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Bu tez c¢alismasinda, bor icerikli bilesiklerinin sentezi ig¢in klasik
mikrodalga yontem ve ilk defa tarafimizdan gelistirilmis olan yeni mikrodalga
yontem ile borofosfat bilesiklerinin sentezi i¢in geleneksel kati hal yontemleri
kullanilmistir. Elde edilen triinler, XRD, Rietveld, POWD, FTIR, SEM/EDX,
TG/DTA ve VUV-PL analiz yontemleriyle incelenmistir.

Klasik mikrodalga yontem ile elementel amorf bor, aktif C ve iire
bilesiklerinin 1:1:1 mol oraninda kullanilmasiyla yapilan deney sonucunda B, C,
N ve O elementlerini igerikli bilesik ilk kez bu ¢aligmada elde edilmistir. POWD
programi ile gergeklestirilen hesaplamalar sonucunda bilesik, monoklinik
sistemde kristallenmistir ve hiicre parametrelerinin a=12.9575 A, b=9.3264 A,
€=9.6529, B=113.277 oldugu ilk kez bu calisma ile belirlenmistir. Bilesige ait
XRD, FTIR, SEM/EDX, TG/DTA analizleri ve POWD hesaplamalar1 yapilmistir.

Elementel bor ve glisin baslangic maddelerinin, 16:1 mol oraninda
kullanilmasiyla klasik mikrodalga yontem ile gergeklestirilen deneyde, hedeflenen
BsO bilesigi diisiik oranda kristallenme ile ilk defa bu ¢alismada elde edilmistir.
Bilesige ait XRD analizine ilaveten FTIR, SEM/EDX ve TG/DTA analizleri
gergeklestirilmistir.

Kil firim1  yontemiyle Sr3Y,B401, (IDSD:05-4759) ve BaZr(BOs),
(ICSD:09-5527) bilesikleri literatiirden farkli olarak 900 °C sicaklik ve 4 saat
stireyle tek fazli elde edilmistir.

Bu ¢alismada, RE;O3 (RE=Y, Er, Gd, La, Sm, Nd, Dy), MCO3; (M=Ca, Sr,
Ba), H3BO; ve NH;H,PO, bilesikleri 0.01:1:1:1 mol oraninda kullanilarak
geleneksel kiil firmi1 yontemiyle liminesans ozellige sahip olan Y:CaBPOs,
Er:CaBPOs, Gd:CaBPOs, La:CaBPOs;, Nd:CaBPOs, Y:SrBPOs, Er:SrBPOs,
Gd:SrBPOs, La:SrBPOs, Nd:SrBPOs, Sm:SrBPOs, Dy:SrBPOs, Y:BaBPOs,
Gd:BaBPOs ve La:BaBPOs bilesikleri ilk kez elde edilmistir. XRD, Rietveld
analizleri, fourier haritalari, FTIR ve SEM analizleri de gergeklestirilmistir.
Ayrica liminesans Ozellikleri VUV-PL ile incelenmis olup, gercek 1sima
fotograflar goriintiilenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Stiper sert malzemeler, B¢O, mikrodalga sentez,
borofosfatlar, nadir toprak metalleri, liiminesans 6zellik, fosfor malzemeler.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SUPERHARD
BOROXIDE AND RARE EARTH DOPED BOROPHOSPATES
EXHIBITING LUMINESCENCE PROPERTY
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GULSAH CELIK GUL
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CHEMISTRY
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. FIGEN KURTULUS)
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In this thesis, classical microwave method and personally designed
microwave method were used to obtain boron containing compounds, and
conventional solid-state route was used to synthesized borophosphate compounds.
The final compounds were investigated by XRD, Rietveld, POWD, FTIR,
SEM/EDX, TG/DTA and VUV-PL analysis.

A boron, carbon, nitrogen and oxygen containing compound was
synthesized for the first time by classical microwave method using elemental
amorphous boron, active carbon and urea with 1:1:1 molar ratio. The compound is
crystallisized in monoclinic system with unit cell parameters a=12.9575 A,
b=9.3264 A, ¢=9.6529, p=113.277 which are calculated by POWD indexing
program. The XRD, POWD, FTIR, SEM/EDX and TG/DTA analysis were
achieved.

The target compound BgO was synthesized for the first time with low
crystallization by microwave method using boron and glycine with 16:1 molar
ratio. The XRD pattern, and also FTIR, SEM/EDX and TG/DTA analysis were
obtained.

Sr3Y;B401, (IDSD:05-4759) and BaZr(BOs3), (ICSD:09-5527) compounds
were sythesized as a single phase by solid-state method at 900 °C for 4 hours.

Y:CaBPOs, Er:CaBPOs, Gd:CaBPOs, La:CaBPOs, Nd:CaBPOs,
Y:SrBPOs, Er:SrBPOs, Gd:SrBPOs, La:SrBPOs, Nd:SrBPOs,  Sm:SrBPOs,
Dy:SrBPOs, Y:BaBPOs, Gd:BaBPOs and La:BaBPOs phosphor compounds were
synthesized for the first time by solid-state technique using RE,O3; (RE=Y, Er,
Gd, La, Sm, Nd, Dy), MCO3; (M=Ca, Sr, Ba), H3BO3 and NH4H,PO, compounds
with 0.01:1:1:1 molar ratio. The XRD, fourier maps, Rietveld calculations, FTIR
and SEM analysis were realized. Furthermore, luminescence properties were
investigated by VUV-PL and luminescent images were added.

KEYWORDS: Superhard materials, BsO, microwave synthesis, borophosphates,
rare earth metals, luminescence, phosphor materials.
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1. GIRIS

Siiper sert malzemeler, Knoop skalasina gére mikrosertligi 4000 kgmm™
degerini gecen malzemeler olarak tanimlanabilir. Bu tanima uyan sadece iki tane
siiper sert malzeme mevcuttur; 9000 kgmm™ sertlige sahip elmas ve 4800 kgmm™
civarinda bir sertlige sahip kiibik bor nitriir [1]. Siiper sert malzemeler; genellikle
bor, karbon, azot ve oksijen gibi hafif elementlerin bir araya gelmesiyle olusurlar [2-
6]. Bu hafif elementlerin dogalar1 geregi sahip olduklar1 gii¢lii ve dogrusal kovalent
baglar, ¢izilmeye karsi olaganiistli bir dirence sahip siki, {i¢ boyutlu aglar1 meydana
getirir [7]. Hafif elementler arasinda olusan siiper sert malzemeler, temel bilimler
kadar giiniimiiz teknolojisi tarafindan da ilgi goren ¢esitli olagan dis1 ozellikler
sergilemektedirler. Bu 6zelliklere yiiksek sertlik, diisiik kiitle yogunlugu, iyi mekanik
dayanim, yiiksek termal iletkenlik, kimyasal inertlik ve miikemmel asinma direnci
ornek olarak verilebilir. Ayrica, yari iletkenlerin de dahil oldugu bu tiir bilesikler,
yiiksek sicakliklarda nétron absorplayict malzeme olarak kullanilabilirler [8].
Arastirmacilarin ¢ogu, siiper sert malzemeleri; 40 GPa’ dan biiyiik Vickers sertligine
sahip malzemeler olarak tanimlar [7]. Bilinen en sert malzeme olan elmas, ¢ok eski
zamanlarda kesfedilmis olup, ilk olarak dogada bulunmustur. General Elektrik girketi
calisgan1 Tracy Hall tarafindan ilk kez 1954 yilinda laboratuvar ortaminda
sentezlenmistir. Bilinen ikinci sert malzeme kiibik bor nitriir ise, sadece yapay olarak
elde edilebilir. Yine General Elektrik sirketinin bir ¢alisan1 olan Robert Wentorf

tarafindan 1959 yilinda ilk kez sentezlenmistir [1].

