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OZET

YENI TiP BAZI CiFT METAL ORTOBORAT
BILESIKLERININ KATI-HAL KIMYASAL SENTEZLERI
VE KARAKTERIZASYON CALISMALARI

Sengiil SARIKAYA GACANOGLU
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Anabilim Dah

(Doktora Tezi/ Tez Damismani: Do¢. Dr. Halil GULER)
BALIKESIR, 2009

Bu tez ¢calismasinda, periyodik tablonun I-A grubu elementlerinin (Li, K, Na,
Rb, Cs) Y ve Zr ile olusturabilecekleri olasi ¢ift metal igeren ortoborat bilesiklerinin
1s1 yardimli kati- hal reaksiyonlar: ile sentezlenmesine calisilmistir. Elde edilen
tiriinler x-1ginlar1 kirinimi, Fourier transform- IR spektroskopisi (FTIR), DTA/TGA
ve diger baz1 analitik metotlarla karakterize edilmeye calisilmistir.

Bu calismalar sonucunda ilk kez Li3Y2(BOs); ve NayZr(BOs), bilesikleri saf
olarak basariyla sentezlenmistir. LizY2(BOs3); bilesigi ortorombik kristal sistemde
olup hiicre parametreleri a=8.9228 10%, b=9.5840 10%, ¢=20.4469 10%, 7Z=9 ve uzay grubu
Pmmm’ dir. Na,Zr(BOs3), bilesiginin de ortorombik sistemde kristallendigi ve
hiicre parametrelerinin a= 6.7212 A, b=11.6591 10%, c=16.6653 10%, Z=T7 ve uzay
grubunun da Pmmm oldugu belirlenmistir. DTA/TGA analizleri her iki bilesiginde
oda sicaklhigi ve 800 °C araliklarinda termal bozunmaya karsi kararli olduklarimni
gostermistir.

Ky>Zr(BOs), bilesigi ise literatiirden farkli olarak baska baslangic kimyasal
maddeleri ile az bir safsizlikla kati-hal kimyasal yontemleri ile sentezlenebilmistir.

ANAHTAR SOZCUKLER: kati-hal reaksiyonlar1 / alkali metal boratlar /
cift metal boratlar / x-1g1nlar1 toz kirinimi
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ABSTRACT

THE SOLID STATE CHEMICAL SYNTHESIS AND
CHARACTERIZATION STUDIES OF SOME NEW TYPE
DOUBLE METAL ORTHOBORATE COMPOUNDS

Sengiil SARIKAYA GACANOGLU
Balikesir University, Institute of Science,
Department of Chemisty

(Ph. D Thesis / Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Halil GULER)
BALIKESIR, 2009

In this study, double metal orthoborate type of compounds could be
synthesized by using thermally induced solid-state chemical reactions. In the
experimental studies the metals are chosen from the I-A group (Li, Na, K, Rb, Cs), Y
and Zr atoms. The experimental products are characterisized by X-ray diffraction,
Fourier Transform-IR spectroscopy (FTIR), DTA/TGA and some other analytical
methods.

In the results of the study, firstifull Li3Y2(BO3)3; and Na,Zr(BOs), compounds
were succesfully synthesized. It is found that the compound Li;Y»(BOs3); has
orthorombic crystal system with the unit cell parameters of a=8.9228 A, b=9.5840 A,
c=20.4469 A, 7=9. The space group is determined as Pmmm. The another
original compound Na,Zr(BOs3), has also found that it was crystallisized in the
orthorombic crystal system with the unit cell parameters of a= 6.7212 A, b=11.6591
A, c=16.6653 A, Z=7. It’s space group was also found as Pmmm. The DTA/TGA
analyses were showed that the synthesized original compounds are thermally stable
within the temperature ranges from room temperature to 800 °C.

The compounds K,Zr(BOs), was identified in the literature but we were

synthesized this compound firstly with different initial chemical reactions by using
solid-state chemical reaction techniquies with a small amount of residues.

KEY WORDS: solid-state reactions / alkali metal borates / double type metal
borates / x-ray powder diffraction
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1.GIRiS

1.1 Bor

Elementel bor 1808’ de %50 saflikta amorf bir kati olarak belirlenmis ve
elektroliz yoluyla ilk olarak hazirlanmig ve sonra Sir Humphrey tarafindan borik
asidin potasyumla indirgenmesiyle elde edilmistir. 1892’ ye kadar daha yiiksek
saflikta hazirlanamamistir. Moisson tarafindan bor oksitle magnezyumun
reaksiyonundan %90-95 saflikta amorf bor hazirlanmistir. Bu yOntem hala ticari
borun hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Daha yiiksek saflikta bor; borun tekrar
kristallendirilmesi ile, hidrojen atmosferinde BCl5’ iin termal olarak bozundurulmasi

ile elde edilmistir [1].

Kristal bor ii¢ allotropik yapida bulunur. Bu yapilar; a—rombohedral, -
rombohedral, B-tetragonal yapilar olarak tarif edilebilir. X- 1sinlar1 ¢aligmalart

yapilarindaki B, ikozahedral kristal allotroplar1 gostermistir.

Bor elementi 10.81 atom agwhigma sahiptic ve %19 ''B ve %81 ''B
izotopunun karigimi halinde bulunur. Gozlenen izotop orani ve atom agirhigmin
degeri borun cografik kaynaklara bagl olarak ¢ok az oranda farklilik gdstermektedir.
Borun diger izotoplarmdan *B '*B ve ’B bir dakikadan daha az bir yar1 émiirle cok
kisa siire yasamaktadirlar. '°B izotopu alfa parcaciklarinin emisyonu ile alisiimisin
disinda termal notronlar i¢in yiiksek secici gecirgenlige sahiptir. Bu karakteristik

ozellik kanser tedavisinde ve niikleer uygulamalarda kullanilmaktadir.

Bor, periyodik tablonun 5. elementidir ve genellikle ametal elementlerle
gruplandirilmistir. 3. grupta sadece ametaldir ve elektron eksikligi vardir. Elementel
bor yari iletkendir, metalik iletken degildir ve bor kimyasi, karbon veya silikonla

yakindan ilgili oldugu kadar metalik elementlerle de ilgilenir. Bor-oksijen bilesikleri



diinya capinda diisiik konsantrasyonlu olarak ¢ok genis bir alana dagilmistir. Bor,

giineste, uzayda ve bircok yildizda bulunur.

Bor yerkabugunda % 0.001 oranindaki konsantrasyonu ile bulunan en yaygin
55. elementtir.  Alkali metal borat tuzlar1 ve yerkabugundaki alkali metaller,
hayvanlar bitkiler, su, toprak ve kayalarda 0l¢iilebilir miktarda bulunmustur. Toprak
ve kayalarda ortalama bor seviyesi yaklasik 10 ppm, okyanuslarda yaklasik 4.6 ppm,
g0l ve nehirlerin temiz sularinda 0.1 ppm degerinde bulunmaktadir. Temiz su
seviyesi bor oranmin c¢ok oldugu yerlerde 6nemli derecede yiiksek olabilir.
Konsantre edilmis rezervler genellikle hidrotermal aktiviteler veya volkanik

faaliyetlerin oldugu kira¢ bolgelerde bulunmaktadir [1].

1.2 Ortoborik Asit, Meta Borik Asit ve Bor OKksit

Borik asit ismi genellikle H3BO3 ortoborik asidi akla getirir. Borik asidin
farkli formlarina bor oksidin hidratlar1 gozii ile bakilabilir. Borik asit; ortoborik asit
icin B,03.3H,0 veya B(OH); ve metaborik asit icin B,O3.H,O veya HBO, olarak

formiile edilir [2].

Ortoborik asit 1s1tildiginda en son iiriin olarak B,Os3 yani bor oksit elde edilir.
Eger ortoborik asit 100 °C’ nin iizerinde 1sitilirsa, bir mol su kaybederek, (HBO,)

metaborik aside doniisiir [3].

Metaborik asit 3 kristal sekline sahiptir. Borik asit 130 °C’ ye esit yada ondan
daha diisiik bir sicakliga kadar isitilirsa, ilk iiriin ortorombik HBO,(III) ve borik
asidin bir karisimidir. Eger dehidratasyon daha yiiksek bir sicakliga kadar devam
ettirilirse tiriin monoklinik HBO,(II) kristal yapisina doniisiir. Geleneksel 1sitma
teknikleri kullanilarak yapilan 1sitmada 150 °C’nin iizerine ¢ikilirsa kiibik HBO,(I)’
in yogun bir sivi karigimi, 170 °C’nin iizerine ¢ikilirsa B,Oj; elde edilir. Orto ve

metaborik asit 104-200 °C arasinda yiiksek bir degiskenlige sahiptir [3].



Ortoborik asit beyaz, triklinik bir sekle sahiptir. Normal erime noktasi 171 °C
olup yogunlugu 1.52 g/em’’diir [3]. Bor bilesiklerinin ¢ogunun hidrolizinin son
iriinii olan borik asit, genellikle boraksin sulu ¢ozeltisinin asitlendirilmesi ile elde
edilir. Diizlemsel sirali BOs; birimlerine asitmetrik hidrojen baglarinin katildigi

kristaller, beyaz, seffaf ve kar tanesi yapisindadir [4].

Ortorombik HBO,, hidrojen baglariyla tabakalar icerisinde halka olusturan
trimerik B3;O3(OH); birimlerini icerir. Tim B atomlar1 oksijen atomu ile ii¢lii
koordinasyon yapar. Monoklinik HBO,, B atomlarmin bazilarinin oksijen atomuyla
dort koordinasyon yaptigi B3O4(OH)(H,0O) zincirlerinden meydana gelir. Halbuki
kiibik HBO,, H baglariyla tetrahedral BOs gruplarmin olusturdugu kafes yapiya
sahiptir [4].

Borun en temel oksidi olan bor oksit, kristallenmesi en zor maddelerden
biridir.  Erime noktasi 450 °C ve kaynama noktast hemen hemen 2250 °C
civarindadir. Daha 0Onceleri sadece camsi formu bilinen bor oksit, genellikle borik
asidin dehidratasyonu ile hazirlanmaktadir. Camsi formdaki susuz borik asit belli bir
erime derecesine sahip degildir. Yaklasik 325 °C” de yumusamaya baslar ve 500 °C

civarinda tamamen akigkan hale gelir [4].

Normal kristal yapismm yogunlugu 2.56 g/cm’ olan bor oksit, oksijen
atomlarinin i¢erisine katilmig BO; gruplarmin ii¢ boyutlu agini igerir, fakat 525 °C ve
35 kbar basing altinda yogun bir formu vardir. Kristal yapisi, diizensiz i¢ baglantili
tetrahedral BO, gruplarindan yapilanir. Camst halinin yogunlugu 1.83g/cm’ olan bor
oksit, muhtemelen 6 iiyeli (BOs3) halkasinin hakim oldugu sirali trigonal BOs;
birimlerinin  agmi igerir. Kristal yapi, yiiksek sicakliklara gidildikce

diizensizlesmeye baslar ve 450 °C’ nin iizerinde polar -B=0 gruplar1 olusur [5].

Erimis borik asit, renkli borat camlarinin yapiminda kullanilan bir¢ok metal
oksidi ¢bzer. Bu yiizden onun en biiyiik endiistriyel uygulamas: borosilikat

camlarmin ¢ok yogun bir bigcimde kullanildigi cam endiistrisidir [4].



1.3 Boratlar

Bor rezervi olusumlari; bor mineralleri, bunlardan elde edilen zenginlestirilmis
bor cevherleri boratlar, rafine {iriinler bor bilesikleri ve bor {iriinleri olarak
adlandirilmaktadir. Bor mineralleri ve bunlardan elde edilen ticari {iriinlerin
gruplandirilmas1 konusunda literatiirde kesin bir smiflandirma bulunmamakla

beraber asagidaki simiflandirmay1 yapmak miimkiindiir [6];

-Tabii Boratlar; tinkal, kolemanit, iileksit gibi konsantre bor cevherleri,

-Rafine Boratlar; tabii boratlarin rafinasyonu ya da kimyasal reaksiyonu ile
elde edilen boraks pentahidrat, boraks dekahidrat, susuz boraks, borik asit, sodyum

perborat,

- Ozel Bor Kimyasallar1; elementel bor, bor karbiir, bor halidler, inorganik
boratlar, fluoroboratlar, borik asit esterleri, bor hidridler, organobor bilesikleri, bor-

azot bilesikleri;

1.4 Borath Bilesikler

Tek bir oksijen atomunu paylasan BO3; veya BO4 gruplarindan olusan dimer
yapisindaki borat bilesiklerine pyro-borat, iki oksijen atomunu paylasan BO; veya
(BO3; ve BOy) gruplarmin halkali ve zincir yapili anyonlar1 olusturmasiyla meydana

gelen borat bilesiklerine metaborat ad1 verilir.

Izole BOs; ve BO; gruplarindan olusan monomer yapisindaki borat

bilesiklerine ortoborat adi verilir.

Borat bilesiklerinin yapisal analizini anlamak icin asagidaki bilgilere goz

atmak gereklidir.



1) Borat bilesiklerinde bor atomu oksijen atomu ile {i¢li veya dortli

koordinasyonda bulunur.

i1) Tetrahedral bor atomunun toplam bor atomuna orani, katyon yiikiiniin

toplam bor atomuna oranina esittir.

ii1) Kiristal yapili boratlar polimerik veya monomerik yapida olabilir.
Monomer, dimer, trimer, tetramer, pentamer ve cok boyutlu aglarin varhigi

mevcuttur.

iv) Daha yiiksek kristal boratlarda, temel yap1 bor atomlariyla oksijen

atomlarmin birbiri ile yer degistirmesi ile olusmus alt1 atomlu bir halkadir.

v) Halkalar, sifir, bir, iki veya daha muhtemelen ii¢ tane tetrahedral bor atomu

icerebilir.

vi) Trimetrik halkalar, daha yiiksek polianyonlar1 (tetramer ve pentamer)

olusturmak icin tetrahedral bor atomlarindan kirilabilirler.

vii) Polianyonlar; zincirleri, tabakalar1 ve ii¢ boyutlu aglar1 olusturabilmek

icin paylasilmis ortak oksijen atomlar ile birbirlerine baglanirlar.

viii) Bazi nadir ve sentetik tiirleri iceren boratlar, karbonatlar ve silikatlar gibi

sistemlerle yapisal benzerlik gosterirler [7, 8, 9].

Uc oksijen atomu ile bag yapan bor iceren borat bilesikleri B(OR); seklinde
ifade edilirken B(OR)s seklindeki anyonlarda bor elementinin koordinasyon

sayisinin 4 oldugu goriiliir.

Bor BO;” seklinde ifade edilen borat anyonunun metallerle tuz olusturan
formlarinda bulunmakla beraber tourmaline gibi borosilikat minerallerinin komplex

bilesiklerinde silikat ile bir arada da bulunabilir.



Boratin bir ¢ok formu bulunmaktadir. Notrale yakin durumda olan borik asit
H;BO; seklinde yada daha dogru ifadeyle B(OH); formu bunlarin i¢inde en
onemlisidir. Borik asit sulu ortamda hemen tetrahidroksiborata doniisiir. Borat

konsantrasyonu 0.025 M’dan daha yiiksek oldugunda ise poliborat anyonlar1 olusur.

Borik asit bir ¢ok polimerik iyonun olusumunda da kullamilir. Tetraborat
(B40;%) en yaygm olamdir. Hidrojen tetraborat iyonu (HB4O;), pentaborat ve
triborat iyonu kadar yaygindir. BO, metaborat iyonu ise metaborat bilesikleri

seklinde ¢cogunlukla silikatlarla beraber bulunur.

1.5. Borat Bilesiklerinin Kullanim Alanlar

Borat bilesikleri dogrusal olmayan (nonlineer) optik materyal ve lazer
materyali olarak bilinir [10]. Bu bilesikler iizerinde yapilan arastirmalar daha
onceden elde edilemeyen dalga boyu ve giic Ozelliklerindeki lazer isinlarinin

tiretimini miimkiin kilmastir [11].

Tek renkli, olduk¢a diiz, yogun ve ayn1 fazda paralel dalgalar halinde yayilan,
genligi yiiksek, giiclii 151n demetine lazer adi verilir. Optik frekans bolgesi yaklagik
olarak 10'* hertz ile 3.10" hertz arasinda yer alir. Bu bolge kirmizi otesi 1sinlarini,
goriiniir bolge 1sinlarini ve elektromanyetik spektrumun mor6tesi 1sinlarii kapsar

[12].

Her elementin atom yapisinda yalniz o elemente 6zgii olan elektron yerlesim
diizeni vardir, yani o elementteki atomlarin elektronlar: kararli yoriingeleri olan belli
bir enerji diizeyinde bulunurlar. Yoriingelerinde kararli olarak bulunan elektronlarin,
disaridan gelen bir enerji ile uyarilip bir iist yoriingeye c¢ikarak tekrar eski kararli
konumuna donmesi sirasinda aldigi enerjiyi disariya salma islemi lazerin ana
prensibini olusturmaktadir. Eger atom dalga boyu kendisine uygun diismeyen bir
151k demeti ile uyarilmis ise enerjisini siirekli 151n seklinde yayar; eger kendisine tam

olarak uygun diisen bir 151k demeti ile uyarilmis ise ¢ok kisa bir siirede yerlestirildigi



151k demeti ile ayni dogrultuda ve daha parlak bir 151k demeti seklinde 1smir, bu
“bindirilmis (yiikseltilmis ) 1s51n1m” olayidir [12].

Bir bilesigin yapisindaki bor-oksijen gruplari dogrusal olmayan etkinin
gozlenebilmesi i¢in 6nemli faktordiir, buna katyonlar da etkide bulunur. Katyonlar
icinde, alkali metal ve toprak alkali metaller, onlarmm degerlik orbitalleri enerji
seviyeleri nedeni ile en uygun olanlaridir [13]. Nadir toprak metali iyonlarinin,
benzer koordinasyon yapisinin yaninda benzer fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip
oldugu ¢ok iyi bilinir. Bu iyonlar kismen yada tamamen diger nadir toprak metali
veya metal iyonlar: ile yer degistirdiginde istenilen Ozelliklerde NLO materyaller

(nonlineer optik, dogrusal yapida olmayan 151nsal malzeme) elde edilmis olur [14].

Gecis metali iceren borat bilesikleri katalitik aktivite, listiin manyetik
davranig ve geri doniisiimlii Li-iyon kullanimi gibi 6nemli 6zelliklere sahiptirler [15].
Bunun yaninda nadir toprak metali iceren borat bilesiklerinin yaygin kullanim

alanlar1 bulunmaktadir [11].

Giiniimiizde plazma gosteri panelleri, biiyiik televizyon gosterileri icin
kullanilan en iyi cihazlardan biridir. Bununla birlikte bu gosteri panellerinin
1sildama etkinligi, zaman kararhili§i, yasam siiresi ve saflik performansi gibi

ozelliklerin iyilestirilmesi gereklidir [16].

Anorganik kokenli borath bilesiklerin, dogrusal olmayan (non-lineer) optik
malzemelerin iiretiminde kullanilmasi bu tip malzemelerin iizerindeki ¢aligmalarin
yogunlagsmasma neden olmustur. LiBaBoO;s [17], LiAl;B4O,7 [18], LuALBeO;7,
Li,AIBO4, LizAlB,Og [19], BaB,O4 [20], LiB3Os [21], CsB3Os [22], Sr,Be;B,0O7
[23] ve K,ALB,O; [24] bilesiklerinin, dogrusal olmayan optik malzemelerin
tiretiminde kullanildiklar1 literatiirde bildirilmektedir. Cds;Zn3;(BO3)s [25] ve
NdAIl3(BOs3)s [26] bilesiklerinin de optik agisindan bir ¢ok kullanim alaninin oldugu

bilinmektedir.

Lityum borat bilesiklerinin DNA ve RNA’ nin jel elektroforezinde
kullanildig1 ayrica sodyum boratinda lityum borata benzer Ozellikleri nedeniyle

zaman zaman tercih edildigi literatiirde dikkat ¢eken konulardandir [27]. Li;B4Os



bilesiginin ise endiistride piezoelektrik teknolojisi, akustik elektronigi ve dogrusal
olmayan optik malzemelerde genis bir uygulama alanimin bulundugu bilinmektedir

[28].

Boratlar kendilerine 6zgii kristal yapilari, yiiksek Olciide polarize
olabilmeleri, milkemmel seffaflik ve dogrusal olmayan oOzellikleri, iyi mekanik ve
kimyasal parametrelere sahip olmalari nedeniyle yeni dogrusal olmayan optik
malzemelerin kesfi ve tamimlanmasinda carpici1 bir aday olarak karsimiza
cikmaktadir. Bu nedenlerle, son zamanlarda yapilan arastirmalar, boratlarin

sentezlenmesi ve karakterizasyonu iizerinde odaklanmistir [11].

1.6 Ortoborath bilesiklerle ilgili yapilmis calismalar

2007 yilinda Gao ve Li Rb3Y2(BOs3)s tek kristal bilesigini sentezlemislerdir.
Calismalarinda trirubidyum diitriyum triborat bilesiginin [Y2O10] dimerlerinin zig-
zag seklindeki halkalarimi igerdigini bu halkalarin sadece bir tiir bagimsiz BOs
grubu tarafindan desteklendigini ve diger 2 tiir BOs grubununda bu gruba karsidan

baglandigimi ifade etmislerdir [29].

fal

Sekil 1.1a Rb3Y»(BOs3); kristalinin zig-zig yapismnin sekli



(&}

Sekill.1b RbsY2(BO3); kristalinin a dogrultusu boyunca uzanan sekli

Keszler ve arkadaslar1 [30] yaptiklar1 calismada; K,Ca(COs), (eitelite) ve
Na;Mg(COs), (buetschliite) mineralleri ile benzer kristal yapida olan K,Zr(BOs), tek
kristalini, KF, B,0s3;, ZrOCl,.8H,O bilesiklerinden kati-hal metodu ile elde
etmislerdir. Oncelikle 2 mol B,03, 1 mol ZrOCL.8H,0 toz karisimimi hazirlayip
platin krozeye aktardiktan sonra 873 °K’ deki firinda yarim saat bekletip 4 mol KF
ilave etmigler ardindan 1000 °K’ ye ¢ikip 12 saat bekletmislerdir. Oda sicakligina
sogutulan son iiriinii alip toz haline getirdikten sonra potasyumun fazlasini iiriinii su
ile yikayarak gidermislerdir. X-151n1 toz difraksiyon verilerini dikkate alarak kristal
yapinin hekzagonal (Sekil 1.2) oldugunu ifade etmislerdir. Bilesige ait hiicre
parametreleri calismada a=5.283(8) A, c=17.518(2) A ve Z=3 olarak not edilmistir.



@ — Oksijen (O) @ - Potasyum (K)

= Zirkonyum (7r)

Sekil 1.2. K,Zr(BO3), Bilesiginin Kristal Yapis1

Miessen ve Hoppe calismalarinda  monoklinik yapidaki NasLis(BOs3)3
bilesigini renksiz- seffaf ve prizmatik tek kristal olarak tarif etmislerdir. Bilesigin
yapisini karakterize edip hiicre parametrelerini a=12.388(5) A, b=7.2963 A |,
¢=9.7383 A, Z=4 olarak belirtmislerdir [31].

Miessen ve Hoppe diger calismalarinda, monoklinik yapidaki CsLis(BO3);
bilesigini sentezleyip renksiz- seffaf ve silindirik tek kristal olarak tarif etmislerdir.
Bilesigin yapisini karakterize edip hiicre parametrelerini a=11.795(2) A, b=9.433(2)
A, ¢=8.096(3) A ve Z=4 olarak belirtmislerdir [32].

Chen ve arkadaglar1 [33] trisodyum c¢inkopentaborat Na3ZnBsO,( bilesigini
kati- hal yontemi ile 750 °C sicaklikta sentezleyip yapisal analizini tek kristal x-
isinlart toz difraksiyonu ile yapmislardir. IR spektrumu verilerine gére hem BOy4
hem de BO3 grubunun varlig: tespit edilmistir. Hiicre parametreleri a=6.6725(7) A,
b=18.1730(10) A, c=7.8656(9) A, f=114.604(6)°, Z=4 ve uzay grubu P2,/n seklinde

verilmistir.

10



Ortoborat yapisina sahip olan ve nadir toprak metali igceren Na;Ln(BOs),
(Ln:Y, Gd) bilesigi geleneksel kati-hal reaksiyonlar: ile sentezlenmistir. Baslangi¢
maddeleri olarak analitik safliktaki Y,03, Na,CO; ve H3;BO3; maddeleri kullanilmis
olup uygun stokiyometrik oranda hazirlanan karisim ezilip karistirildiktan sonra
platin krozeye aktarilmis ve 900 °C’ de 24 saat 1sitillmigtir. Yavas bir sekilde oda
sicakligma sogutulan iriiniin yapr analizi x-151m1 toz difraksiyonu kullanilarak
yapilmistir. Elde edilen iiriin; Na3Y(BO3),” 1 kristal yapisi, monoklinik olup, uzay
grubu P2,/c’ dir. Hiicre parametreleri; a=6.5050(3) 10%, b=8.5172(1) A, c=12.0213(1)
A olup, Z=4" diir [34].

