In der Natur ist jedoch diese
fste Mischkristallphase anscheinend nicht unbegrenzt; zwischen [5Bi,§555bf,
HorobetsuM) und §bJSL (Antimonglanz) wurden nédmlich bis heute kerne Glieder
dieser Serie beobachtet.

Um aus dem System Bi-8b-8 sichere Schlussfolgerungen im Hinblick auf
die mogliche Anwendung der Phasengleichgewichte auf natiirliche Vorkommen
ziehen zu konnen, muss das System noch bei verschiedenen Temperaturen unter-
sucht wrden.
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Literatiirde "Pb-Sb, Bi-Sb, Pb-Bi ve Pb-Bi-Sb-sulfomineralleri”
olarak tanimlanan minerallerin sayist olduk¢a kabariktir. Lillianit,
giessenit, bursait, cosalit, cannizzarit, galenobismutit, yenerit,
boulangerit, semseyit, robinsonit, zinkenit, horobetsuit, Kkobellit,
titinait ve ustarasit bunlara ornek olarak verilebilir. Bu mineraller
uzun zamanlardan beri mineraloglarin ilgisini uzerlerine cekmisler,
fakat blesimlerinin ve birbirleriyle iliskilerinin ¢cok karmasik olmasi
nedeniyle ¢o6ziim bekleyen bir sorun olarak kalmiglardir.

Mineral tamimlayict ¢aligmalarda bu mineraller hakkinda cok
kere kesin olmayan, farkli ve birbirleriyle celisen gorusler ileri si-
rulmektedir. Tartismalar ozellikle, bu minerallerin bilesimleri, kis-
men birbirleriyle 0zdes mi yoksa bagimsiz birer mineral mi olduk-
lar1 ve kismen var olup olmadiklar1 konusunda toplanmaktadir. Us-
telik bu minerallerin bazilarinin varolabilmeleri i¢in, bilesenlerinde
"tanimlandiklar1 gruba (O0rnegin Pb-Bi-sulfomineralleri)” isim ve-
ren elementlerden (ornegin Pb, Bi ve S) baska elementlerin de ge-
reklilikleri kesinlikle bilinmemektedir. Analizlerde bulunan ve "ya-
banci1” olarak nitelenen diger elementler cesitli usullerle formullere
sokulmamislar ve dolayisiyle basitlestirilmis formullerle tanimlan-
miglardir.

Bu minerallerin maden yataklarindaki yerleri ve olusumlari
hakkinda bilinenler de genellikle pek fazla degildir. Bu konuda nis-
beten iyi tanimlanan mineraller azinliktadirlar ve bunlarin olusum-
lar1 ise hidrotermal ile pegmatitik saftha arasinda yer almaktadirlar.

Adi1 gecen sulfominerallerin ve aralarindaki iliskilerin aydinli-
ga kavusmasi icin deneysel yonden yapilan arastirmalar ise mine-
ral tanimlayici mineralojik ¢alismalara (kimyasal, mikroskobik, fi-
ziksel, rontgenografik ve struktiirel) kiyasla daha geri kalmislar-
dir. Deneysel calismalarin buyuk bir kismi, sulfominerallerin elde
edildikleri sentezlerdir. Bu sentezlerde sicaklik ve konsantrasyonla-
rin genellikle denetlenmemis olmalari nedeniyle de, sentetik mine-
rallerin duraylilik (stabilité) sinirlar1 ve kati c¢ozeltileri (solid so-
lition) saptanmamuislardir. Deneysel sistem arastirmalarindan bu-
gline kadar elde edilen bulgular ise eksik ve yetersiz olmalarinin
yanisira, birbirleriyle de pek bagdasamamaktadirlar ve dolayisiyle
amacglarina (minerallerin duraylilik simirlarinin, bilesimlerinin ve
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birbirleriyle iligkilerinin saptanmasi) arzu edilen derecede ulasama-
muiglardir. Bu konuda ayrintili bilgi Salana (1965), Salana & Moh
(1969, 1970) ve Garvin (1973) tarafindan verilmistir.

