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OZET

Belirli  fiziksel buydkligin - Olgim  kalitesi, yuksek keskinlik ve
tekrarlanabilirlgi olan 6lcme sensorleri ile garanti altinda olmahkta Sicaklik
metrolojide, 6lgme cihazlarindaki olan devamli éyilrme kontak sicaklik aralik
Olcimlerinde (-200°C ile 961°C) yiuksek keskinlik wdisik belirsizligi ile
sonuclanmygtir. Ancak yuksek sicakhk arginda, yuksek keskinge ve diguk

belirsizlige sahip olan sicaklik standartlara hala ihtiyaci va

Son zamanlarda, NIST, IMGC, PTB ve BNM-NMI (ABDalya, Almanya ve
Fransa Metroloji Enstitileri) tarafindan platinfpdyum silgiftlerin - yapim
yontemleri, karakterizasyonu ve referans fonksiganbnermgtir. Bu argtirmalarin
sonucu, bu ¢at 1silciftler standard isilgiftlere (B,R ve S fjpgore daha yuksek
kararliliga ve diguk belirsizlige sahip oldgunu godsternstir. Bu da yuksek sicaklik
aralginda, referans isilgift olarak kullaniimalarini uygolduysunu gosternsiir.

Bu yondeki cakmalarla parallel olarak yuksek sicaklik agaida uygun
referans isilgiftlerin yapimi amaciyla UME’de Pt/Pdisilciftlerin yapimi ve
karakterizasyon projesi datiimistir.

Bu tezin temel hedefi, Pt/Pd isilgiftleri UME’deelimek ve bu ggt isilciftlerin
yuksek sicaklik arglinda referans standart olarak kullanim potansyelini
incelemektir. Yapim prosedurlerin farkliliklarin 8a c¢eit isilgiftlerin 6zelliklere ve
performansa olan etkisi inceleryti.



SUMMARY

Quality of measurement of certain physical quaritag been provided by high
precision and reproducible measurement sensotsmniperature metrology, constant
improvement in measurement equipment resultedgh precision of measurement
of Kelvin, what is few mK in contact temperaturaga (-200°C - 961°C). Still, there
is necessity for the high precise and reprodudéiaperature standards in higher

temperature range.

Until the time being, the NIST, PTB, IMGC and BNMWN ( ABD Italya,
Almanya ve Fransa respectively ) have been constiucharacterised and proposed
new reference function for Pt/Pd thermocouples. fsellts of these investigations
showed that this kind of thermocouples indeed hhaigher stability and lower
uncertainty than the standard types of thermocaufBe R and S types) what make
them suitable for reference thermocouple in highgerature range. [6, 7, 8]

Following this trend for finding the appropriatderence thermocouple in the
high temperature range, UME has been started tbggdrof constructing and

characterising of the Pt/Pd thermocouples.

The eases of this thesis has been constructiot/®fl hermocouples in UME
and investigation of this type of thermocouplehigh temperature range reference
sensors. Also, the effects of the differences m ¢bnstruction procedures on the

performance and characteristics of this kind ofrtiecouples has been investigated.
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1. GIRIS

Standart Platin Direng¢ Termometresini (SPRT) -2[@0961°C arafiindaki
sicaklik olgtimleri icin, Uluslararasi Sicaklik O¢el990 (ITS-90) interpolasyon
cihazi olarak tanimlamgiir [12]. Daha yuksek sicaklik arginda interpolasyon
cihazi olarak pirometre ve interpolasyon denklerfarak da Planck denklemi
tanimlanmgtir. Oysa, pirometre ile alinan Olgimler, SPRT alenan 6lgiimlerden
farkli bir nitelige sahiptir. Yiksek sicaklik arginda pirometre ile alinan
Olcimlerde, SPRT ile orta (kontak) sicaklik gielda yapilan olcimlerde ihtiyac
duyulan cihazlar ve prosedurler farkliliklara vekgék belirsizlge sahiptir. Yine de
yuksek sicaklik aralinda isilgift yardimiyla daha gliik belirsizlige sahip olan

kontak dlciimlere ihtiya¢ duyulmaktadir.

Yuksek sicaklik arapinda kullanmak Uzere birka¢ standart ve standart
olmayan 1silcift ¢cgdi gelistirilmistir. En son geltirilen ve karakterize edilen
platin/paladyum silgiftlerdir. Bu 1silgiftlerin karhligi ve sahip oldgu disik
belirsizlik nedeniyle referans isilgift olarak katiimasi ulusal metroloji enstittleri
tarafindan tercih edilmektedir [6,7,8].

Isilgiftlerin galsma prensibi Seebeck etkisine dayanir. Basit ol&@a&beck
etkisi, iki farkli metal birlgtirildi ginde, €er metallerin birlgk ve acik uclari farkh
sicakliklarda olurlarsa bir elektromotor kuvvetm@ olusturmaktadir. Olgan emf
sicaklgin bir fonksiyonudur. Eer iki metal de saf metal ise, Seebeck etkisinden
basit olarak s6z edebiliriz. Oysa bugun kullanilarigiftlerde saf metaller g4,
alasimlar kullaniimaktadir. Bu da Seebeck etkisiniksel olarak modellenemeyecek
kadar karmgklastirmaktadir. Son vyillarda Pt/Au ve Pt/Pd isilciftldée yapilan
calismalar bu problemi ortadan kaldirgtir. Bu 6zellikle yuksek sicakliklarda kontak
sicaklgl dlcimlerinin daha kesin yapabil@tekonusunda umit verrgiir [6,7,8].