Baslangic maddeleri olarak LiOH.H,O, Gd,O; ve H3;BOj; bilesiklerinin
stokiyometrik  orandaki karigimlarindan  hazirlanan, ortoborat yapisindaki
LizGd(BOs), bilesiginin kristal yapist tek kristal x-1511 difraksiyonu kullanilarak
aydmlatilmistir. Bilesik monoklinik kristal yapisina sahip olup, uzay grubu P2,/c’
dir.  Hiicre parametreleri a=8.724(2) A, b=6.425(2) A, ¢=10.0952) A ve
p=116.85(2)° olup, Z=4" diir [35].

Ortoborat yapisindaki bir diger bilesik NazSm(BOs),, geleneksel kati-hal
yontemleri kullanilarak sentezlenmistir. Baslangic maddeleri olarak Sm;O3, Na,COs
ve H3;BOj3 bilesikleri kullanilmigtir. Stokiyometrik oranlarda hazirlanan karisim bir
agad havanda ezilip karistirildiktan sonra platin krozeye aktarilmistir. 500 °C de 10
saat 1sitildiktan sonra iiriin tekrar ezilmis ve 800 °C” de 24 saat tutulmustur. Yavas
bir sekilde oda sicakligina sogutulan iirliniin yapi analizi tek kristal x-151m1 toz
difraksiyonu ile yapilmistir. Uriiniin kristal yapis1 ortorombik olup uzay grubu

Amm?2’ dir. Hiicre parametreleri a=5.0585 A, b=11.0421 A ve ¢=7.0316 A’dur [36].

[- BazYB309 Dbilesigi de ortoborat yapisinda olup, geleneksel kati- hal
yontemleri kullanilarak sentezlenmistir. Baslangic maddeleri Y,O3;, BaCOs ve
H3BO; den 1:6:6 mol oraninda hazirlanan karisim, 700 °C’ de 10 saat sitildiktan
sonra, 1140 °C’ de 40 saat tutulmustur. Uriine ait toz x-1511 difraksiyon verileri
kristal yapmin hegzagonal, uzay grubunun R-3 oldugunu gostermistir. Hiicre

parametreleri a=13.0441(1) A, ¢=9.529(1) A olup, Z=6 dir [37].
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Ortoborat bilesiklerinden olan ve nadir toprak metali iceren CazLaz(BOs3)s
bilesigi geleneksel kati-hal reaksiyonlar1 kullanilarak sentezlenmistir. Baslangic
maddeleri olarak analitik safliktaki La,O3;, CaCO; ve H3BO3; maddeleri kullanilmus,
hazirlanan kati karigimi 900 °C’ de 10 saat 1sitildiktan sonra 1150 °C’ de 24 saat
birakilmistir. Yavas bir sekilde oda sicakligina sogutulan iiriiniin yap: analizi X-151m1
toz difraksiyonu ile yapilmistir. Elde edilen bilesik hekzagonal kristal yapisinda olup
uzay grubu P6smc’ dir. Hiicre parametreleri ise a=10.531(3) A, b=6.4077(1) A,
olup, Z=2" dir [38].

CsBaB3O¢ bilesigi kati-hal yontemi ile 700 °C’ de tek kristal olarak
sentezlenmis flux metodu ile CsF kullanilarak elde edilen bilesigin kristal yapisi
trigonal olup uzay grubu P321 olarak belirlenmistir.  Hiicre parametreleri

a=12.469(3) 10%, c=7.444(3) A olup, Z=6 olarak belirlenmistir [39].

Literatiirde BaO-ZrO,-B,0Os; baslangic maddeleri kullanilarak BaZr(BOs),
bilesigi flux metodu ile biiyiitiilerek tek kristal olarak elde edilmistir. Ancak yap1
tayini yapilamamistir. Bu nedenle Kappa CCD difraktometresi ile XRD verileri
toplanmis ve trigonal simetride uzay grubu R3c (no. 161) olarak belirlenmistir.
Hiicre parametreleri a = b = 5.167(1) Avec=33913()A;Z2=6 seklinde tespit
edilmistir. Yap1 dolomanit yapisia benzer olup c ekseni boyunca Ba ve Zr atomlar1
karsilikli olarak yerlesmistir. BO; gruplar1 ise bunlardan bagimsiz olarak yapiya
yerlesmistir. BaOg and ZrOe oktahedral yapist koselerinden baglanarak yapiya
girmis ve her bir Ba(Zr) oktahedronuna alt1 Zr(Ba) ve alt1 BO3; grubu baglanmistir
[40].

Smith ve Koliha tarafindan su icermeyen merkezi olarak simetrik olmayan
Ba,Zn(BOs), bilesigi tek kristal olarak elde edilmis ve kristal yapisinin ortorombik
oldugu belirlenmistir. Kristalin hiicre parametreleri a=15.068(2) A, b=8.720(2) A
¢=10.128(3) A olarak Z degeri 8 uzay grubu ise Pca2; olarak tespit edilmistir.
Kristal yapi tarif edilirken tetrahedral ZnO4 ve iiggen BO; tabakalarinin 90°” lik
aciyla bir oksijeni ortak kullandiklar: belirtilmistir [41].
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NazLay(BOs); kristali dogrusal olmayan optik borat kristali olup Na,COs-
H;BOs-NaF bilesiklerinin flux olarak kullanildigi ¢ozeltide tohumlama ile kristal
biiylitme (Top-Seeded Solution Growth) metodu ile biiyiitiilerek elde edilen bir
yapidir (barshaped kristali). Infrared spektrumundan BOs; grubunun varlig:
belirlenmis olup elde edilen dogrusal olmayan optiksel borat kristalin (NLBO), KDP
(KH>POj) kadar optik harmonik etkisinin oldugu belirlenmistir [42].
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Sekil 1.3a NasLa,(BOs)3 Bilesiginin Kristal Yapisi
Sekil 1.3b LaOg Gruplariin Yapisi

Her biri digerinden oldukca uzak ve zayif elektrostatik etkilesim ile
karakterize edilmis, birbirine paralel tabakalardan olusan tek kristal LicY(BOs3)3
bilesigi Baumer ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenmistir. Kristalin bir tabakasinin
bes ac¢ili polihedraldeki ¢ok uzun Li-O baglar1 ve onlara koprii olan Y-O baglar ile
olustugu belirlenmistir. LisYB3Og9 yapisinda oda sicakliginda plastik deformasyonun

olmayismin sebebinin ise oksijen iyonlariyla ilgili oldugu diistiniilmiistiir [43].

Yiiksek kalitede LicGd(BOs); tek kristalinin capinda 30 mm’ye kadar
boyunda ise 40 mm’ ye kadar biiylime Czochralski teknigi ile platin krozede
gerceklestirilmistir. Biiyiime [122] dogrultusu boyunca gerceklesmistir. Bazi
kristallerde gozlenen makro diizeydeki kusurlar ve Li;O-Gd;03-B,0O3 sistemindeki
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fazin yapisi incelenmis ve tartisilmistir. Kristalin hiicre parametreleri a=7.283 A,
b=16.639 A ¢=7.747 A , p=105.36° olarak tespit edilmis monoklinik yapida P2/c
uzay grubuna ait oldugu ifade edilmistir. Caliyjmada LisGd(BOs3); ve LisHo(BOs3)s
bilesiklerinin yapisal olarak ¢cok benzer oldugundan da bahsedilmistir [44].

Li3AlB,O¢ bilesigi kati-hal reaksiyonu ile Chen ve arkadaslari tarafindan
sentezlenmistir [45]. Kristal yap1 bilesigin ¢ozeltisinden alinan tek kristalin X-1s1n1
toz kirmimu verilerinden faydalanilarak aydinlatilmistir. Triklinik yapidaki kristalin
hiicre parametreleri a=4.876(8) A, b=6.191(16) A ¢=7.910(20) A olarak o=
74.46(18)°, B=89.44(17)°, y=89.52(18)°, uzay grubu ise P1 olarak tespit edilmistir
[45].
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Sekil 1.4 LizAlB,Og Bilesiginin Kristal Yapisi

Ba;LiB50, bilesigi Keszler ve arkadaslar: tarafindan sentezlenmis olup tek
kristal x-1511 toz difraksiyonu metodu ile kristal yapi analiz edilmistir. Bilesik
monoklinik olup uzay grubu P2/ym olarak verilmistir. Hiicre parametreleri ise

a=4.414(1) A, b=14.576(2) A ¢=6.697(2) A olup, Z=2 olarak belirlenmistir [46].



CaYBO, Zhang ve arkadagslar: tarafindan XRD bilgileri kullanilarak Rietveld
metodu ile karakterize edilmis warwickite mineraline benzer olan bilesigin hiicre
parametreleri a=10.4354(3) A, b=9.6126(2) A, ¢=3.5880(1) A olup, Z=2 seklinde
tarif edilmistir [47].

SrCuy(BOs3), formiiliine sahip yeni ortoborat yapist Keszler ve arkadaglari
tarafindan sentezlenmis ve tek kristal x-151m1 kirmnimi yontemi ile yapisi tayin
edilmistir. Hiicre parametreleri a=8.995(1) A, ¢=6.649(1) A seklinde olan kristalin
Z degeri ise 4 olarak belirlenmistir [48].

SrCuy(BOs3), bilesiginin baska bir calismada x-bandi ESR spektrumu tarif
edilmistir. Calismada 14 °K’e kadar maximum biiyiime oldugu ve bunun sebebinin
de  antiferromanyetik  Ozelligin  diizensiz ~ degisimlerinin  azalmasindan

kaynaklanabilecegi ifade edilmistir [49].

SrALB,O; bilesigi tek kristal x-151m1 toz kirmimi metodu ile Lucas ve
arkadaslar1 tarafindan elde edilmistir. Bilesik trigonal sistemde kristallenmis uzay
grubu R3c, Z=6 hiicre parametreleri a=4.893(1) A and c=47.78(1) A olarak ifade
edilmistir. Al ve B atomlar tetrahedral yapida ve ii¢lii oksijen koordinasyonunda yer

almiglardir [50].

Flux yontemiyle baslangic maddelerinin oksitleri kullanilarak elde edilen
Pb,CuB,0O¢ bilesigi monoklinik olarak kristallenmis ve hiicre parametreleri a=
5.631(6) A, b=8.7928(9) A, ¢=6.2025(6) A olup, p=115.70(10) A ve Z=2 olarak
belirlenmistir. Pan ve arkadaslar1 tarafindan elde edilen bu tek kristalin uzay grubu
P2,/c olarak verilmistir. Yap1 iki boyutta karakterize edilebilmistir. Bunlardan biri
dikdortgen CuO4 grubu sayesinde digeri ise ilicgen BOs; gruplari sayesinde
yapilmistir [51].
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© = Cksijen (O)
O = Bor (B)

@ = Bakir (Cu)
® = Kursun (Pb)

Sekil 1.5 Pb,CuB,Og Bilesiginin Kristal Yapisi

CouNi(BOs3), bilesigi hidrotermal ve kati-hal reaksiyonlar1 ile saf olarak
sentezlenmis ve x-1s1n1 toz kirmimi ile yapisal olarak analiz edilmistir. Caligmada
bilesigin M3(BO3), (M = Mg, Co ve Ni) bilesigi ile kristal yapisinin es yapili oldugu
ve katoite yapisina benzer bir bicimde kristallendigi belirtilmektedir [52].
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Sekil 1.6 [001] Diizlemi boyunca M3(BO3), (M = Mg, Co ve Ni)
Bilesiginin Kristal Yapisi
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Sekil 1.7 Katoite Kristal Yapisinda BO3; Koordinasyonu

Pyroborat yapisindaki BaCuB,0s bilesigi, Ba(NO3),, Cu(NO3), 2.5H,0O ve
B,0O; baslangic maddelerinden yola ¢ikilarak, hekzan ortaminda, geleneksel kati-hal
reaksiyonlar1 kullanilarak sentezlenmistir. Elde edilen iiriiniin x-151n1 toz difraksiyonu
analizi, kristal yapmin monoklinik, uzay grubunun C, oldugunu gostermistir.
Bilesige ait hiicre parametreleri; a= 6.485(1) A, b=9.165(1)A, ¢=3.971 A olup, Z=2"
dir. Kristal yapiy1, sonsuz iki boyutlu tabakalar1 olusturmak i¢in birbirine baglanan
B,Os ve CuOy gruplari ile tabakalar arasindaki Ba atomlar1 olusturmaktadir [53].

1.7 YBCO (YBa,Cuz0,) Tipindeki Bilesiklerin Kristal Sistemlerinin Ozellikleri

Bir kimyasal reaksiyon ile elde edilen yeni bilesigin kristal yapismi
aydinlatmak icin bilesige ait x-151n1 toz kirinimi verilerini incelemek ve ilgili piklerin
tamamini indekslemeye katmak gereklidir. Bunun i¢in aym: kristal sistemde formiil
olarak birbirine benzer ©Onceden indekslenmis maddeleri bulmak ve incelemek
faydali olacaktir. Bu yolla yeni maddenin hiicre parametreleri daha kolay tespit
edilecek ve sentezlenen maddenin literatiirdeki maddelerle kristal yap1 benzerlikleri

ortaya c¢ikacaktir.
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Alkali metal borat, alkali metal ve gecis metali iceren borat bilesiklerinin
kristallenmeleri ile ilgili olarak literatiir incelendiginde yeni maddelerin benzer yapili
oldugu diisiiniilen kristaller ile tanimlanmaya ¢alisilmasi, borat bilesiklerinin kristal

yap1 tayini lizerinde ¢alisan arastirmacilar i¢cin olduk¢a énemlidir.

Borath bilesiklerle ilgili literatiir bilgilerinden de goriilebilecegi gibi, cift
metal borat bilesiklerinde en sik rastlanan kristal sistem ortorombik sistemdir.
Ortorombik sistemde kristallenen borath bilesiklerin hiicre parametreleri ise yliksek
sicaklik siiper iletkenlerinin hiicre parametreleri ile benzerlik gostermektedir. Bazi
borath bilesiklerin hiicre parametreleri, uzay gruplar: ve kristal sistemleri Tablo 1.1’

de gosterilmistir.

Tablo 1.1 Bazi1 Borath Bilesiklerin Kristal Yapilari,
Hiicre Parametreleri ve Uzay Gruplari

Bilesik Kristal Yapisi Hiicre quirametrelerg Uzay Grubu
LiB;0s Ortorombik a=8.444 A, b="7.378 A

[54] c=11.9155 A Pna2, (33)

NaLi,BO; Monoklinik a=9.507 A, b=12.03 A

[55] c=4.930 A P2,/n (14)
KB;Oq Ortorombik a=7.420 A, b=11.69 A

[56] c=14.420 A Pbca (61)
CsB;0q Ortorombik a=8.697 A, b=8.341 A

[57] c=21.410 A Pbca
RbB;O; Ortorombik a=7.553 A, b=11.857 A Pbca

[58] c=14.813 A

Bednorz ve Miiller [59] tarafindan bulunan yiiksek sicaklik siiper iletkenleri
(YBCO), YBa,CuszOy (x<7) genel formiilityle tamimlanmis olup bazi siiper iletken
maddelerin hiicre parametreleri, uzay gruplar1 ve kristal sistemleri Tablo 1.2° de

gosterilmistir.
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Tablo 1.2 Bazi Siiper Iletken Malzemelerin Kristal Yapilari,
Hiicre Parametreleri ve Uzay Gruplari

YBCO Bilesiginin YBCO YBCO Bilesiginin YBCO
Formiilii Bilesiginin Hiicre Parametreleri Bilesiginin
Kristal Yapisi Uzay Grubu

YBa,Cu;04 Tetragonal a=3.86424 A

[60] c=11.9155 A P4/mmm (123)
YBa,Cu;04 5 Ortorombik a=3.834 A, b=3.878A

[61] c=11.74(DA Pmmm (47)
YBa,Cu;0, Ortorombik a=3.8178(1) A, b=3.8845(1)A

[62] c=11.6817(3) A Pmmm (47)
YBa,Cu;0, Ortorombik a=3.8249A, b=3.8938A

[60] c=11.5017 A Pmmm (47)
YBa,Cu,Og Ortorombik a=3.86479 A, b=3.86485A

[60] c=28.0587 A Ammm (65)
YBa,Cu,Os Ortorombik a=3.8386(5) A, b=3.8689(5)A

[63] c=27.201(6) A Ammm (65)
Ba,Cu; YO, Ortorombik a=3.849 A, b=3.933A

[64] c=11.743 A

YBCO malzemelerinin polikristal pelletleri oksijen atmosferinde yaklasik
900 °C’ de baslangi¢c maddelerinin oksitlerinden kati-hal reaksiyonu ile kolayca elde
edilebilir. Polikristallerle ilgilenen birkac¢ arastirmaci pelletlerden alinan yaklasik
0.lmm biiyiikliigiinde ince seffaf kristallerden bahsetmektedir. Tek kristallerin
buytikligli yiikksek sicaklik siiper iletkenlerinin yapisina ait Ozelliklerin
incelenmesinde ¢ok onemlidir. Siiper iletken malzemelerde neredeyse hic elektriksel
diren¢ yoktur. Dolayisiyla elektrik akimi bir siiper iletkenden hi¢ enerji kaybina
ugramadan akabilir. Bu tiir malzemelerin yiiksek teknolojide 6nemli uygulamalari
vardir. Bunlardan baslicalari, raylara degmeden havada giden trenler, tibbi tani i¢in
magnetik rezonans goriintiileme sistemleri (MRI) ve yiiksek enerji fiziginde parcacik

hizlandiricilardir.
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1.8. Kati-Hal Sentez Yontemi

Son yirmi y1l i¢in yeni bir metot olan kati-hal sentez metodu sentezi miimkiin
olmayan bir¢ok bilesigin elde edilmesinde ¢ok Onemli bir rol oynamistir. Alkali,
toprak alkali metal gruplarmin oksit [65-69], siilfit [67-72] nitrit [73-79], fosfit [80-
82], arsenid [81], telliirid [67], antimonid [81], karpit [83-84], silisid [85], borid [79-
86-93], aluminid [88] formlarini iceren bilesiklerinin olusmast bu yolla saglanmistir.
Bunlara ilaveten nanokristaller [90-91], nanotiipler [89], ve yiiksek yiizey alanina

sahip materyallerde[92] iiretilebilmistir.

Genellikle ekzotermik reaksiyon olan kati-hal reaksiyonlar: girig kimyasallar1
ve Uriinler arasindaki serbest enerjinin farkli olmasindan meydana gelir [93]. Kati-

hal sentez metodunun baglica dnemli basamaklarini sayacak olursak;

1) Uygun baslangi¢c maddelerinin se¢imi,

i1) Baslangi¢c maddelerinin tartimu,

ii1) Baslangi¢c maddelerinin havanda toz haline gelecek bicimde homojen bir
karisim elde edilinceye kadar iyice karigtirilmasi,

iv) Uygun krozenin se¢imi,

v) Isitma isleminin gerceklestirilmesi,

vi) Sogutma isleminin gerceklestirilip iiriiniin x-1511 toz difraksiyonu icin

havanda ezilerek toz haline getirilmesi seklinde siralanabilir [94].

Ozetle kati-hal sentezi diger geleneksel metotlarla elde edilmesi giic olan

maddelerin sentezinde en etkili metotlardan biridir [95].

1.9. Hidrotermal Yontem

Hidrotermal yontemde, olagan kosullarda ¢oziilmeyen materyalleri tekrar

kristallendirmek ve ¢ozmek icin yiiksek sicaklik ve yiiksek basincta sulu ¢oziiciiler
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ve minerallestiriciler kullanilir. Bu sekilde kristallenmeyi saglayan en genel
diizenleyici, yiiksek ¢oziiniirlik bolgesinden diisiik ¢oziiniirliik bolgesine materyalin

gecisine yardim eden sicaklik egilimidir [96].

Ozellikle tek kristal bilesikleri sentezlemek icin hidrotermal sentez
miikemmel bir yontemdir. Bu metotla sentezlenmis bir cok kromat, fosfat, borat ve

borfosfat tek kristal bilesikleri vardir [97].

1.10. Biiyiitme (Growth) Yontemi

Bu metot ¢ok uzun zamandan beri sentezi giic olan bilesiklerin elde
edilmesinde kullanilan en etkin metotlardan biridir. Metodun prensipleri c¢ozelti
biiylitme olayindan temelinde cok da farkli sayilmaz. Farkli oldugu diisiiniilen
noktalar; Sicakligin daha yiiksek olmasi ve ¢Oziicliniin erime sicakhigi ile ilgili
olmasidir. Bazi metallerin oksitleri, hidroksitleri ve tuzlarinin ¢6ziicii olarak
kullanildig1 bu metot da viskozitesi diisiik olan ve diisiik sicaklikta eriyen ¢oziiciiler

secildiginde biiylime daha ¢ok, kristallenme de maksimum olmaktadir [98].

Tek kristal biiyiitme madde biliminin gelisiminde uzun zamandan beri ¢ok Onemli rol
oynamaktadir. Siirekli gelismekte olan bu teknik tepkime mekanizmalarinin esasini mikroskopik

acidan anlamaya yardimci olmaktadir [99].

Kristal biiyiitme yOntemlerinden ilk olarak kullanilan yontem kati-kati
doniisiimii (Solid- Solid Transformation) yontemidir. Bir ¢cok kristalin sinterlesme

yoluyla hazirlanmasinda kullanilan iglemler dizisini kapsar.

Erime noktasinda ve faz dengesinde iken cogunlukla tercih edilen kristal
biiylitme islemlerinden biri ise eriterek biiyiitme (Melt Growth) yontemidir. Prensip
olarak en basit haliyle yavas yavas sogutma islemidir. Bu islem oldukca basarili bir
sekilde bilim adamlar1 tarafindan kullanilabilmektedir. Cozelti biiyiitme (Solution
Growth=Hydrotermal Growth) yonteminde ise onemli olan reaktif olmayan coziicii

kullanarak islemi yiiriitmektir.
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1.11. X-Isim Difraksiyonu ile Kristal Yap1 Tayini

Kirinim olayi, aralarimdaki uzaklik d olan ve aym Miller indislerine sahip
diizlemlerden yansiyan x-igmlarmin girisimleri sonucu olusur. Nitel ve nicel
analizlerinde kullanilir. Ayrica kristal yapr ¢Oziimii ve aritimi icin de
kullanilmaktadir. Bragg yasasmin saglanmasi i¢in kullanilan fotonlarin dalga
boyunun atomlar arasi uzakliklara yakin olmasi gerekir. x-ismnlarinin dalga boyu bu

aralikta oldugu i¢in kristal yapi1 analizleri i¢in uygundur.

Katilarm % 95° 1 kristal olarak tarif edilebilir. x- 1smlar1 bir kristale
ulastiginda kirmim olay1 gerceklesir. 1919 yilinda A.W.Hull “A New Method of
Chemical Analysis” isimli ¢alismasinda her kristalin kendine 0zgii bir x-151m1

kiriniminin olacagimi belirtmistir.

X —1s1mn1 kirmimu saf maddeler i¢in parmak izi gibidir. Ancak polikristalin
fazlarin tanimlanmasi ve karakterizasyonu icin de cok idealdir. Giiniimiize kadar
yaklasik yiizbin inorganic, kirkbin organik olmak iizere tek kristal ve tek faz
bilesikler bu metodla analiz edilmis ve ilgili veriler kayit altina alinmistir. Bu
arastirma ve hesaplama prosediirleri bir 6rnekteki bilesikleri tanimlamada kullanilir.
Dahasi elde edilen toz difraksiyon deseni 6rnekteki her bir fazin miktar1 hakkinda da

Oonemli bilgi verir.

Bilinmeyen bir bilesigin kristal yap1 tayini {ic basamakta yapilir.

1) Ik olarak maddenin x-15m1 analizindeki “d” degerlerine ve
siddetlerine bakilarak, kristal yapinin yedi ana kristal yapidan
hangisine ait oldugu hakkinda bir varsayim yapilir. Daha sonra
deneysel d degerlerinin 1s18inda, secilen bir kristal sistemi icin
uygun Miller diizlemleri belirlenir. Belirlenen her bir miller diizlemi
icin sin°0 degeri hesaplanir. Eger segilen kristal sistemi, gercekten
bilinmeyen kristal yapiya ait ise, o zaman hesaplanan sin°® ile
deneysel olarak olciilen “d” degerlerinden elde edilmis olur. Bu
yapilan isleme indeksleme ad1 verilir. indeksleme islemi sonucunda

birim hiicrenin boyutlar: ve acilar1 belirlenmis olur.
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1) Bilinmeyen kristal yapmin yogunlugu cesitli yontemler ile
hesaplanir. Bundan yararlanilarak, numunenin bilesimi ve birim

hiicredeki atomlarin sayis1 hesaplanir.

1ii) En son olarak atomlarin birim hiicre icindeki pozisyonlari
difraksiyon c¢izgilerinin bagil siddetlerinden yola c¢ikilarak

belirlenir. Boylece bilinmeyen bir kristal yap1 ¢oziimlenmis olur.