Goruliyor ki, Pb-Bi, Pb-Sb, Bi-Sb ve Bi-Pb-Sb sulfomineralleri-
nin birbirleriyle iligkilerine deneysel yonden 1sik tutmak igcin Pb-Bi-
Sb-S sisteminin kantitatif arastirilmasi gerekmektedir. Ongoriilen
boyle bir arastirmanin gerceklesmesi ise her seyden once bu dortlu
sistemin u¢ maddeli yanal sistemlerinin arastirilmasiyle mumkiin-

diir ve Bi-Sb-S sistemi bu arastirmalar zincirinin (Salana, 1965;
Salana & Moh, 1969, 1970) bir halkasidir.

Bu calismada, adi gecen Bi-Sb-S sisteminin deneysel arastiril-
masina katkida bulunmak amaciyle sistemin 500° G izoterm Kkesiti
ve bu Ui¢li sistemin BisSa-SbaSs kesidi de tam eriyik fazmdan (775°C -
nin uzerinde) 300°C'ye kadar, denetlenen c¢esitli konsantrasyon ve
sicakliklarda modern metodlarla incelenmisler ve faz denge iligki-
leri saptanmustir.

ONCEKI CALISMALAR

Mineral Tanimlamalar

Bugtine kadar tanimlanan "Bi-Sb sulfomineralleri”, (Bi,Sb),S,
genel formulu ile ¢esitli oranlarda izomorf Sb,,S, cozen bizmutinit-
lerdir. Hayase (1965) tarafindan Horobetsu'da (Hokkaido, Japon-
ya) bulunan ve horobetsuit ismi verilen "mineral” de (Bi,Sb),S,
bilesimindedir ve Bi,S,:Sb,S, oran1 9:11 ile 13:7 arasinda degigsmek-
tedir. Bu "mineralin" mikroskobik ve rontgenografik ozellikleri
bizmutinit ile antimonitin Ozellikleri arasinda yer almaktadir. Bu
nedenle Hayase, horobetsuitin Bi,, S, ve Sb,S; arasinda bir ¢ozelti
kristali oldugunu belirtmektedir. Springer (1969) farkli lokalite-
lerden alinmis cesitli bizmutinit ve antimonitlerin analizlerini ince-
lemis, sonu¢ olarak bizmutinitlerin %42 mol. kadar antimonu ¢oz-
diiklerine ve horobetsuit ile bu sinirin %55'e ulastigina, antimonit-
lerin ise hi¢ bizmutinit ¢ozmediklerine isaret etmistir. Springer'e
gore, dogada antimonit ile bizmutinit arasinda bir sinirsiz katr ¢o*
zelti serisi bulunmamaktadir.

D' uzay grubunda kristallesen (Bi,Sb),,S, ¢ozelti kristallerin-

den bagimsiz ve dolayisiyle kendine has ozellikleri bulunan bagka-
ca Bi-Sb-sulfomineraline bugiine kadar rastlanilmamaistir.
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Saf bizmutinit ve antimonit ile antimon, bizmut ve kukiirt tim
morfolojik, mikroskobik ve rontgenografik ozellikleri literatiirde

cok iyi saptanmis ve bilinen mineraller olmalar1 nedeniyle burada
ayrica tanimlanmalar1 gereksizdir.

Deneysel Calismalar

Takahashi (1920) "BiS-Sb,S." sistemini arastirarak, bu iki bi-
lesik arasinda sinirsiz kati ¢ozelti oldugunu saptamistir. Fakat Bi-S
sisteminde BiS formulu bir bilesik mevcut degildir. Bu nedenle, in-
celenen sistemin Bi,S,-Sb,S, oldugu tahmin edilmektedir. Takahaski,
cesitli oranlardaki "Bi,S," ve SbS karigimlarini agik porselen po-
talarda ve bunsenbeki lizerinde eritmis ve bunlarin soguma egrile-
rini incelemistir. Kullanilan metod ile dogru sonuglara ulasmak da
olanaksizdir, ¢inkii numuneler buharlasarak madde kaybina (0zel-
likle kukurt) wugrayacaklart ve oksidlenecekleri gibi, reaksiyon si-
cakliklar1 da kiuicik hata sinirlar1 i¢inde saptanamayacaklardir.
Nitekim sistemin ug¢ bilesiklerinin erime noktalar1 i¢in bile ¢cok du-
sik degerler (Sb,S, igin 494°C. "BIS" i¢in 680°C) bulunmustur.