Stiper sert malzemeler, bir¢ok iistiin 6zellige sahiptirler. Yiiksek sertlikleri ile
bilinmelerinin yan1 sira, yiiksek sikisma giiciine, termal iletkenlige, spektral
gecirgenlige, hiicresel iletkenlige ve ses hizina sahiptirler. Ayrica, refraktif indeksleri
ve kimyasal inertlikleri de oldukga yiiksektir. Bu istiin 6zelliklere, bir de diisiik
termal genlesme katsayisi ve mekanik siirtinme eslik etmektedir. Bu essiz
ozelliklerin karisimi, sliper sert malzemeleri, endiistriyel olarak olduk¢a dikkat ¢ekici
hale getirmektedir. Bu nedenle, sliper sert malzemeler; degerli tas, 1s1 emici,
radyasyon penceresi, ses emici, mekanik ¢ekici, ameliyat bigcagi, kaplama malzemesi

ve yari iletkenler olarak kullanilirlar. Siiper sert malzemelerin giiniimiize kadar olan
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endistriyel uygulamalari, sliper asindiriciliklart iizerine gerceklesmekteydi. Bugiin
diinya genelinde siiper asindiricilarin yillik tiiketimi iki yiiz bin ton olup maddi
degeri bir milyon dolardir. Ancak, kimyasal buharlasma-bozunma teknigi ile
metastabil filmlerin sentez siirecinin hizlanmasi sayesinde siiper sert malzemelerin
baska uygulama alanlarinda da kullanilmas1 tasarlanmaktadir. icinde bulundugumuz
yiizyillin sonunda, siiper sert malzemelerin asindirict olmayan uygulamalarinin,

asindirici olanlardan daha fazla olacagi tahmin edilmektedir [1].

1.1 Sertligin Ifadesi

Bir malzemenin sertligi, deformasyona kars1 gosterdigi direngtir. Sertligin tist
limiti, bir malzemenin kristal yapisinin esnekligi ile belirlenir. Kristal yapinin
esnekligini belirleyen ti¢ faktdr mevcuttur: (1) atomlarin yliksek koordinasyon sayisi
(CN), (2) baglarin yiiksek kovalent karakteri ve (3) yapidaki atomlar arasi kisa

mesafe yani kiiciik atomlar [1].

Yiiksek koordinasyon sayisi, atomlarin fazla sayida atom tarafindan
cevrelenmesini saglar; bdylece her atom, daha ¢ok bag yapar. Bu baglarin
dayanikliligi, kovalent olma derecesi ile artar; boylece birim hiicredeki her atom
yerini sabitleyebilir. Kii¢iik atomik boyut, baglarin kisa olmasini; bu durumda,
destekleme etkisini arttirir. Bu li¢ faktoriin etkilerinin birlesmesi, bag enerjisinin
kiigiik bir hacimde yogunlagmasina neden olur, bu durum ise kristal Orgiiniin
deformasyonu i¢in yliksek basing gerektirir. Bu basing, malzemenin sertliginin kesin

bir gostergesidir [9].

Sertlik {izerine koordinasyon sayisinin etkisi, elmas ve grafitin sertliklerinin
tezatlig1r sonucu ortaya cikmistir. Bu iki yapi, karbonun polimorflart ve kovalent
bagli olmalarina ragmen, koordinasyon sayilar1 farklidir. Elmas yapisindaki karbon
atomlari, dortlii koordinasyona (tetrahedral veya sp3 hibriti) sahiptir. Bu baglar,
109°47" ag1 ile simetrik olarak yerlesmislerdir. Bunun sonucu olarak, birim hiicre,
tim yonlerden desteklenmektedir. Tam tersine, grafitte bulunan karbon atomlari,
ticlii koordinasyona (diizlem iicgen veya sp2) sahiptir. Bu atomlar, ii¢ boyutlu bir ag
olusturmaya yetecek kadar baga sahip olmadiklarindan iki boyutlu tabakalar
meydana getirirler. Bu tabakalar, zayif Van der Waals kuvvetleri ile bir arada
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tutulurlar. Bunun bir sonucu olarak da grafit, bilinen en yumusak malzeme durumuna

gelir [1].

Sertlik iizerine bag kovalentliginin etkisi, bir 6rnekle agiklanabilir. Sodyum
kloriir (kaya tuzu), olduk¢a iyonik, aluminyum metalik ve gri kalay (o-fazi) ise
tamamen kovalenttir. Hepsi yaklasik olarak 2.80 A civarinda bag uzunluguna
sahiptir. Knoop sertligi, sodyum kloriirden (30 kgmm™) aluminyuma (100 kgmm™),
ondan da gri kalaya (450 kgmm™) dogru artar. Bu durumda, bu ii¢ yapinn igerisinde,
atomlar1 basina en az bag sayisina sahip olmasina ragmen en sert olani kovalent
baglara sahip olan gri kalaydir (gri kalayda 4, sodyum kloriirde 6 ve aluminyumda
12) [1].

Sertlik iizerine atom boyutunun etkisi, 4. grup elementlerinin sertlikleri
karsilastirilarak ifade edilebilir. C, Si ve Ge elementlerinin o fazlari, elmas yapisinda
kristallenir ve baglar1 tamamen kovalent karakterlidir. Farkli sertlige sahip olmalar
ise sahip olduklar1 farkli atomik boyuttan kaynaklanir. Bunun sonucu olarak, atom
boyutunun artmasiyla sertlik azalir, yani bu elementler igerisinde en kiigiik boyuta
sahip karbondan meydana gelen elmas en sert malzemedir [1].

Sertlik, enerji yogunlugunun bir Olciistidiir. Einstein’ 1n izafiyet teorisine
gore, E = mc? denklemine gore kiitle, enerjiye doniisebilir. Bundan dolayi, kiitle
yogunlugu, ayn1 zamanda enerji yogunlugu olarak ifade edilebilir. Tiim bu enerji
yogunluklari, yaygin bir basing birimi olan kilobar (kb) ile ifade edilebilir. 1 kb; 0.1
GPa veya 1000 atmosfer basincina esittir [1].

1.2 Elmas

Bilinen en sert malzeme olan elmas; kristallerinin kalitesine gore 70 ila 100
GPa degerinde sertlige sahiptir [6]. Elmas ¢ok yiiksek bir sertlige sahip olmasina
ragmen bazi alanlarda kullanimi kisithdir. Elmas; ne oksijen varliginda kararliligini
koruyabilir ne de demir igerikli alagimlarin islenmesi esnasinda yapisal bir kararlilik
sergiler [8]. Elmasin 1954 yilindaki ilk laboratuvar sentezi, elmasin ozelliklerine
yakin veya ondan daha iyi 6zelliklere sahip malzemeleri kesfetmek ve gelistirmek

tizere yapilacak olan ¢aligmalar1 ateslemistir [9].



1.3 Elmas Benzeri Yari iletkenler

Kovalent bag, bag tiirleri arasinda en kuvvetli olanidir. Kovalent baglar
oldukca gii¢lii olduklarindan atomlar arasindaki yer degistirmeleri miimkiin
kilmazlar. Bu yiizden, kovalent baglar, yonli baglardir. Kivrilma veya katlanmadan
ziyade kirilmayr tercih ederler. Bu durum, kovalent bagli bilesiklerin sert ama

kirilgan olmasini agiklar [1].

Koordinasyon sayist dogal olarak olusan bilesiklerde; metalik baglarda 12,
iyonik baglarda 8 iken kovalent baglarda 4’ tiir. Dort bag, lic boyutlu yapinin
olusabilmesinde bir atom igin gerekli olan bag sayisinin alt limitidir. Bunun nedeni,
dort bagin bir tetrahedrali yani en basit polihedrali olusturmasidir. Tetrahedral
koordinasyonlu atomlar, 12 koordinasyonlu atomlarin, st Giste gelerek siki istiflenme
yapmastyla olusur. Bunun i¢in her bir siki istiflenme, digerinin olusturdugu
bosluklar1 doldurur. Siki istiflenmenin hekzagonal veya kiibik olmasina bagl olarak,
kristal yap1 sirasiyla ya wurtzit ya da ¢inko bilend yapiy1 benimser. Bu iki alternatif
yapi, her atomun birinci koordinasyon kiiresi i¢in aynidir, ancak yapiy1 farklandiran
ikinci kiiredir. Tetrahedral yapilar, siiper sert malzemelerin temelini olustururlar.
Ornegin; wurtzit yapisindaki C ve BN, sirasiyla hekzagonal elmas ve hekzagonal BN

olarak adlandirilirlar ve kisaca elmas (sfalerit) ve kiibik BN olarak bilinirler [1].