1.12 Cahsmanin Amaci

Borun insan hayati icin 6nemi her gecen giin artmaktadir. Gelisen bilim ve
teknoloji sayesinde borun kullanim alanlar1 gitgide genislemekte ve Teknolojiye
yatirim yapan lilkeler, bor iizerine yaptiklar: aragtirmalar1 yogunlastirmaktadir. Diger
elementlere olan yiiksek kimyasal ilgisi nedeniyle dogada serbest halde bulunmayan
bor’'un meydana getirdigi minerallerin, ¢ok eski tarihlerden beri tanindig1 ve
kullanildig1 bilinmektedir. Ulkemizin bor rezervlerinin zengin olmas1 sebebiyle, bor
katkili teknolojik yeni tip malzemelerin sentezlenmesi, endiistriyel ve teknolojik
kullanim ag¢isindan iilke ekonomisine c¢ok biiylikk faydalar saglayacaktir.
Calismamizda kimyasal ve fiziksel Ozellikleri agisindan cokca Onemi olan alkali
metal (Li, Na, K, Rb, Cs) ve gecis metali iceren (Al, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zr,
Y) veya nadir toprak metali iceren ( La, Nd ) borath bilesiklerin sentezlemesi
amaglanmig bunun icin sentez yontemi olarak geleneksel kati-hal sentezi,

hidrotermal sentez yontemleri kullanilmigtir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kullanilan Kimyasallar

Reaksiyonda baslangic maddesi olarak Li,COs, LiF, Na,COs3, NaF, KNOs,
RbF, CSQCO3, ZI'OQ, CU.O, NiO, WO3, L21203, Nd203, CI'203, Ml’lOz, VzOs, Y203,
TiO,, ve H3BO; kullanilmistir. Kullanilan tiim kimyasallar Merck, Fluka, Sigma

Aldrich firmalarindan temin edilmis olup, analitik safliktadirlar.

2.2 Kullamilan Cihazlar

Kati-hal reaksiyonlari i¢in en fazla 1200 °C’ye cikabilen Protherm PLF
120/10 marka kiil firmi kullanilmigtir.  Hidrotermal reaksiyonlar 45-100 ml’ lik i¢
hacme sahip, ici teflon dis1 celik kaph kaplar kullanilarak, en fazla 300 °C’ ye
cikabilen Binder ED 53/E2 marka etiivde yapilmistir. x-151m1 toz difraksiyon
cekimleri homojenize edilen toz karigimdan elde edilen pelletlerle CuKa (A: 1.54059
A, 30Ma, 40Kv) radyasyonunda calisan X-Pert Pro marka cihazdan almmustir.
Infrared spektrumlar;, KBr pelletleri hazirlanarak 4000-400 cm™ 1smn bolgesinde
calisan Perkin Elmer BX-2 marka FTIR spektrofotometresi kullanilarak alimmustir.
Uriinlere ait termogravimetrik ve diferansiyel termal analizler oksijen ortaminda
Perkin Elmer/ Diamond TG/DTA Ve Netzcsch STA 409 marka cihazlardan elde

edilmistir.
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2.3 Yontem

2.3.1 Kati- Hal Yontemi

Baslangic maddeleri hedeflenen bilesiginin stokiyometrik oranina uygun
olarak toplam 10 gram olacak sekilde tartilmis ve tartilan maddeler havanda iyice
ezilerek ogiitiilmiistiir. Ogiitiilerek hazirlanan homojen karisim platin krozeye
aktarimustir. Platin kroze kiil firma konulmustur. Uygun artis oraninda firmin
sicakligi once karigimi kalsine etmek igin 450 °C’ye ayarlanmis ve 4 saat bu
sicaklikta bekletilmis daha sonra 700-1200 °C arasindaki sicakliklara ¢ikilarak 24-48
saat arasindaki siirelerde 1sitilmistir. Son adimda firin uygun azalis oraninda oda

sicakligina soguyacak sekilde ayarlanmistir.

Elde edilen iiriinler tekrar havanda ezilerek toz haline getirilmistir. Elde
edilen iiriinler saf sicak su ile yikanmis ve 60-70 °C’ de 5 saat kurutulmustur.
Numuneler XRD, IR, TG/DTA c¢ekimlerinin yapilmasi i¢in desikatorde muhafaza

edilmistir.

2.3.2 Hidrotermal Yontem

Baslangi¢c maddeleri, reaksiyon denklemlerine uygun stokiyometrik oranlarda
toplam 2 gr olacak sekilde tartilmistir. Tartilan maddeler havanda ezilmis ve
homojen karigim haline getirilmistir. Karisim teflon otoklava aktarilmstir.
Otoklavin doluluk oram1 %60’ 1 gecmeyecek sekilde saf su ilave edilmistir.
Hazirlanan otoklav sikica kapatilarak etiive yerlestirilmistir. Etiivde 240 °C de bir
hafta birakilmistir. Deney sonunda olusan malzeme sicak su ile yikanmis ve 70 °C’
de 4 saat siire ile kurutulmustur. Ardindan x-iginlari toz kirmnimi c¢ekimleri

yapilmustir.
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2.3.3 Bor Analizi ve Yogunluk Tayini

Elementel bor analizi, yiiksek algilama giicline sahip azomethine-H
spektokimyasal metod kullanilarak [100, 101], Dr. Lange Cadas 2800
spektrofotometresinde, yapilmistir. YoOntemin igerigi referans edilmis makalelerde
ayrintili bir sekilde anlatilmaktadir. Bu metotta borat anyonlari, azomethine-H
maddesi ile fotometrik olarak algilanabilen sar1 renkli bir kompleks olusturmaktadir.
Bu islem icin standart bir kit, ( LCK307 Bor, 0.05-2.5mg/L, Hach Lange firmasindan
temin edilmis GmBH Willstitterstr, 11, 40549 Diisseldorf/Germany) kullanilmastir.
Tayini yapilacak numune uygun miktarlarda tartilip uygun ¢oziiciilerde ¢oziilmiis,
ornek igindeki bor konsantrasyonu 0.05-2.5 mg/L arasinda kalacak sekilde uygun
seyreltme iglemleri yapilmistir. Standart kitler kullanilarak, tayini yapilacak 6rnek
icindeki bor derisimi daha ©nceden hazirlanmis kore karsi spektrofotometrede
Olciilmiistiir. Matematiksel doniisiimler kullanilarak bir mol iiriin icerisinde ka¢ mol

bor bulundugu belirlenmistir.

Deneysel iiriinlerin yogunluk tayini, sivi faz olarak toluenin kullanildigi
piknometre yardimiyla 6lciilmiis ve gerekli hesaplamalar yapilarak yogunluk g/cm’

cinsinden belirlenmistir.
2.3.4 indeksleme Program

Rafine edilmis (istatistiksel hata oran1 goz Oniine alinarak hesaplanmais) birim
hiicre parametreleri E.Wu [102] tarafindan yazilmis POWD (Interaktif toz

difraksiyon verileri yorumlama ve indeksleme programi) programi kullanilarak

indeksleme islemi yapilmustir.
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3. BULGULAR

3.1 Kati- Hal Yontemi Kullanilarak Yapilan Deneyler

3.1.1 Li,CO; / MdIl)/ H3BOs ( M (III): Fe, La, Nd, Y, Cr ) Maddeleri

Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.1 Li/Fe/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney Baslangic Mol Orani | Deney Sicakh@ | Hedeflenen
Kodu Maddeleri ve siiresi Uriin
KF-1 Li,COs+Fe,05; +H;BO3 3/2:1:3 700 °C-36saat Liz;Fe,(BO3);
KF-1a Li,COs+Fe,05; +H;BO3 3/2:1:3 1000 °C-36saat LizFe,(BO3);
KF-2 Li,COs+Fe,05; +H;BO3 3:3/2:3 700 °C-36saat LigFe;(BO4);
KF-3 Li,COs+Fe,05; +H;BO3 1:1/2:5 1000 °C-36saat Li,FeBsOy
Tablo 3.2 Li/Nd/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney Baslangic Mol Orani | Deney Sicakhgi | Hedeflenen

Kodu Maddeleri ve siiresi Uriin
KF-4 Li,CO3 +Nd,0;3 +H3;BO; 6:1/2:3 800 °C-36saat Li;,Nd(BO,)3
KF-5 Li,CO3 +Nd,0;3 +H3;BO; 9/2:1:3 700 °C-36saat LioNd,(BO,)3
KF-5a Li,CO3 +Nd,0;3 +H3;BO; 9/2:1:3 1000 °C-36saat LigNd,(BO,)3
KF-6 Li,CO3 +Nd,0;3 +H3;BO; 3:3/2:3 700 °C-36saat LigNd3(BO,)3
KF-6a Li,CO3 +Nd,0;3 +H3;BO; 3:3/2:3 1000°C-36saat LigNd3(BO,)s3
KF-7 Li,CO3 +Nd,0;3 +H3;BO; 3/2:2:3 700 °C-36saat Li3Nd4(BO,)3
KF-7a Li,CO3 +Nd,0;3 +H3;BO; 3/2:2:3 1000°C-36saat Li3Nd4(BO,)3
KF-8 Li,CO3 +Nd,0;3 +H3;BO; 3/2:1/2:2 1000°C-36saat Li;Nd(BO3),
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Tablo 3.3 Li/Cr/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney Baslangic Maddeleri | Mol Oram | Deney Sicakhigi | Hedeflenen
Kodu ve siiresi Uriin
KF-9 Li,CO; +Cr,03 +H;BO; 9/2:1:3 700 °C-36saat LiyCry(BOy);
KF-10 Li,CO; +Cr,03 +H;BO; 3:3/2:3 700 °C-36saat LigCr3(BOy);
KF-11 Li,CO; +Cr,03 +H;BO; 2:1/2:3 700°C-36saat LigNd (BO3);
KF-12 Li,CO; +Cr,03 +H;BO; 3/2:1:3 700°C-36saat Li;Cry(BOs),

Tablo 3.4 Li/Y/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney Baslangic Maddeleri | Mol Oram | Deney Sicakhgi Hedeflenen

Kodu ve siiresi Uriin
KF-13 Li,CO; +Y,05 +H;BO; 9/2:1:3 700 °C-36saat LigY>(BO,);
KF-13a Li,CO; +Y,05 +H;BO; 9/2:1:3 1000 °C-36saat LigY>(BO,);
KF-14 Li,CO; +Y,05 +H;BO; 3:3/2:3 700 °C-36saat LigY3(BO,);
KF-14a Li,CO; +Y,05 +H;BO; 3:3/2:3 1000 °C-36saat LigY3(BO,);
KF-15 Li,CO; +Y,0; +H;BO; 3/2:2:3 700 °C-36saat Li; Y4(BO,);
KF-15a Li,CO; +Y,05 +H;BO; 3/2:2:3 1000 °C-36saat Li;Y,(BOs);
KF-16 Li,CO; +Y,05 +H;BO; 3/2:1:3 800 °C-36saat Li; Y,(BOs);
KF-16a Li,CO; +Y,05 +H;BO; 3/2:1:3 1000 °C-36saat Li;Y,(BOs);
KF-17 Li,CO; +Y,05 +H;BO; 3:1/2:3 1000 °C-36saat LigY(BO;);3

3.1.2 Li,CO3 / M(1V) / H:BO3; (M (IV): Zr, Mn, Ti ) Maddeleri Kullanilarak

Yapilan Deneyler

Tablo 3.5 Li/Zr/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney Baslangic Maddeleri | Mol Oram | Deney Sicakhgi Hedeflenen
Kodu ve siiresi Uriin
KF-18 Li,CO; +ZrO, +H;BO; 1:1/2:2 700 °C-36saat Li ,Zr(BO;),
KF-18a Li,CO; + ZrO, +H;BO; 1:1/2:2 800 °C-36saat Li ,Zr(BO;),
KF-18b Li,CO; + ZrO, +H;BO; 1:1/2:2 900 °C-36saat Li »Zr (BO;),
KF-18c Li,CO; + ZrO, +H;BO; 1:1/2:2 950°C-36saat Li ,Zr(BO;),
KF-18d Li,CO; + ZrO, +H;BO; 1:1/2:2 1000°C-36saat Li ,Zr(BO;),
KF-18e Li,CO; + ZrO, +H;BO; 1:1/2:2 1100 °C-36saat Li ,Zr(BO;),
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Tablo 3.6 Li/Mn/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney | Baslangic Maddeleri | Mol Oram | Deney Sicakhigi Hedeflenen
Kodu ve siiresi Uriin
KF-19 Li,CO; +MnO, +H;BO; 5/2:1/2:3 700 °C-36saat LisMn (BO;);3
KF-19a | Li,CO; +MnO, +H;BO; 5/2:1/2:3 1000 °C-36saat LisMn (BO;);3
KF-20 Li,CO; +MnO, +H;BO; 1/2:1:3 700 °C-36saat LiMn,(BO;);
KF-21 Li,CO; +MnO, +H;BO; 3/2:1:3 700 °C-36saat Li-Mn-B-O
KF-22 Li,CO; +MnO, +H;BO; 7/2:1:3 700°C-36saat Li;Mn,(BO,);
KF-23 Li,CO; +MnO, +H;BO; 11/2:1:3 700 °C-36saat Li;;Mn(BO,);
Tablo 3.7 Li/Ti/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney | Baslangic Maddeleri | Mol Oram | Deney Sicakhigi | Hedeflenen

Kodu ve siiresi Uriin
KF-24 Li,CO; +Ti0,+H;BO; 1:1/2:2 1000 °C-36saat Li, Ti(BO;),
KF-25 Li,CO; +Ti0,+H;BO; 11/2:1/2:3 700 °C-36saat Li; Ti(BOy);
KF-26 Li,CO; +Ti0,+H;BO; 7/2:1:3 700 °C-36saat Li;Tip(BOy)3
KF-27 Li,CO; +Ti0,+H;BO; 3/2:3/2:3 700 °C-36saat Li;Ti 5(BOy)s
KF-28 Li,CO; +Ti0,+H;BO; 1/2:1:3 700°C-36saat LiTi,(BO3);
KF-28a Li,CO; +Ti0,+H;BO; 1/2:1:3 1000°C-36saat LiTi,(BO3);

3.1.3 Li,CO3 / M(V) / H3BO3

(M (V): V) Maddeleri Kullamlarak Yapilan

Deneyler
Tablo 3.8 Li/V/B Sisteminde Yapilan Deneyler
Deney Baslangic Maddeleri | Mol Oram | Deney Sicakhigi | Hedeflenen
Kodu ve siiresi Uriin
KF-29 Li,CO;5 +V,05 +H;BO; 2:1/2:3 700 °C-36saat Li,V(BO;);3
KF-30 Li,CO;5 +V,05 +H;BO; 5:1/2:3 700 °C-36saat Li; 02 V(BO,);
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3.1.4 Li/M(VD) /B (M: W) Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.9 Li/YW/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney | Baslangic Maddeleri | Mol Oram Deney Sicakhig ve Hedeflenen
Kodu siiresi Uriin
KF-31 Li,CO; +WO; +H;BO; 9/2:1/2:3 700°C-36saat LigW (BO,);3
KF-32 Li,CO; +WO; +H;BO; 3/2:1/2:3 700 °C-36saat Li;W(BO;);
KF-33 Li,CO; +WO; +H;BO; 3/2:1:3 700 °C-36saat Li;W,(BO;);3

3.1.5 Na,COs;/ M(I) / H3;BO3 ( M (II): Ni, Cu )Maddeleri Kullanilarak Yapilan

Deneyler
Tablo 3.10 Na/Ni/B Sisteminde Yapilan Deneyler
Deney | Baslangic Maddeleri | Mol Oram | Deney Sicakhg Hedeflenen
Kodu ve siiresi Uriin
KF-34 Na,CO;+NiO +H;BO; 11/2:1:3 800 °C-36saat Na;Ni(BOy);
KF-35 Na,CO;+NiO +H;BO; 9/2:3:3 950 °C-36saat NayNiz(BO,);
KF-36 Na,CO;+NiO +H;BO; 7/2:2:3 800 °C-36saat Na;Niy(BO,);
Tablo 3.11 Na/Cu/B Sisteminde Yapilan Deneyler
Deney | Baslangic Maddeleri | Mol Oram | Deney Sicakhigi Hedeflenen
Kodu ve siiresi Uriin
KF-37 Na,CO5+CuO +H;BO; 13/2:1:3 800 °C-36saat Na;3Cu(BO,);
KF-38 Na,CO5+CuO +H;BO; 11/2:2:3 800 °C-36saat Na;;Cu,y(BOy);
KF-39 Na,CO;+CuO +H;BO;s 9/2:3:3 800 °C-36saat NayCuz(BOy);
KF-40 Na,CO5+CuO +H;BO; 7/2:4:3 800 °C-36saat Na;Cuy(BOy);
KF-41 Na,CO5+CuO +H;BO; 5/2:5:3 800 °C-36saat NasCus(BOy);
KF-42 Na,CO5+CuO +H;BO; 3/2:6:3 800 °C-36saat Na;Cug(BOy);
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3.1.6 Na,CO; / M(III) / H3BOs; ( M (III): Fe, La, Nd, Y, Cr, Al ) Maddeleri
Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.12 Na/Fe/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney Baslangic Maddeleri | Mol Oram | Deney Sicakhg Hedeflenen
Kodu ve siiresi Uriin
KF-43 Na,COs+Fe,0; +H;BO; 3/2:1:3 800 °C-36saat NazFe,(BOs);
KF-44 Na,COs+Fe,0; +H;BO; 3:1/2:3 800 °C-36saat NagFe(BO;);

Tablo 3.13 Na/La/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney | Baslangic Maddeleri | Mol Oram | Deney Sicakhg1 | Hedeflenen
Kodu ve siiresi Uriin
KF-45 Na,CO; +La,05; +H;BO; 6:1/2:3 800 °C-36saat Na,La(BO,);

Tablo 3.14 Na/Nd/B Sisteminde Yapilan Deneyler
Deney Baslangic Maddeleri Mol Oram

Deney Sicakhigi | Hedeflenen

ve siiresi Uriin

KF-46 N212CO3 +Nd203 +H3BO3 3/2:2:3

800 °C-36saat Na3Nd4(BO4)3

Tablo 3.15 Na/Cr/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney Baslangic Maddeleri | Mol Oram | Deney Sicakhgi Hedeflenen
Kodu ve siiresi Uriin
K F-47 Na,CO; +Cr,05; +H;BO; 6:1/2:3 800 °C-36saat Na,,Cr (BOy);
KF-48 Na,CO; +Cr,05; +H;BO; 9/2:1:3 800 °C-36saat NayCr, (BOy);
KF-49 Na,CO; +Cr,05; +H;BO; 3:3/2:3 800 °C-36saat NagCr; (BOy);
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Tablo 3.16 Na/Y/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney | Baslangic Maddeleri | Mol Oram | Deney Sicakhigi | Hedeflenen
Kodu ve siiresi Uriin
KF-50 Na,CO;5 +Y,05; +H;BO; 3/2:1:3 700 °C-36saat Na;Y,(BOs);
KF-50a Na,CO;5 +Y,05; +H;BO; 3/2:1:3 1000 °C-36saat Na;Y,(BOs);
KF-51 Na,CO;5 +Y,05; +H;BO; 3:1/2:3 800 °C-36saat NagY (BO3)s
Tablo 3.17 Na/Al/B Sisteminde Yapilan Deneyler
Deney Baslangic Maddeleri | Mol Oram | Deney Sicakhigi | Hedeflenen
Kodu ve siiresi Uriin
K F-52 Na,CO; +Al,05; +H;BO; 6:1/2:3 800 °C-36saat Na,,Al (BOy);

3.1.7 Na,COs; / M(1V) / H:BO3; ( M (IV): Zr, Mn, Ti ) Maddeleri Kullamilarak
Yapilan Deneyler

Tablo 3.18 Na/Zr/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney | Baslangic Maddeleri | Mol Oram | Deney Sicakhigi Hedeflenen

Kodu ve siiresi Uriin
KF-53 Na,CO; +ZrO, +H;BO; 2:1:2 700 °C-36saat Na,Zr (BO;3),
KF-53a Na,CO; +ZrO, +H;BO; 2:1:2 800 °C-36saat Na,Zr (BO;3),
KF-53b Na,CO; +ZrO, +H;BO; 2:1:2 900 °C-36saat Na,Zr (BO3),
KF-53¢ Na,CO; +ZrO, +H;BO; 2:1:2 950 °C-36saat Na,Zr (BO;3),
KF-53d Na,CO; +ZrO, +H;BO; 2:1:2 1000 °C-36saat Na,Zr (BO3),
KF-53e Na,CO; +ZrO, +H;BO; 2:1:2 1100 °C-36saat Na,Zr (BO3),
KF-53f Na,CO; +ZrO, +H;BO; 2:1:2 1000 °C-36saat Na,Zr (BO3),
KF-54 Na,CO; +ZrO, +H;BO; 7/2:2:3 800 °C-36saat Na;Zr,(BOy,);
KF-55 Na,CO; +ZrO, +H;BO; 3/2:3:3 800 °C-36saat Na;Zr;(BO,);
KF-56 Na,CO; +ZrO, +H;BO; 5/2:1:3 800 °C-36saat NasZr (BO3);
KF-57 Na,CO; +ZrO, +H;BO; 1/2:2:3 800 °C-36saat NaZr, (BO3);
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Tablo 3.19 Na/Mn/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney Baslangic Maddeleri Mol Oram1 | Deney Sicakh@ | Hedeflenen
Kodu ve siiresi Uriin
KF-58 Na,CO;5 +MnO, +H;BO; 11/2:1:3 800 °C-36saat Na;;Mn(BOy);
KF-59 Na,CO;5 +MnO, +H;BO; 3/2:3:3 800 °C-36saat NazMn3(BO,);
Tablo 3.20 Na/Ti/B Sisteminde Yapilan Deneyler
Deney Baslangic Maddeleri | Mol Oram | Deney Sicakhigi | Hedeflenen
Kodu ve siiresi Uriin
KF-60 Na,CO; +TiO,+H;BO; 1/2:1:3 800 °C-36saat NaTiy(BO;);

3.1.8 Na/M(VD) /B (M: W) Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.21 Na/V/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney Baslangic Maddeleri | Mol Oram | Deney Sicakhigi | Hedeflenen
Kodu ve siiresi Uriin
KF-61 Na,CO; +WO3 +H;BO; 3/2:1:3 800 °C-36saat Na;W(BO;3);

319K /M /B (M:Y, Zr ) Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.22 K/Y, Zr/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney Baslangic Maddeleri | Mol Oram | Deney Sicakhigi | Hedeflenen

Kodu ve siiresi Uriin
KF-62 K,CO;5 +ZrO, +H;BO; 1:1:2 1000 °C-36saat K,Zr(BOs),
KF-63 K,CO35 +Y,0;+H;BO;5 3/2:2:3 1000 °C-36saat K;5Y,(BOs)s
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3.1.10Rb/M /B (M: Y, Zr ) Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.23 Rb/Y/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney Baslangic Maddeleri | Mol Oram | Deney Sicakhigi | Hedeflenen
Kodu ve siiresi Uriin
KF-64 Rb,CO; +Y,05+H;BO; 3:2:3 1000 °C-36saat Rb;Y,(BOs3);
KF-65 Rb,CO; +ZrO, +H;BO; 1:1/2:2 1000 °C-36saat Rb,Zr(BO;3),

3111 Cs/M /B (M: Y, Zr ) Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.24 Cs/Y/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney Baslangic Maddeleri | Mol Oram | Deney Sicakhigi | Hedeflenen
Kodu ve siiresi Uriin
KF-66 Cs,CO;5 +Y,03+H;BO; 3/2:1:3 1000 °C-36saat Cs3Y2(BOs3);
KF-67 Cs,CO;3 +ZrO, +H;BO; 2:1:2 1000 °C-36saat Cs,Zr(BO;3),

3.2 Hidrotermal Yontem Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.25 Li/Y/B Sisteminde Yapilan (HD)Deneyler

Deney Baslangic Maddeleri | Mol Oram | Deney Sicakhigi | Hedeflenen
Kodu ve siiresi Uriin
HD-1 Li,CO; +Y,03+H;BO; 3/2:1:3 250°C- 7 giin Li;Y,(BOs);
Tablo 3.26 Na/Zr/B Sisteminde Yapilan (HD)Deneyler
Deney Baslangic Maddeleri | Mol Oram | Deney Sicakhigi | Hedeflenen
Kodu ve siiresi Uriin
HD-2 Na,CO; +ZrO, +H;BO; 1:1/2:2 250°C- 7 giin Na,Zr(BOs3),
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4. TARTISMA VE SONUC

4.1 Kati-Hal Yontemi Kullamlarak Yapilan Deneylerin Sonuclari

4.1.1 Li,CO; / MIl) / H3BO; ( MIII): Fe, La, Nd, Y, Cr ) Maddeleri

Kullamlarak Yapilan Deneylerin Sonuclari
Endiistriyel ve teknolojik alanlarda bir ¢cok kullanimi olan cift metal boratl

bilesiklerden farkli mol oranlarinda tasarlanmis Li-Fe-B-O tiirleri Tablo 4.1° de yer

almaktadir.

Tablo 4.1 Li/Fe/B Sisteminde Yapilan Deneyler ve Kod Numaralari

Deney Kodu Baslangic Mol Orani | Deney Sicakhg
Maddeleri ve siiresi
KF-1 Li,COs+Fe,05; +H3;BO3 3/2:1:3 700 °C-36saat
KF-1a Li,COs+Fe,05; +H;BO3 3/2:1:3 1000 °C-36saat
KF-2 Li,COs+Fe,05; +H;BO; 3:3/2:3 700 °C-36saat
KF-3 Li,COs+Fe,05; +H;BO; 1:1/2:5 1000 °C-36saat

Li-Fe-B-O tiirlinde herhangi bir mol oraninda sentezlenmis bir bilesik
literatiir  verilerinde bulunmamaktadir. Kati-hal sentezi ile elde etmeyi
hedefledigimiz LisFe,(BOs)s bilesigi KF-1 deneyinde belirtilen sartlar altinda elde
edilememistir. Sicaklik parametresinin degistirildigi KF-1a deneyinde de
hedeflenen iiriiniin elde edilemedigi x-1smlar1 toz kirmimi deseninin incelenmesiyle
ortaya ¢cikmustir. Her iki deneyde de baslangic maddelerinin tepkimeye girmedigi ve
ana faz olarak Fe,Os3 bilesiginin ortamda kaldig1 grafiklerden goriilmektedir. Li-B-O
bilesiginin ise ortamda amorf fazda yer aldigi disiiniilmiistiir. Deneylere ait x-

1sinlar toz kirinimi deseni Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1 KF-1 ve KF-1a Deneylerine ait
x-1s1nlar1 toz kirmimi deseni

LicFe3(BO4)s bilesigi KF-2 deneyinde kati-hal reaksiyonu ile sentezlenmeye
calistlmustir. Uriiniin x- 1gmlar1 toz kirmimi deseni incelendiginde KF-1 ve la
deneyine oranla Li-B-O amorf fazinin 6ne ciktig1 ve Fe,Os bilesiginin yine ortamda
var oldugu belirlenmistir. Deneye ait x-1simlar1 toz kirmimi deseni Sekil 4.2° de

verilmistir.