Bu calsmanin amaci UME’ de Pt/Pd isilgiftlerini Gretmeky tsilgiftleri sabit
noktalarda kalibre ve karakterize etmek vesbuilde yuksek sicakliklarda referans
olarak kullanilacak standardi incelemektir. Bu aaadaabilmek icin referans
fonksiyonu da olgturmak gereklidir. Daha sonra UME yapimi isilciftlein
olusturulan referans fonksiyon daha 6nceki NIST-IMGQ@asiyla ABD ve Italya
Metroloji  Enstitiler)  cakmalari  sonucunda elde edilen gdderle
karsilastirilacaktir[6].

Bu tez cakmasinda, genel olarak isilciftlerin teorisi ile likbe bu
termoelemanlarin seciminde kullanilan kurallar afdeaktir. Isilgiftlerin  yapimi
asamasinda kullanilan 1silslem yontemleri, teorisi ve termoelemanlar Uzerinde

belirgin desisiklikler ifade edilecektir.



2. TEORIK ACIKLAMA

2.1. Makroskopik Yaklasim
2.1.1. Seebeck Etkisi

Seebeck, bizmut-antimon metallerden salu devre ile deney yaparken
termoelektrik etkisini fark etrgiir. Benzer olmayan iki iletken (A ve Byekil 2.1'de
goruldigu gibi birlestirildi ginde ve birleme noktalari C ve D farkli sicakliklara
maruz birakildiinda termoelektrik gii¢c ojur [10]. Bu yolla Uretilen gerilime
Seebeck gerilimi, devreye de isil¢ift denilmekte@erilim-sicaklik bgimlilig belirli
tip Isilgiftler igcin iyl bilinmektedir ve bu da igiftlerin sicaklik 6lguimlerinde

kullaniimasini uygun kilmaktadir.

T T+dT

Sekil 2.1 Temel Isilgift Devresi

Isilgiftler sicaklga dg@rudan bgimli olmayip tel boyunca sicaklik gigimiyle
(gradyent) baintihdir. Sys bagll Seebeck Katsayisini (RSK) gosterirse isilgiftte
sicaklik dgisimine bali isilgift gerilimi Eag asagidaki gibi yazilabilir [1]:

EAB:SAB*dT (21)

RSK, uglarinda sicaklik farki meydana ggidde en az iki termoeleman
tarafindan Uretilen acik devre potansiyelidir. difin her iki metalinin Mutlak
Seebeck Katsayilarinin (ASK) toplami RSK’ygteldugunu Thomson gostergtir
[1,10].



Isilcift devresinde Seebeck akimi gecerken ikilidikiksel etki gozlenebilir:

1) Peltier Etkisi
2) Thomson Etkisi

2.1.2. Peltier Etkisi

Peltier (1834), farkli iki iletkenin birkem noktalarindan akim gecerken i1sigci
ciktigini veya s@uruldusunu gostermstir (Sekil 2.2). Ezer akim Seebeck akimi ile
ayni yonde uygulanirsa sicak olan boélgedekisbiieen isi sgurulacak, sguk olan
bolgedekinden is1 aga cikacaktir [1]. Peltier katsayisi, bir Coulomblyltkiin bir
bilesimden gecerken ortaya c¢ikagittersinir 1sil dgisimdir. Isil desisim bilesenlerin
entropi dgisimlerinin ve bilgim bolgesi sicakfiinin bir fonksiyonudur. Tepki

tersinirdir ve birlgim noktadakisekil veya boyutlarindan lgamsizdir.

T1+dT T2+dT
B

Sekil 2.2 Peltier Etkisi

2.1.3. Thomson Etkisi

Denklem (2.1)e gore, Seebeck elektromotor kuvvedmk) ile sicaklik
arasindaki bglantinin lineer olmasi beklenmektedir. Fakat ptatikneer olmayan
baginti goézlenmgtir. Thomson (Lord Kelvin) isilgift devresinde ek bermoelektrik
etkisi meydana geldini diusiunmistl. Gercekte ise, Thomson bir iletkende isi
kapasitesinin tersinir 1sil @simlerini gozlemgtir [1]. Tel uclari arasinda bir
Kelvinlik bir sicaklik farkinin olgturulmasi ve telin birim kesitinden birim elektrik
yukunin akmasinin geamasi ile 1si1 kapasitesindegigneler meydana geliSékil

2.3). Bu etkiye Thomson etkisi denir.
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Sekil 2.3 Thomson Etkisi

2.1.4 Termodinamik Etkilesmeler

Termoelektrik etkiler Thomson tarafindan bjtlelmisti.  Thomson
yaklasiminda, bir isilcift devresi tersinir bir 1s1 maksi olarak ele alinabilir. Boylece

Isil ve elektrik enerjileri gtlenebilir.

A ve B iletkenleri §ekil 2.1) boyunca akan akim Peltier ve Thomsonlerkie
neden olur. Thomson etkisi, iletkenin uclarindaakidk farkiyla iletkenin birim
kesintinden elektrik yuki alginda is1 kapasitesinin ggimidir. Peltier etkisi ise,
iletkenlerin birlgim noktalarindaki 1sinin aga ¢ikmasindan veya garulmasindan

meydana gelen etkidir.