Vogel & Maessenhausen'da (1950) Bi,S, ve Sb,S, karisitmlarini
acik tuplerde, fakat azot gazinin "koruyuculugunda" eritmisler ve
bunlarin termik analizlerine dayanarak Bi,S, ile Sb,S, arasinda si-
nirsiz (ve solidus egrisinde maksimum veya minimum olmaksizin)
kat1 ¢ozelti serisi bulundugunu saptamislardir. Calisma ozellikle
kondanse fazlarin dissosiyasyon hizi ve dengelerinin incelenmesini
amac¢ edinmistir. Mineralojik ve ozellikle rontgenografik arastirma-
lara yer verilmemistir. Bi-Sb-S sistemi deneysel incelenmemis, yal-
niz teorik gorusler belirtilmistir.

Bu makalenin laboratuvar arastirmalarinin tamamlanmasindan
kisa bir sure sonra ve yazardan bagimsiz olarak, Springer &
Laflamme (1971) BI,S,-Sb,,S, sistemini 200°C - 800°C arasinda aras-
tirmiglardir. Numuneler kapali tipler icinde "kosullar1 dondurma
metodu” ve D.T.A. ile incelenmislerdir. Yazarlara gore BiS, ve
Sb,.S, arasinda sinirsiz kati ¢ozelti serisi mevcuttur. Rontgenogra-
fik olarak yalniz, bazi1 reflekslerin her iki u¢ arasinda kompozis-
yona bagli olarak degistikleri belirtilmektedir.

ARASTIRMA YONTEMI

Tim sentez calismalarinda agirlik %'leri 99,999 olan antimuan,
bizmut ve kukurt ile bunlardan termik sentezlerle elde edilen Bib,
ve Sb,S. kullanilmistir. BL,S, ve Sb,S,'tin safliklari mikroskobik ve



Bi-Sb-S SISTEMI 77
rontgenografik olarak denetlenmistir. Bu maddeler, yapilmasi ar-
zu edilen deneyde kullanilacak numunenin bilesimine gore belirli
oranlarda karistirilmiglardir. Karisimlar kapali, gaz boslugu mini-
muma indirilmis ve havasi bosaltilmis kuvars tuplerde faz dengesi
kuruluncaya kadar isitilarak reaksiyona sokulmuslardir. Reaksi-
yonu hizlandirmak ve zamani kisaltmak amaciyle, numunedeki Kkris-
tallerin ogutulerek kucultulmeleri i¢in gerekli hallerde deneye ara
verilmistir. Deney suresinin bitiminde veya deneye ara verildigi za-
man numuneler buzlu suya (0°C) atilarak deney kosullar1 dondu-
rulmustur ("kosullar1 dondurma metodu” — Quenching = Absch-
recken). Acilan numuneler makroskobik, mikroskobik ve rontge-
nografik olarak incelenmislerdir.

Numuneler “0,02 mg duyarhiliginda bir terazide, tiim agirligi
en asagl 300 mg olmak tuzere tartilmiglardir. Sentezlerde, 6zel ha-
zirlanmus, 1s1y1 —2°C'de uzun sure sabit tutan ocaklar kullanilmaistir.

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

Ayrica, ozel hazirlanmis bazi numuneler D.T.A. ile arastirilmig-
lardir. Burada reaksiyon sicakliklar1 kuvarsin 573°C'deki modifi-
kasyon degisikligine gore degerlendirilmislerdir.

TESEKKUR

Bu calismanin laboratuvar arastirmalart 1970 yilinda Heidel-
berg Universitesi Mineraloji-Petrografi Enstitiisii Deneysel Labo-
ratuvarlarmda, Pb-Sb-S sisteminin arastirilmasinin yanisira ek bir
on calisma olarak yapilmuistir.

Yazar, kendisine arastirma olanagini hazirlayan laboratuvar
sefi Prof. Dr. G. H. Moh'ya, arac¢ ve gereclerinin kullanilmasina izin
veren Alman IImi Arastirmalar Kurumu 'na (Deutsche Forschungs-
gemeinschaft™), burs veren Almanya Baden-Wiirttenberg Eyaleti
Ekonomi Bakanligina ve rontgenografik bulgular1 elektronik beyin-
de degerlendiren B. Nuber'e (Heidelberg liniversitesi Kimya Ens-
titisi Rontgen Laboratuvari) tesekkir eder.