-t N N w W
(6] o a o a
| 1 1 1 1

siddet(cps)

10 20 30 40 50 60 70 80
iki teta(derece)

Sekil 4.2 KF-2 Deneyine ait x-1sinlar1 toz kirmimi deseni
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KF-3 deneyinde Li,FeBsO,g bilesigi hedeflenmis ancak iiriine ait x-1s1nlar1
toz kirinimi incelendiginde ana faz olarak Fe,O; (ICDD 89-8104)’tin kaldigi ve
Li,B4O7 (ICDD 79-963) bilesiginin olustugu belirlenmistir. Deneye ait x-1s1mnlar1 toz

kirmimi deseni Sekil 4.3° de, x-isinlar1 toz kirinimi verileri ise Tablo 4.2°de

verilmistir.
180 -
160 1
140
& 120
g: 100 -
B
iki teta(derece)
Sekil 4.3 KF-3 Deneyine ait x-1simlar1 toz kirmimi deseni
Tablo 4.2 KF-3 Deneyine ait x-1g1nlar1 toz kirinimi verileri
Deneysel iiriine ait x-1s1nlar1 toz Fe,03 Li,B40,
kirmim verileri (ICDD 89-8104) (ICDD 79-0963)

26 I/To deneysel d I/To-hkl d I/To-hkl
21.7945 28.65 4.07799 - - 4.0812 100-(112)
22.6685 6.49 3.92269 - - 3.9195 11.9(211)
24.1492 27.03 3.68543 3.6727 31.3(012) - -
25.5833 7.57 3.48199 - - 3.4858 | 28.9-(202)
33.1748 100.00 2.70052 2.6919 100-(104) - -
33.6046 10.81 2.66695 - - 2.6664 | 35.6-(213)
34.6483 10.27 2.58897 - - 2.5900 34.2-(312)
35.6363 67.3 2.51734 2.5115 70.4-(110) - -
40.8695 24.32 2.20810 2.2009 19.0-(113) - -
49.4725 32.97 1.84087 1.8363 34.1-(024) - -
54.0761 37.84 1.69452 1.6900 41.0-(116) - -
54.2470 20.54 1.69378 - - 1.6900 41.0-(116)
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Tablo 4.2’ nin devamu;

62.4506 30.27 1.48590 - - 1.4823 25.4(214)
62.6350 15.14 1.48565 1.4823 25.4(214) - -
64.0179 29.19 1.45325 1.4500 24.58300) - -

Tablo 4.3 Li/Nd/B Sisteminde Yapilan Deneyler ve Kod Numaralar:

Deney Baslangic Maddeleri Mol Oram Deney Sicakhig1 ve
Kodu siiresi

KF-4 Li,CO; +Nd,05 +H;BO; 6:1/2:3 800 °C-36saat
KF-5 Li,CO; +Nd,0;5 +H;BO; 9/2:1:3 700 °C-36saat
KF-5a Li,CO; +Nd,0;5 +H;BO; 9/2:1:3 1000 °C-36saat
KF-6 Li,CO; +Nd,0; +H;BO; 3:3/2:3 700 °C-36saat
KF-6a Li,CO; +Nd,0;5 +H;BO; 3:3/2:3 1000°C-36saat
KF-7 Li,CO; +Nd,0;5 +H;BO; 3/2:2:3 700 °C-36saat
KF-7a Li,CO; +Nd,0;5 +H;BO; 3/2:2:3 1000°C-36saat
KF-8 Li,CO; +Nd,0;5 +H;BO; 3/2:1/2:2 1000°C-36saat

Literatiirde Abdullaev ve Mamedov [103] tarafindan sentezlenmis olan

monoklinik kristal yapidaki LizNd»>(BO3); bilesigi disinda Li-Nd-B-O tiiriinde baska

bir bilesik bulunmamaktadir. Bu diisiinceden yola ¢ikilarak Li-Nd-B-O

bilesik elde etmek igin farkli mol oranlarinda Tablo 4.3’ de yer alan deneyler

yapilmustir.

En yiiksek lityum iceren KF-4 kodlu deneyde Nd,Os reaksiyona girmemistir.

Bu sicaklikta sadece lityum karbonat ve borik asit reaksiyona girmis ve LizBOs

olusturmuslardir. Uriine ait x- 1sinlar1 toz kirinimi deseni Sekil 4.4> de x-1sinlar1 toz

kirinimu verileri ise Tablo 4.4” de verilmistir.
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Sekil 4.4 KF-4 Deneyine ait x-151nlar1 toz kirmimi deseni
Tablo 4.4 KF-4 Deneyine ait x-1s1nlar1 toz kirinimi verileri
Deneysel iiriine ait x-151nlar1 toz Nd,O; a-Li;BO;

Kkirnmmm verileri

(ICDD 74-2139)

(ICDD 70-2459)

20 I/To deneysel d I/1o-hkl d 1/To-hkl
22.1438 6.56 4.01112 - - 4.000 | 21.7-(021)
26.7494 2.62 3.33004 3.3177 29.7-(100) - -
29.4614 40.03 3.02938 3.0254 100-(110) - -
29.6854 44.86 3.00703 2.9995 28-(002) - -
30.7722 100.00 2.90326 2.9033 100-(011) - -
31.1868 12.47 2.86560 - - 2.8652 | 22.6-(031)
33.4649 52.11 2.67555 - - 2.6727 | 46.8(-112)
34.1176 23.75 2.62585 - - 2.6242 | 58-(120)
38.4307 16.94 2.34048 - - 2.3403 40-(023)
47.3593 32.30 1.91797 1.9155 28.6-(110) - -
48.8137 7.46 1.86417 - - 1.8645 20-(024)
53.4166 26.57 1.71388 1.7126 23.2-(103) - -
56.9926 20.88 1.61454 1.6143 22.3-(112) - -
57.6131 19.34 1.59861 1.5988 14.5(201) - -
77.7367 10.61 1.22750 1.2274 10.7(121) - -
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KF-5 ve KF-5a kodlu deney i¢in 9:2:3 stokiyometrisinde iki farkh sicaklikta
calisilmistir. 700 °C’ de nadir toprak metali reaksiyona girmezken 1000 °C’ ye
cikildiginda x-igmlar1 toz kirmimi  deseninde Nd>Os bilesigine rastlanmamustir.

Deneylere ait x-1s1nlar1 toz kirinimi deseni Sekil 4.5° de verilmistir.

1000 °C

siddet (bagil)

iki teta(derece)

Sekil 4.5 KF-5 ve 5a Deneylerine ait x-1g1nlar1 toz kirmimi desenleri

KF-6 ve 6a deneyi icin 6:3:3 stokiyometrisinde de farkl iki sicaklik ¢alisilmig
700 °C’ de nadir toprak metali yine reaksiyona girmezken 1000 °C’ ye ¢ikildiginda
(KF-6a) x-igmnlar1 toz kirinimi deseninde Nd(BO;3), bilesiginin var oldugu

belirlenmistir. Uriinlere ait karsilastirmali x-1s1nlar1 toz kirmimi desenleri Sekil 4.6’

da verilmistir.
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Sekil 4.6 KF-6 ve 6a Deneylerine ait x-1g1nlar1 toz kirmimi desenleri

KF-7 deneyinde Nd,Os; (ICDD 74-2139) bilesigi ve bazi “d” degerleri
Lic Y(B0s)3; ( ICDD 80-0843) bilesigine yakin olan yeni bir fazin olustugu x-isinlar1
toz kirmimi verilerinden agikca goriilmekle beraber sicaklik 1000 °C’ ye
cikarildiginda (KF-7a) bu bilesiklere rastlanmamustir. Uriinlere ait x- 1smlar1 toz
kirmimi desenleri Sekil 4.7° de, KF-7 deneyine ait x-1sinlar1 toz kirinimi verileri ise

Tablo 4.5° de verilmistir.
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iki teta{derece)

Sekil 4.7 KF-7 ve 7a Deneylerine ait x-1g1nlar1 toz kirmimi deseni

41



Tablo 4.5 KF-7 Deneyine ait x-1g1inlar1 toz kirinimi verileri

Deneysel iiriine ait x-1s1nlar1 toz Nd,03 Lis Y(BO5);
kirimmmu verileri (ICDD 74-2139) (ICDD 80-0843)

20 I/To daeneysel d I/To-hkl d 1/To-hkl
10.7634 15.09 8.21301 - - 8.1890 64.9-(020)
21.6510 12.76 4.10129 - - 4.0945 2.6-(040)
25.9399 36.94 3.43209 - - 3.4471 41.1-(200)
26.4832 61.75 3.36290 - - 3.3771 35.5-(210)
28.3060 24.81 3.15035 - - 3.1347 11.5-(012)
29.5712 10.88 3.01838 3.000 37.0-(002) - -
30.6793 60.32 291184 - - 2.9147 18.2-(051)
30.9642 100.00 2.88569 2.9030 10.0-(101) - -
33.3409 24.78 2.68522 - - 2.6941 46-(212)
34.1148 16.91 2.62605 - - 2.6389 26-(240)
34.3865 12.50 2.60592 - - 2.6051 22-8221)
40.2255 3.77 2.24010 2.2250 2.5-(102) - -
42.4180 10.40 2.12925 - - 2.1294 10.5(-123)
42.9149 19.47 2.10574 - - 2.1052 3-(251)
43.5739 5.73 2.07540 - - 2.0750 1.7-(062)
44.2360 7.16 2.04586 - - 2.0472 20.9-(080)
44.6401 10.33 2.02828 - - 2.0209 3.6-(222)
45.4187 12.58 1.99530 - - 1.9836 6.7-(033)
45.9792 39.81 1.97227 - - 1.9627 6.8-(180)
47.8894 18.63 1.89797 - - 1.8975 2.6-(-172)
49.5736 6.72 1.83736 - - 1.8293 7.8-(-153)
51.1584 6.96 1.78410 - - 1.7852 6.9-(053)
51.5920 20.76 1.77012 - - 1.7769 6.3-(-323)
53.8340 6.49 1.70157 - - 1.7085 5.1-(351)
56.5635 17.90 1.62576 - - 1.6217 5.6-(213)
57.6492 13.38 1.59770 1.5989 1.2-(201) 1.5985 1.7-(004)
58.1753 29.25 1.58450 - - 1.5836 4.9-(-134)

KF-8 kodlu deneyde iiriin olarak LizNd»(BO3); (ICDD 83-2022) ve NdBO3

(ICDD 12-756) bilesikleri elde edilmistir. Uriinlere ait x-1s1nlar1 toz kirinimi deseni

ve x-1g1nlar1 toz kirinimi verileri  Sekil 4.8 ve Tablo 4.6” da verilmistir.
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140 -

siddet(cps)

iki teta(derece)

Sekil 4.8 KF-8 Deneyine ait x-1s1mlar1 toz kirmimi deseni

Tablo 4.6 KF-8 Deneyine ait x-1g1nlar1 toz kirinimi verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlar1 toz
Kkirimmm verileri

Nd(BO3)
(ICDD 12-0756)

Li;sNd»(BO3)s
(ICDD 83-2022)

20 I/To daeneyset [A] d[A] 1/To-hkl d[A] 1/To-hkl
20.9568 23.38 4.23555 - - 4.2442 99.8-(101)
21.7499 9.46 4.08287 - - 4.0971 32.7-(210)
24.5549 7.16 3.62245 - - 3.6440 79.4-(121)
26.0285 100.00 3.42061 3.4270 100-(111) - -
27.0163 38.98 3.29775 3.3000 50-(120) 3.2680 18.2-(140)
29.8035 36.31 2.99538 - - 2.9997 69.9-(211)
31.6962 9.96 2.82070 2.8650 18-(200) 2.8299 28.5-(-301)
34.3503 27.50 2.60858 - - 2.6076 55.7-(022)
36.8202 18.49 2.43907 2.4380 6-(130) 2.4413 55.7-(330)
37.8095 24.05 2.37750 2.3770 45-(031) - -
39.3878 9.88 2.28578 - - 2.2849 33.9-(-251)
45.2552 43.81 2.00213 2.003 40-(122) 2.0089 12.2-(350)
48.0835 32.48 1.89076 1.9040 20-(140) 1.9009 2.7-(071)
49.9087 13.38 1.82580 1.8280 30-(231) 1.8249 13.5-(171)
52.3924 10.37 1.74494 1.7440 20-(311) 1.7451 17.9-(-511)
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Tablo 4.7 Li/Cr/B Sisteminde Yapilan Deneyler ve Kod Numaralar:

Deney Baslangic Maddeleri Mol Oram1 | Deney Sicakh@ ve
Kodu siiresi

KF-9 Li,CO; +Cr,0; +H;BO; 9/2:1:3 700 °C-36saat
KF-10 Li,CO; +Cr,0; +H;BO; 2:3/2:3 700 °C-36saat
KF-11 Li,CO; +Cr,0; +H;BO; 2:1/2:3 700°C-36saat
KF-12 Li,CO; +Cr,0; +H;BO; 3/2:1:3 700°C-36saat

KF-9, KF-11 kodlu deneylerde farkli mol oranlarinda yeni bir faz olusumu
gozlenmemistir. Cr,Os3 reaksiyona girmemistir. KF-10 ve 12 deneylerinde ise
hedeflenen bilesik elde edilememistir. Ancak LiCrO, (ICDD 24-600) bilesigi az bir
safsizlikla elde edilebilmistir. Rombohedral kristal yapida olan bilesik Mc Charty
ve arkadaslar1 [104] tarafindan sentezlenmistir. Li-Cr-B-O bilesigi elde etmek icin

yapilan deney serisine ait karsilastirmali x-1s1mlar1 toz kirinimi desenleri Sekil 4.9° da

verilmistir.
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Sekil 4.9 KF-9, 10, 11, 12 Deneylerine ait x-1s1nlar1 toz kirinimi desenleri
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Tablo 4.8 Li/Y/B Sisteminde Yapilan Deneyler ve Kod Numaralari

Deney Baslangic Maddeleri | Mol Oram | Deney Sicakhigi
Kodu ve siiresi
KF-13 Li,CO; +Y,05 +H;BO; 9/2:1:3 700 °C-36saat
KF-13a Li,CO; +Y,05 +H;BO; 9/2:1:3 1000 °C-36saat
KF-14 Li,CO; +Y,05 +H;BO; 3:3/2:3 700 °C-36saat
KF-14a Li,CO; +Y,05 +H;BO; 3:3/2:3 1000 °C-36saat
KF-15 Li,CO; +Y,05 +H;BO; 3/2:2:3 700 °C-36saat
KF-15a Li,CO; +Y,05 +H;BO; 3/2:2:3 1000 °C-36saat
KF-16 Li,CO; +Y,05 +H;BO; 3/2:1:3 800 °C-36saat
KF-16a Li,CO; +Y,05 +H;BO; 3/2:1:3 1000 °C-36saat
KF-16b LiF +Y,0; +H;BO; 3:1:3 1000 °C-36saat
KF-17 Li,CO; +Y,05 +H;BO; 3:1/2:3 1000 °C-36saat
KF-17a LiF+Y,0;3 +H;BO; 6:1/2:3 1000 °C-36saat

Literatiir verilerine gore lityum borat bilesiklerine eklenen gecis metalleri ve
bunlarin kullanim alanlarindaki cesitlilik Lityum ve  itriyum igeren boratl
bilesiklerin sentezine yonlenmemize sebep olmustur. Daha 6ncede ifade edildigi gibi
Li-Y-B-O tiiriindeki tek bilesik LisY(BO3);, Jiang ve arkadaslar1 [105] tarafindan
sentezlenmistir. Bu tespitten yola ¢ikilarak belirli mol oranlarinda literatiirde yer
almayan Li-Y-B-O bilesikleri elde etmek icin Tablo 4.8’ da yer alan deneyler

tasarlanmistir.

Belli mol oraninda gerceklestirilen KF-13 ve 13a deneylerinde hedeflenen
LigY»(BOy); bilesigi elde edilememistir. KF-13 kodlu deneyde Y,O3 (ICDD 5-574)
bilesigi reaksiyona girmemis, LisBO3; (ICDD 18-718) bilesigi olusmustur. KF-13a
deneyinde ise amorf bir fazin varligi belirlenmistir. Deneylere ait karsilastirmali x-

1sinlar1 toz kirinimi desenleri Sekil 4.10” da verilmistir.
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Sekil 4.10 KF-13 ve 13a Deneylerine ait x-151nlar1 toz kirinimi desenleri

KF-14 deneyinde LisY3(BO4); bilesigi elde edilememistir. Deneysel olarak
Y,0; (ICDD 89-5591) bilesiginin reaksiyona girmedigi ve LiBO, (ICDD 18-718)
bilesiginin olustugu tespit edilmistir. Reaksiyon sicakligmin diisik geldigi
diisiiniildiigii i¢in ayni1 mol oraninda sicaklik 1000 °C’ ye cikarilarak KF-14a deneyi
yapilmistir. Bu deney sonucunda iiriin olarak Y(BO); (ICDD 89-3501) ve LiBO,
(ICDD 18-738) bilesiginin de i¢inde bulundugu ikili fazin var oldugu belirlenmistir.
Her iki deneye ait karsilastrmali x- 1sinlar1 toz kirinimi desenleri  Sekil 4.11° de

verilmistir.
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Sekil 4.11 KF-14 ve 14a Deneylerine ait x-1s1mnlar1 toz kirmim grafikleri

Li3Y4(BOy); bilesigini elde etmek i¢in yapilan deneylerde ayni1 mol oraninda
iki farkli sicaklikta calisilmustir. 700 °C” de baslangic maddeleri arasinda Y,O;
reaksiyona girmeden kalirken 1000 °C de Y(BO); ve LiBO, fazlarmm olustugu
gozlenmistir. Deneylere (KF-15, 15a) ait karsilastirmali x- 1sinlar1 toz kirmimi

desenleri Sekil 4.12° de verilmistir.
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Sekil 4.12 KF-15 ve 15a Deneylerine ait x-1s1mnlar1 toz kirmimu grafikleri
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KF-16 deneyinde iki farkli sicaklikta calisilmistir. 800 °C de deneysel
lirinlerin YBO3; (ICDD 83-1205), LigY(BO;3); (ICDD 80-843), Y,O; (ICDD 5-574)
fazlar1 oldugu tespit edilmistir. Deneye ait x-1s1nlar1 toz kirmimi deseni Sekil 4.13°

de, x-1smlar1 toz kirmimai verileri ise Tablo 4.9° da verilmistir.

10 30 50 70 90
iki teta (derece)

Sekil 4.13 KF-16 Deneyine ait x-1smlar1 toz kirmimi deseni

Tablo 4.9 KF-16 Deneyine ait x-1simlar1 toz kirmimu verileri

Deneysel iiriine ait x-1s1nlar1 toz LisY(BO3)3 YBO;
kirimmmu verileri (ICDD 80-0843) (ICDD 88-0356)
Y,0;
) gICDD 5-574)

20 I/Io aeneysel [A] d[A] I/To-hKl d[A] I/To-hKl
10.7939 14.12 8.19665 8.1890 64.9-(020) - -
12.7986| 49.11 6.91693 6.9026 97.6-(100) - -
13.9130 7.04 6.36527 6.3608 40.2-(110) - -
14.8729 6.86 5.95657 5.9510 20.5-(011) - -
16.7504| 27.31 5.29291 5.2778 52.2-(120) - -
17.5699 | 20.83 5.04783 5.0366 59.3-(021) - -
20.1734| 43.44 4.40189 - - 4.4030 52.6-(002)
21.3448 12.48 4.16288 4.1501 22.6-(031) - -
22.9734 4.17 3.87132 3.8615 10.8-(-131) - -
25.7479 19.98 3.46012 3.4471 41.1-(200) - -
26.2887 19.68 3.39015 3.3771 35.5-(210) - -
27.2433| 100.00 3.27349 3.2763 4.9-(-141) 3.2701 90.2-(100)
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Tablo 4.9’ un devamu;

27.9488 | 79.03 3.19244 3.1817 100-(220) - -
28.4153 3.39 3.14109 3.1347 11.5-(012) - -
29.1442| 27.19 3.06416 - - 3.0655 12.4-(101)
3.0600 100-(222)
30.4895 8.01 2.93196 2.9219 17.4-(141) - -
31.3024 1.04 2.85765 - - - -
31.7387 5.26 2.81936 2.8092 7.4-(-151) - -
32.0067 2.79 2.79636 2.7885 4.5-(-132) - -
34.0912| 61.14 2.62781 - - 2.6252 100-(102)
34.2247| 49.18 2.62437 - - 2.6520 3-(400)
35.2489 6.99 2.54412 2.5383 16.1-(160) - -
35.6531 3.64 2.51619 - - 2.5000 7-(411)
39.4069 | 22.48 2.28472 - - 2.2610 8-(332)
41.0048 | 10.53 2.19930 - - 2.2015 10.6-(004)
41.7153 6.80 2.16347 - - 2.1843 0.4-(103)
43.1967 1.70 2.09265 - - 2.0800 12-(510)
44.0559 | 13.90 2.05381 2.0472 20.9-(080) - -
47.1099 3.86 1.92754 1.9222 9-(-351) - -
48.1150| 37.42 1.88960 - - 1.8880 37.5-(110)
1.8740 46-(440)
48.2862| 24.63 1.88329 1.8801 9.5-(331) - -
49.8946 | 32.82 1.82629 1.8293 7.8-(-153) 1.8262 55.3-(104)
52.6192| 18.55 1.73796 - - 1.7352 33.8-(112)
56.2128 9.08 1.63507 - - 1.6350 8.6-(200)
57.9355 3.66 1.59048 - - 1.5990 31-(622)
60.2857| 10.19 1.53398 - - 1.5327 18.9-(202)
63.7668 2.23 1.45837 1.4552 9.8-(-462) - -
65.3461 542 1.42689 - - 1.4331 8.8-(114)
70.2704 9.48 1.33847 - - 1.3389 12.7-(106)
72.1093 4.08 1.30879 - - 1.3126 13.2-(204)
80.6712 7.61 1.19009 - - 1.1899 15.6-(122)
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Li;Y2(BOs); bilesigini elde etmek igin yapilan 1000 °C deki KF-16a
deneyinin x- 1smnlar1 toz kirmnimi deseni incelendiginde baslangic maddelerinin
hicbirinin elde edilen toz karistmin icinde olmadigi tespit edilmis, safsizlik
yaratabilecek bir fazin varligi belirlenmemistir. Miimkiin olan biitiin ikili ve t¢li
fazlara ait pikler aranmistir. Bu sonuglar baslangic maddelerinin tamamiin
belirlenen stokiyometride reaksiyona girdigini ve yeni olusan bilesigin hedeflenen
bilesik olan Li3;Y»(BOj); olabilecegini diisiindiirmiistiir. Bilesige ait x-1sinlar1 toz

kirmimi deseni Sekil 4.14° de verilmektedir.

Elde edilen bilesigin kristal yapisiin tayini icin  x-1ginlar1 toz kirmnimi

verilerindeki pikler indekslenmeye calisilmistir.

POWD [102] programu kullanilarak yapilan indeksleme islemi sonucunda
biitiin pikler indekslemeye katilmistir. Bu islem sonucunda yeni fazin ortorombik
sistemde kristallendigi ve hiicre parametreleri a=8.9228 A, b=9.5840 A, ¢=20.4469
A, Z=9 ve birim hiicrenin hacmi V=1.748.10"' cm’ oldugu hesaplanmistir. Bilesigin
uzay grubu ise Pmmm (47) olarak belirlenmistir. Bu ¢calismada ilk kez sentezlenen
LizY2(BO3); bilesiginin 6zgiil agirlign deneysel yontemle d=3.1975 g/cm’ olarak
bulunmustur. Bilesigin rengi beyaz ve mol agirligi 375.0648 g/mol’ diir.