Boylece isilcift devresindeki termoelektrik kuvvet

—28 +(0,-0p) (2.2)



olarak ifade edilir [11]. &s Isilcift devresinde okiurulan gerilim, dRRs Peltier
katsayisi veoa ve og Thomson katsayilaridir. Yukaridaki (2.2) goaisi, ayni
sicaklik dgisiminde meydana gelen, fakat farkli olaylar olah Tfiomson ve Peltier
katsayilari ve elektrik RSK arasindaki icskilyi vermektedir. Bu bgantiya gore,
Isilgift devresinden akim ge¢cmgdisirece RSK sifirasé olacggindan, RSK'nin
uygun bir bicimde anlatilabilmesi icin Mutlak Seeke Katsayisini (ASK)
tanimlamaya ihtiyagc duyulmaktadir. Thomson, kapadévredeki termoelemanin

Mutlak Seeback katsayisinin tam olarak
S =fdr (2.3)

seklinde hesaplangini géstermytir.

Sa ve S isilcift bilesenlerinin  ASK’si olmak uzere A ve B
termoelemanlarindan meydana gelen isilgiftin tetet@ek enerjisi, bilgenlerin her

birinin toplam termoelektrik enerjisinin cebirseptami olarak verilebilir [2,11].

dE,; _
dT

g o
| = dT—j?BdT =S, - S, (2.4)

RSK, termoelementlerin Mutlak Seeback Katsayilaragabirsel toplamidir.

Isilgiftinin uygun dgrulugu elde etmek icin, okturulan termoelemanlarin
ASK’ler birbirleri ile uyumlu olmalidir. Bundan dayi, az sayida isilgift tdrlerin

bulunmaktadir.

Bir 1silgiftin termoelektrik 6zellikleri her bir besenin ASK’leri incelenerek

anlailabilmektedir. Termoelektrik dzellikler ise iki dumda incelenebilir:

i) Isilgiftin termoelemanlarin ASK’leri farklisaretlere veSekil 2.4 ‘de

gosterildgi gibi farkli egimlere (my ve g ) sahiptirler.



>T
T Ss
Sekil 2.4 Isilgift Termoeleman ASK’lari
Isil¢ift termolemanlarinin ASK’lariggidaki gibi hesaplanir.
Sa=CitmaT ) S=Co+tmgT (2.5)

A B 1silciftinin RSK’ sI ise

dE
d—.FB=C3+(mA_mB)T

Exo = [[Cs + (M, ~my)THT = EpCa(T-To)+ ¥ (my - m, )12 -T2) (2.6)

biciminde elde edilir. Emk ile sicaklik arasindakski lineer olmamasindan
dolay1 elde edilen fonksiyon karmik olmakta ve gerekli dguluga sahip

olmamaktadir.

i) En ¢ok istenen AB termoelemanlarinin ASK’ lerigiicaklikla fonksiyonlari
birbirine paralel ve @mleri my=mg=m olduysu durumdur.Bu durumda termoeleman

ASK'lari
Sa=Ci+mT , =Co+tmT (2.7)

RSK’lar ise,



dE
A8 = CdT
T
Ex = jcsdT = G5(T-To) (2.8)

ile elde edilir.Bu durumda AB isilciftinin emk gerleri, sicaklik farkinin lineer
bir fonksiyonudur. Bu daha gou ve ekonomik sicaklik 6lgim ve kontrol cihazlanin
dretimini mumkin kilmaktadir. Sonuncu durum iseatfin (Pt) ve paladyumun (Pd)
mutlak termokuvvetidir. Her ikisininde termokuvvah oda sicak@iinda negatif ve

sicaklga lineer bghli g1 vardir Sekil 2.5) [2].

0 500 1000 1500 2000 2500

20 Sicaklik (K)

(WV/°C)

-20
-40
-60
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Sekil 2.5 Platin ve Paladyumun ASK’larin Sicakli& Dezisimi

Isilgiftinin uygun dgrulugu elde etmek icin, okiurulan termoelemanlarin
ASK’ler birbirleri ile uyumlu olmalidir. Bundan dayi, az sayida isilgift tirlerin

bulunmaktadir.

2.2 Mikroskopik Yaklasim

Bolum 2.1'de konu edilen termoelektrik 6zellikleritermodinamik analizi
termal etkiler arasindaki kahkh iliskiyi gdstermekte, fakat mekanizmayi
icermemektedir. Termoelektrik olay kristal o6rgusigerisindeki elektronlarin

karmaikligini yansitir ve metallerin elektronik yapisiylagdadan ilgilidir. Gercekte



termoelektrik olay, tayict akimlarin 1sil difuzyonundan kaynaklanmakiadi
Termoelektrik 6zellikler katilarin der fiziksel 6zellikleriyle yakindan gkilidir. Bu

nedenle katilarda 1s1 kapasitesinin incelenmesyadar vardir.
2.2.1 Isi Kapasitesinin Onemi

Thomson, akim termoelemandan gecerken isil emeicguruldusunu veya
acga ciktgini gostermitir. Bununla birlikte, klasik yakkamda bitin elektronlarin
iletme surecine katilmalari olan varsayim, yardnlamalara, isilelemanlarin isi
kapasitesinin ve enerjisinin yaplhesaplanmasina yol agtm. Bunun sonucunda
klasik yaklgim termoelektrik etkilerin aciklanmasinda uygugittér. Modern fizigin
gelismesi ve elektronlarin enerji kuantizasyon kavratal termoelektrik etkilerin
aciklanmasi mumkin olrgtur. Modern kati hal teorilerine gore (Fermi-Dirae
Sommerfield teorilerin kombinasyonu olan Fermi-Sonig@ld teorisi), sadece (i
iletim bandindaki elektronlar iletim sirecinde wbmaktadir. Bu bantlarin elektronlar
tarafindan ggali ve fiziksel sireclerine girme olagilyi Fermi-Dirac fonksiyonu
yardimi ile belirlenebilir. Bu olasilik fonksiyonumetallerin 1s1 kapasitesi
hesaplamalarinda kullanilgtur. Platin ve paladyum gibi geg{transition) metallerin
Ozellikleri Fermi-Sommerfeld modeli kullanilaraklanlabilir [2].