Bi-SbS SISTEMtNIN ARASTIRILMASI

DENEYSEL SONUCLAR

BitSa-SbsSf Kesidi
Bu kesidin T-x (sicaklik-konsantrasyon) diyagraminda (Se-
kil 1) Bi,S, ve Sb,S, smirsiz katr ¢ozelti fazi meydana getirmek-
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tedirler, diger bir deyimle her iki bilesik birbirleri icinde sinirsiz
cozunebilmektedirler. (Bi+Sb)r=1 olmak tizere (Bi,Sb),S, formulli
bu faz ilerde kisaca M (Monosulfid ¢ozeltisi) simgesiyle belirtil-
migtir. Sistemin solidus egrisi, Bi,S,'Un erime noktasindan
(77575°C) baslayarak uzamig S harfi seklinde Sb,S,'lin erime nok-
tasina (559°3°C) kadar alcalmaktadir.

r&o

L1005
1,00
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13,80

13,70

13.687

13,60 |

0 20 30 4 50 60 70 8 90
Sb

S % mol Bi, S i
273 273 8'283
Sekil: 1 — Bi,S-Sh,S, kesidinin T-x faz diyagrami. Diger bir faz olarak (v)
tim faz kombinasyonlarinda her zaman yer almaktadir ve sistemin basinci
sabit degildir.

300°C'nin ustiindeki deneylerde baslangic maddesi olarak be-
lirli oranlarda yalniz Bi,S, ve Sb,S, karigimlart kullanilmistir. De-
neylerde faz dengesi, numunelerin solidus egrisine uzakliklarina
gore birka¢ saat ile ti¢c-dort ay icinde kurulurken, 450°C'nin altin-
. daki sicakliklarda cok daha uzun sureler gerekmektedir. Deney su-
resini kisaltmak amaciyle 450°C'nin altindaki numunelere reaksi-
yon hizlandirici (¢ozgen ve iletken) olarak bol kukurt ilave edilmis-
tir. Buna ragmen 300°C'deki numunelerde, yaklasik iki aylik -deney
sonunda dahi homojen bir (Bi,Sb) S, faz1 elde edilememistir. Bi,S,
ve SbaSa tamamen reaksiyona girmisler, fakat formilii numunenin
bilesiminde tek (Bi,Sb),S, faz1 yerine, (Bi,Sb),S.,lin, bilesimleri
farkli cesitli uiyeleri olugsmustur. Deneylere ara verildiginde yapilan
rontgenografik denetlemelerde ise, dengenin stirekli ilerledigi sap-
tanmis ve deney suresinin uzatilmasi (yaklasik 4-5 ay) ile homojen
bir (Bi,Sb),S; fazinin olusacagr kanisina varimistir.  Nitekim
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Springer & Laflamme (1971) 200°C'de dahi c¢oOzeltinin sinirsiz ol-
dugunu 1sitma siiresini uzatarak ve numunelere KC1, LiCI, vb. eri-
ticiler ilavesiyle saptamislardir. Bi,Sb, ile Sb,S,.,Un izotip ve hucre
boyutlarinin birbirlerine c¢cok yakin olduklar1 (bak. tablo 2) goz
onunde tutulursa, bu ¢ozelti belki de daha dusiik sicakliklarda da
durayhidir. Fakat bu durumun saptanmasi ¢cok uzun stureleri ge-
rektireceginden, dusuk sicakliklarda hidrotermal kosullar altinda
(H,O+H,S,-{-NH4Cl, vb.) arastirmalar yararli, ilerde yapilmas1 ge-
reken ve ongortlen islemlerdendir.

Solidus egrisinin ustiinde ve uzerindeki bazi numunelerde M
ve/veya sulfid eriyisinden (L_) baska ayrica eser miktarda (mak-
simum %1) L, (Bi-Sb metal eriyisi) yer almaktadir. Sb,S, baki-
mindan zengin numunelerde izlenemeyen L,,, numunelerde Bi,S,
konsantrasyonu arttikca cogalmaktadir. Aym gozlem Vogel &
Maessenhausen (1950) tarafindan da yapilmistir. Bu, buhar basin-
cinin izin verdigi oranda sulfid eriyigindeki (L_) Bi,S,in dissosi-
yasyonundan ileri gelmektedir. Boylece buhar faz1 kukurtce zengin-
lesirken kondanse kistm da metalce zenginlesmektedir. Kukurt ila-
vesiyle buhar fazindaki kukurt basincinin arttirilmasi veya dene-
yin, buhar fazim1 ortadan kaldirmaya yeterli basin¢ altinda yapil-
mast (altin tipler icinde) L 'in dissosiyasyonunu oOnleyecektir.