Yeni bilesigin hiicre parametreleri incelendiginde literatiirde daha dnceden
verilen YBCO (Y-Ba-Cu-O) malzemelerinin gerek kristal sistem gerekse de hiicre
parametrelerinde oransal bir benzerlik bulunmaktadir. Ornegin, YBa,;Cu;0; (ICDD
40-159) bilesiginin ortorombik sistemde hiicre boyutlar1 a=3.825 A, b=3.886 A,
¢=11.660 A> dur. Buradan goriilecegi iizere LizY2(BOs3)s bilesiginde ise indekslenen
hiicre parametreleri a=8.9228 A, b=9.5840 A, ¢=20.4469 A’ dir.  Hiicre
parametreleri oransal olarak karsilastirildiginda LizY2(BOs); bilesiginin  kristal
sisteminin ortorombik formda korunarak hiicre parametrelerinin yaklagik 2 kata
yakin bir oranda genisledigi goézlemlenmistir. Bu bilesiklerin uzay gruplarinda da
bir benzerlik olup her ikisi i¢in tespit edilmis olan uzay grubu Pmmm’ dir. Bu da
bize sentezledigimiz bilesikle YBCO malzemeler arasinda kristalografik baglamda
kismi benzerliklerin oldugunu gostermektedir. Uriine ait x-1sinlar1 toz kirmimi

verileri Tablo 4.10° da verilmektedir.
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Tablo 4.10 KF-16a Deneyine ait x-1g1nlar1 toz kirinimu verileri

20 - L Li3;Y2(BO3); Ortorombik sisteme gore
Uzay Grubu: Pmmm (47)
d hesaplanan | deneyser | fark(x107)

18.4988 020 100.00 4.7920 4.7924 0.4
20.4755 022 5.68 4.3390 4.3340 0.1
21.7248 202 4.86 4.0890 4.0875 0.1
25.5177 024 3.99 3.4960 3.4879 1.7
26.5076 204 4.77 3.3612 3.3598 0.9
27.4450 124 9.63 3.2551 3.2472 2.9
27.9035 030 19.74 3.1947 3.1949 0.6
30.4509 125 12.38 2.9373 2.9332 33
33.5671 117 1.95 2.6664 2.6676 2.7
34.5774 231 3.66 2.5923 2.5920 1

35.9222 027 10.90 2.4941 2.4980 2.2
37.1138 135 2.46 2.4229 2.4205 2.4
39.7655 324 3.79 2.2654 2.2649 0.9
41.4845 128 5.76 2.1864 2.1750 0.1
43.5769 333 38.07 2.0737 2.0753 0.7
43.7810 242 25.05 2.0672 2.0661 1.8
47.8039 318 4.44 1.9000 1.9012 3.5
50.6104 432 0.89 1.8004 1.8021 1.6
52.3557 337 2.29 1.7455 1.7461 1.4
54.3681 3010 3.14 1.6849 1.6861 2.8
55.4103 338 2.70 1.6572 1.6568 0.2
57.6047 060 6.73 1.5973 1.5988 53
58.2900 506 0.87 1.5809 1.5817 0.4
59.0466 249 0.58 1.5464 1.5632 1

62.9256 0213 2.33 1.4944 1.4758 1.01
63.2451 3112 8.84 1.4612 1.4691 1.2
63.5944 066 8.79 1.4463 1.4619 0.55
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Tablo 4.10° un devamu;

66.8699 454 3.04 1.3984 1.3980 2
69.0488 364 0.88 1.3568 1.3591 0.25
73.065 272 0.48 1.2983 1.2940 2.5
79.8884 3215 4.68 1.1997 1.1998 1
80.2435 706 3.20 1.1939 1.1954 2.3
83.0706 558 1.12 1.1631 1.1617 4

[k kez bu calismada elde edilen LizY2(BOs); bilesiginin kati-hal sentezi i¢in
Ongoriilen kimyasal denklem asagidaki gibidir:

3/2L1,CO5 (k) +Y203 (k) 43H3BO; (k)

l

Li3Y»(BO3)s (k) +3/2C0O, (g) + 9/2H,0 (g)

Elde edilen bilesige ait FTIR spektrumu verileri (BOs)” fonksiyonel
grubunun varligini desteklemektedir. Kati-hal reaksiyonu ile sentezlenen yeni
bilesik icin FTIR spektrumu Sekil 4.15°de, spektrum verileri ise Tablo 4.11°de
verilmigtir. Literatiirde ilk ve saf olarak sentezlenen LizY»(BOs3)s bilesiginin
yapisindaki diizlem iicgen yapiya sahip (BOs)” fonksiyonel grubu, temel olarak 4
titresim frekansma sahiptir.  Bunlar; v;=1164-1450 cm”, (B-O bagi simetrik
gerilme,zayif), v,=700-785 cm™ (diizlem-dis1 biikiilme, keskin ve giiclii) ve v4= 480-
680 cm™ ( diizlem-i¢i biikiilme, orta) titresim frekanslaridir [106-111].
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Tablo 4.11 KF-16a Deneyine ait FTIR Spektrumu Verileri

Titresimler | Dalga Sayisi(cm™)
LizY2(BO3);
v3(BO3) 1147
v2(BO3) 723
v4(BO3) 513-631
v1(BO3) 902, 977

Tek fazl olarak sentezlenen yeni bilesige ait DTA-TGA egrileri bilesigin oda
sicakhigr ile yaklasik 800 °C’ lik sicaklik araliginda termal bozunmaya kars1 kararli
oldugunu gostermistir. KF-16a deneyine ait DTA/TGA egrileri Sekil 4.16’da

gosterilmistir.
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Bilesigin ¢oziiniirliigiine yonelik yapilan ¢alismalarda secilen ¢oziiciilerde [su
(23°C), su (100°C), etil alkol (23°C), HCI (0.1M), 1M HCI (100°C), 1M HCI (300
°C), 8M HCI (100°C), 8M HCI (300°C), 1M HNOj; (100°C), 1M HNO; (300 °C), 8M
HNO; (100°C), 8M HNO; (300°C)] hi¢c ¢oziinmedigi, kral suyunda ise cok az

¢oOziindiigi tespit edilmigtir.

Kral suyunda kismen ¢oziinen, LizY»(BOs3)s bilesigindeki borun mol orani

deneysel yontemle yaklasik 2.66 olarak bulunmustur.

KF-16b deneyinde farkli baslangic maddeleri kullanarak ilk kez bu tez
caligmasinda sentezlenmis olan LizY2(BOs3); bilesigi tekrar elde edilmeye
calistlmistir. Deneye ait x-1ginlar1 toz kirinimi deseni incelendiginde hedeflenen
bilesige ulasilamadig1 LisY(BO3); (ICDD 80-8433) bilesiginin YBOs; ( ICDD 89-
3501) bilesigi ile birlikte ikili faz olustugu belirlenmistir. Deneye ait x-1sinlar1 toz
kirmimi deseni Sekil 4.17° de verilmis, x-1s1nlar1 toz kirmimi verileri ise Tablo 4.12°

de gosterilmistir.
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Sekil 4.17 KF-16b Deneyine ait x-1s1nlar1 toz kirinimi deseni
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Tablo 4.12 KF-16b Kodlu Deneye ait x-1s1mlar1 toz kirmim verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlar1 toz

YBO;

LisY(BO:)s

Kkirimmmu verileri (ICDD 89-3501) (ICDD 80-843)

20 I/lo daencysel [A] d[A] 1/Io-hkl d[A] 1/Io-hkl
12.8158 1.03 6.90195 - - 6.9026 97.6-(100)
20.1787| 100.00 4.39708 4.4050 70.8-(002) - -
26.8130 1.63 3.32228 - - 3.3771 35.5-(210)
27.2312 7.92 3.27220 3.2721 97.9-(020) - -
27.9824 2.57 3.18604 - - 3.1817 100-(220)
29.0347 4.04 3.07292 3.0673 11-(021) - -
33.9866 9.73 2.63566 2.6267 100-(312) - -
34.2210 6.19 2.61815 2.6267 100-(022) 2.6389 2.6-(240)
38.6876 3.14 2.32553 - - 2.3722 5.6-(250)
40.9687| 25.38 2.20116 2.2025 12.6-(004) - -
44.9925 7.07 2.01321 - - 2.0057 2.1-(-332)
48.1310| 29.58 1.88900 1.8891 39.1-(330) 1.8828 7.3-(350)
49.7333 6.29 1.83183 1.8271 53.2-(024) 1.8293 7.8-(-153)
49.8712 9.11 1.82709 1.8271 53.2-(314) - -
50.0271 2.97 1.82176 - - 1.7989 4.5-(341)
52.5912 2.14 1.73881 1.7361 38.6-(602) - -
52.8827 2.58 1.72992 1.7306 21.1-(133) - -
56.2178 1.72 1.63494 - - 1.6378 8-(-282)
56.3844 1.13 1.63050 - - 1.6217 5.6-(213)
60.2301 2.84 1.53526 1.5336 17.4-(622) - -
60.4497 6.03 1.53021 1.5336 17.4-(042) - -
65.5328 3.10 1.42328 1.4292 4.9-(623) - -
70.4300 2.14 1.33583 1.3396 12.4-(316) - -
71.7898 1.34 1.31383 1.3133 11.6-(624) - -
80.5447 1.27 1.19164 1.1906 13.1-(642) - -

KF-17 kodlu deneyde hedeflenen Lis Y (BO3); bilesigine ¢cok az bir safsizlikla
ulasilmistir.  LigY(BO3); [47] bilesigi literatiirde daha Once sentezlenmis olup

monoklinik yapida kristallenmistir. Hiicre parametreleri ilgili literatiirde a:7.157A,




b:16.37A, ¢=6.623A olarak verilmistir. ~ Uriine ait x-1sinlar1 toz kirmimi deseni
Sekil 4.18° de verilmistir.
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Sekil 4.18 KF-17 Deneyine ait x-1simlar1 toz kirmimi deseni

KF-17a deneyinde literatiirde daha Onceden kati- hal reaksiyonu ile
sentezlenmis LigY(BO3); bilesigi farkli baslangic maddeleri kullanilarak elde
edilmeye calistimistir. Ancak hedeflenen bilesik elde edilememistir. Uriine ait x-

1sinlar1 toz kirinimi deseni Sekil 4.19° da verilmistir.

59



siddet(cps)
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Sekil 4.19 KF-17a Deneyine ait x-1simlar1 toz kirmimi deseni

4.1.2 Li;CO3; / MAV) / H;BO3 ( M(IV): Zr, Mn, Ti ) Maddeleri Kullamlarak

Yapilan Deneyler ve Sonuclari

Tablo 4.13 Li/Zr/B Sisteminde Yapilan Deneyler ve Kod Numaralari

Deney Baslangic Maddeleri Mol Oram Deney Sicakhig1 ve
Kodu siiresi
KF-18 Li,CO; +ZrO, +H;BO; 1:1:2 700 °C-36saat
KF-18a Li,CO; + ZrO, +H;BO3 1:1:2 800 °C-36saat
KF-18b Li,CO; + ZrO, +H;BO3 1:1:2 900 °C-36saat
KF-18c Li,CO; + ZrO, +H;BO3 1:1:2 950°C-36saat
KF-18d Li,CO; + ZrO, +H;BO3 1:1:2 1000°C-36saat
KF-18e Li,CO; + ZrO, +H;BO3 1:1:2 1100 °C-36saat
KF-18f LiF+ ZrO, +H;BO; 2:1:2 1000 °C-36saat

KF-18 deneyinde Li,Zr(BOs), bilesigi elde edilememistir. x-1sinlar1 toz
kirinimi deseninden baslangic maddesi olan ZrO, (ICDD 65-2357) ve stokiyometrik
olmayan Li-Zr-B-O bilesiginin var olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu diisiinceden
yola ¢ikilarak 1100 °C’ ye kadar 100 °C’ lik artiglarla seri deneyler
gerceklestirilmistir.  Bu seri deneylere ait x-i1gmnlari toz kirmimi desenleri

karsilagtirmali olarak Sekil 4.20° de verilmistir.
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KF-18f deneyinde Li,Zr(BOs), bilesik farkli baslangic maddeleri ile elde
edilmeye calisgilmistir. LiBO, (ICDD84-118) fazi ile birlikte cok az Li-Zr-B-O
fazinin olustugu diisiiniilmektedir. Deneye ait x-1ginlar1 toz kirmimi deseni Sekil

4.21° de gosterilmistir.

450 -
400 -
350 -
300 -
250
200

iddet(cps)

$
—_
(&)
o
1

100 ~

10 20 30 40 50 60 70 80 90

iki teta(derece)

Sekil 4.21 KF-18f Deneyine ait x-1s1nlar1 toz kirmimi deseni

Tablo 4.14 Li/Mn/B Sisteminde Yapilan Deneyler ve Kod Numaralar:

Deney Baslangic Maddeleri | Mol Oram | Deney Sicakhgi
Kodu ve siiresi
KF-19 Li,CO; +MnO, +H;BO; 5/2:1:3 700 °C-36saat
KF-19a Li,CO; +MnO, +H;BO; 5/2:1:3 1000 °C-36saat
KF-20 Li,CO; +MnO, +H;BO; 1/2:1:3 700 °C-36saat
KF-21 Li,CO; +MnO, +H;BO; 3/2:1:3 700 °C-36saat
KF-22 Li,CO; +MnO, +H;BO; 7/2:1:3 700°C-36saat
KF-23 Li,CO; +MnO, +H;BO; 11/2:1:3 700 °C-36saat

KF-19 deneyinde LiBO, (ICDD 84-118) ve Li,MnO3 (ICDD 27-1252) ikili
fazinin olustugu x-1smnlar1 toz kirmimi deseni incelendiginde goriilmektedir. Ayni
deneyde sicaklik 1000 °C’ ye ¢ikarildiginda amorf bir yapinin karsimza ¢iktigi

kirmim deseninden anlasilmaktadir. Bu iki deneye ait karsilastirmali x-1s1nlar1 toz
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kirmimi desenleri Sekil 4.22°de, KF-19 deneyine ait x-1smlar1 toz kirinimi verileri

ise Tablo 4.15’ de verilmistir.
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Sekil 4.22 KF-19,19a Deneylerine ait
x-1s1nlar1 toz kirinimi desenleri

Tablo 4.15 KF-19 Deneyine ait x-1g1nlar1 toz kirinimi verileri

Deneysel iiriine ait x-1s1nlar1 toz Li,MnO; LiBO,
kirmim  verileri (ICDD 84-1634) (ICDD 84-118)

20 /lo daeneysel [A] d[A] 1/Io-hkl d[A] 1/Io-hkl
18.6110  99.69 476379 | 4.7426 100-(001) - -
20.7741| 12.96 427240  4.2660 18.9-(020) - -
26.3480| 20.08 3.37985 - - 33621 | 23.3-(110)
27.8341| 55.01 3.20268| 3.1716 13.1-(021) | 3.1952 | 65.2-(-102)
30.3973| 43.76 2.93820 - - 2.9225 100-(002)
36.8942| 53.65 2.43435| 24347 | 10.6-(-201) | 24255 | 22.6-(012)
39.7727| 20.05 2.26455 - - 22615 | 16.1-(210)
41.3726| 2521 2.18060 - - 2.1765 | 21.2-(020)
44.6787| 100.00 2.02662| 2.0226 | 52.9-(131) | 2.0396 6-(021)
48.7888 | 12.16 1.86506| 1.8658 4.9-(-132) - -
58.8070| 13.41 1.56898 | 1.5656 6.9-(132) - -
64.5157| 20.58 1.44324| 1.4443 | 11.8-(-133) - -
65.5394| 21.37 1.42315| 1.4243 12-(-331) - -
68.8718  9.02 1.36219| 1.3622 6.8-(330) - -
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Lityum miktariin artirilmast  ve diger maddelerin miktarlart  ve
parametrelerin sabit tutulmasiyla LiMny(BOs)s; bilesigi dort seri deneyle elde
edilmeye calisilmistir. ilk deneyde (KF-20); baslangic maddeleri reaksiyona
girmemis, ikinci deneyde (KF-21) LiMn,04 (ICDD 35-782), Li,B4O; (ICDD 18-717)
fazlarmin olustugu belirlenmistir. Ugiincii deneyde (KF-22) LiBO, (ICDD 84-118)
ve LizBO; (ICDD 18-718) ve fazlar1 olusmus, dordiincii deneyde (KF-23) ise
LiMneO;5 (ICDD 4-265), LizBOs; (ICDD 18-718) fazlar1 olustugu icin hedeflenen
bilesige ulasgilamamistir.  Deneylere  ait x- 1smlart toz kirinimi desenleri
karsilastirmali olarak Sekil 4.23° de verilmistir. KF-21 ve 22 deneylerine ait x-

1s1nlar1 toz kirinimi verileri sirasiyla Tablo 4.16 ve Tablo 4.17° de verilmistir.

. 11/2:1:3

5| 7/2:1:3

o .

S —

2 3/2:1:3

ﬁ -

= N
. 1/2:1:3

Mﬂ-ﬁ—lul-l- 1 J\‘_ o 1 — 1 st 1 1 T
10 20 30 40 50 B0 70 80
iki tetajderece)

Sekil 4.23 KF-20, 21, 22, 23 Deneylerine ait
x-1s1nlar1 toz kirinimi desenleri
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Tablo 4.16 KF-21 Deneyine ait x-1g1nlar1 toz kirinimi verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlar1 toz

LiMn204

Li,B4O;,

kirmminm  verileri (ICDD 35-782) (ICDD 18-717)

20 I/Io daeneysel [A] d[A] 1/Io-hkl d[A] 1/Io-hkl
18.6731| 100.00 474810 4.7638 100-(111) |  4.7400 8-(200)
21.7764| 18.34 4.07797 - - 4.0800 100-(112)
23.0121| 1.25 3.86170 - - 3.9180 18-(211)
25.5559| 5.94 3.48279 - - 3.4850 40-(202)
30.4768|  1.90 2.93073| 2.9144 1-(220) - -
32.9933| 36.88 2.71271 - - - -
33.6711]  9.86 2.65964 - - 2.6650 40-(213)
34.6208|  7.06 2.58882 - - 2.5890 55-(312)
36.1657| 51.83 2.48170| 2.4870 38-(311) - -
37.8514| 10.72 237496 | 2.3812 10-(222) - -
38.3408|  5.68 2.34576 - - 2.3690 6-(400)
44.0496| 52.35 2.05409 |  2.0620 33-(400) 2.0490 25-(332)
48.2724|  8.45 1.88380| 1.8920 7-(331) 1.9090 10-(413)
494252 2.5 1.84253 - - 1.8580 2-(510)
52.1312]  1.33 1.75307 - - 1.7480 2-(512)
52.5661|  0.99 1.73958 - - 1.7420 4-(404)
55.2242| 11.57 1.66198 - - 1.6600 8-(116)
56.3509|  3.60 1.63139 - - 1.6350 6-(424)
58.2300| 16.22 1.58314| 1.5874 10-(511) - -
58.4480|  7.74 1.57775 - - 1.5790 2-(600)
63.9181| 22.41 1.45528 |  1.4580 16-(440) - -
65.8105|  4.74 1.41794 - - 1.4180 2-(613)
67.2976| 11.12 1.39018 | 1.3941 7-(531) - -
67.9100|  1.27 1.37913 - - 1.3740 6-(534)
74.5233|  0.62 1.27226 - - 1.2730 2-(642)
76.0285|  1.75 1.25077 - - 1.2420 2-(615)
76.7740|  4.06 1.24048 | 1.2435 3-(622) - -
78.3551|  0.89 1.21936 - - 1.2170 2-(723)
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Tablo 4.17 KF-22 Deneyine ait x-1g1nlar1 toz kirinimi verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlar1 toz

LizMnO;;

LiBO,

kirmimu  verileri (ICDD 84-1634) (ICDD 84-118)

20 I/Io daeneysel [A] d[A] 1/Io-hkl d[A] 1/Io-hkl
18.6584 | 100.00 475179 | 4.7426 100-(001) - -
20.7688| 11.49 427348 | 4.2724 | 18.9-(020) - -
21.6972|  8.86 4.09267 | 4.0863 | 31.2-(110) - -
242752  5.61 3.66355| 3.6719 | 21.8-(-111) - -
26.4467|  8.26 3.36746 - - 3.3621 23.3-(110)
27.8166| 23.40 3.20466| 3.1716 | 13.1-(021) 3.1952 | 65.2-(-102)
30.4386| 16.68 2.93431 - - 2.9225 100-(002)
36.9276| 30.67 243222 24269 | 22.3-(130) 2.4255 22.6-(012)
37.9198|  4.43 2.37083 | 2.3745 4-(-112) - -
386111 3.89 2.32996| 2.3308 3-(200) - -
39.8200)  4.34 2.26197 - - 2.2615 16.1-(210)
41.3938|  8.66 2.17953 - - 2.1765 21.2-(020)
44.0466| 14.86 2.05422 - - 2.0396 6-(021)
44.7375| 57.96 2.02409 | 2.0226 | 52.9-(131) - -
48.8497|  6.50 1.86288| 1.8658 | 4.9-(-132) - -
523536  3.67 1.74615 - - 1.7456 11.3-(022)
58.9452|  6.27 1.56562| 1.5656 6.9-(132) - -
64.5633| 11.40 1.44229| 1.4443 | 11.8-(-133) - -
65.5119| 14.50 1.42368 | 1.4243 12-(-331) - -
67.4641| 232 1.38715 - - - -
68.9805|  5.43 1.36016| 1.3622 6.8-(330) - -
77.7246|  1.70 1.22766 - - 1.1936 2.6-(231)
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Tablo 4.18 Li/Ti/B Sisteminde Yapilan Deneyler ve Kod Numaralar:

Deney Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oram1 | Deney Sicakhig ve
siiresi
KF-24 Li,CO; +Ti0,+H;BO; 1:1:2 1000 °C-36saat
KF-25 Li,CO; +Ti0,+H;BO; 11/2:1:3 700 °C-36saat
KF-26 Li,CO; +Ti0,+H;BO; 7/2:1:3 700 °C-36saat
KF-27 Li,CO; +Ti0,+H;BO; 3/2:3:3 700 °C-36saat
KF-28 Li,CO; +Ti0,+H;BO; 1/2:1:3 700°C-36saat
KF-28a Li,CO; +Ti0,+H;BO; 1/2:1:3 1000°C-36saat

KF-24 kodlu deneyde belirlenen sartlarda Li,TiO; (ICDD 33-831 ) bilesigi
tek faz olarak elde edilmistir. Castellanos ve arkadaslar1 [112] tarafindan kati-hal
reaksiyonu ile elde edilen bilesik 1000 °C' de sentezlenmistir. Daha once de PDF
kartinda gosterildigi gibi bilesigin hiicre parametreleri a= 5.069 A, b=8.799 A,
¢=9.759 A olup uzay grubu C2/c (15) olarak not edilmistir. Deneye ait x-1sinlar1 toz

kirmim  deseni Sekil 4.24° de x- ismnlari toz kirmimi verileri Tablo 4.19° da

verilmistir.

siddet(cps)
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Sekil 4.24 KF-24 Deneyine ait x-1smlar1 toz kirmimi deseni
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Tablo 4.19 KF-24 Deneyine ait x-1s1nlar1 toz kirinimi verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlar1 toz Li, TiO;
kirimmmu verileri (ICDD 33-831)

20 I/lo daencysel [A] d[A] 1/Io-hkl
18.5209 | 100.00 4.79074 4.8000 100-(002)
20.2378 5.95 4.38801 4.4000 5-(020)
20.5099 | 14.30 4.33042 4.3400 8-(110)
21.2092 1.94 4.18918 4.2090 4-(-111)
22.2802 6.42 3.99018 4.0050 6-(021)
23.7917 2.46 3.73999 3.7460 1-(111)
25.5076 6.00 3.49216 3.4990 2-(-112)
27.6378 10.06 3.22765 3.2430 1-(022)
29.8477 2.75 2.99352 2.9980 2-(112)
35.9471 14.00 2.49629 2.5020 30-(-131)
36.0509| 10.55 2.48934 2.5020 30-(200)
37.7313 2.46 2.38422 2.4040 1-(004)
39.8084 1.18 2.26448 2.2540 1-(-114)
43.6102| 40.40 2.07376 2.0750 80-(-133)
43.7361| 28.96 2.07322 2.0690 50-(202)
47.8449 6.89 1.89963 1.9030 7-(133)
57.6128 5.11 1.59862 1.5998 9-(006)
63.5752 8.69 1.46230 1.4698 20-(312)

KF-25 deneyinde LizBO3; (18-718) ana faz olmak iizere Li; 26T1; 6604 (82-
1617) bilesigi ile beraber iki faz elde edilmistir. Hedeflenen iiriine ulasilamamustir.
Deneye ait x- 1sinlar1 toz kirinimi  deseni Sekil 4.25° de, x- 1smlart toz kirmimi

verileri Tablo 4.20° de verilmistir.
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Sekil 4.25 KF-25 Deneyine ait x-1simlar1 toz kirmimi deseni

Tablo 4.20 KF-25 Deneyine ait x-1g1nlar1 toz kirinimi verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlar1 toz Li; 26Ti1.6604 Li;BO;
kirimmmu verileri (ICDD 82-1617) (ICDD 18-718)
20 I/lo daencysel [A] d[A] 1/Io-hkl d[A] 1/Io-hkl
18.4864 | 41.31 4.79562| 4.8248 100-(111) - -
19.3953]  6.20 4.57289 - - 4.5900 20-(020)
21.7362| 13.75 4.08541 - - 4.0800 20-(200)
222547 17.31 3.99139 - - 4.0000 25-(120)
23.8018 | 4.43 3.73534 - - 3.7310 2-(210)
277631  2.36 3.21071 - - 3.2010 8-(-101)
29.5032| 100.00 3.02518 - - 3.0220 | 100-(-111)
312520 8.73 2.85977 - - 2.8660 30-(-130)
33.5320| 84.21 2.67035 - - 2.6700 45-(111)
34.1728| 25.80 2.62173 - - 2.6250 60-(-121)
35.9653| 14.82 2.49506| 2.5196 | 35.1-(311) - -
36.7123|  8.89 2.44599 - - 2.4490 8-(-130)
37.5419|  5.39 2.39383| 2.4124 2.1-(222) | 2.3940 10-(-221)
38.4609| 45.78 2.33871 - - 2.3410 40-(320)
38.9334| 630 2.31141 - - 2.3140 8-(-301)
39.2382|  9.92 2.29416 - - 2.2950 16-(040)
40.7330|  8.15 2.21335 - - 2.2110 10-(-131)
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Tablo 4.20° nin devamu;