Geck metalleri, birbirleri ile 6rt§en kismen dolu s seviyesi ile dolmanyg d

seviyesine sahiptilSekil 2.6).

N(E)

Er Eo

Sekil 2.6 Gegs Metallerin D Bandin Ygunluk Durumlari
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Geck metalleri, D bandindakisgal edilmemg elektronik durumlar, fiziksel
sureclerde rol alan pozitif yuk kloklarinin varlgina edegerdir. Fermi seviyesineg
kadar olan durumlaggal edilmg olarak ve E nin tGzerindekiler ise oolarak slem
gorur. D’nin en Ust enerji seviyesp'Eir. N(E) ekseni oncelikle & degisir ve E ve
Er arasindaki parabolik kisimlardaghdk durumlarinin ygunlugu g6z éntine alinir.
Boylece beluk durumlarinin ygunlugu normal metallerin 1s1 kapasitesi olarak
diizenlenir. Isi kapasitesi bir maddenin 1 molunigaldigini 1 Kelvin yikseltmek
icin gerekli olan is1 miktaridir.

2
C,p = Aka#T =AyYT (2.9)

6 (EO_EF)

Burada B d bandinin st enerji seviyesidir. Gama katsalesimi ylzeyi
yakinindaki iletim bandi elektronlarinin durumgymluguyla orantilidir ve bu katsayi
metallerin elektronik yapisinin karaktergiii ifade etmektedir [2,11].

Platin ve paladyum icin gama katsayige=6.8 x10°J/mol K ve ' ps9.42
x102 J/mol K dir. Pt ve Pd icin gamanin bilyiikg@elere sahip olmasi kaydagke

etkili katle ta1yici gruplarindan kaynaklanmaktadir.

Cok diuk sicaklik deerleri icin  T<<g, (for Pt 6,=235K and for Pd
6, =267K)

C,=AyT+BT® (2.10)

A katsayisi denklemlerde yaktamayi sgladigl icin metaller arasi elektron

Ozelliklerini belirlemektedir.

6 e(EO - EF) ) e(carrier)

(wirc) (11

Bu ssitlik tek bir d seviyesinin is1 kapasitesinin yukarafindan boltindgiini

gosterir [2]. Bu durum magnetik o6zellikleri icernsgydurumdur.
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Ozet olarak:

Diger fiziksel Ozellikler ile ASK ilgkisinin bilinmesi, metallerin bilinen
ASK’leri i¢in I1s1 kapasiteleri bilinmesine yardimalur.

Termoelektrik 6zellikler Fermi enerijisi ile gkilidir. Asal (noble) metaller icin
bu enerjinin gegi elementlerine goére iki defa daha buylik @dugortulmektedir.
Bununsonucunda gegielementlerinin asal elementlerden daha bulyik tkawete
sahip oldgu soylenebilir. Yukarida bahsedilen 06zelliklerderolayi, diger
termoelement gilerinin emk—sicaklik bamlihigini elde etmek icin birbirleri ile

uyumlu olmalari gerekmektedir.

Bu iki 6zellik, lineer emk-sicaklik @amliligi ve termoelemanlarin buiylk
termoguc dgerleri icin Isil¢ift yapiminda kullanilan gecielementlerini soy

elementlerden ¢otaha uygun kilar.

2.3. Kristal Orgudeki Kusurlari

Ideal (kusursuz) kristalde atomlar diizgiin ve peikybir sekilde dizilir. Fakat
gercek kristal yapisinda bazi kusurlar vardir. Busular boyutlara goére

siniflandirilabilir:

1. Noktasal veya atomik kusurlar (vacancies)
Cizgi Kusurlari (Line imperfections, dislokasyor)lar
3. Yuzey kusurlar (tane sinirlari-grain  boundariewjnt boundaries,

boundaries between solid phases and free surfaces).

Cizgi ve yuzey kusurlarin 6zedii 1sil dengede olan malzemenin ergime noktasi
sicaklgl altinda bulunmamasidir. Cizgi ve yizey kusurlypila, hizh buyidme,
mekanik deformasyon veya isil gesmden kaynaklanan kararli olmayan
(metastable) yapilardir.

Noktasal kusurlarin 6zefli, belirli sicaklikta 1sil dengede bulunmasidir.

Noktasal kusurlar yer destirmis veya kayip atom gruplarindan ghoaktadir.
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Ornezin, noktasal kusur, kusursuz kristal oOrgusindeutlas) gereken ama
bulunmayan atomdur. Kusursuz kristal 6rgiide normaldunmamasi gereken atoma,
catlak (interstitial) atomu denir. Interstitial ato kristalin 6z atomlari veya yabanci
atomlari olabilir. Frenkel kusuru, normal 6rgudduman atomu yerinden kaldirarak
noktasal kusuru olturmakta ve bu atomu catlak (interstitial) atomwmitye koyarak

meydana gelmektedir.