Eger bir sfalerit yapisi, tek tiir atom igeriyorsa elmasi olusturur. Bu ylizden
sfalerit yapisi, elmas benzeri olarak da adlandirilir. Elmas benzeri yapilar genel
olarak, grup 3, 4 ve 5 elementlerinin olusturdugu kovalent yar1 iletkenlerdir. Bu yar1
iletkenler, elmas, kiibik BN ve diger siiper sert malzemelerdir. Tablo 1.1’ de elmas
benzeri yari iletkenlerin atomlar arasi uzakliklar1 (D), enerji yogunluklari, hacim
modili (B), Knoop mikrosertligi (H), bag derecesi (S) ve ortalama birinci iyonlasma
enerjisi () degerleri verilmistir. Elmas benzeri bilesiklerde, birim hiicredeki
tetrahedral birimde bulunan bir atomun uzaklastirilmasi i¢in gerekli olan enerji, bag
kuvvetine esittir. Her atom dort bag elektronu igerdigi icin, tekli bagin kopmasi igin

gerekli olan enerji, bag kuvvetine esittir [1].



Tablo 1.1: Elmas benzeri yari iletkenlerin 6zellikleri.

Faz D &) B (kb) H (kb) S (kb) I (kb)

Grup V-1V elementlerinden olusan fazlar

C 1.54 4430 882 5518 4939
SiC (8-3C) 1.88 2110 248 2256 2340
Si 2.34 980 140 847 1019
Ge 2.44 772 88 602 871
Sn 2.80 530 45 296 536

Grup 111-V elementlerinden olusan fazlar

BN (8) 157 3670 480 3337 4726
BP 1.97 1650 320 1506 1968
AlP 2.36 860 94 547 1004
AlAs 2.45 770 50 458 860
AlSb 2.66 582 40 382 622
GaP 2.36 887 95 580 1005
GaAs 2.45 748 75 473 861
Gash 2.65 570 44 373 630
InP 2.54 710 54 401 795
InAs 2.61 600 38 375 703
InSh 2.81 474 22 227 521

Grup 11-VI elementlerinden olusan fazlar

ZnS 2.34 771 17 531 1235
ZnSe 2.45 624 13 386 1043
ZnTe 2.64 510 9 212 801

Cds 2.52 620 6 433 969
CdSe 2.62 530 - 236 835
CdTe 2.81 424 6 150 650
HgSe 2.63 500 - 264 889
HgTe 2.78 423 3 219 725




1.4 Hafif Kovalent Seramik Malzemeler

Tablo 1.1’ de verilen elmas benzeri yariiletkenlerin hacim modiilii, atomlar
arast1 mesafenin (D) azalmasiyla, yapiyr olusturan elementin ortalama periyodik
numarasi (P) ve bag kovalentliginin derecesi (C) ile artar. Bu yiizden yiiksek hacim
modiilii i¢in, diisik P ve D degeri, yiikksek C degeri gereklidir. Bunun bir sonucu
olarak, bu tiir malzemeler periyodik cetvelin iist ve merkezine yakin kisimda bulunan
elementlerden olusmalidir. Ancak, birinci periyot elementleri, ii¢ boyutlu yapiyi
olusturan kovalent baglarin olusumu icin gerekli olan elektrona sahip degildirler. Bu
yiizden, yiiksek hacim modiiliine sahip olan bilesikler, ikinci periyot elementlerinden
olan B, C ve N elementlerini igermelidir. Bundan dolay1, elmas ve kiibik bor nitriiriin

sliper sert malzeme olmasi tesadiif degildir [1].

Uglincii periyot elementlerinden Al, Si ve P’ un, 6zellikle B, C ve N ile
olusturdugu bilesikler de benzer sekilde serttirler (Sekil 1.1). Bu alt1 adet hafif
kovalent element, elmas benzeri yapidaki a-C, B-BN, a-Si, B-SiC (3C), a-BP, a-AlP
ve wurtzit yapisindaki a-SiC (2H) ve a-AIN yar1 iletkenlerini igeren birgok
tetrahedral yapit meydana getirir. Bu elementler ayn1 zamanda, SizN4 gibi kismi
tetrahedral baglanmaya sahip olan yapilart da olusturabilirler [1]. Sekil 1.1° de
verilen bu hafif kovalent bilesiklerin hepsi sert malzemelerdir. Hafif kovalent

elementlerin meydana getirdigi bazi bilesikler Tablo 1.2’ de verilmistir [1].

Sekil 1.1: Hafif kovalent bilesikler.



Tablo 1.2: Hafif kovalent elementlerden olusan sert seramikler.

Element Bilesik

B B, BN, B4C, B1,C, B13C;, B,
Si, B4Si, AlB,, AlBy,, AlB13, B15P>
C, SiC, SisC, Si,C, Si,Cs, Al,C4

AIN, NP, N3P, SizN,

Sertlikleri ile bilinen bu bilesiklerin disinda bu hafif elementlerin kuramsal

olarak olusturabilecegi bilesiklerin bir listesi Tablo 1.3’ te verilmistir [1].

Tablo 1.3: Hafif kovalent elementlerden olusabilecek kuramsal olarak varolan bilesikler.

Bilesik

BCN, BC;N, BC;3N, BC;, C5Si, BC,P, BSi,N,
AIC,N, AIC,P, AlSi,P, BAIN,, BAIP,, B,Cs,
C3P47 C5Nv C3N4

1.5  Borca Zengin Siiper-Sert Malzemeler

Borca zengin katilar, siiper sert malzeme olmak igin iyi birer adaydirlar.
Bunlar sahip olduklar1 kisa atomlar aras1 baglar ve gii¢lii kovalent karakterlerinden
kaynaklanan ilgi ¢ekici fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptirler. Ayrica, benzersiz
bir kristal yap1 gosteren, 1siya dayanikl bilesikler ailesini meydana getirirler [12, 13].
Borca zengin fazlar bor karbiir ve bor siiper oksiti i¢eren a-rombohedral B yapisina
dayanir. Bu yapilarin disiik yogunluklu, yiiksek sertlige sahip ve kimyasal olarak
inert olmalar1 taglama malzemesi olarak kullanilmalarin1 saglar. Ayrica, bu bilesikler
yiiksek sicaklikta termoelektrik giic iiretici olabilecek termal ve elektronik 6zelliklere

sahiptirler [14].

1.6  Kiibik Bor Nitriir (cBN)

Elmas ve cBN disindaki siiper sert malzemelerin olusumu hakkinda ¢esitli
tahminlerde bulunulmaktadir. ¢cBN elde edilinceye kadar gegen siirede olusturulan
bilesikler BCN ve BC)N yapilaridir. BxCyN, yapisindaki grafit benzeri fazlar, basing

altinda gergeklestirilen kimyasal reaksiyonlar sonucunda sentezlenebilir [15, 16].
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Ancak, grafitin oncii olarak kullanilmasiyla gerceklesmesi amaglanan bu yapilarin
sentezine yonelik ¢alismalarin biiyiikk ¢ogunlugu basarisizlikla sonuglanmistir. Ancak
bu denemelerden ikisi, elmas ve ¢cBN elde etmek icin kullanilan normal sentez
yontemlerinin 6tesinde basing ve sicaklik ile gerceklestirilmistir. Bu ¢alismalar da,
kiibik BxCyN, sentezi, sok dalgasi kullanilarak [17] veya 3000 °C gibi yiliksek bir
sicaklik kullanilarak [18] gergeklestirilmistir.

Elmas ve cBN, es yapidadirlar ve hiicre parametreleri arasinda sadece % 1,3
oraninda bir fark vardir. Bu yiizden bu bilesiklerin yaygin bir kat1 ¢ozelti
olusturmalar1 beklenir. Birgok elmas benzeri yari iletken, AIP ve AlAs veya ZnS ve
CdS gibi baz1 kat1 ¢ozeltileri herhangi bir sinirlama olmaksizin olustururlar [19].
Ancak, literatiirde var olan tiim kat1 ¢dzeltiler, en az bir ortak element igeren iki
bilesikten meydana gelmistir. Boyle bir durumda, kolay bir yer degistirme ile bir
atom digerinin yerine gegebilir. Aksine, elmas ve cBN” de C-C atom ¢ifti yerine B-N
atom ¢ifti gecer. Bu eszamanli yer degistirme yiiksek bir aktivasyon enerjisi
gerektirdigi igin, reaksiyon c¢ok yavas gerceklesir. ilaveten, farkli yiiklere sahip
atomlarin yer degistirmesi bolgesel yiik denkligini degistirebilir. Bunun bir sonucu
olarak da atomik yer degistirme Ol¢iisii de yaygin olarak goriilmeyebilir. Bu yiizden
elmas ve cBN arasindaki c¢oziiniirliikler smirhdir. Dolayisiyla ara bilesimlerin

olusumu miimkiin degildir [1].