Sistemin, kosullari dondurma metodu ile saptanan solidus eg-
. risi ayrica D.T.A. deneyleriyle de denetlenmistir. Bu deneylerde ce-
sitli konsantrasyonlarda homojen (Bi,Sb),S, kullanilmigtir. Her iki
metodla elde edilen degerler birbirlerini dogrulamaktadirlar (bak.
tablo 1). Likidus egrisinin (eriyik egrisi) kucuk hata sinirlari icin-
de saptanmasi ise gerceklesmemistir. Gerek 1sitma ve gerek sogut-
ma sirasinda, asirt soguma, asirt isinma ve piklerin ¢cok genis ve
duzensiz olmalar1 nedeniyle oldukca farkli degerler elde edilmistir.
Ayni numunenin tekrarlanan deneylerinde bile ¢ok farkli degerler
bulunmustur.

TABLO: 1 — SOLIDUS EGRISININ KONSANTRASYON - SICAKLIK

ILISKisSi
Konsantrasyon Kosullar1 don- D.T A. Reaksiyonlari
% Sb,S, mol. durma ile T°C T°C ~
12 7355 730-741 arasinda
30 701+5 694-709
50 657%5 656-670
60 — 628-642

70 621%5 617-625
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Bi-Sh-S Sisteminin 500°S Izoterm Kesidi B :

500°C'de elementlerden bizmut ve kukirt (L) sivi, antimuan
ise kat1 haldedir. Bizmut eriyisi %54 'l atoma kadar antimuan, an-
timuan ise en fazla %8°1 atom bizmut ¢ozebilmektedir (Sb_ ).
Kukiuirdun, antimuan ¢ozeltisi (Sb,, ) i¢inde ¢ozunebilme orani, bu-
radaki 400-500 mglik numunelerle oOlgulemeyecek kadar kuguktur.
Saf bizmut eriyigi % 3,50,5 atoma kadar, bizmut-antimuan eriyigi
(L,) ise 6="1 atoma kadar kiikiirt ¢ozebilmektedir. Ad1 gecen faz-
lardan (L, L,, Sb_ ) baska bu izotermde ayrica, BiS3-Sb,S, ke-
sidinde belirtilen (Bi,Sb),S, faz1 (kisaca M ) ve her faz kombi-
nasyonunda her zaman varolan buhar fazi yer almaktadir. Bu faz-
larin birbirleriyle faz denge iligkileri sekil 2'de izlenmektedir.
(Bi,Sb),S, faz1 sistemin kukurt tarafinda yalniz kukurt eriyigi ile,
metal tarafinda, Bi,S,'ce zengin lyeleri L, ile, Sb,S,'ee zengin iiye-
leri ise Sb _ ile dengededirler. (Bi,Sb),S; faz1 yalmiz tek bir bile-
siminde L,, ve Sb_ ile aym1 anda dengededir ki, (Bi,Sb),S,'in bu
bilesimi kesin olarak saptanamamistir, fakat Sb,S, orant % 40="10
molekiildiir. |

c
775

750

; .
% -1 701

650 1657

~|621
600

550

500 |-

450 1 | i I i L | L
. 10 20 30 40 50 60 70 80 90
B'z Sa % Sb, S mol - - szsa
Sekil: 2 — Bi-Sb-S sisteminin 500°C kesidindeki faz denge iligkileri. Univariant
bolge: Mg 4L, +Sbg. Divariant bélgeler: Mg +L, Mg +L,, Mg +8b,,
L, +8Sbgs. Her bilgede durayh olan buhar fazm ayrica belirtilmemistir. Kesik
cizgiler o bolgenin simirlarimn kesin saptanmadifim gostermektedir (metne bak).
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(Bi,Sb),,S, FAZININ TANIMLANMASI