2.3.1. Tavlama

Ergime noktasinin altindaki sicakliklarda plastéfatmasyona grams kristal
bir malzeme varsayalim. Bunun sonucunda malzemgprsinda fiziksel kusurlarin
var oldygunu soyleyebiliriz. Sguk islem sonucunda (cold-worked) deforme olan 6rgi
yapisinin, oOnceki gerilmemi haline dongtirmek icin 1s1 kullanimina ihtiyag
duymaktadir. Busieme tavlama denir.

Plastik kalicl deformasyonartayan metal i¢ gerilme halindedir ve onun serbest
enerjisi gerilme o6ncesi durumuna goére daha yukseBi durum termodinamik
kararsiz denge durumudur. Malzeme dahglikliic serbest enerjiye olan durumuna
donmek gilimindedir. Fakat genel olarak bu sadece yuksekldikta, difuzyon ve
diger 1sil olarak bgatan slemler sonucunda midmkindir. Genelde deformasyona
ugrayan metalin yuksek sicaklikta belirli bir surerfeada tutulmasi, metalin
sertliginin azaltilmasi, yapisindaki i¢ gerilmelerin kaibnasi ve kusurlu olan kristal

orgusiunun iyilemesi ile sonuglanmaktadir [3].

Tavlama suresince atomlar arasinda meydana gelkitesiebler kristal
orgusiunun iyilgilmesini mumkin kilmaktadir. Sicagln artmasi tzerine, malzeme
icindeki 6rgu kusurlarinin yeniden diizenlenmesi kéausudur. Bu siregte kristal
Orgusi serbest enerjisini azaltir. Genel olarak lsaf metalin denge durumuna

ulasabilecgi bes ana yapisal surec vardir:

1. Kristalin noktasal kusurlarin (point defects) tapksi, bir araya

toplanmasi ve bu kusurlarin yok edilmesi
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2. Aksi yondeki dislokasyonlarin yok edilmesi ve disdgsyon dongulerin
(loop) kucultilmesi

3. Daha iyi enerjik yapi okturmak icin dislokasyonlarin yeniden
diizenlemesi

4. Kristalin noktasal kusurlarinin ve dislokasyonlamn metal icinde
hareket eden parcaciklarin sinirlari (grain  bouyldamarafindan
sogurulmasi

5. Toplam boundary alanin azalmasi

Yukarida belirtilen siureclerden 1. ve 2. sureceid@molgum (recovery), 4.ve
5.surece yeniden kristagime (recrystallisation) adi verilir. Ber ifadeyle yeniden
kristallesme buylkagilarin olgumu ve yer d@stirmesi olarak bilinir. 3 no’lu sirecg

ise yeniden kristallgnenin bir gamasi olarak dgerlendirilir.
Tavlama sureci Ugsamaya ayrilir.

1. Yeniden olgum (recovery)
2. Yeniden kristalleme (recrystallisation)

3. Tane buyumesi (grain growth)

2.3.2. Yeniden Olgum (recovery)

Recovery oncelikle diilk sicaklik etkisidir ve malzemenin i¢ gerilmelénin
bosalmasi ilkesine dayanmaktadir. Cok kristalli birlseaenin bozulmasina wekil
desistirmesine sebep olan bir yik, serbest birakilirda tiim elastik bozulmalar
ortadan kalkmamaktadir. Bunun nedeni yuk serbesakibliginda, kristallerin
bazilarinin geri donmesine izin vermeyen farkli gigmelerin olmasidir.

Sicaklik artgiyla birlikte atomlarin esnek bigekilde geri donglimu ile ic
gerilimin gerceklgir. Bazi durumlarda ise az miktarda plastiksalolur. Bu olay
sertlik ve dayanikhlikta hafif bir aitisglar. Yeniden olgumda i¢ aralikta yapilan

distk sicaklik iyilgtirmesi ve gerilimin yok edilmesi (stress-reliéfvlama olarak
bilinir [3,4].
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2.3.3. Tekrar Kristallesme (Recrystallisation)

Recovery araliktaki daha yiksek sicglilh varildginda, malzemenin
mikroyapisinda yeni kristaller alur. Bu yeni kristaller orijinal, deformasyona
ugramayan tanelerle ayni b§lene ve orgusel yapiya sahiptir. Ayni zamanda bu
kristaller uzamayan ve yaklik uniform tane buyuUklgline sahiptir. Yeni tanelerin

olusuma katilan atom gruplarina cekirdek adi verilir.

Recrystallisation gerilimsiz (strain-free) taneter¢ekirdeklemesi ve bdtin
soguk islenmis malzemeyi sguracaksekilde olan biyumenin kombinasyonu ile olur.

2.3.4. Tane Buyumesi (Grain growth)

Blyuk taneler kucik tanelere gore dahat#tiserbest enerjiye sahiptirler. Bu
durum, tane sinirlarinin (grain boundary) kuculmigsiilgilidir. Bu yuzden, ideal
kosullar altinda tek (single) kristal en gik enerjiye sahiptir. Bu tane biylime igin
etki glicu (driving force) olmaktadir. Bunun sebedtki glicine kar gelen drgunin
sglamligidir (rigidity). Sicaklik arttikca, 6rginin gamhgl azalir ve tane
blyumesinin orani yukselir. Verilen sicaklikta bki etkinin denge durumunda
olmalari icin tane, belirli maksimum buyulgi ulsgabilir. Bu nedenle teorik olarak
orneklerin uzun sire tane bliyume analda tutulmasiyla ¢ok bilyuk taneler elde
edilebilmektedir [4].