Elmas veya cBN, kendi denge kosullarinda yiliksek basing altinda
biiyiitiilebilir. Ciinkii faz smrlar1 pozitiftir, yani sentezleri i¢in ne kadar yiiksek
sicaklik kullanilirsa o kadar yiiksek basinca ihtiya¢ duyulur. Kullanilan basinci ve
sicakligi diisirmek icin reaksiyonu hizlandiran katalizorler kullanilabilir. Sentez
sicakligl, genel olarak katalizoriin erime noktasinin {lizerindedir. Erimis katalizor,
baslangic maddelerini, agir1 doymus bir ¢ozelti olusuncaya kadar ¢ozebilir. Sonug
olarak, baslangic maddelerinden daha az ¢oziiniirliige sahip elmas veya cBN ¢okelti

meydana getirir [20].

Elmastan sonraki en sert malzeme olan ¢cBN (45-50 GPa), elmasa gore daha
kararli bir yapida oldugundan ¢eligi kesmede kullanilabilir. Ancak bu bilesigin
yiiksek basing (> 5GPa) ve yiiksek sicaklikta (> 1500 °C) sentezleniyor olmasi, bu

malzemeyi endiistride kullanilamayacak kadar pahali bir hale getirmektedir [21].



1.7  Elmas ve ¢cBN Disindaki Siiper-Sert Malzemeler

Yiiksek basing altinda karbon oktahedral koordinasyon meydana

getirebiliyorsa, diger elementler de meydana getirebilir [1].

1.7.1 Siiper Boroksit (BsO)

BsO1.x, bor atomlarindan olusan ikozahedral gruplarin baglanmasiyla
meydana gelen diger bir siiper sert malzemedir [21]. Siiper boroksit genel olarak BsO
formiilii ile temsil edilse de yaygin olarak non-stokiyometrik (BsOo.72-BsOo.g6) Olarak
kabul edilir [12, 13, 22-25]. La Place ve Post [23], bir rombohedral birim hiicreyi
temel alarak BgO bilesiginin X-iginlart toz kirinim desenlerini indekslemistir. Yap1
ilk olarak oksijen noksanligi olmadig1 farz edilerek belirlenmis, ancak daha sonraki
incelemeler oksijen miktarinin 0.72 den 0.84” e kadar degisen bir aralikta oldugunu
meydana ¢ikarmistir [12, 13, 26-28]. Bu nedenle, ByO ile ifade etmekten ziyade
BsO1.x ile ifade etmek daha dogrudur, fakat stokiyometriyi tartismaksizin “BgO”

temsili gosterimi kullanilacaktir [29].

BsO yapisi, bir rombohedral birim hiicrenin kdselerinde bulunan sekiz adet
ikozahedral Bi, biriminden meydana gelir (Sekil 1.2). Kristal yapi, ikozahedral Bi
birimlerinin bozulmus kiibik siki istiflenme yapmasiyla olusmustur. Iki oksijen
atomu [111] diizlemi boyunca var olan bosluklara yerlesmistir. Iki oksijen arasindaki

0.307 nm’ lik uzaklik oksijenlerin dogrudan baglanmasini engellemistir [26] .



Sekil 1.2: Siiper boroksit yapis1 [30].

Stiper boroksit, 38 GPa araliginda sertlige sahip bir siiper-sert malzeme olarak
tamimlanabilir ve elmasla rekabet edebilecek kesicilik 6zelliklerine sahiptir [31-33].
Bazi galigmalarda siiper boroksitin, bor karbiirden daha sert oldugu ifade edilmisken
bazilarinda ise bunun tam tersi oldugu sOylenmistir [33, 34]. Stokiyometrik tek
kristallerinin elde edilmesindeki gii¢liiklerden dolay1 bircok deneysel sonug birbirine

ters diismektedir [35].

Kiigiik miktarlarda BgO eldesi platin katalizorliigiinde elementel bor’ un
oksijen atmosferinde 1100-1400 °C sicaklik ve uygun basing altinda oksidasyonu ile
saglanabilir. Alternatif olarak uygun basimg ve 1000-2000 °C sicaklik altinda asir1
B,03 ortaminda toz haldeki elementel borun sinterlestirilmesiyle elde edilebilir. Son
yillarda ise elementel bor’ un ZnO, CuO, Bi,O3 ve In,03; gibi ¢esitli oksitlerle

reaksiyonu ile sentezlenmektedir [36-40].

BsO sentezi esnasinda gerceklestirilen yiiksek basing uygulamalari;
kristallenmeyi, oksijen miktarini ve tiriiniin boyutunu arttirmaktadir [6, 29, 41]. BgO
sentezine yonelik olarak kullanilan ¢esitli yontemlerde genel olarak bor ve bor oksit
toz karigimlart kullanilir. Sicaklik-basing sartlart kritik bir noktaya ulagtiginda BgO
¢ekirdek olusumu, 6rnek igerisinde kendiliginden bagslar. Ondan hemen sonra ya

komsu tanecikler birbirleriyle birlesir ya da her bir ¢ekirdek es zamanl olarak bir
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biiylime gosterir. Her iki durumda da BgO kristallerinin biiylimesi engellenir. BgO
kristalleri yiiksek basing altinda bile olsa bu kosullarla elde edildiginde boyutu 40
um’den kiigiik olmaktadir [29, 41, 42]. Tim sentezlerde, iyi kristallenmis bir fazin
yaninda amorf bir faz da elde edilmistir [22, 33, 36].

2002 yilinda He ve dig., yiiksek basing ve yiiksek sicaklik altinda BgO
kristallerini biiyiitmeye yonelik farkli bir yontem iizerinde ¢alismalar yapmistir. Bu
yontemde bir y1gin bor kristali, hBN kapsiilii igerisindeki bor oksit ile sarilmustir.
Borun 6nce bor oksit igerisinde ¢6ziindiigiinii ve bu karigimin uygun bir sicaklik ve
basing altinda BgO-B,03 eriyigini meydana getirdigini kesfetmislerdir. B,Oj eriteni
icindeki BgO bilesimi arttikga BgO-B,03 ¢ozeltisi asirt doymus bir hale gelmis ve bu
da BsO’nun ¢6kmesine neden olmustur. B,Os3 eriteni igindeki BgO kristal biiyiimesi
boyunca borun eritende siirekli olarak ¢oziinmesi, BgO-B,03 ¢6zeltisini asirt doymus
hale getirmis ve boylece BgO kristallerinin biiylimesi devam etmistir. Boylece 100
pm’den biiylik boyuttaki BgO kristalleri yukaridaki metot ile elde edilmistir. Bu
boyuttaki tek kristallerde Vickers sertligi 6lgtimleri gergeklestirilmis ve sertlik degeri
40 GPa olarak belirlenmistir [43].

BsO’ nun ozelliklerini incelemeye yonelik caligmalar, iyi kristallenmis saf
malzemenin elde edilis zorlugundan dolayr sekteye ugramustir. ilaveten, hafif
elementleri iceren bilesiklerin kalitatif analizleri, elektron mikroprob analizi (EMPA)
gibi geleneksel teknikler yoluyla gerceklestirilemez. Bu 06zellikle i1yi tanecikli
heterojen orneklerde net bir sekilde goriliir [22, 27, 28, 33].

1.8 Bor Karbiir (B;C)

Bor karbiir ilk olarak 1899 yilinda, Henri Moissan tarafindan elektrik ark
ocaginda karbon igerisindeki bor trioksidin karbon ya da magnezyumla beraber
yiikseltgenmesiyle sentezlenmistir [44]. Karbon halinde, reaksiyon B4C erime
noktasinin iizerindeki bir sicaklikta, biiyiikk miktarda karbonmonoksidin agiga

¢ikmasiyla meydana gelir [45].