43.7449 | 45.50 2.06769 2.0892 50.4-(400) 2.0670 2-(-231)
44.2669 4.04 2.04451 - - 2.0410 4-(400)
44.8060 1.85 2.02115 - - 2.0340 4-(-330)
45.5058 7.28 1.99168 - - 1.9930 8-(410)
48.0525 4.20 1.89190 1.9171 5.1-(331) 1.8940 4-(301)
48.7334| 87.00 1.86705 - - 1.8650 25-(-141)
48.8822 | 36.67 1.86172 - - 1.8650 25-(-141)
49.5179 7.08 1.83929 - - 1.8400 4-(231)
51.3100 | 10.68 1.77918 - - 1.7770 12-(-241)
51.4625 7.75 1.77427 - - 1.7770 12-(-241)
56.5387 4.60 1.62642 - - 1.6300 6-(-341)
57.2433 8.40 1.60806 1.6082 14.4-(511) 1.6050 10-(-112)
57.8784 | 10.59 1.59192 - - 1.5920 4-(-151)
59.2177 2.25 1.55907 - - 1.5600 4-(411)
60.2885 4.60 1.53391 - - 1.5340 6-(151)
60.7467 1.89 1.52344 - - 1.5250 2-(-440)
61.4605 6.27 1.50744 - - 1.5030 2-(160)
63.4255| 19.48 1.46539 1.4773 25.1-(440) 1.4640 2-(-441)
64.6413 9.84 1.44073 - - 1.4400 4-(-322)
66.8674 3.73 1.39807 1.4125 8.1-(531) 1.4050 2-(431)
67.0583 3.42 1.39456 - - 1.3870 2-(-412)
68.0542 1.22 1.37655 - - 1.3650 2-(-450)
70.5949 1.72 1.33311 - - 1.3340 4-(511)
75.3361 3.11 1.26054 1.2744 2.6-(533) - -
80.2906 4.99 1.19477 1.2062 5.4-(444) - -

KF-26 deneyinde Lij 26T116604 (82-1617) ana faz olmak iizere Liz;BOs (18-

718) bilesigi elde edilmistir. Hedeflenen iiriine ulasilamamistir. Deneye ait x-

1sinlar1 toz kirinimi  deseni Sekil 4.26° de, x-1s1nlar1 toz kirinimi verileri Tablo 4.21°

de verilmistir.
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Sekil 4.26 KF-26 Deneyine ait x-1smlar1 toz kirmimi deseni

Tablo 4.21 KF-26 Deneyine ait x-1g1nlar1 toz kirinimi verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlar1 toz

Li; 26 Ti1.6604

LiBO,

kirmmimm  verileri (ICDD 82-1617) (ICDD 51-517)

20 Vo | dencysei [A] d[A] 1/Io-hkl d[A] 1/Io-hkl
18.5404 | 76.08 4.78177| 4.8248 100-(111) - -
27.9262| 37.13 3.19232 - - 3.1965 64-(-102)
30.5259| 28.95 2.92612| 2.9545 7-(220) 2.9239 100-(002)
36.0670| 32.68 2.48827| 2.5196 | 35.1-(311) - -
37.1219|  8.20 2.41994| 2.4124 2.1-(222) 2.4253 24-(-211)
39.8544| 13.73 2.26010 - - 2.2619 20-(-210)
41.5104| 13.62 2.17368 - - 2.1758 25-(020)
43.7533| 100.00 2.06731| 2.0892 | 50.4-(400) - -
4777679| 10.17 1.90251| 1.9171 5.1-(331) 1.9122 5-(-302)
523685  3.75 1.74568 - - 1.7452 10-(-221)
577764 13.58 1.59448|  1.6082 14.4-(511) | 1.5925 7-(-104)
63.5964| 44.79 1.46186| 1.4773 | 25.1-(440) - -
66.8953|  9.62 1.39756| 1.4125 8.1-(531) - -

KF-27 deneyinde yeni faz olusumu gozlenmemistir. Li,O ( ICDD 77-2144)

bilesiginin olustugu ve TiO, (ICDD 16-934) bilesiginin reaksiyona girmedigi
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x- 1s1nlar1 toz kirmimi deseninden agik¢a goriilmektedir. Deneye ait x- 1simlar1 toz

kirmimi deseni Sekil 4.27° de verilmistir.
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Sekil 4.27 KF-27 Deneyine ait x-151nlar1 toz kirmimi deseni

KF-28 ve 28a kodlu deneylerde ayni mol oraninda fakat farkli sicaklikta
calisiimistir. Her iki deneyde de yeni faz olusumu goézlenmemistir. Deneylere ait x-
1s1nlar1 toz kirinimi desenleri incelendiginde stokiyometrik olmayan lityum-titanyum
—oksijen bilesigine ortamda reaksiyondan artan titanyum(IV)oksit bilesiginin eslik
ettigi goriilmektedir. Deneylere ait karsilastirmali x- 1sinlar1 toz kirmimi desenleri

Sekil 4.28° de verilmistir.
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Sekil 4.28 KF-28, 28a Deneylerine ait x-1ginlar1 toz kirmimi deseni

4.1.3 Li,CO3 / M(V) / Hz:BO3 ( M(V): V ) Maddeleri Kullamlarak Yapilan

Deneyler ve Sonuclari

Tablo 4.22 Li/V/B Sisteminde Yapilan Deneyler ve Kod Numaralar:

Deney Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oram1 | Deney Sicakhig ve
siiresi

KF-29 Li,CO; +V,05 +H;BO; 2:1/2:3 700 °C-36saat

KF-30 Li,CO; +V,05 +H;BO; 5:1/2:3 700 °C-36saat

Literatiir bilgileri incelendiginde Li-V-B-O tiirlinde sadece bir tane bilesigin
sentezlendigini ve bu bilesiginde stokiyometrik olmadigi belirlenmistir. Onoda ve
arkadaslar1 [113] tarafindan 1998 yilinda kati-hal yontemi ile sentezlenen bilesigin
kristal yapismin ortorombik oldugu ve hiicre parametrelerinin a= 9.195 A, b=12.20
A, c=2.992 A oldugu ve Pbam (55) uzay grubuna ait oldugu bilinmektedir. Bu veriler
dikkate alimarak Tablo 4.22° de ifade edilen deneyler tasarlanmis ve sonuclar

asagidaki gibi degerlendirilmistir.

KF-29 kodlu deneyde Li,B4O7; (ICDD 8-717) ve Li3VO4 ( ICDD 38-1247)’

dan olusan ikili faz elde edilmistir. Hedeflenen bilesige ulasilamamustir. Deneye ait
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x- 1s1nlar1 toz kirmimi deseni Sekil 4.29° da, x- 1sinlar1 toz kirmimu verileri ise Tablo

4.23’ de verilmistir.
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Sekil 4.29 KF-29 Deneyine ait x-1smlar1 toz kirmimi deseni

Tablo 4.23 KF-29 Deneyine ait x-1g1inlar1 toz kirinimi verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlar1 toz

Li,B4O;,

LizVO4

kirmminm  verileri (ICDD 18-717) (ICDD 38-1247)

20 I/Io daencysel [A] dA] 1/Io-hkl d[A] 1/Io-hkl
16.3073| 10.72 5.43121 - - 5.4400 82-(100)
18.5738 |  9.13 4.77325|  4.7400 8-(200) - -
21.5015| 91.48 4.12947 - - 4.1300 | 100-(110)
21.7442| 100.00 4.08393|  4.0800 | 100-(112) - -
22.6743| 37.93 3.91846|  3.9180 18-211) 3.8990 45-011)
243194 32.40 3.65699 - - 3.6630 34-(101)
25.5271| 42.93 3.48665|  3.4850 40-(202) - -
28.1190| 29.80 3.17088 - - 3.1690 26-(111)
29.8798|  2.69 2.98791|  2.9970 2-(310) - -
32.7363| 37.45 2.73341 - - 2.7250 85-(200)
33.5176| 39.11 2.67146|  2.6650 40-(213) - -
34.5863| 46.87 2.59132]  2.5890 55-(312) - -
36.3733|  8.68 2.46801 - - 2.4750 28-(002)
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Tablo 4.23° iin devamu;

37.5593| 13.33 2.39276 2.3690 6-(400) - -
40.1733 8.19 2.24289 2.2430 14-(411) - -
43.3435 8.08 2.08590 2.0860 10-(323) - -
443383 | 17.45 2.04138 2.0490 25-(332) - -
46.3091 8.66 1.95899 1.9590 10-(422) - -
47.5988 | 11.34 1.90887 1.9090 10-(413) 1.9047 11-(221)
49.7673 | 12.48 1.83066 - - 1.8350 8-(122)
50.2759 2.40 1.81333 - - 1.8159 10-(300)
52.5830 5.02 1.73907 1.7340 8-(521) - -
54.5566 242 1.68073 - - 1.6674 6-(230)
55.2681| 20.34 1.66076 1.6600 8-(116) - -
56.2131 5.93 1.63506 1.6350 6-(424) - -
58.3611 4.91 1.57990 1.5790 2-(600) - -
61.8825| 13.29 1.49817 1.4980 4-(620) - -
66.2045| 20.57 1.41046 - - 1.4111 13-(203)
70.7750 6.55 1.33016 1.3380 2-(525) - -
73.0120 6.98 1.29482 1.2950 4-(624) - -

KF-30 deneyinde LiVO; (ICDD 70-1545) bilesigi elde edilmistir. x- 1smlar1
toz kirinimu verileri incelendiginde borun amorf olarak yer aldigi diisiiniilmektedir.
Deneye ait x-151nlar1 toz kirmimi deseni Sekil 4.30° da x-1ginlar1 toz kirmimi verileri

ise Tablo 4.24’ de verilmistir.

Lityum metavanadat bilesiginin hiicre parametrelerinin a= 10.15 A, b=
8417 A, c= 5.885 A, kristal yapisinin monoklinik oldugu ilgili makalede
belirtilmistir.  Sanannon ve arkadaglart [114] tarafindan sentezlenen bilesigin

elektriksel iletkenliginin de yiiksek oldugu belirtilmelidir.
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Sekil 4.30 KF-30 Deneyine ait x-1smnlar1 toz kirmimi deseni

Tablo 4.24 KF-30 Deneyine ait x-1s1nlar1 toz kirinimi verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlar1 toz LiVO;
kirmmimm  verileri (ICDD 70-1545)

20 I/lo daencysel [A] d[A] 1/Io-hkl
13.7513 | 24.87 6.43446 6.3048 10.2-(110)
18.5609 | 100.00 4.77655 4.7579 100-(200)
26.4504 | 80.62 3.36700 3.3453 88.6-(021)
28.3076 | 27.51 3.15018 3.1524 8.5-(220)
28.9178 | 70.36 3.08507 3.0592 88.8-(-311)
29.9622 | 50.04 2.97988 2.9682 29.5-(310)
31.2792 19.06 2.85735 2.8581 28.2-(-202)
32.3869| 32.98 2.76210 2.7566 40.9-(002)
38.8363 8.03 2.31697 2.3161 10.5-(311)
40.6931 10.63 2.21543 2.2272 2.6-(-402)
42.0020| 20.84 2.14937 2.1683 3.3-(-421)
45.9493 18.58 1.97349 1.9660 11.6-(041)
48.9281| 24.98 1.86008 1.8563 11.5-(510)
51.0450 4.17 1.78779 1.7769 14.1-(-223)
55.7248 13.61 1.64823 1.6455 13-(-423)
66.1046 17.02 1.41234 1.4104 8.9-(531)
69.9665 13.72 1.34354 1.3421 6.3-(512)
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414 Li / M(VD) / B ( M: W ) Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneyler ve

Sonuclar

Tablo 4.25 Li/W/B Sisteminde Yapilan Deneyler ve Kod Numaralari

Deney Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oram1 | Deney Sicakhig ve
siiresi

KF-31 Li,CO5; +WO; +H;BO; 9/2:1/2:3 700°C-36saat

KF-32 Li,CO5; +WO; +H;BO; 3/2:1/2:3 700 °C-36saat

KF-33 Li,CO5; +WO; +H;BO; 3/2:1:3 700 °C-36saat

Literatiir bilgileri incelendiginde Li-W-B-O bilesiginin olmamas: dikkat
cekicidir. Bu nedenle farkli mol oranlarinda Tablo 4.25°de belirtilen deneyler

tasarlanmistir.

LiyW(BOs3); bilesigi elde etmek icin tam stokiyometrik orandaki bir deney ile
beraber lityum miktarmin fazla tutuldugu ikinci bir deney de tasarlanmustir. KF-31
ve 32 kodlu bu deneylerde hedeflenen bilesik sentezlenememistir. KF-31 deneyine
ait x-1smlar1 toz kirinimmi deseni incelendiginde LisWOs (ICDD 88-756) ve Li;BgO;3
(ICDD 52-136) bilesiklerinden olusan ikili fazin bulundugu belirlenmistir. KF-32
deneyinde ise ayni bilesikler elde edilmis yeni bir iiriin elde edilememistir. Her iki

deneye ait karsilagtirmali x-1ginlar1 toz kirmnimi desenleri Sekil 4.31° de verilmistir.

siddet (bagil)

10 20 30 40 50 60 70 80
iki teta(derece)

Sekil 4.31 KF-31, 32 Deneylerine ait x-1s1nlar1 toz kirmnimi deseni
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KF-33 deneyinde hedeflenen bilesige ulasilamamistir. Deneye ait x-1sinlari

toz kirinimi deseni Sekil 4.32” de verilmistir.

siddet(cps)

10 20 30 40 50 60 70 80
iki teta(derece)

Sekil 4.32 KF-33 Deneyine ait x-1simlar1 toz kirmimi deseni
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4.1.5 Na,CO3/ M) / H;BO3 ( M(II): Ni, Cu ) Maddeleri Kullanilarak Yapilan

Deneylerin Sonuclari

Tablo 4.26 Na/Ni/B Sisteminde Yapilan Deneyler ve Kod Numaralari

Deney Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oram Deney Sicakhig:
ve siiresi
KF-34 Na,CO3+NiO +H;BO; 11/2:1:3 800 °C-36saat
KF-35 Na,CO5+NiO +H;BO; 9/2:3:3 800 °C-36saat
KF-36 Na,CO3+NiO +H;BO; 7/2:2:3 800 °C-36saat

Literatiirde Na-Ni-B-O tiiriinde bilesik bulunmadigr icin farkli mol
oranlarinda Tablo 4.26° da belirtilen deneyler yapilmistir. Deneylere ait x-151nlar1 toz
kirmimi desenleri incelendiginde ana faz olarak  NiO bilesiginin bulundugu
belirlenmis, sodyum ve borun ise amorf fazda yer aldigi diisiiniilmektedir. Deneylere

ait karsilastirmali x-1s1nlar1 toz kirinimi desenleri Sekil 4.33” de verilmistir.

Ex I 11/2:1:3
6 a L..- e L] L— JLH._,JL
e 9/2:33
:."5 | Lt JIL,...« o n
% 7/2:1:3

10 20 30 40 a0 all] 70 Gl

iki tetafderece)

Sekil 4.33 KF-34, 35, 36 Deneylerine ait x-1sinlar1 toz kirinimi desenleri
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Tablo 4.27 Na/Cu/B Sisteminde Yapilan Deneyler ve Kod Numaralari

Deney Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oram Deney Sicakhig:
ve siiresi
KF-37 Na,COs+CuO +H;BO; 13/2:1:3 800 °C-36saat
KF-38 Na,COs+CuO +H;BO; 11/2:2:3 800 °C-36saat
KF-39 Na,CO;+CuO +H;BO; 9/2:3:3 800 °C-36saat
KF-40 Na,COs+CuO +H;BO; 7/2:4:3 800 °C-36saat
KF-41 Na,COs+CuO +H;BO; 5/2:5:3 800 °C-36saat
KF-42 Na,COs+CuO +H;BO; 3/2:6:3 800 °C-36saat

KF-37, 38, 39, 40, 41, 42 deneylerinde baslangic maddeleri reaksiyona

girmemistir. Deneylere ait x-iginlar1 toz kirmimi desenleri  Sekil — 4.34°

gosterilmistir.

4.1.6 Na,CO; / M(II) / H3;BO; ( MII): Fe, La, Nd, Y, Cr, Al ) Maddeleri

Kullanilarak Yapilan Deneyler

Demir boratlar, sodyum boratlar ve bazi alkali metallerin Fe-B-O iceren
bilesikleri literatiirde bulunmakla beraber Na-Fe-B-O tiiriinde bilesik bundan dnce
yapilmis calismalarda bulunmamaktadir. Bu nedenle Tablo 4.28” de yer alan farkli

mol oranlarinda iki deney yapilmustir.

Tablo 4.28 Na/Fe/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oram Deney Sicaklig
ve siiresi
KF-43 Na,COs+Fe,0; +H;BO; 3/2:1:3 800 °C-36saat
KF-44 Na,COs+Fe,0; +H;BO; 3:1/2:3 800 °C-36saat
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Counts

RE37
300
200 —
100 — ﬁ
§r NV U S
L DT
40
20
88 TKF39
40
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%
R DT
50
808 JRF=47
400 —
L " A A AR,
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100 —
50
0 T T T T T T T T T | T T T T T T T T T | T T T T T T T T T | T T T T T T T T T | T T T T T T T T T | T T T T T T T T T | T T T T T T T T T | T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

Position [2Theta]

Sekil 4.34 KF-37, 38, 39, 40, 41, 42 Deneylerine ait x-1s1nlar1 toz kirinimi desenleri



KF-43, KF- 44 deneylerinde baslangic maddeleri reaksiyona girmemistir.
Hedeflenen bilesiklere ulasilamamistir. Deneylere ait x-1sinlar1 toz kirinimi desenleri

Sekil 4.35° de verilmistir.

7 3/2:1:3

siddet (bagil)

iki teta(derece)

Sekil 4.35 KF-43, 44 Deneylerine ait x-1ginlar1 toz kirinimi desenleri

Tablo 4.29 Na/La/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oram Deney Sicakhig
ve siiresi
KF-45 N212CO3 +L21203 +H3BO3 6:1/2:3 800 °C-36saat

NagLa(BOs3)s bilesigi elde etmek i¢in yapilan deneyde hedeflenen iiriin elde
edilememistir. LaBO; (ICDD 12-762) ve Na,O bilesiklerinden olusan ikili faz elde
edilmistir. Deneye ait x-1sinlar1 toz kirinimi deseni Sekil 4.36° da x-1sinlart toz

kirinimi verileri ise Tablo 4.30° da verilmistir.
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siddet (cps)

25 -

20 -

15 4

10

10

20 30

iki teta( derece)

40 50

60 70 80

Sekil 4.36 KF-45 Deneyine ait x-1simlar1 toz kirmimi deseni

Tablo 4.30 KF-45 Deneyine ait x-1g1inlar1 toz kirinimi verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlar1 toz LaBO; p-Na,B¢O16
kirimmmu verileri (ICDD 12-762) (ICDD 70-1446)
20 I/Io diencysel [A] | d[A] | Vlo-hkl d[A] 1/Io-hkl
25.3913| 100.00 3.50500 | 3.4950 | 20-(011) | 3.4845 | 27-(220)
26.3075| 69.69 3.38496| - - 3.3546 | 100-(-221)
31.1074| 52.11 2.87274| - - 2.9092 | 12.7-(-231)
36.8458| 35.12 2.43744| 2.4330 | 40-211) | 24170 | 10-(212)
41.0713|  3.66 2.19590 | 2.1730 | 12-(022) | 2.1948 | 5.2-(323)
44.3100| 48.97 2.04262 | 2.0370 | 45-(122) | 2.0223 | 12.3-(035)
48.8054| 32.30 1.86446 | 1.8690 | 30-231) | 1.8525 | 11.4-(244)
51.1196| 34.37 1.78536| 1.7850 | 20-311) | 1.7968 | 11.6-(500)
53.9966|  7.82 1.69683 | 1.6900 | 6-(240) | 1.6901 | 1.2-(-245)
57.2762| 13.52 1.60722 | 1.6039 | 14-(113) - -
59.6695| 12.65 1.54834 | 1.5482 | 12-(142) - -
68.3547|  8.30 1.37123 | 1.3906 | 8-(411) - -
75.6942| 13.61 1.25547| - - 1.2935 | 10-(223)
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Tablo 4.31 Na/Nd/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oram Deney Sicakhig:
ve siiresi
KF-46 N212CO3 +Nd203 +H3BO3 3/2:2:3 800 °C-36saat

Daha Onceden yapilmis caligmalar incelendiginde NazNd(BOs), (ICDD 73-
1901) [115], Na;sNd(BOs); (ICDD36-747) [116] bilesiklerinin sentezlenmis oldugu
goriilmektedir. Bu verilerden yola ¢ikilarak mol orani her iki bilesikten de farkl
olan Na3Nd4(BO4)s bilesigi elde edilmeye calisilmistir. Ancak belirlenen sartlarda
hedeflenen iiriin elde edilememistir. Deneye ait x-1smnlar1 toz kirmimi deseni  Sekil

4.37 de verilmistir.

160
140 -
120 -
100 A
80 A
60 -
40 -
20
0 T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
iki teta (derece)

siddet (cps)

Sekil 4.37 KF-46 Deneyine ait x-1smlar1 toz kirmimi deseni

Tablo 4.32 Na/Cr/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oram Deney Sicaklig:
ve siiresi
K F-47 Na,CO; +Cr,05 +H;BO; 6:1/2:3 800 °C-36saat
KF-48 Na,CO; +Cr,05 +H;BO; 9/2:1:3 800 °C-36saat
KF-49 Na,CO; +Cr,0; +H;BO; 3:3/2:3 800 °C-36saat
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Literatiirde Na-Cr-B-O bilesigi bulunmadigr i¢cin KF-47, 48, 49, deneyleri
yapilmistir. Ancak her lic deneyde de baslangic maddeleri reaksiyona girmemistir.
Hedeflenen bilesiklere ulagilamamistir. Deneylere ait karsilagtirmali x-1sinlar1 toz

kirmimi desenleri Sekil 4.38 de verilmistir.

9/2:1:3

siddet (bagil)

T Ao ._Jll.l.l.,. e ot

T l l 6:1/2:3
10 20 30 40 50 60 70 80
iki teta(derece)

Sekil 4.38 KF-47, 48, 49 Deneylerine ait x-1ginlar1 toz kirinimi desenleri

Tablo 4.33 Na/Y/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oram1 | Deney Sicakhig ve
siiresi

KF-50 Na,CO; +Y,0; +H;BO; 3/2:1:3 700 °C-36saat

KF-50a Na,CO; +Y,0; +H;BO; 3/2:1:3 1000 °C-36saat

KF-51 Na,CO; +Y,0; +H;BO; 3:1/2:3 800 °C-36saat

KF-50 deneyinde hedeflenen bilesige ulasilamamistir. NazY(BOs), (ICDD
53-1131) ve YBOs ve artan Y,0O3’den olusan iiclii faz elde edilmistir. Na3Y(BO3),
bilesigi literatiirde yer alan tek Na-Y-B-O tiirtinde bilesik oldugu i¢in KF-50 deneyi
ile elde edilemeyen Na3Y»(BOs); bilesigi sicaklik parametresi degistirilerek 1000
°C’ de (KF-50a) tekrarlanmistir. Ancak yine hedeflenen bilesik elde edilememis ve

ayni {iclii fazla karsilagilmistir. Deneylere ait karsilastirmali x-1gmlart toz kirmimi
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desenleri Sekil 4.39° da, x-1simnlar1 toz kirinimi verileri ise sirasiyla Tablo 4.34 ve

Tablo 4.35° de gosterilmistir.