Bazi durumlarda tavlama esnasinda i¢ gerilme olagu &inirlarin (crystal
boundary) hareketi gb6zlengtir. Bunun sonucunda metal kusurlarindan kismen
arinilabilir. Bu sure¢ yeniden krista§lee olarak sayilir. Yeniden kristajlae
esnasinda bazi cekirdeklerin glurdusu matriksin buylmesi sonucunda gerilme
olmayan (stress-free) kristaller einaktadir. Boylece, cekirdelgimenin ardindan
blyume sb6z konusu olur. Yeniden kristghhe surecinin dizgungii, malzemede

bulunan safsizliklarigiddetine bglidir.

Bu tavlama etkileri meydana getirebilen bircok atormekanizmalar vardir.
Bunlardan en 6nemlisi difizyondur, 6zellikleshdk (vacancy) hareket ile meydana
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gelen self-difusyon. Isil dengede olan malzemederlyesayida olan vacancy’larin
hareketler ile yer dagstirme (migration) birlikte dislokasyonlar hareketieydana

gelmektedir. Bunun sonucunda gs@t isleme esnasinda malzemede salu

dislokasyonlarin ggu kismen yok edilmektedir. Geri kalan dislokasyordarilme

olmayan ve enerjisi daha uygun olan siralara yendieilir. Bu sekilde olgturulan

yapilya poligonize olmuyapi ve bu slrece poligonizasyon denir [3,4]. deni

olusumda meydana gelen i¢ gerilmelerin giderilmespiidigonizasyon gik etmekte

ve yeniden olgumun buyidk kismi poligonizasyon surecinden kaynakiaktadir.

2.4. Optik Mikroskop

Optik mikroskobu, yeni gedtirilmi s gucli elektron mikroskoplaragaen halen
mikroyapidaki incelemelerde kullanilan 0Onemli citlaz Gelgtiriimis cesitli
yontemler kullanilarak malzemenin mikroyapisinicelemesi yapilabilirincelemeye
en kicuk buydtme ile Banmalidir. Eer bu buyitme, malzemenin mikroyapisindaki
Ozellikleri ile ilgili yeterli bilgileri salamiyorsa, buyutmeyi artirarak incelemeye
devam edilmelidir. Optik mikroskobu kullanilarakcglenen malzemenin mikroyapisi
Uzerine malzemenin tanimi (identification) yapilabiBilinmeyen veya sorunlu
yapisinin tanimini kendi @al rengi, polarizesiga ve secici asitlere (etchant) olan
yanitt yardimi ile tanimlanabilir. gr hala bir siphe var ise veya yapl
g6zlemlenemiyor ise daha kargrateknikler uygulanmalidir. Orgen mikroyapisini
gozlemek icin drneklerin uygun bgekilde hazirlanmasi gerekmektedir. Bunun igin
dagilma (etching) ve parlatma (polishing) yéntemlesigulanmaktadir. (Deneysel

kisminda daha detayli anlatiktr.)

Tane buylklglu belirmesinde bircok yontemler vardir. Bu gadada secilen
yontemde kullanilan genel nicel uzunluk parametéegudeki herhangi tanesinin tek
ve sUphesiz bir dgerin belirlemesini sgamaktadir. Bu uzunluk parametresi olan
ortalama kesme uzunlgu Lz, parlatan dizleminde olgulen kgselerden ( k)
elde edilir. Birgcok rasgele secilen duzlemlerdelj@phesaplamalar sonucu ortalama

L, dezgeri gercek U¢ boyutlu parametre dlur [15].
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Ortalama kesme uzunlgu

seklinde tanimlar.

Lt toplam test c¢izgi uzunfiu, M blyutme ve P tane sinirlarinin lsese

sayisidir.

Sekil 2.7 Olcuimlerde Kullanilan Mikroskob§emasi [15]
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3. DENEYSEL CALI SMA

3.1. Giris

Bilimsel calsmalarda ve endistride gerkullanim alani olan standart bir ka¢
¢ssit Isilgift vardir. Isilgiftlerin kullanim alanlamn gengligi, kullanim kolaylgl ve
dayaniklilgina baldir. Buna rgmen isilgiftlerin kullanimini kisitlayan bazi unigur
mevcuttur. Cok kararli, cok hassas dlcmeetkerine sahip deldirler ve zamanla
kayma gosterirler. Isilgiftlerin  bilem yapisindaki d@sikliklerin  sebebi,
termoelementlerin afanl yapiya sahip olmasi, sicak maruz kalmasi, atmosfer ve

calismasartlarinin iyi olmamasindan kaynaklanmaktadir.

Kararlihgl artirmak icin ve sapma miktarini g@iimek icin yeni isilcift cgtleri
gelistiriimektedir. Bu yeni isilgift cgtleri, yuksek dgruluga, kararlilga ve diguk
sapma dgerlerine sahiptirler. Bu iyilgnenin sebebi isilgifti okiuran metal tellerin
yapisindan kaynaklanmaktadir. Bu isllciftlerde kkssaflikta soy metal teller
kullaniimaktadir (altin, platin ve paladyum). Ykm calsmalar sonucunda
gelistirilen altin-platin isilgiftler 600°C - 1000 °Ccaklik aralginda yuksek dgruluk
elde edebilmek icin, en uygun isilcifttir.