2B0;+7C—B4,C+6CO
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Bor karbiir (B4C); tank zirhlarinda, kursungecirmez yeleklerde, motor sabotaj
tozlar1 gibi birgok endiistri kolunda kullanilabilen siiper-sert seramik malzemedir. 30
MPa' lik bir Vickers sertlik degeri ile kiibik bor nitriir ve elmastan sonra bilinen en

sert malzemelerden biridir [46].

1930 yillarina kadar kimyasal bilesimi B4C olarak tahmin edilen ancak net
kimyasal formiili bilinmeyen bor karbiir, 19. yy’ da metal boriir iceren
reaksiyonlarin yan iriinii olarak elde edilmekteydi [47]. Uygulamada, stokiyometrik
orani 4:1 olarak kabul edilmesine ragmen, her zaman bir miktar karbon noksanliginin
s06z konusu oldugu bilinmektedir. X-1ginlar1 kirinimi ile yapisi incelendiginde; C-B-C
zincirleri ve ikozahedral B3, birimlerini igeren son derece karmasik bir yapiya sahip
oldugu belirlenmistir. Bu sonug, bilesigi basit olarak sembolize etmemize yarayan
B4C formiiliine biraz zithk gdstermektedir [48]. Ikozahedral By, yapisindan dolayi,
bor karbiir bilesigini B4C olarak degilde, B1,C3 olarak ifade etmek daha dogrudur.
Bu durumda karbon noksanlig, bilesigin B12C3 ve B12CBC kombinasyonlari ile ifade

edilmesi ile giderilebilir.

Bor karbiir, uzun Omiirlii radyonuklitler olusturmadan nétronlart emme
yetenegi sayesinde nodtron bombalarindan ve niikleer santrallerde olusan notron
radyasyonu emici olarak dikkat ¢ekmektedir. Ayrica bor karbiir, niikleer
uygulamalar1 perdeleme, toz haline getirilerek kontrol ¢gubugu olusturma ve kapatma
peletlerinde de kullanilabilir [49].

Bor karbiir, ikozahedral temelli tipik karmasik boriir yapisina sahiptir.
Ikozahedral Bj, birimlerinin olusturdugu tabakasal yapi, karbonlar ile koprii
olusturarak ¢ dogrultusu boyunca uzanan bir ag 6rgiisii meydana getirir. Birim hiicre,
ikozahedral Bj, ve oktahedral Bg temel birimlerinden meydana gelmektedir.
Oktahedral Bg birimleri, yapisal olarak kiiciikk olmalarindan dolayr birbirleriyle
baglanma gergeklestiremezler. Bunun yerine, ikozahedral Bi, birimleri ile

baglanarak ¢ dogrultusundaki bag kuvvetini arttirirlar [50].

Bor karbiir, atlamali tip iletime sahip elektronik 6zellikleri ile ideal bir yar1
iletken malzemedir. Malzeme tipik olarak p-tipi yari iletken malzemedir. Enerji

bandi boslugu, bilesimin diizen derecesine bagli olarak degisir. Band boslugu
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tahminen 2.09 eV degerinde olup, ¢oklu band boslugu seviyeleri fotoliiminesans
spektrumundan goriilebilmektedir [51].

19  Magnezyum Boriir (MgB,)

Magnezyum boriir (MgB;) ucuz ve kullanish siiper-iletken malzeme oldugu
kanitlanmis basit iyonik bir bilesiktir. Hekzagonal sistemde kristallenmekte olup
uzay grubu P6/mmm’ dir. Mol kiitlesi 45.93 g/mol olan magnezyum boriir, 830 °C’
de erir [52].

Stiperiletkenligi 2001 yilinda Akimitsu grubu tarafindan kesfedilmistir [52].
Magnezyum boriir’ in kritik sicakligt 39 K (-234 °C, -389 °F) oldugu igin
geleneksel siiperiletkenler arasinda en yiiksek degere sahiptir. ilk olarak 1953 te
sentezlenip yapist dogrulanmasina ragmen [53], siiper-iletken 6zellikleri 2001 kadar

kesfedilememistir [54]

Genelde geleneksel bir siiperiletken olduguna inanilmasina ragmen oldukca
sira dis1 6zellikler sergilemektedir. Elektronik yapisinda iki ¢esit elektron mevcuttur;
sigma elektronlar1, pi elektronlarina gore ¢ok daha fazla siiperiletken ozelligine
sahiptir. Bu durum, tiim elektronlarin ayni sekilde davranis sergiledigini varsayan

fonon aracili siiperiletkenlik teorilerine karsit bir durumdur [55].

Magnezyum boriir, birkag yolla sentezlenebilir. Bunlardan en basiti bor ve

magnezyum tozlar1 arasinda gergeklesen yiiksek sicaklik reaksiyonudur [55].

Stiper iletkenlik 6zellikleri ve ucuz maliyetli sentezinden dolayr magnezyum
borilir ¢esitli uygulamalarda yer alabilmektedir [56]. Bu tiir uygulamalarda, toz

haldeki MgB,, giimiis metali ile sikigtirilmak sureti ile kullanilir.

MgB,, her fermi enerji diizeyi farkli degere sahip oldugu i¢in ¢oklu banda
sahip bir siiperiletkendir. Magnezyum boriirde, borun sigma bag1 kuvvetlidir ve genis
s-dalga siiperiletkenlik boslugunu uyarirken; zayif olan pi bagi da kiigiik s-dalga

boslugunu uyarir [57].
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1.10 Yakit (Fuel) Olarak Kullanilan Ure ve Glisin

Ure ve glisinin yakit olarak kullanilmaya uygun olmalarinin nedeni, bozunma
basamaklarinin ekzotermik olmasindan dolayidir. Bozunmalar1 sirasinda ortaya ¢ikan
yiiksek 1s1 sayesinde hedef reaksiyonun gerceklesmesi tetiklenir. Termal bozunma
sonrasinda aciga ¢ikan NH3 ve CO3 ile birlikte sicakligin 600 °C’ ye kadar ytikseldigi
tespit edilmistir [58-61].

1.10.1 Urenin Kristal Yapisi

Ure molekiilii diizlemsel bir yapiya sahiptir (Sekil 1.3). Ancak gaz fazinda
oldugunda azot atomlari, piramidal bir geometriyi benimsediklerinden dolay1 diisiik
enerjili bir yapt meydana gelir. Kati iire yapisinda ise, oksijen merkezi, iki tane
hidrojen bag ile azot atomuna baglanir. Ure yapisinda bulunan karbon atomu, sp’
hibriti yapmus iken, C-N baglar1 ¢ift bag karakterlidir. Urenin sudaki yiiksek
¢cozlinlirliigi, su ile arasinda meydana gelen yogun hidrojen baglarindan

kaynaklanmaktadir [62].

Ure (Latince Urea Pura), organik bir bilesik olup, formiilii H,N-CO-NH,' dir.
Karbonik asidin diamidi olan iire, ayn1 zamanda karbamik asidin de amidi

oldugundan karbamid adu ile de bilinir.

Urenin ilk defa 1773 yilinda kesfedildigi bilinir. Ancak siipheden uzak kesin
sentezi 1828' de Wohler tarafindan gergeklestirilmistir. Kesfinden itibaren 50" den
fazla tepkimede iire, bir irlin olarak elde edilmistir. Amonyum karbonatin 150-200
°C' ye kadar 1sitilmasindan iire elde edilir. En cok giibre ve hayvan yemi olarak
kullanilan {ireden, ilag ve plastik yaprminda da faydalamlir. Ure; asit ve tuzlarla bir
takim katilma bilesikleri, bazi asitlerle de kondensasyon iiriinleri veya iireidleri verir.
Naftalinin tiirevleriyle verdigi bilesikleri terapide kullanilir. Boya iiretiminde de
kullanilan {ire ayn1 zamanda bitkiler i¢in bir besin kaynagidir. Nitrik asitle giibre ve

patlayict madde olarak kullanilan {ire nitrat ad1 verilen bir tuz olusturur [63-67].
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Sekil 1.3: Urenin kristal yapist.

1.10.2 Glisinin Kristal Yapisi

Glisin (Gly), formiili NH,CH,COOH olan apolar bir aminoasittir (Sekil 1.4).
Yapisal olarak proteinlerde bulunan 20 aminoasit arasinda en basit olanidir. Yan
zinciri sadece bir hidrojen atomundan ibarettir. Glisindeki a-karbon atomu da bir
hidrojene bagli oldugu i¢in, glisin optik olarak aktif degildir, diger bir deyisle optik

izomeri bulunmamaktadir.