700 °C

l 1000 °C

10 20 30 40 60 60 70 80 90

iki teta(derece)

siddet (bagil)

Sekil 4.39 KF-50, 50a Deneylerine ait x-1ginlar1 toz kirmnimi desenleri

Tablo 4.34 KF-50 Deneyine ait x-1g1inlar1 toz kirinimi verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlar1 toz Na;Y(BO3), Y,0;
Kkirimmmu verileri (ICDD 53-1131) (ICDD 89-5591)
NazBlgozg (ICDD
22-1348)

20 I/To ddeneyset [A] d[A] I/To-hkl d[A] I/To-hkl
16.7115 10.12 5.30074 5.3490 100-(100) - -
19.5388 | 29.29 4.53963 4.4896 60-(012) | 4.5700 60
20.6992| 62.93 4.28769 - - 4.3297 | 13.1-(211)
21.9965| 25.56 4.03765 - - 4.0700 60
23.3024 6.25 3.81424 3.8039 18-(111) - -
24.9217 6.27 3.56995 3.5576 35-(-121) - -
25.4753 33.74 3.49362 - - 3.4500 10
28.1173 10.58 3.17106 - - 3.1600 100
29.2934| 68.52 3.04637 3.0278 18-(21-2) | 3.0615 | 100-(222)

3.0300 80
29.8973 30.92 2.98619 2.9922 18-(112) - -
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Tablo 4.34° iin devamu;

30.4409| 12.42 2.93409 - - 2.9500 30
31.6177| 45.17 2.82752 2.8305 8-(-114) - -
32.6599| 57.80 2.73963 2.7416 14-(031) | 2.7500 30
33.8541| 74.93 2.64567 2.6409 25-(004) | 2.6514 | 24.5-(400)
34.2498 | 93.39 2.61601 - - 2.6200 10
34.3994 | 100.00 2.60498 2.5788 30-(22-2) - -
36.9605| 15.90 2.43014 - - 2.4050 30
38.3768 5.69 2.34365 2.3610 7-(131) | 2.3714 | 1.1-(420)
2.3600 30
39.5447 4.01 2.27708 2.2968 18-(-115) | 2.2611 | 5.4-(332)
40.5299| 18.43 2.22397 - - 2.2400 60
42.0383 4.20 2.14759 2.1420 10-(221) | 2.1250 30
42.9824 6.52 2.10259 2.0828 35-(-312) | 2.0799 | 7.7-(134)
2.0800 30
44.2986 6.83 2.04312 2.0507 25-(015) | 2.0500 30
44.9209| 34.31 2.01625 - - 1.9900 30
457502 15.77 1.98161 1.9965 40-(-311) - -
47.0573 3.53 1.92957 - - 1.9363 | 2.4-(125)
48.1161| 31.68 1.88955 1.8922 25-(025) | 1.8748 | 38.2-(440)
48.7152| 18.26 1.86771 1.8603 10-(310) - -
49.4475 7.69 1.84175 1.8258 12-(-135) - -
50.0893 9.67 1.81964 1.8258 12-(-135) | 1.8188 | 2-(433)
51.8316 6.95 1.76250 1.7793 20-(24-2) - -
52.6381| 20.68 1.73738 1.7398 4-(320) | 1.7204 | 4.5-(611)
54.1040 8.17 1.69371 1.6812 18-(-334) - -
54.8705 5.51 1.67185 1.6641 9-(134) | 1.6768 | 1-(026)
56.7966| 15.15 1.61964 1.6219 30-(-236) - -
57.6164| 10.15 1.59853 1.6081 16-(321) | 1.5988 | 24.1-(622)
59.1934| 14.08 1.55965 1.5702 5-(302) | 1.5637 | 5.1-(136)
60.0716 248 1.53893 - - 1.5307 | 3.9-(444)
62.7233 5.38 1.48010 - - 1.4707 | 1-(046)
71.3786 8.20 1.32039 - - 1.3257 | 3.4-(800)
76.4855 3.94 1.24444 - - 1.2328 | 2.5-(831)
87.7959 3.21 1.11094 - - 1.1179 | 1.6-(158)
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Tablo 4.35 KF-50a Deneyine ait x-1s1mlar1 toz kirmnimu verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlari1 toz
Kkirimmm verileri

Na;Y(BOs),
(ICDD 53-1131)

YBO;

(ICDD 89-3501)

20 I/lo daencysel [A] d[A] 1/Io-hkl d[A] | Ulo-hkl
13.3992| 17.75 6.60818|  6.6292 50-(011) - -
15.5355] 61.47 5.70397|  5.7179 100-(100) - -
16.5787| 34.20 534735  5.3490 70-(-102) - -
18.6937|  3.46 474683  4.7459 9-(110) - -
19.8089| 19.05 4.48204|  4.4896 60-(012) - -
20.1899 | 100.00 4.39833 - - 4.4050 | 70.8-(002)
22.5368| 42.86 3.94532|  3.9479 80-(021) - -
233902  6.93 3.80328| 3.8039 18-(111) - -
25.0511] 18.18 3.55476| 3.5576 35-(-121) - -
26.0656|  1.73 3.41866| 3.4141 4-(-120) - -
27.2696| 96.97 3.27039 - - 3.2721 | 97.9-(020)
27.5264] 65.80 3.24046|  3.2421 90-(20-2) - -
29.2495| 50.65 3.05337 - - 3.0500 | 11-(021)
29.4742| 13.42 3.03060|  3.0278 18-(21-2) - -
31.0171] 476 2.88328] 2.8967 9-(-123) - -
31.6960|  2.16 2.82305| 2.8305 8-(-114) - -
327012  1.30 2.73854| 2.7416 14-(031) - -
33.0409| 35.93 271115  2.7099 50-(-210) - -
34.1005] 77.92 2.62712]  2.6409 25-(004) - -
34.2445| 63.64 2.62290 - - 2.6267 | 100-(022)
34.8002| 15.15 2.57589|  2.5788 30-(22-2) - -
35.1685| 20.35 2.54975| 2.5514 40-(-214) - -
35.5682| 22.94 2.52201] 2.5227 60-(014) - -
35.9139| 34.63 2.49852|  2.4996 80-(032) - -
36.3722|  8.66 2.46808| 2.4721 18-(-223) - -
372621  4.33 2.41116]  2.4091 8-(113) - -
38.1555|  3.90 2.35673| 2.3610 7-(131) - -
39.1750|  6.06 2.29771|  2.2968 18-(-115) - -
40.8120] 19.48 2.20925|  2.2099 60-(033) - -
40.9730| 27.27 2.20641 - - 2.2025 | 12.6-(004)
42.0309|  9.96 2.14795|  2.1420 10-(221) - -
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Tablo 4.35’in devamu;

42.5024 8.23 2.12521 2.1225 30-(132) - -
43.3390| 21.21 2.08611 2.0828 35-(-312) - -
44.1045 4.76 2.05166 2.0507 25-(015) - -
45.4209| 16.45 1.99521 1.9965 40-(-311) - -
45.9247| 13.74 1.97449 1.9764 35-(-206) - -
47.1259| 10.82 1.92692 - - 1.9264 | 0.8-(132)
48.1929| 41.13 1.88672 1.8922 25-(025) 1.8891 | 39.1-(330)
48.9764 6.06 1.85836 1.8603 10-(310) - -
49.8602| 41.99 1.82746 1.8258 12-(-135) - -
50.0794 | 33.77 1.81998 - - 1.8271 | 53.2-(314)
50.9729 3.90 1.79015 1.7875 12-(-235) - -
51.3022 7.36 1.77944 1.7793 20-(24-2) - -
52.6426| 19.05 1.73724 1.7398 4-(320) 1.7306 | 21.1-(133)
53.8953 4.33 1.69978 1.7019 10-(311) - -
54.5892 6.93 1.67980 1.6812 18-(-334) - -
55.1622 3.03 1.66370 1.6641 9-(134) - -
56.1976 8.66 1.63548 1.6219 30-(-236) 1.6360 | 8.6-(040)
57.7905 4.32 1.59413 1.6081 16-(321) - -
58.2850 4.33 1.58178 1.5702 5-(302) - -
60.2583 9.09 1.53461 - - 1.5336 | 17.4-(042)
64.9064 5.63 1.43549 - - 1.4339 | 9-(334)
70.4458 | 11.26 1.33557 - - 1.3396 | 12.4-(316)
71.6237 6.93 1.31647 - - 1.3133 | 11.6-(044)
80.0607 1.30 1.19762 - - 1.1906 | 13.1-(642)
80.7356 7.79 1.18930 - - 1.1888 | 6.8-(153)
83.2059 5.19 1.16015 - - 1.1593 | 3.3-(336)

Farkli mol oranmnda KF-51 deneyi ile y-Na,B4O; (ICDD 51-1718) ve
Na3;Y(BOs), (ICDD 53-1131) bilesikleri elde edilmistir. Deneye ait x-1sinlar1 toz

kirmimi deseni Sekil 4.40° da verilmistir.
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35 -
30 -
25 -
20 -
15 4
10

siddet (cps)

10

20

30

40

50

iki teta (derece)

70

80

Sekil 4.40 KF-51 Deneyine ait x-1smlar1 toz kirmimi deseni

Tablo 4.36 KF-51 Deneyine ait x-1g1inlar1 toz kirinimi verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlar1 toz
Kkirnmmm verileri

Na;Y(BOs),
(ICDD 53-1131)

y-Na2B4O7
(ICDD 51-1718)

20 I/Io daencysel [A] d[A] 1/Io-hkl d[A] 1/Io-hkl
16.7423|  62.97 529107 5.3490 70-(-102) - -
19.9969| 76.78 4.43665|  4.4896 60-(012) | 4.4450 | 45-(011)
21.0945] 40.93 4.20822 - - 4.2030 | 100-(210)
227351 33.13 3.90812|  3.9479 80-(021) - -
25.2989| 44.28 3.51758| 3.5576 35-(-121) - -
27.4013] 28.57 3.25227| 3.2421 90-(20-2) | 3.2450 | 8-(410)
30.5524| 39.17 2.92364| 2.8967 9-(-123) | 2.9330 | 24-(113)
32.0776| 65.34 2.78803| 2.7416 14-(031) | 2.7590 | 40-(502)
33.0382 62.03 2.70912]  2.7099 50-(-210) - -
33.4488| 87.87 2.67680|  2.6749 10-(-204) - -
34.3519| 63.79 2.60847| 2.5788 30-22-2) | 2.5930 | 9-(-114)
41.8289] 81.81 2.15786| 2.1634 20-(123) | 2.1540 | 16-(612)
43.5036| 17.15 2.07859|  2.0828 35-(-312) | 2.0690 | 34-(-123)
45.4093| 30.99 1.99569  1.9965 40-(-311) | 1.9960 | 33-(006)
46.6682| 86.91 1.94475]  1.9764 35-(-206) | 1.9960 | 33-(006)
47.9664|  3.24 1.89510|  1.8922 25-(025) | 1.8820 | 23-(315)
487169 24.92 1.86765|  1.8603 10-(310) - -
51.2689| 22.15 1.78051|  1.7875 12-(-235) - -
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Tablo 4.36’nin devamu;

55.1354| 16.73 1.66445 1.6641 9-(134) - -
56.5148| 11.95 1.62705 1.6219 30-(-236) - -
58.3635| 100.00 1.57984 1.5862 8-(-317) - -
58.8313| 41.58 1.56838 1.5702 5-(302) - -
Tablo 4.37 Na/Al/B Sisteminde Yapilan Deneyler
Deney Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oram Deney Sicakhig:
ve siiresi
KF-52 Na,CO; +AlL,0; +H;BO; 6:1/2:3 800 °C-36saat

Literatiirde yapilan arastrmalar Na,Al,B,O; (ICDD 53-1124) bilesiginin
oksitlerden 900 °C’ de 24 saat siireyle yapilan kati-hal reaksiyonu ile elde edildigini,
Na,AlLB4O1o (ICDD 37-926) bilesiginin de kati- hal reaksiyonu ile sentezlendigini
ancak kristal hiicre parametrelerinin heniiz hesaplanmadigini gostermistir. Na-Al-B-
O tiiriinde

hedeflenen bilesige ulasilamamistir. Deneye ait x-1smlar1 toz kirmmimi deseni Sekil

NasAl(BO3); bilesigini elde etmek icin yapilan KF-52 deneyinde

4.41° de verilmistir.
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Sekil 4.41 KF-52 Deneyine ait x-1smlar1 toz kirmimi deseni
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4.1.7 Na,CO3 / M(1V) / H;BO3 ( M(IV): Zr, Mn, Ti ) Maddeleri Kullanmlarak
Yapilan Deneyler

Tablo 4.38 Na/Zr/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oram Deney Sicakhig1 ve
siiresi

KF-53 Na,CO; +ZrO, +H;BO; 2:1:2 700 °C-36saat
KF-53a Na,CO; +ZrO, +H;BO; 2:1:2 800 °C-36saat
KF-53b Na,CO; +ZrO, +H;BO; 2:1:2 900 °C-36saat
KF-53¢ Na,CO; +ZrO, +H;BO; 2:1:2 950 °C-36saat
KF-53d Na,CO; +ZrO, +H;BO; 2:1:2 1000 °C-36saat
KF-53e Na,CO; +ZrO, +H;BO; 2:1:2 1100 °C-36saat
KF-53f Na,CO; +ZrO, +H;BO; 2:1:2 1000 °C-36saat
KF-54 Na,CO; +ZrO, +H;BO; 7/2:2:3 800 °C-36saat
KF-55 Na,CO; +Zr0, +H;BO; 3/2:3:3 800 °C-36saat
KF-56 Na,CO; +Zr0, +H;B0; 5/2:1:3 800 °C-36saat
KF-57 Na,CO; +ZrO, +H;BO; 1/2:2:3 800 °C-36saat

Daha once yapilmis olan bir cok caliymada gecis metallerinin oksitleri ve
borik asidin etkilesiminden metal borat bilesiklerinin elde edildigi bilinmesine
ragmen zirkonyum-borat bilesikleri ile ilgili herhangi bir bilgi kaynaklarda yer
almamaktadir. Zirkonyum iceren cift metal borath bilesikler incelendiginde ise
karsimiza tek kristal olarak sentezlenmis K,Zr(BOs), bilesigi ¢ikmaktadir. Bu
bilgilerden yola ¢ikilarak Na-Zr-B-O tiiriinde bilesik elde edilmeye calisilmistir.

Na,Zr(BO;), bilesigini elde etmek igin 700-800-900-950-1000-1100 °C’ lik
sicakliklarda baska hicbir faktorii degistirmeden seri deneyler yapilmistir. X-1sinlari
toz kirmimi desenlerinde yapilan inceleme sonucunda 1000°C’ ye kadar yeni bir faz
1100 °C’ de ise ortamda tekrar baslangi¢ maddelerinin var oldugu goézlenmistir. KF-
53, 53a, 53b, 53c, 53d, 53e deneylerine ait karsilastrmali x-1s1nlar1 toz kirinimi

desenleri Sekil 4.42° de verilmistir.
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1000°C” de yapilan deneye ait x-1ginlar1 toz kirinimi deseninde 1100°C’ ye
oranla tespit edilmis olan farkli pikler hedeflenen bilesigin elde edilmis olabilecegini
diisiindiirmiistiir. Hedeflenen bilesige benzer yapiya sahip olan Onceden
sentezlenmis bilesikler arastirildiginda Akella ve Keszler [30] tarafindan sentezlenen
K»>Zr(BOs3); bilesiginin sadece kapali formiil acisindan benzer oldugu, x-isinlar1 toz
kirmimi deseninin de Li,TiOs (ICDD 33-831) bilesiginin x-1sinlar1 toz kirmimi
deseni ile fotografik goriintiisiine yakin oldugu fark edilmistir. Li,TiO3 bilesigine ait
ICDD kart1 Tablo 4.39° da gosterilmistir.

Tablo 4.39 Li,TiOs Bilesigine ait ICDD Kart1

330831 Qualty. | L2Ti03

CAS Mumber: Lithiurn Titanium Oide _

Malecular Weight 109.78 Ref: Castellanos, M., ‘wWest, J. Mater. Sci, 14, 450 [1979)

Yolume[CD}  428.39

D Dim; g

Sys: Monoclinic sz

Lattice: End-centerad W

5.G. C2/c(19] T 8

Cell Parameters: B= LS

aG0R3 b8733 c97m | v | =~

f F 1002 y T Ll ' T ] | T ]

55/FOM: FA0=3(0.040, B3] 53 an 20 1.3 did)

I/lcor:

Rad [ s dé) I hok L |d& W hok L |dEl W hok

Lambda: 1.5418 45000 100 0 0 2 |24040 1 D04 [163F < 312

Filter: Ni 44000 5 020 [22540 <1 1141637 < 310

dsp: diffractometer 4.3400 B 110 (2190 <« 221 |16192 <1 044
42090 4 T 11 |20780 80 T 3 3 [1E192 <1 2 42
4000 6 0 21 |2080 B0 202|159 3 006
37460 1 111 |20460 1 2271|1588 3 7365
34390 2 T 12 |19030 7 204|154 1243
32430 1 02219030 7 133|154 1 162
2990 2 112|187 <1 222 |14898 200312
27930 <1 T 13 |1B128 <1 0 4 3 | 1464 u 206
2ER90 1 0 2 3 |1ES88 1 150 14005 3 06 2
2E020 30 T 31 |1ES88 1 311 1408 0 3 333
28020 30 200 |1E502 <1 T 51
24040 1 113 |1ES02 <1 2 40
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Sekil 4.42 KF-53, 53a, 53b, 53d, 53e Deneylerine ait x-1sinlar1 toz kirmimi desenleri



1000 °C’ de yapilan deneyden elde edilen bilesige ait pikler indekslenmeye
caligildiginda tiim piklerin indekslemeye katildig1 goriilmiistiir. Ilk kez bu calismada
1000 °C’ de kati-hal reaksiyonlar1 ile elde edilmis olan Na,Zr(BOs), bilesiginin
ortorombik kristal sistem hiicre parametreleri, a= 6.7212 10\, b=11.6591 A ve
¢=16.6653 A olarak hesaplanmustir. Bilesigin uzay grubu ise Pmmm (47) olarak

belirlenmistir.

Bu caligmada ilk kez sentezlenen Na,Zr(BOs3),.H,O bilesiginin 6zgiil agirhig:
deneysel olarak 3.000 g/cm’ olarak bulunmus ve bu degerden de Z degerinin 7
oldugu bilgisine ulasilmistir. Bilesigin mol agirhgr 331.5426 g/mol ve birim
hiicrenin hacmi V=1.3059. 10*' cm® diir, rengi beyazdir. Bilesige ait x-15mnlari toz

kirinimi verileri Tablo 4.40° da verilmistir.

IIk kez bu tez calismasinda saf olarak elde edilen Na,Zr(BOs), bilesiginin
FTIR spektrumu verileri (BO3)~ fonksiyonel grubunun varhgmi desteklemektedir.
Kati-hal reaksiyonu ile sentezlenen yeni bilesik icin FTIR spektrumu Sekil 4.43’de,
spektrum verileri ise Tablo 4.41°de verilmistir. Diizlem {icgen yapiya sahip (BO3)™
fonksiyonel grubu temel olarak 4 titresim frekansina sahiptir. Bunlar; v3=1164-1450
cm’, (B-O bag: simetrik gerilme, zayif), v,=700-785 cm™ (diizlem-dis1 biikiilme,
keskin ve giicli) ve vy= 480-680 cm’ (diizlem-ici biikiilme, orta) titresim

frekanslaridir [14, 119,120,121,122].

Tablo 4.41 KF-53d Deneyine ait FTIR Spektrumu Verileri

Titresimler | Dalga Sayis1 (cm™)
Na,Zr(BO3),. H,O
v3(BO3) 1255.19
v3(BO3) 1131.76,1000.54
v2(BO3) 738,776
v4(BO3) 621
v/(BO3) 945
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Sentezlenen bilesigin DTA-TGA egrileri incelendiginde 300 °C’ de bir kiitle
kaybmin oldugu tespit edilmistir. Bu da iiriiniin yapisinda suyun bulunabilecegini
diistindiirmiistiir. Orijinal faza ait DTA-TGA desenleri Sekil 4.44° de birlikte

verilmistir.

DTA/TGA desenleri incelendiginde oda sicakligi ile 875 °C sicaklik arasinda
herhangi bir endotermik yada ekzotermik bir pikin olmadig1 bu da deneysel {iriiniin
bu sicaklik araliginda termal bozunmaya karsi kararlilik gosterdigini ortaya
koymustur. DTA/TGA analizinde oda sicakhigi ile yaklasik 250 °C araliginda
endotermik piklerin goriildiigii, bu piklerin bilesigin biinye suyunun bu sicakliklar

arasinda buharlagsmasi olayiyla ilgili oldugu yorumlanmustir.

Yapidaki biinye suyunun tespiti i¢in deneysel iiriin, 100 °C* de bir giin ve
300°C” de bir giin bekletilerek gerekli tartimlar alinmustir. Gerekli hesaplamalar
yapildiginda yapida yaklasik bir mol suyun oldugu belirlenmistir. Sentezlenen
bilesigin bu islemden sonra ¢ekilmis olan x-1smlar1 toz kirinimi deseni Sekil 4.45° de

gosterilmektedir.

Sentezlenen bilesik, firindan cikarilip desikatdr ortaminda saklandiginda
kimyasal formiiliiniin Na,Zr(BOs), olarak belirlenmesine fakat oda sicakliginda
acikta bekletildiginde nem ¢ekmesi nedeni ile kimyasal formiiliiniin biinye suyuyla
beraber Na,Zr(BO3),.H>O olarak belirlenmesinin uygun olacagina karar verilmistir.

DTA/TGA analizleri bu yorumlar1 desteklemektedir

Uriiniin ¢oziiniirliigiine yonelik yapilan denemelerde segilen ¢oziiciilerde [su
(23°C), su (100°C), etil alkol (23°C), HCI (0.1M), 1M HCI (100°C), 1M HCI (300
°C), 8M HCI (100°C), 8M HCI (300°C), 1M HNO; (100°C), IM HNOs5 (300 °C), 8M
HNO; (100°C), 8M HNO; (300°C)] olusan bu yeni fazin hi¢ ¢6ziinmedigi ancak kral
suyunda ¢oziindiigii tespit edilmistir. Bu bilgilerden de yararlanilarak NayZr(BO3),

bilesigindeki borun mol sayis1 deneysel olarak 1.96 olarak bulunmustur.

Ik kez bu calismada sentezlenen Na,Zr(BOs), bilesiginin kati-hal sentezi
icin Ongoriilen kimyasal denklem asagidaki gibidir:
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Na,COs (k) + ZrO; (k) + 2H3BO; (k)

l

Na,Zr(BO:3), (k) + 3H,0(g) + CO; (g)

Tablo 4.40 KF-53d Deneyine ait x-Isinlar1 toz kirmimu verileri

Ortorombik sistemde kristallenen
Na,Zr(BO3),.H,0 Bilesiginin

20 hkl /1,
x- 1s1nlar1 toz kirimmmu verileri
d hesaplanan | @ deneyser | fark(x10™)

15.94 003 100 5.5551 5.5557 0.1
20.85 121 18.79 4.2577 4.2616 0.4
22.82 122 34.36 3.8935 3.8962 0.7
28.12 211 7.64 3.1702 3.1663 1.4
29.49 124 11.81 3.0265 3.0279 0.1
31.45 034 6.90 2.8419 2.8423 0.8
32.20 006 1.28 2.7775 2.7766 0.7
33.69 125 69.18 2.6577 2.6581 0.5
35.28 230 14.67 2.5420 2.5412 1.2
38.93 233 9.76 2.3115 2.3128 1
40.91 027 1.13 2.2040 2.2139 7.6
41.30 151 8.54 2.1840 2.1839 0.1
43.16 127 6.44 2.0943 2.0974 0.3
44.80 235 1.02 2.0213 2.0236 3
45.55 108 0.65 1.9898 1.9863 L.5
46.60 154 14.18 1.9475 1.9475 0.3
48.50 236 17.56 1.8752 1.8758 0.2
49.16 009 6.17 1.8517 1.8512 0.7
49.57 245 8.04 1.8372 1.8376 0.3
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Tablo 4.40° 1n devamu;

50.03 162 1.46 1.8216 1.8198 3.9
54.09 228 1.03 1.6942 1.6942 1

55.26 255 7.89 1.6610 1.6568 9.5
56.28 072 3.38 1.6333 1.6327 59
56.94 317 2.78 1.6158 1.6133 24
59.24 404 14.03 1.5583 1.5581 2

59.74 074 4.31 1.5466 1.5460 1

61.19 248 3.22 1.5133 1.5131 1.8
61.96 346 9.74 1.4965 1.4964 0.4
62.26 075 8.14 1.4899 1.4889 33
63.30 360 3.56 1.4680 1.4679 0.2
65.05 1211 242 1.4326 1.4319 3.3
65.69 338 1.90 1.4201 1.4295 2

67.37 0012 6.83 1.3888 1.3879 4

68.80 417 1.67 1.3634 1.3632 0.7
70.88 3110 2.09 1.3285 1.32846 0.1
72.81 366 2.13 1.2978 1.2975 1.7
74.60 460 3.20 1.2710 1.2713 1.6
75.06 277 0.74 1.2645 1.2645 1

76.24 3111 291 1.2478 1.2477 1.2
76.88 463 0.98 1.2390 1.2391 2.7
77.48 1213 0.92 1.2309 1.2303 5

78.42 381 2.58 1.2184 1.21804 1.3
79.17 382 1.74 1.2087 1.2085 32
81.73 4110 3.25 1.1772 1.1774 1.2
83.57 1413 1.15 1.1560 1.1559 1.2
84.21 1214 4.74 1.1488 1.1485 3.6
84.44 545 4.43 1.1462 1.1464 1.7
86.90 4111 2.12 1.1200 1.1201 0.05
87.86 602 3.98 1.1102 1.11030 0.82
88.58 561 0.34 1.1031 1.10348 3.7
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Sekil 4.45 Na,Zr(BOs), bilesigine ait x-1s1nlar1 toz kirinimi deseni




Hedeflenen ikinci bilesik KF-54 deneyi ile ifade edilen Na;Zrs(BOs);
bilesigi, liciincii bilesik ise KF-55 deneyi ile ifade edilen Na3Zr3(BOy)s bilesigidir.
Her iki deneye ait x-ismlar1 toz kirmimi desenleri incelendiginde cok az  ZrO,
bilesiginin yanm1 swra ilk kez bu tez c¢alismasinda sentezi yapilmig olan
Na,Zr(BOs3),.H,O bilesiginden olusan ikinci bir fazin varligi goriilmektedir. KF-53
ve KF-54 deneylerine ait karsilagtirmali x-1smlar1 toz kirmnimi  desenleri Sekil 4.46°
da verilmistir. KF-54 deneyine ait x-1ginlar1 toz kirinimi verileri Tablo 4.42° de

verilmistir.