Platin — Paladyum isilciftler daha gemalsma aralgina sahiptirler ve 800°C
ile 1500°C yiksek sicaklik arginda referans cihazlar olarak tavsiye edilmektedir.
800°C’ nin altinda paladyum termoelemetler oksidasy maruz kalgindan

elektromotor kuvvet dgerlerinin kararsiz olmasina neden olur.[9]

Istenilen Ozellikleri elde edebilmek icin isilgifie hazirlang yontemlerinin
dikkate alinmasi 6nemlidir. Isilgiftlerin yapimindallanilan malzemelerin uygun
secimi, uzun ve kisa donem karagilile birlikte etkiler.

Isilgiflerin yapiminda dikkat edilmesi gereken hsisw gagidaki gibidir.

*  Sicaklk 6lcme ucundaki tellerin temasi iyi olmalid
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« Istenmeyen elektromotor kuvvet g@eleri 6nlemek amaciyla teller
birbirlerinden izole edilmelidir.
. Cssitli yipratict ortam sartlarinda c¢akabilmeleri icin 1silgiftlerin

koruyucu kihf icine konmalidir.
3.2. Pt/Pd Isllciftlerin Yapimi

Isilgiftlerin yapiminda gagidaki yol izlenmtir.

* Isilgift tellerinin uygun isilglemle hazirlanmasi
* Isilgift yapiminda kullanilan tellerin izolasyonu
» Isilgiftin sicaklik 6lgme ucunun ofturulmasi

e Isilgiftin koruma tlpUnin icerisine yegkgrilmesi

3.2.1. Isilcift Telleri

Gerekli kararhlgl ve istenilen elektromotor kuvvet gerini elde etmek igin
Isilcift telleri yuksek saflikta olmalidir. Ticaalarak bulunabilecek en yuksek saflik
deseri Platin icin 99,999 % ve paladyum ic¢in 99,97 % dHer iki metalden yapilngi

tellerin ¢capi 0,5 mm ve boyu 140 cm uzunluktadir.

3.2.2. Isilslem (Tavlama)

Teller uygun 1sil gleme maruz birakildiktan sonra, teller icindeki ngapb
bozukluklar ve kusurlar giderilirilk olarak isilcift tel etil alkol ile temizlenir ve
tavlama duzergnin icerisine konur. Tavlama duzeinede birbirlerinden uzaki 30
cm olan iki bakir elektrot bulunmaktadir ve telte¢ kisimlari bu elektrotlarin ig
kisimlarina yerlgiriimektedir. Alternatif (AC) elektrik akimi havad asili olarak

duran teller tGzerinden sabit sicaklik veregekilde gecirilir Sekil 3.1).
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Isilgifti olusturan her iki telden akim gecirilerek havada 1306&Cve 8 saat
slre ile tavlanmtir. Bu sekilde bg adet isilcift tellerin tavlamasi yapildki adet

Isil¢ift tellerin tavlamasi ise 1100°C’de 2 saatesile gerceklgtirilmi stir.

Tellerin sicaklgl pirometre ile 40 cm uzakliktan kontrol ediktii.

Sekil 3.1 Tavlama Dolabi

3.2.3. I1zolasyon

Tavlama glemi bittikten sonra, teller iki delikli izolasyomlumina tupten
gecirilerek, tellerin birbirleri ile temasa etmemmngellenmgtir (Sekil 3.2). Alumina
tupun icerisinde olan deliklerin ¢aplari 1,5 cmuzinlygu 60 cm’dir.

Alumina tupler kullaniimadan o6nce 24 saat sure filenda 1100°C’'de

tavlamstir.
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Platir
) 2\
5 .
\Z >/ Palladyum

Sekil 3.2 Isilcift Tellerinizolasyonu

3.2.4. Sicaklik Olgme Ucu Yapimi

Sicaklik 6lgme ucunun yapiminda kuguk platin teldaulmistir. 0,3 mm c¢api
olan platin telin bobin haline sarilgtr ve onun bir ucu platin tel ve @ir ucu

paladyum teli ile kaynak yapilgtir (Sekil 3.3.).

Bdylece platin ve paladyum tellerin farklh ggleme katsayilardan dolayi
sicaklik ucunda meydana gelebilecek kopmalari @&@nédy daha iyi bir elektrik

baglantisi sglanmstir.

Platir
L A
S )
\Z -/
Palladyum

Sekil 3.3. Isilgiftin Olgme Ucu

3.2.5. Isllgiftin Koruma Tipinin Icerisine Yerlsstiriimesi

Isilgift alumina seramik koruma tdpiln icerisine lggtirmistir. Bu sekilde
tellerin kirlenmesi Onlenerek isilgiftin dayaniklil sgglanmstir. Koruma tlpin capi
0,9 mm ve uzunluk. 60 cm’dir Kullanilmadan 6ncenailoa tipl 24 saat sure ile
1000°C’de tavlamstir.
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3.2.6. S@uk Ucu (Buz Nokta) Yapimi

Isilgiftler iki ucu arasinda sicaklik farki dlcearsorlerdir. Sicakhk 6lgme ucu
sicaklik dlgcmek isted@imiz ortama daldirarak 6lcim alinir. @&k 6lgcme ucu her
zaman sicak# tekrarlanabilir ve sabit olan bir ortama daldikngerek. Bunun igin
buz nokta kullantlir: Buz nokta sicagliO°C’dir: gelistirilen bittin referans tablolarda
verilen elektromotor kuvvet gerleri buz noktasina gore verilgtir. Buz nokta, bir

kapta buz ile su kagrilarak yapilir.
Isilgift platin ve paladyum tellerin bakir telldeibglantilari yapilip bir cam tup

icerisine yerlstirilir. Cam tiptn uzunlgu 30 cm ve cap! yakje&k 1 cm’dir Sekil
3.4).