Mikroskobik ozellikler

Bu fazin ug¢ uyelerinin (BiS& ve Sb,S,) mikroskobik ozellikleri
literatiirde ¢ok iyi arastirilmis ve tanimlanmiglardir. Birbirlerine
¢cok benzeyen bu ozelliklere burada deginmek gereksizdir. (Bi,Sb),S,
fazinin diger uyelerinin mikroskobik oOzellikleri de, beklenecegi gibi,
bu iki u¢ arasinda konsantrasyona baglh olarak surekli degismekte-
dir. Bu nedenle, (Bi,8b),8, fazinin ¢ok genis olmayan Bi,S,:Sb,S3
oranlart ile sinirlanmig uyelerini, alisilagelmis mikroskobik oOzellik-
lere dayanarak tanimlamak ve birbirlerinden ayirdetmek miimkiin
degildir. Bu konuda kimyasal asinma metodlar1 ile de cok genis
sinirlar iginde bir kiyaslamadan ileri gidilememektedir. Ornegin,
Stance zengin olanlar KOH cozeltisiyle daha fazla asinmaktadirlar.
Kantitatif mikroskobik olguler (belirli ylizeylerin 15181 yansitma gug-
lerinin veya sertliklerinin olgulmesi, vb.) belki iyi sonuglar verebi-
lir, fakat pratik bir metod degildirler.

DJT.A. Verileri

(Bi1,Sb),S, simirsiz kati ¢ozelti fazmin farkli bilesimdeki uye-
lerinin erime sicakliklar1 farklidir ve fazin bir ucundan digerine
dogru surekli degismektedir (Solidus egrisi). Uc¢ uyelerin erime si-
cakliklar1 arasindaki fark 216°C'dir. D.T.A. deneyleriyle erime nok-
talar1 ise maksimum —10°C'lik bir hata ile saptanmislardir. Yapilan
hesaplara gore, (Bi,Sb),S, fazinin uyeleri D.T.A. yardimiyle, bile-
simlerinde maksimum (solidus egrisinin egiminin en az oldugu ki-
simda) +%6 mol. Bi,Ss (veya Sb,S,) hata ile tanimlanabilmekte ve
birbirlerinden ayirdedilebilmektedirler.

Rontgenografik Veriler

(Bi,Sb),S, fazimin c¢esitli uyelerinin kantitatif tanimlanmalari
yolunda en iyi sonuclara rongenografik metodlarla ulasilmistir. Ucg
uyelerinin (Bi,S, ve Sb_S,) rontgenografik bulgular1 (# acilar,
d-degerleri ve hiicre boyutlar1) ASTM karteksindekilere uymakta-
dir. Rontgenografik arastirmalarda difraktometre seritleriyle cali-
sitlmis, Cu isinlart kullanilmig ve ol¢ctimler metallik silisyum ref-
leksleri ile kalibre edilmistir.

Hiucre parametrelerinin - hesaplanmasinda yapilan hatalar a,
icin max. "0,0046 A, b, icin +0,0030 A ve c, icin £0,0015 A'diir.
(Bi,Sb),S; icinde ¢oziinen her %1 mol. Sb,S|, igcin a, yaklasik
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0,0006-A biiyiimekte, b, 0,0001 A ve Co 0,0015A kiictilmektedir
(bak. tablo 2). c, degerinin hesaplanmasiyle, fazm farkli uyeleri-
nin bilesimleri max. £%2 mol. Sb,S; (veya Bi,S,) hata siirlar
icinde saptanabilmektedir. ¢, parametresinin konsantrasyona bagl
degisimi sekil 3'te izlenmektedir, a« ve bilhassa b, parametresinin
konsantrasyona bagli degismesi o kadar kuguk ve bu degisime ki-
yasla parametrelerin hesaplanmasmdaki hatalar o derece buyuk-
tur ki, degismeler (Bi,Sb),S, fazinin cesitli uyelerini kantitatif ta-
nimlayacak nitelikte degildirler (a, ile yaklastk *%?7, b, ile yak-
lastk £%23 mol. S,S,).