3/2:3:3
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Sekil 4.46 KF-54, 55 Deneylerine ait x-1ginlar1 toz kirinimi desenleri
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Tablo 4.42 KF-54 Deneyine ait x-1g1nlar1 toz kirinimi verileri

Uriin /iiriinlerin verilerine benzeyen kristal yapilara ait
Deneysel iiriine ait x-1ginlar1 toz veriler
kiriminu verileri PbZr(BO;), Na,Zr(BO,),.-H,0
(ICDD 28-545)

20 I/lo deneyser [A] d[A] 1/To-hkl d[A] 1/To-hkl
20.6896 35.16 4.28966 - - 4.2577 18-(121)
22.6627 42.33 3.92045 3.9000 100 3.8935 34-(221)
23.9764 20.35 3.70853 - - - -
28.0520| 100.00 3.17830 - - 3.1702 7-(112)
31.3591 74.18 2.85025 - - 2.8419 7-(430)
33.6104 56.70 2.66430 2.6600 40 2.6577 69-(521)
34.3888 22.00 2.60575 - - - -
35.1146 44.99 2.55354 2.5600 80 2.5420 14-(032)
38.7467 10.85 2.32212 2.3300 40 2.3115 10-(332)
41.3030 10.58 2.18411 - - 2.1840 9-(151)
449178 6.40 2.01638 - - 2.0213 1-(532)
46.5673 15.22 1.94872 1.9550 60 1.9475 14-(451)
48.3089 13.90 1.88246 1.8790 100 1.8752 18-(632)
49.2189 26.47 1.84977 - - 1.8372 8-(542)
50.0859 27.66 1.81976 - - 1.8216 1-(261)
54.0310 14.82 1.69583 - - 1.6942 1-(822)
55.2858 21.78 1.66027 - - 1.6610 8-(552)
57.2462 7.95 1.60799 - - 1.6158 3-(713)
59.1574 9.08 1.56051 1.5550 60 1.5583 14-(404)
59.8211 19.64 1.54478 - - 1.5466 4-(470)
61.8778 14.09 1.49828 - - 1.4965 10-(643)
65.5556 11.43 1.42284 - - 1.4201 2-(833)
71.0958 5.31 1.32494 1.3300 20 1.3285 2-(1013)

KF-56 deneyinde ortamda ZrO,’” nin ve NayZr(BOs),.H,O bilesiginin
olustugu diisiiniilmektedir. Deneye ait x-1ginlar1 toz kirinimi deseni Sekil 4.47° de

verilmistir.
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Sekil 4.47 KF-56 Deneyine ait x-1smlar1 toz kirmimi deseni

KF-57 deneyinde hedeflenen NaZr,(BOs); bilesigi elde edilememistir.

Deneye ait x-151nlar1 toz kirinimi deseni Sekil 4.48° de verilmistir.
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Sekil 4.48 KF-57 Deneyine ait x-1smlar1 toz kirmimi deseni
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Tablo 4.43 Na/Mn/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney Baslangic Maddeleri Mol Oram Deney Sicakhig:
Kodu ve siiresi
KF-58 Na,CO; +MnO, +H;BO; 11/2:1:3 800 °C-36saat
KF-59 Na,CO; +MnO, +H;BO; 3/2:3:3 800 °C-36saat

Literatiir bilgilerinde mangan-borat bilesikleri bulunmasina ragmen Na-Mn-
B-O tiirlinde sentezlenmis bilesik bulunmamaktadir. Bu diisiinceden yola ¢ikilarak

Tablo 4.44° da yer alan deneyler tasarlanmustir.

KF-58 ve KF-59 deneylerinde hedeflenen bilesikler elde edilememistir.
Baslangic maddeleri reaksiyona girmemistir. Deneylere ait x-iginlar1 toz kirmimi

desenleri sirasiyla Sekil 4.49 ve 4.50° de verilmistir.
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Sekil 4.49 KF-58 Deneyine ait x-151nlar1 toz kirmimi deseni
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Sekil 4.50 KF-59 Deneyine ait x-1smnlar1 toz kirmimi deseni
Tablo 4.44 Na/T1/B Sisteminde Yapilan Deneyler
Deney Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oram Deney Sicaklig:
ve siiresi
KF-60 Na,CO; +TiO,+H;BO; 1/2:2:3 800 °C-36saat

Literatiirde titanyum-borat bilesikleri oldugu halde
bilesik bulunmamaktadir. Bu nedenle
hedeflenmistir. Ancak tabloda belirtilen sartlar altinda baslangic maddeleri

reaksiyona girmemistir. Deneye ait x-ismlar1 toz kirmimi deseni Sekil 4.51° de

verilmistir.
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Sekil 4.51 KF-60 Deneyine ait x-1simlar1 toz kirmimi deseni

4.1.8 Na/M(VD) /B (M: W ) Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 4.45 Na/W/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oram1 | Deney Sicakhig ve
siiresi
KF-61 Na,CO; +WO; +H;BO3 3/2:1:3 800 °C-36saat

KF-61 deneyinde hedeflenen bilesige ulasilamamistir. Ancak tek faz
Na,WO, (ICDD 12-772) bilesigi elde edilmistir. Borik asidin ise amorf fazda
bulundugu diisiiniilmektedir. Deneysel iiriine ait x-1s1nlar1 toz kirinimi deseni Sekil

4.52° de, x-1smlar1 toz kirmimai verileri ise Tablo 4.47°de verilmistir.
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Sekil 4.52 KF-61 Deneyine ait x-1smlar1 toz kirmimi deseni

Tablo 4.46 KF-61 Deneyine ait x-1ginlar1 toz kirinimi verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlar1 toz Na,WQO,
kirimmmu verileri (ICDD 70-1040)

20 I/lo daeneysel [A] d[A] 1/Io-hkl
16.6635| 39.06 5.31589 5.2729 89.4-(111)
27.4953 | 81.18 3.24137 3.2290 100-(220)
32.3599 | 100.00 2.76435 2.7537 94-(311)
43.0205 16.48 2.10081 2.0952 14-(331)
48.7055| 33.66 1.86806 1.8642 35-(442)
51.8700| 24.89 1.76128 1.7576 24.6-(511)
569133 | 26.64 1.61660 1.6145 24.7-(440)
59.7923 15.46 1.54545 1.5437 12.9-(531)
64.4216| 13.17 1.44512 1.4440 12.8-(620)
67.1096 8.31 1.39362 1.3927 7.8-(533)
74.0014 6.85 1.27994 1.2788 6.2-(551)
78.2631 12.92 1.22056 1.2204 13.5-(642)

Na,WO, bilesigi Okoda ve arkadaslar1 [123] tarafindan sentezlenmis, kristal

yapisi kiibik ve hiicre parametresi 9.133 A olarak belirtilmistir.
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419K /M /B (M:Y, Zr ) Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 4.47 K/Y,Zr/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oram Deney Sicakhig
ve siiresi

KF-62 K,CO; +ZrO, +H;BO; 1:1:2 1000 °C-36saat

KF-63 K>CO; +Y,0;+H;BO; 3/2:2:3 1000 °C-36saat

KF-62 deneyinde hedeflenen K,Zr(BOs), bilesigi cok az bir safsizlikla elde
edilmistir. ~ Akella ve Keszler [30] tarafindan kati-hal yontemi ile Onceden
sentezlenmis olan bilesik bu tez ¢alismasinda farkl baslangic maddeleri ile tekrar
sentezlenmistir. Bilesige ait bilgilere daha Onceki boliimlerde agikca deginilmistir.

Deneye ait x-151nlar1 toz kirmimi deseni Sekil 4.53” de x-1gimnlar1 toz kirmimi verileri

ise Tablo 4.49° da gosterilmistir.

900 -
800 -
700 -
600
500 -
400 -
300 -
200 -
100 A

siddet(cps)

L
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0 pmar

20 30 40

60

iki teta(derece)

Ll

80 90

Sekil 4.53 KF-62 Deneyine ait x-1smlar1 toz kirmimi deseni
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Tablo 4.48 KF-62 Kodlu Deneye ait x-151nlar1 toz kirinimi verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlari1 toz
Kkirimmm verileri

K,Zr(BO3),
(ICDD 80-204)

ZI‘OZ

(ICDD 78-1807)

20 Vo | dencysei [A] d[A] 1/Io-hkl d[A] 1/Io-hkl
15.1829| 27.28 5.83082| 5.8393 23.2-(003) - -
20.0341| 32.53 4.42851| 4.4267 61.8-(101) - -
21.8875| 14.18 4.05751| 4.0553 21.8-(012) - -
24.0482| 7.35 3.69761 - - 3.6981 | 16.8-(011)
24.4347|  4.33 3.63999 - - 3.6391 | 11.8-(110)
28.1766 | 49.60 3.16452| 3.1637 23.4-(104) 3.1656 | 100-(-111)
31.4811] 21.24 2.83948 - - 2.8417 | 67.8-(111)
32.1582] 100.00 2.78122| 27816 100-(015) - -
33.8955| 32.72 2.64254| 2.6415 48.5-(110) - -
342040 5.84 2.61941 - - 2.6242 | 20.1-(002)
343757  9.76 2.60672 - - 2.6058 13-(020)
353160  7.02 2.53944 - - 2.5419 | 14.9-(200)
373196 2.13 2.40758| 2.4067 3-(113) - -
39.6794|  8.78 2.26966| 2.2683 9.7-(012) - -
40.7492|  7.90 221251 22133 4.1-(202) 2.2148 | 12.8-(-211)
44.6488 | 33.66 2.02790| 2.0276 32.6-(024) 2.0212 6.4-(112)
455525  2.09 1.98975| 1.9751 1.4-(018) - -
46.3095|  9.78 1.95897| 1.9588 13.7-(116) - -
46.6511| 235 1.94542|  1.9464 2-(009) - -
47.4254| 15.04 1.91545| 19154 13.8-(205) - -
49.2534|  4.23 1.84855 - - 1.8490 | 17.1-(022)
50.1119| 11.00 1.81888 - - 1.8195 | 21.2-(220)
50.5708 |  4.61 1.80344 - - 1.8044 | 12.2-(-122)
53.1694| 10.25 1.72126|  1.7209 13-211)
54.0440|  1.81 1.69545| 1.6884 1.9-(027)
55.4162| 1.87 1.65667 1.6585 9.8-(013)
56.2287|  9.93 1.63465| 1.6359 | 13.1-(10 10) - -
57.1999|  6.11 1.60918 |  1.6084 7-(214) - -
582938 5.71 1.58156] 1.5818 4.8-(208) - -
58.9127| 8.73 1.56641| 1.5669 14.1-(119) - -
59.5596| 11.54 1.55093|  1.5506 15.7-(125) - -
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Tablo 4.48’ in devamu;

59.7684 3.50 1.54601 - - 1.5460 8.7-(131)
60.0716 1.83 1.53893 - - 1.5406 8-(-302)
60.6538 3.49 1.52555 1.5250 6-(300) - -
62.0400 1.13 1.49475 - - 1.4970 6.4-(-213)
62.8748 3.32 1.47689 1.4755 1.1-(303) - -
67.2681 2.61 1.39072 1.3908 2.3-(0210) - -
71.3423 8.41 1.32097 1.3207 8.1-(220) - -
73.2587 1.08 1.29107 1.2926 1.3-(1 0 13) - -
75.0501 1.73 1.26463 1.2656 2-(131) - -
77.5472 2.75 1.23003 1.2306 5.9-(2110) - -
78.3467 1.31 1.21947 1.2188 2.2-(134) - -
79.3779 2.29 1.20619 1.2069 2.3-(0114) - -

KF-63 deneyinde literatiirde K-Y-B-O tiiriinde bilesik bulunmadigi icin

K;3Y2(BO3); bilesigi hedeflenmistir.

Deney sonucunda ZrO, (ICDD 89-5591)

reaksiyona girmeden ana faz olarak kalmakla beraber potasyum ve borun amorf

fazda birlikte kaldig: ikinci bir fazm var oldugu belirlenmistir. Deneye ait x-1g1nlar1

toz kirinimi deseni Sekil 4.54° de gosterilmistir.

siddet(cps)

1000 -
900 -
800 -
700 -
600
500 -
400 -
300 -
200 -

100 -
O_MJ_-——

20 30

10

40

50 60

iki teta(derece)

70

80

90

Sekil 4.54 KF-63 Deneyine ait x-1smlar1 toz kirmimi deseni
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4110 Rb/M /B (M: Y, Zr) Kullamlarak Yapilan Deneyler

Tablo 4.49 Rb/Y/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oram1 | Deney Sicakhig ve
siiresi

KF-64 RbF +Y,0;+H;BO; 3:1:3 1000 °C-36saat

KF-65 Rb,CO; +Zr0O, +H;BO; 1:1/2:2 1000 °C-36saat

Literatiirde sentezlenmis olan Rb3Y2(BOs)s bilesigi bu tez caliymasinda farkl
baslangic maddeleri kullanilarak KF-64 deneyinde sentezlenmeye calisilmistir. X-
isinlart toz kirinimi deseni incelendiginde hedeflenen bilesige ulasilamadigi ancak
tek faz Y(BO3) (ICDD 89-3501) bilesiginin var oldugu goriilmektedir. Ancak amorf
fazda da Rb-B-O bilesiginin bulundugu diisiiniilmektedir. Deneye ait x-1smlar1 toz

kirmimi deseni Sekil 4.55° de gosterilmistir.
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200 A
150 1
100 -

50 -

0

siddet(cps)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
iki teta(derece)

Sekil 4.55 KF-64 Deneyine ait x-1smlar1 toz kirmimi deseni

Literatiirde rubidyum-borat bilesikleri bulunmasma ragmen KF-65
deneyinde hedeflenen Rb,Zr(BO3), bilesigi elde edilememis, ZrO, (ICDD 78-107)
ve B- RbBsOg (ICDD 53-192) bilesikleri elde edilmistir. Deneye ait x-1smlar1 toz

kirmimi deseni Sekil 4.56° da gosterilmistir.
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iki teta(derece)

Sekil 4.56 KF-65 Deneyine ait x-1smlar1 toz kirmimi deseni

4111 Cs/M/B (M: Y, Zr ) Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 4.50 Cs/Y/B Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oram1 | Deney Sicakhig ve
siiresi

KF-66 Cs,CO; +Y,0;3+H;BO; 3/2:1:3 1000 °C-36saat

KF-67 Cs,CO; +Zr0O, +H;BO; 2:1:2 1000 °C-36saat

Cs3Y2(BO3); bilesigi elde etmek icin yapilan KF-66 deneyinde YBO; (ICDD
74-1929)bilesigi olusmustur. Y>03 (ICDD 89-5591) bilesiginin bir kismi reaksiyona
girmemistir. Sezyum ve borun ise amorf fazda birlikte bulunduklar:
diistiniilmektedir. Deneye ait x-1smlar1 toz kirmimi deseni Sekil 4.59° da, x-1smlart

toz kirinimi verileri ise Tablo 4.52° de gosterilmistir.
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Sekil 4.57 KF-66 Deneyine ait x-1smlar1 toz kirmimi deseni

Tablo 4.51 KF-66 Deneyine ait x-1ginlar1 toz kirinimi verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlar1 toz

Kirmmmm verileri

YBO;

Y,0;

(ICDD 74-1929)

(ICDD 89-5591)

o

20 I/To deneysel [A] d[A] I/To-hkl d[A] I/Io-hkl
20.1732 52.93 439828 |  4.4070 43.4-(002) - -
20.5092 11.22 4.32697 - - 4.3297 13.1-211)
27.2414 41.73 3.27100 3.2718 100-(110) - -
29.1541 100.00 3.06061 3.0673 14.5-(110) - -
33.7806 24.71 2.65126 - - 2.6514 24.5-(400)
34.0385 30.55 2.63177 2.6270 72.6-(102) - -
35.9185 5.12 2.49821 - - 2.4997 4.8-(411)
39.8610 6.91 225973 - - 2.2611 5.4-(332)
40.9684 12.66 2.20117 2.2035 8.5-(004) - -
43.4849 9.77 2.07944 - - 2.0799 7.7-(134)
48.1390 18.14 1.88871 1.8890 39.6-(110) - -
48.5323 44.42 1.87432 - - 1.8748 38.2-(440)
49.9719 15.46 1.82364 1.8276 52.3-(104) - -
52.6941 9.83 1.73566 1.7362 19.4-(112) - -
56.1820 7.69 1.63589 1.6359 9.3-(200) - -
59.0678 7.27 1.56267 - - 1.5688 24.1-(622)
60.4566 8.14 1.53005 1.5336 11.8-(202) - -
78.5899 5.37 1.21630 - - 1.2165 5.6-(662)
80.7842 2.96 1.18871 - - 1.1857 3.5-(048)
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Cs2Zr(BOs), bilesigi icin yapilan KF-67 deneyinde x-1sinlari toz kirmimi
verileri incelendiginde ZrO, (ICDD 37-1484) bilesiginin reaksiyona girmedigi
sezyum ve borun amorf fazda birlikte bulunduklar1 diistiniilmiistiir. Deneye ait x-

1sinlar toz kirinimi deseni Sekil 4.58” de gosterilmistir.

400 -
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300 A
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0
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siddet(cps)

Sekil 4.58 KF-67 Deneyine ait x-1smlar1 toz kirmimi deseni

4.2 Hidrotermal Yontem Kullanilarak Yapilan Deneylerin Sonuclari

Tablo 4.52 Li/Y/B Sisteminde Yapilan (HD) Deneyler ve Kod Numaralar:

Deney Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oram Deney Sicaklig:
ve siiresi

HD-1 Li,CO; +Y,0;+H;BO; 3/2:1:3 250°C- 7 giin

Kati-hal sentezi ile elde edilen LizY2(BOs); bilesigi teflon otoklavda
hidrotermal olarak elde edilmeye calisilmis ancak baslangic maddeleri reaksiyona
girmemistir. HD-1 deneyine ait x-isinlar1 toz kirmimi deseni Sekil 4.59° de

verilmistir.
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Sekil 4.59 HD-1 Deneyine ait x-1s1nlar1 toz kirinimi deseni

Tablo 4.53 Na/Zr/B Sisteminde Yapilan (HD) Deneyler ve Kod Numaralar:

Deney Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oram Deney Sicakhig:
ve siiresi
HD-2 Na,CO; +ZrO, +H;BO; 1:1/2:2 250°C- 7 giin

Kati-hal sentezi ile elde edilen Na,Zr(BOs),.H,O bilesigi teflon otoklavda
hidrotermal olarak elde edilmeye calisilmis ancak baslangic maddeleri reaksiyona
girmemistir. HD-2 deneyine ait x-igmlar1 toz kirmimi deseni Sekil 4.60° da

verilmistir.
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Sekil 4.60 HD-2 Deneyine ait x-1s1nlar1 toz kirinimi deseni
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4.3. Sonuclar

Bu tez ¢aligmasinda, termal 1s1 yardimiyla kati-hal kimyasal reaksiyonlar1 ile
yeni tip ¢ift metal ortoborat bilesiklerin sentezlenmesine calisilmistir. Cift metal
iceren ortoborat bilesiklerinin [A-M-(BO3)] tipinde [A= I-A grubu elementleri (Li,
Na, K, Cs, Rb) ve M= (Al Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Y, W, La, Nd)] belli
stokiyometrik oranlarda Bor iceren borik asitle karistirilarak kati-hal kimyasal

reaksiyonlari ile elde edilmesine ¢alisilmistir.

Denemeler sonucunda bu calismayla ilk kez LizY2(BOs3); ve NaZr(BOs),

bilesikleri sentezlenmistir.

Lityum itriyum ortoborat bilesiginin ortorombik kristal sistemde deneysel
tim x-1ginlar1 piklerinin katilimuyla kabul edilebilir hata limitleri igerisinde
indekslendigi goriilmiistiir. LizY2(BOs)s bilesiginin ortorombik sistemdeki hiicre
parametreleri a=8.9228 A, b=9.5840 A, ¢=20.4469 A, olarak Z degeri 9, birim
hiicrenin hacmi ise V=1.7485.10"' cm’ olarak belirlenmistir. LizY>(BO3)3 bilesiginin
ortorombik sisteme gore uzay grubu Pmmm (47) olarak, deneysel dl¢iimle belirlenen
Ozgiil agirhigr ise d=3.1974 g/ cm’ olarak belirlenmistir. Bilesigin rengi ise beyaz
olup, gergeklestirilen DTA/TGA analizleri iiriiniin oda sicakligi ile yaklasik 800 °C

araliginda termal bozunmaya karsi kararli oldugunu ispatlamaktadir.

Sodyum Zirkonyum ortoborat bilesiginde yapilan indeksleme calismasinda,
bilesigin ortorombik sistemde kristallendigi hiicre parametrelerinin a=6.7212 A,
b=11.6591 A, ¢=16.6653 A, Z=9 oldugu ve birim hiicrenin hacminin V=1.305.10"'
cm’ oldugu belirlenmistir. Bilesigin renginin beyaz oldugu, oda sicakligi ile 875 °C
araliginda termal bozunmaya kars1 kararli oldugu ve oda sartlarinda bekletildiginde
bu bilesigin ortamdan nem kaptigi DTA/TGA egrilerinin yorumlanmasi ile agikca
ortaya konmustur. Yapilan gravimetrik analizlerden yola ¢ikilarak tespit edilen
biinye suyunun bilesigin formiiliine Na,Zr(BO3),.H,O olarak yazilmasinin uygun

olacagi belirlenmistir.

Kati-hal yontemi kullanilarak yapilan deneylerde literatiirdeki ii¢ bilesik
LiVO; (ICDD 70-1545), L1,TiO3 (ICDD 33-831), Na,WO4 (ICDD 70-1040) tek faz
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ve saf olarak, 14 bilesik ise [Nd,O3; (ICDD 74-2139) - LisY(BOs3); (ICDD 80-843)],
[NdBO; (ICDD 12-756) - LizNd»(BOs)3 (ICDD 83-2022)], [LiCrO, (ICDD 24-600)
— Cr,0O3 (ICDD 82-1484)], [LiBO, (ICDD 84-118) - Li,MnOs ( ICDD 27-1252)],
[LiMn,O4 (ICDD 35-782) — Li;B4O7 (ICDD 18-717)], [ LiMngO,s3 (ICDD 4-265) —
LiBO, (ICDD 84-118)], [Li;26T11.6604 (ICDD 82-1617) — Li3BO3; (ICDD 18-718)],
[Li,B4O; (ICDD 18-717) — LisVO4 (ICDD 38-1247)], [LisWOs (ICDD 88-756) —
Li;BgOq3 (ICDD 52-136)], [LaBO3; (ICDD 12-762) — (Na;B¢O16 (ICDD 70-1446)],
[ Na3Y(BOs), (ICDD 53-1131) — NayB30y ( ICDD 22-1348)] — [KyZr(BOs3),
(ICDD 80-204) — ZrO, (ICDD 78-1807)], [YBOs(ICDD 74-1929) — Y,0O3; (ICDD 89-
5591)], [RbBsOg (ICDD 53-192) — ZrO,(ICDD 78-107)] iki fazli sistemlerin

bilesenleri olarak elde edilmistir.

Bu caligmada literatiirde Onceden sentezlenmis olan K,Zr(BOs), bilesigi

farkli baslangic kimyasallar1 kullanilarak ¢ok az bir safsizlikla sentezlenmistir.
Sonu¢ olarak bu tez calismasinda ilk kez saf olarak LizY2(BOs3); ve

Na,Zr(BOs), bilesikleri basariyla sentezlenmis olup ayrica bu bilesiklerin kristal

sistemleri, Orgii parametreleri ve uzay gruplar: belirlenmistir.
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5. EKLER

EK:A BAZI FONKSIiYONEL GRUPLARIN ve BILESIKLERIN FTIR
SPEKTRUMU DALGA SAYILARI

EK:A.1 Baz1 Fonksiyonel Gruplara ait Literatiirlerde Bulunan Makalelerden

Elde Edilmis Dalga Sayilar

Titresimler Dalga Sayilari (cm™)
v (BO3) 1450-1200 [120] / 1300 [124]
V as(BO3) 1000-1300 [14] / 1241 [121]
v «(BO3) 900-1000 [14] /949 [121]/957, 898 [122]
0 ¢i(BO3) 560-680 [14] / 676, 581, 529 [ 122]
v 3(BO3) 1353, 1210, 1164 [34] / 1347-1089 [125 ]/ 1230 [126 ]/ 1304,
1252, 1208 [127] / 1345-1156 [128 ]/ 1200-1245 [119]
v 1(BO3) 938, 912 [34]/933-940 [125 ]/ 913-907 [128] / 1040 [119]
v 2(BO3) 767, 742 [34] / 780-712 [125] / 727 [126]
779-623 [128] / 785-750 [119]
v 4/BO3) 645-613 [34] / 653-529 [125] / 644, 592, 551 [126] / 598-574
[128]/ 662-623 [119]
v (BOy) 790-1200 [120] / 900-1050 [124] / 1100-800 [129]
V as(BO4) 1098, 1026 [122 ]/ 1030-992 [129]
v «(BOy4) 863, 812 [122] / 850-900 [129]
0 (BOy) 581, 529, 436 [122]
v 3(BOy) 1051, 1011, 919 [125] / 1196, 1095,1022, 965, 885, 856, 805, 748
[130] /1117 [131]/ 1120, 1185, 1100 [132]/1103-1024 [133]
v 1(BOy) 871, 844 [125] /654 [130] / 882 [131]/ 899 [132]/ 882 [133]
v 4(BOy4) 709 [125]/ 614, 549 [130] / 519, 466 [131]/ 627, 517, 439 [132]/
576 [133]
v 2(BOy4) 596 [125] /466 [130]
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