Yan zincirinin olmamasindan dolay1 iki polipeptid ana zincirinin (veya ayni
polipeptid segmentinin) birbirlerine olduk¢a yakinlasabilecekleri boliimleri
olustururlar. Glisin en kiiciik aminoasit olmasi nedeniyle diger aminoasitlerin
sigamadigi bircok yere siabilmektedir. Ornek olarak, kollajen heliksinin iginde

aminoasitlerden sadece glisin bulunabilmektedir [68, 69].

.0 H
\
C 9 N H
[ | ]
HQ: H H

Sekil 1.4: Glisinin molekiil yapisi.
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1.11 Borofosfatlar

Borofosfat bilesiklerinin yapisal karmasasi, temel bilesenleri olan B,O3 ve
P,Os gruplarinin lokalize baglanma diizeninden etkilenmektedir [70]. Borat
yapisinda; bor atomlari, trigonal sz baglariyla 3 oksijen atomu iizerinden baglanarak
diizlemsel veya piramidal BOs yapisim olusturur veya tetragonal sp® baglariyla 4
oksijen atomu ilizerinden baglanarak tetrahedral BO4 grubunu olusturur [71]. Bunun
disinda, boratlar sadece yukarida bahsedilen iki basit grubu icermezler, ayn1 zamanda
B30¢, B3O veya (BOg), gibi ¢ok daha karmasik yapilar igerebilirler [72-74]. Fosfat
yapist temel olarak, daha basit olan tetrahedral PO, grubu ve non-lineer P-O-P
bagiyla baglanmis iki bozulmus tetrahedral PO, grubunu igeren daha karmasik P,Oy
gibi iki gruptan olusmaktadir [75]. Levesseur ve dig. [76] borofosfatlarin temel
olarak, yapilarinda bulunan oksijenlerin birbiriyle koprii olusturmasi sonucu
meydana gelen dortlii koordinasyona sahip B ve P atomlarinin silika benzeri bir ag
olusturmasiyla meydana getirdigi “BPO;” grubundan olustugunu bildirmistir. Bu
nedenle, borofosfat bilesiklerinin 6nemli bir kristal yapi ¢esitliligine sahip olmasi,
yeni fonksiyonel malzemelerin kesfini amaglayan caligmalar igin genis bir yelpaze
saglamaktadir [77]. Toprak alkali metallerin yapiya ilave edilmeleri yeni yapisal
birimler olusturarak ozellikle non-lineer optik malzemeler gibi yeni fonksiyonel

malzemelerin elde edilmesini amaglayan ¢alismalar igin temel olusturabilirler [56].

Susuz yapiya sahip olan borofosfat bilesiklerinden olan MBPOs (M = Ca, Sr,
Ba) ilk olarak termal yontemle Bauer [78, 79] tarafindan elde edilmis ve X-1sinlar
toz kirmim verilerinden yola c¢ikilarak hekzagonal sistemde kristallendikleri

belirlenmis ve hiicre parametreleri tablodaki gibi hesaplanmistir (Tablo 1.4).

Tablo 1.4: CaBPOs, SrBPOsve BaBPOs bilesiklerine ait hiicre parametreleri.

Bilesik a(Ad) c(A)

CaBPOsg 6.688 13.234
SrBPOs 6.857 13.657
BaBPOs 7.111 13.977
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Bu bilesikler basta geleneksel yiiksek sicaklik kati hal yontemi olmak iizere,
hidrotermal yontem gibi yenilik¢i yontemler de kullanilarak sentezlenmistir [80].
Literatiirde 400 °C sicaklikta cesitli siirelerle 6n kalsinasyon islemi uygulanip karisim
yeniden homojenize edildikten sonra 800-1150 °C sicaklik araliklarinda cesitli
stirelerle bilesiklerin sentezleri gergeklestirilmistir [70, 77, 80-82]. Gozel [83] 1993
yilinda tamamladig1 doktora tezinde bilesiklerin sentezini geleneksel kat1 hal yontemi

ile gerceklestirerek Rietveld metodu ile g¢esitli hiicre parametrelerini hesaplamistir
(Tablo 1.5).

Tablo 1.5: CaBPOs, SrBPOs ve BaBPOgs bilesiklerine ait kristal yap1 ve hiicre parametreleri degerleri.

Bilesik Formiilii CaBPO; SrBPOs BaBPOs
Kristal Sistem hekzagonal hekzagonal hekzagonal

M 161.86 209.40 259.11

a(A) 6.6799(2) 6.8488(1) 7.1026

¢ () 6.6121(3) 6.8159(2) 6.9822

V (&%) 255.51 276.88 305.04

d (glem®) 2.53 4.04 4.23
z 3 3 3

1.12 Taguchi Yontemi

Taguchi yontemi, Dr. Genichi Taguchi tarafindan 1950’ lerde siire¢ en
iyileme teknigi olarak gelistirilmistir [84]. Taguchi yontemi farkli parametrelerin,
farkli seviyeleri arasindan en 1yi kombinasyonu saptamak i¢in oldukca kullanish bir
yontemdir. Her bir parametrenin, her bir seviyesini igeren tiim kombinasyonlar igin
oldukca fazla deneysel calisma yapilmasi gereken durumlarda Taguchi yonteminde
ortogonal dizi tablosu kullanilarak ¢ok daha az sayida deneysel ¢aligmayla sonuca
ulagmak miimkiindiir [85]. Arastirma konumuz ile ilgili olarak Taguchi yontemine
gore olusturdugumuz dizi tablosu asagida verilmistir (Tablo 1.6). Literatiir
incelendiginde  Taguchi  yontemiyle  gergeklestirilen  birgok  calismaya
rastlanmaktadir. Ornegin; Kumar ve digerleri [85] Taguchi ydntemini kullanarak
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dokiim prosesinin parametrelerinin eniyilendigi bir ¢alisma gergeklestirmislerdir.
Diger taraftan Dovey ve Matthews [84] calismalarinda matkap uglarinin PVD
(Physical Vapor Deposition) teknigi kullanilarak TGN (Titanium Nitrit) kaplamasi
uygulamasinda performans istatistigi olarak kayip fonksiyonunu ele almislardir.
Taguchi yontemi uygulamasi sonucunda, kaplama maliyetlerinde %25 oraninda bir
artis olmasina ragmen matkap uclarinin paslanmaya karsi olan dayanimlarinda %40’

lik bir kalite artis1 saglanmustir.

Tablo 1.6: Taguchi yontemine gore deneysel tasarim.

Deney kodu Parametreler
Sicaklik Stire Mol orani
KF29 900 °C 3 1:1:1:1
KF30 900 °C 3 1:1:1:2
KF31 900 °C 3 1:1:2:1
KF44 900 °C 5 1:1:1:1
KF45 900 °C 5 1:1:1:2
KF46 900 °C 5 1:1:2:1
KF59 900 °C 7 1:1:1:1
KF60 900 °C 7 1:1:1:2
KF61 900 °C 7 1:1:2:1
KF74 950 °C 3 1:1:1:1
KF75 950 °C 3 1:1:1:2
KF76 950 °C 3 1:1:2:1
KF89 950 °C 5 1:1:1:1
KF90 950 °C 5 1:1:1:2
KF91 950 °C 5 1:1:2:1
KF104 950 °C 7 1:1:1:1
KF105 950 °C 7 1:1:1:2
KF106 950 °C 7 1:1:2:1
KF119 1000 °C 3 1:1:1:1
KF120 1000 °C 3 1:1:1:2
KF121 1000 °C 3 1:1:2:1
KF134 1000 °C 5 1:1:1:1
KF135 1000 °C 5 1:1:1:2
KF136 1000 °C 5 1:1:2:1
KF149 1000 °C 7 1:1:1:1
KF150 1000 °C 7 1:1:1:2
KF151 1000 °C 7 1:1:2:1
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1.13  Nadir Toprak Metalleri ve Liiminesans Ozellikleri