TABLO: 2 — (Bi, Sb),S, FAZININ UC UYELERININ
HUCRE (D”-Pbnm) BOYUTLARI

a, b, c,
Bi,S, 11,170, 11,319, 3,984,
Sb,S, 11,235, 11,306, 3,838,
C
A
3.980
3,960
3840
3920
3300
3,880
3,860
3840
! 1 : | ] | i 1 | L
o 10 20 30 40 50 © 60 70 80 90
Bl' S % Sby Sg mol. S S
273 by >3
Sekil: 3 — (Bi, Sb),S; fazimin ¢, parametresinin Sb,S, konsantrasyonuna

bagh degisimi.
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Bu cozelti serisinin tammmlanmasinda bazi rontgen refleksleri-
nin #° ac1 degerlerinden de yararlamlabilmektedir. Bunlai, kon-
santrasyona bagh olarak bir uctan digerine degerlerinde nisbeten
biiyilk farklar gosteren reflekslerdir. Ornegin, difraktometre diyag-
ramlarindan olgilen #°021 acisimin her iki u¢ arasindaki degerleri-
nin farki 0,388 olup, degisim bir dogru boyuncadir (bak. sekil 4).
#°021 acisimin Olciim hatalan ise max. ©~0,012'dir. Bu refleksin 0l-
ciilmesiyle, (Bi,Sb),S, fazimin farkh iyelerinin bilesimleri hata si-
min yaklasik ==9%3 mol. Bi,S, (veya Sh->S) olmak iizere saptanabil-
niektedir.

% atom

Bi M

Sekil: 4 — (Bi, Sb),S; fazimn $°021 aglarimn Bi,S, konsantrasyonuna
bagh degisimi. '-
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SONUC YE OZET

Mineraloji ve maden yataklar1t ag¢isindan onemli Pb™-Bi-Sb-S sis-
temindeki faz iligkilerinin aydmhga kavusabilmesi icin bu dort mad-
deli sistemin u¢ maddeli yanal sistemlerinin deneysel arastirilmis ol-
mas1 gereklidir. U¢ maddeli bu sistemlerden biri olan Bi-Sb-S siste-
minin tanimlanmasina katkida bulunmak amaciyle, bu sistemin
500°-C izoterm kesidi ve sistemin BiS,-Sb”S, kesidi de tam eriyik
fazindan 300° C'y e kadar sicakliklar arasinda, denetlenen sicaklik -
konsantrasyon kosullar1 altinda arastirilmistir.

Bi-Sb-S sisteminde (Bi,Sb),S, formulu ile yalmiz bir kati sulfid
faz1 yer almaktadir ki, bu Bi"Ss-S”Ss arasinda bir sinirsiz kati ¢o-
zelti (solid solition) fazidir. ¢, - huicre parametresi izomorf ¢ozdugu
her %1 mol. Sb:S, icin 0,0015 A kiigiilen bu fazin tyelerinin bilesim-
leri, D.T.A. ile max, “%6, c, parametresinin bulunmasiyle max.
“%2 ve #°021 refleksinin Olglilmesiyle de max. +%4 mol. Sb,S,
(veya Bi,S,) hata sinirlan icinde saptanabilmekte ve uyeler birbir-
lerinden ayirdedilebilmektedirler. Dogada ise, bizmutinit (Bi,S,)
ve antimonit (Sb;,S;) arasindaki kati ¢ozelti, bugune kadar elde edi-
len bulgulara gore muhtemelen sinirsiz  degildir, zira 45 Bi”Ss.
55 Sb,S, (Horobetsuit) ile antimonit arasinda bir kati cozelti bos-
lugu vardir. Bu bosluk, Springer & Laflamme'nin €e (1971) isaret
ettikleri gibi, bizmutun antimuana kiyasla genellikle daha Once ya-
taklanmasiyle aciklanabilir. Ancak bu gorus, BiS,-Sb,S3 sistemin-
deki katr ¢ozeltinin 200°C'nin altinda da sinirsiz oldugunun saptan-
mas1 halinde daha gecerlidir.

Bi-Sb-S sisteminde (Bi,Sb),Ss fazinin metalik fazlarla iligkile-
rinin ve bu iliskilerin maden yataklarina muhtemel uygulanmalari-
nin sihhatli yorumlanabilmesi i¢in, sistemin c¢esitli sicakhklarda aras-
tirilmas: gereklidir.

Yayma veriljtigi tarih: 4.12.1973
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