A
S
AV

\¥'__y)

Voltmetre

NGRS

Sekil 3.4. Isilcift devresi

3.2.7. Firin Tavlamasi

Bu sekilde olwturulan isilgift 1100 °C de firinda 24 saat sueetdvianmgtir.
Bdylece, isilgiftin yapimi esnasinda meydana getmriime etkileri en aza

indirilmistir.
3.3. Isilislem ve Ornek Alinmasi

Isil isleme balamadan ©nce platin ve paladyum teller saf etiloblke

temizlenir. Busekilde temizlenmi teller, 1sil glem dizengine yerlatirildi ve akim
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gecirerek 8 saat sure ile 1300°C sicaklikta tawWami2 saatlik tavlamasiemleri
sonucunda, tellerden 6rnek aligtm. Alinan bu orneklerin tavlama sicgklive
tavlama suresine Bh olarak tel icerisinde meydana gelenggelikler mikroskop
altinda gozlennstir. Platin ve paladyum tel drnekleri alindiktames saretlenmgtir
ve TUBITAK Kristalografi boliminde mikroskop altinda ineamek (izere bir dizi
islem sonunda hazirlangtur. Mikroskop altinda inceleme yapmak icin telégagida

belirtildigi sekilde hazirlanngtir.

Adim 1 0,5 mm capindaki teller epoxy toz malzemeden yapikalip icerisine
konularak 150°C’deki firina yen#rilerek, tozun kati hale gecmesigtanir. Boylece
2 cm cap ve 1 cm kaliga sahip kicuk bir disk ofturuldu. Boylece Orneklerin

mikroskop altinda incelenmesinde kolayliglsemaktadir.

Adim 2 Bu drneklerin ylzeyi ¢ok ¢ok ince zimpargsid ile dizeltir. Birkag
defa uygulanan bwlemden sonra ylzey daha dizgin olur ve bozglolan metal

tabakas! daha incelgolur.

Adim 3 Parlatici malzeme ve su ile i1slatigntnez kaph doner daire yardimiyla
ornekler parlatilir. Parlatmalémi sonucunda daha dncefliem sonrasi kalan tabaka

incelir.

Adim 4 Kristal 6rgu sinirlarini ortaya c¢ikarmak icin &sitemizleme glemi

yapilir, ¢inkd bu sinirlar mikroskop altinda inee&k icin ¢ok dardir.

Metalin ylzeyi, zayif asit veya baz cozelti icenesidaldirilarak parlatilir. Bu
asamadan sonra, kristal orgu sinirlari ile asitleigdenmis ylizeyin kesiim noktalari
SIg ucurum & ile isaretlenmgtir.

Asitle temizlenmg yuzeyler neredeyse dikey yuzeylerdir ve mikroskobu
objektif mercginin lzerine g1g1 yansitmaz. Bunlarin arasinda kalan dizgin yatay
kristal ytzeyleri kendilerini belli edecejekilde yansima yaparlar. Biekilde kristal

sinirlart gézlemlenebilir.

Asitle temizlenmy metal 6rngin orijinal bozulmayan mikroyapiyl ortaya
cikarabilmek icin, daha o©ncekslemlerin sonucunda bozulmuylzey tabakasi

citkariimahdir.
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3.3.1. Mikroskopile Alinan Olgumler

Ornekler, yukarda anlatilagekilde hazirlandiktan sonra, isidimin etkisini
incelemek lzere Zeis Axiotech markali optik mikrolsie kullaniimstir (Bkz Teorik
kisim,Sekil 2.7)[15].

2 saatlik tavlamasiemleri sonucunda, tellerden 6rnek alighmi Alinan bu
orneklerin tavlama sicaki ve tavlama siresine glaolarak tel icerisinde meydana

gelen dgisiklikler mikroskop altinda gozlenmtir. Zaman ile 1siflem sicaklgl platin

ve paladyum termoelemanlarin igindeki yapisini Inaskiledigini g6zlenmstir.
Go6zlenen tane buyumesiagidaki gibidir Sekil 3.5,3.6,3.7,3.8) (Cizelge3.1,3.2).

Sekil 3.5. Pd Termoelemanlégin Elde Edilen Tane Blyimesi; a) Tavlamami
telin yapisi (buyldtme orani 415); b) 2 saat taWth sonraki tane bUyukia
(btylatme orani 88); c) 4 saat tavladiktan sontake blyuklgu (buyatme orani 88);
d) 6 saat tavladiktan sonraki tane buygkliibiyiutme orani 88); e) 8 saat tavladiktan

sonraki tane buyukgu (buyutme orani 88); f) 10 saat tavladiktan sontake

.....



Tavlama Suiresi Tane Buyuklugu
(saat) (um)
0 24.5
2 200.5
4 227.3
6 243.5
8 284.1

Cizelge 3.1. Pd Termoelemigin Elde Edilen Tane Biylmesi

Pd'un Tane Buyukligi

300 -
§ 250 /_‘,/V/
§ T 200
o 150 /
Ic_% 100

S0y

0 I I I I 1

0 2 4 6 8 10

Tavlama Suresi (saat)

Sekil 3.6. Pd Teicin Elde Edilen Tane Blyumesi
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