Fotoliiminesans kelimesinin anlami, 1g1k yayiniminda uyarict kaynak olarak
fotonlarin kullanimi olarak tanimlanabilir. Liiminesans olaymi anlayabilmek igin,
molekiil orbitallerinin nasil olustuguna bakmak gerekir. Iki atomik orbitalin
kombinasyonu ile baglayic1 ve karsit baglayici molekiil orbitalleri meydana gelir.
Baglayici orbitaller daha diisiin enerjili olduklarindan dolay1, elektronlar tarafindan
tercih edilirler. Olusan her bir molekiil orbitalin titresim alt enerji seviyeleri vardir.
Sekil 1.5° te liiminesans oOzellik gosteren bir molekiiliin kismi enerji seviyesi
diyagrami verilmistir [86]. Baz1 molekiillerde bu seviyeler arasi enerji boslugu ¢cok
fazla oldugundan bu gecisler miimkiin olamamaktadir. Ancak yine de bu gegisleri
miimkiin kilmanin ¢esitli yollar1 vardir. Bu yollardan bir tanesi anorganik liiminesans
malzemeler olusturmaktir. Bu malzemeler; konak (host) molekiil, bu molekiiliin
kristal bosluklari ve bu bosluklara yerlesebilecek olan katki (dopant) adi verilen
elementlerden olugmaktadir. Konak molekiil; uyarilma enerjisi, sogurma giicii,
kimyasal cevresi ve sicakligl gibi paramatreler géz oniinde bulundurularak secilen
Y203, Y3Als012 vb. anorganik yapilardir. Katki ise, uygulama alani ve konak
molekiile gore secilen, sabit bir yiikseltgenme basamagina sahip olan cr¥, Mn*,
Eu®*, Ce® gibi elementlerdir [83].

uyariims singlotler nyantms tripletier

titresimsel durulma

_ / i¢ diiniigiim

sistemler aras1 gecis

i
i¢ ve dig dimiigiim

S:
W
/ Vil
' % T

fosforesans

w

sogurma floresans

MM

So

temel hal

Sekil 1.5: Fotoliiminesans madde i¢in kismi enerji diyagramu.

Lantanitler; periyodik cetvelin 6. periyodunda yer alir ve La, Ce, Pr, Nd, Pm,
Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb ve Lu elementlerini i¢eren nadir toprak

metalleridir. Lantanit iyonlar1; goriintiileme teknolojileri, lazerler ve sintilatorler igin
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yaygin olarak kullanilan liiminesans malzemelerdir. Lantanit iyonlarinin 4N
konfigiirasyonundaki enerji seviyelerini belirlemek i¢in kullanilan parametrik kristal
alan modeli ilk olarak 1960’ 11 yillarda gelistirilmistir [87]. Kristal alan modeli,
diisiik [88] veya yiiksek [89] simetrili ¢esitli lantanit sistemlerine basarili bir sekilde
uygulanmstir. 4fN 4N 154 gecis spektrumunu analiz etmek i¢in model, iki [90, 91]
ve ti¢ degerlikli [92] iyonlar1 kullanarak konfigiirasyonu 4N 1540 ye uzatmistir [93].

1.14 Nadir Toprak Metalleri ve Toprak Alkali Borofosfatlar

Nadir toprak metali katkilanmis toprak alkali borofosfatlar, hem
borofosfatlarin yapisal ¢esitliliginin ¢ok olmasindan hem de nadir toprak metallerinin
ilavesi bu bilesiklerin kayda deger Ol¢lide liiminesans oOzellik gdstermelerinden
dolay1 son yillarda siklikla calisilan konular arasina girmistir. Ayrica, nadir toprak
metali dope edilmis malzemelerin spektral bosluk siddeti (SHB), yiiksek yogunluklu
hazifa cihazlarinda optik data deposu olarak potansiyel bir kullanima sahip oldugu
i¢in hatir1 sayilir derecede ilgi gormektedir [94]. Toprak alkali borofosfatlara dope
edilmis olan lantanit grubu nadir toprak metalleri Tablo 1.7’ de verilmistir [93-98].

Tablo 1.7: Toprak alkali borofosfatlara dope edilmis ve edilmemis olan nadir toprak metalleri.

Bilesik CaBPOs SrBPOs BaBPOs
Dope edilmis nadir toprak metalleri Eu, Eu, Eu,
[93-98] YDb, Yb, Yb,
Ce, Ce Ce,
Sm, Sm,
Tb, Tb
Dy
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1.15 Mikrodalga Enerjiyle Sentez

Mikrodalga enerji; 300 MHz ile 300 GHz araliginda frekansa sahip iyonize
olmamis elektromanyetik radyasyondur. Metalik bir levha benzeri aynadan yansiyan
mikrodalgalar, dielektrik ara yiizeyde kirilir ve parabolik yansitici ile odaklanir.
Mikrodalga enerji, belli bir frekansta yilizdelik bir doniisim verimiyle elektrik
enerjisinden elde edilir. Mikrodalgalar; goriiniir, ultraviyole gibi elektromanyetik
enerji sekillerinden daha yiiksek dalga boylarina ve daha diisiik enerji miktarina
sahiptirler. Mikrodalga enerji; 1sitma, kurutma, li¢ islemi, kavurma, ergitme, oksitli
minerallerin karbotermik rediiksiyonu gibi islemlerin uygulanmasinda kullanilir [99].
Endiistriyel islemler i¢in mikrodalga 1sitma; islem zamaninin azaltmasi ve diigiik

enerji maliyetinden dolay1 tercih edilmektedir [100].

Mikrodalganin baslangicta gida, kimya ve kagit sanayisine yonelik arastirma
ve uygulamalari s6z konusuyken daha sonralari cevher hazirlama ve metalurji
sanayinde de kullanimina baglanmistir.  Mikrodalga ile 1sitma, numunenin
derinliklerine niifuz edebilen elektromanyetik enerji formunda oldugu ic¢in klasik
isitmadan  farklidir.  Klasik 1sitma sistemleri tasimim (konveksiyon), iletim
(kondiiksiyon) ve yayilma gibi standart 1s1 transfer mekanizmasindan gecerek
numuneyi disaridan 1sitirken, mikrodalga ile 1sitma se¢imli ve matristeki bazi fazlarin
digerlerinden ¢ok daha hizli 1sinabilmesi avantajina sahiptir. Bu avantajlar ise
mikrodalga enerjinin cevher/komiir hazirlama ve ekstraktif metalurji endiistrisinde

kullanimin1 tesvik etmektedir [101, 102].

1.15.1 Mikrodalga ile Isitma Sistemi

Mikrodalga 1sitma sistemi dort temel bilesenden olusmaktadir. Bunlar [101];

1- Giic uygulayici,

2- Gii¢ kaynagi, mikrodalga tireten (elektrik enerjisini mikrodalgaya doniistiiren)
vakum tiipii, magnetron,

3- Jeneratorden gelen mikrodalgalari aplikatore ileten dalga-rehberi,

4- Hedef malzemenin 1sitilmasini saglayan rezonans bosluk (6rnegin firin).
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Sekil 1.6: Mikrodalga ile 1sitmanin sematik gosterimi [101].

1.16 Yiiksek Sicakhik Kati-Hal Sentez Yontemi

Katilar1 hazirlamak icin en basit ve yaygin yontem olan yiiksek sicaklik kati
hal sentez yonteminde, istenilen iiriine ulasmak i¢in ugucu olmayan en az iki kati
madde birlikte 1sitilir. Bu metot, hem endiistride hem de laboratuarlarda genis caph
bir kullanim alani1 bulmaktadir. Metal oksitler, sulfiirler, nitritler, aliiminasilikatlar ve
diger bir¢ok tiiriin sentezinde kullamilabilir. Yaygin kullanimima ragmen yiiksek
sicaklik kati-hal sentez yonteminin dezavantajlart da mevcuttur. Genellikle 500-2000
°C araliginda ytiksek sicaklik gereksinimi ve bu gereksinim dolayisiyla ytiksek enerji
tilketimi s6z konusudur. Bunun nedeni, ikili iyonik bilesiklerin, iyonun boyutu ve
yiikiine gore 4’ ten 12’ ye kadar degisen yliksek koordinasyon numaralarina sahip
olmast dolayisiyla orgii enerjisini karsilamanin ¢ok zor olmasidir. Ayrica bdylesi
yiiksek sicakliklarda, istenen bilesik kararsiz olabilir veya bozunabilir.Bu tiir
reaksiyonlar yavastir ve sicakligi arttirma hizi, iyonlarin diflizyon oranini arttirir.
Genellikle katilar, erime noktalarina kadar isitilamadiklarindan reaksiyonlar kati-
halde meydana gelir. Kati-hal reaksiyonlari, sadece iki katinin ara yiizeyinde
gerceklesir ve hemen ylizey tabakasi reaksiyona girer. Reaksiyon, reaktanlar ara
yiizeye girdigi siirece devam eder. Sicakligi arttirmak, ara yiizdeki reaksiyona
olanak saglar ve diflizyon, oda sicakligina gore daha hizli meydana gelmis olur. En
onemli kural katiyl, erime noktasimin iki-ti¢ kat1 sicaklia isitarak uygun bir
reaksiyon zamani saglamaktir. Buna ragmen, diflizyon, siirlayici basamaktir. Bu

yiizden, baslangic maddelerinin kiigiik tanecik boyutuna getirilmesi 6nemlidir ve iyi
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homojenize edilmis karisim yiizey temas alanini arttirir ve reaktanlarin niifuz etmesi

gereken mesafeyi kisaltir [103].

Kiigtik taneciklerin homojen karisimini elde etmek i¢in reaktanlar1 6glitme
islemi oldukca Onemlidir. Bir kristalin yiizeyinin bir digeriyle temasi, hidrolik bir
pres ile toz karisimi pelet haline getirmekle arttirilabilir. Reaksiyon karisimi, 1sitma
siireci boyunca birkag kez alinarak, yeni yiizeyler olusturup reaksiyon hizim

arttirmak i¢in genellikle tekrar homojenize edilir [103].

1.17 Cahsmanin Amaci

Glinimiiz kesme, asindirma ve parlatma teknolojisinde yaygin olarak
kullanilan siiper-sert malzemeler hayati 6nem tasimaktadir. Geleneksel olarak
kullanilan elmas ve son yillarda alternatif kullanima sahip olan ¢cBN, giin gectik¢e ve
teknoloji ilerledik¢e bazi sikintilar dogurmustur. Bu yiizden hem elmas gibi sert ve
asimma direnci yliksek hem de kiibik bor nitriir gibi yliksek termal kararliliga sahip
ve kimyasal olarak inert yeni bir siiper sert malzeme elde etmek, deneysel ve teorik
arastirmalar acisindan biiyilk bir Onem tasimaktadir. Yeni prosediirlerin ve
malzemelerin gelistirilmesi kadar tiretimdeki verimliligi arttirma ve iiretimi giinliik
kullanim seviyesine cekebilmek i¢in minimum maliyete diisiirme gereksinimi,
aginmaya dayanikli seramik malzemelere olan ilgide siirekli bir artisa neden
olmustur. Bu nedenlerin yani sira, yeni potansiyel uygulama alanlarinin varligi bu tiir

malzemelerin gelistirilmesini tesvik etmistir.

Borofosfatlar, kataliz ve seramik miihendisliginin yani1 sira iyon ileten
malzemeler gibi pek c¢ok teknolojik alanda yaygm kullanima sahiptirler.
Borofosfatlar, yapilarina dope edilen (kristal birim hiicre bosluklarina yerlesen) nadir
toprak metalleri sayesinde, ilave bir liminesans ozellik gostererek; ayni zamanda
fosfor malzeme olarak da kullanilabilirler. Borofosfatlarin kristal bosluklarina nadir
toprak metallerinin dope edilmesiyle, bilim ve teknoloji diinyasinda kaybettikleri
yerlerini geri kazanmalar1 ve ileri teknoloji alaninda da ivmeli olarak uygulama

imkan1 bulmalar1 amag¢lanmustir.

23



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1  Kullanilan Kimyasal Maddeler

B, aktif C, B,0s3 H3BO; etanol, iire, glisin, serit Mg, toz Mg,
Mg(NO3)2.6H,0, Ba(NO3),, Sr(NO3), Co(NOs)2.6H,0, Ni(NO3),.6H,0, Y203,
MoOs, ZrO,, BeO, MgO, CaO, SrCO3, BaCO3s, NH4H,PO4, LINO3, Er,O3, Gd,Os,
La,03, Nd,03, Er,03, Sm,03 ve Dy,03 kimyasal maddeleri Merck, Riedel ve Sigma

firmalarindan temin edilmistir.

2.2 Kullanilan Cihazlar

Mikrodalga enerji yontemi kullanilarak yapilan sentezlerde Siemens V12
model, 2.45 GHz giiciinde ev tipi mikrodalga firin kullanilmistir. Geleneksel kati-hal
reaksiyonlar1 Proterm marka kiil firminda gergeklestirilmistir. X-1sinlar1 t0z kirinim
cekimleri CuK, = 1.54056 A, 30 mA, 45 kV radyasyonunda PANanalytic X’Pert
PRO marka X-isinlar1 difraktometresi (XRD) ile elde edilmistir.  Infrared
spektrumlari, Perkin Elmer Diamond 100 Fourier Transform infrared (FTIR)
pektrofotometresi ile 6l¢iilmiistiir. Rietveld analizleri High Score Plus (Lisans kodu=
92000096) programi ile gergeklestirilmistir. SEM fotograflar1 Field Emission
Scanning Electron Microscopy (FESEM-Carl Zeiss Supra 40VP ile goriintiilenmistir.
Rafine edilmis birim hiicre parametreleri ise POWD programi kullanilarak
hesaplanmistir. Termal analiz ise, Perkin Elmer Diamond marka Diferansiyel
Taramali Termal Analiz (TG/DTA) cihaz1 ile gerceklestirilmistir. Fotoliiminesans

analizleri (PL) Andor Solis Sr 500i spektrofotometresi ile tamamlanmustir.
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2.3 Inert Ortam Mikrodalga Firin Deneylerinde Kullamlan Sistem

Reaksiyon ortamdan oksijen uzaklastirmaya yonelik bir gereksinim meydana
gelmesi sonucunda mikrodalga firin igerisinden azot gazinin gegirilebilecegi bir
sistem tasarlanmis ve tasari iiriine ulasilmasi icin gerekenler yapilmistir. Igerisine
kroze yerlestirilebilecek boyutta, 1siya dayanikli borosilikat camdan, kapaginda bir
gaz girisi ve bir gaz ¢ikisi bulunan cam kap mikrodalga firin igerisine yerlestirilerek
gerekli baglantilar yapilmistir. Yiksek safliktaki azot gazi sistemden gecirilerek
oksijensiz ortam saglanmistir. Disaridan hava girigini 6nlemek icin ise gaz ¢ikis
borusuna gaz tuzagi baglanmistir. Sisteme ait fotograflar ve sematize edilmis

cizimleri sirasiyla Sekil 2.1 ve Sekil 2.2° de goriilmektedir.

24  Mikrodalga Yontem

Baglangic maddeleri, reaksiyon denklemlerine uygun mol oranlarinda
tartilmis, agat havanda homojenize edilerek dgiitiilmiistiir. Ogiitiilen karisimlardan
yaklasik 1 gram tam tartim alinarak krozelere konulmustur. Karigimlar, ¢esitli gii¢
degerlerinde uygun siirelerle reaksiyona maruz birakilmislardir. Elde edilen iiriinler
havanda ogiitiilerek, X-1sinlar1 toz kirinimi desenlerinin alinmasi i¢in desikatore
konulmustur. Mikrodalga yontem kullanilarak yapilan biitiin deneylerde aym

islemler uygulanmistir.
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Sekil 2.1: Cam sistemine ait fotograflar.

Sekil 2.2: Cam sistemine ait sematize edilmis fotograflar.
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25 Yiiksek Sicakhik Kati-Hal Sentez Prodesiirii

Baglangic maddeleri, reaksiyon denklemlerine uygun mol oranlarinda
tartilmis, agat havanda homojenize edilerek ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen karisimlardan
yaklasik 1 gram tam tartim alinarak porselen krozelere konulmustur. KF1-28 kodlar1
arasindaki deneyler, 900 °C sicaklik ve 4 saat sure parametreleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Taguchi yonteminin kullanildigi KF29-163 kodlar arasindaki
deneyler ise borofosfatlarin ilk olusum sicakligi olan 900 °C’ den baslanarak
toplamda ti¢ farkli sicaklik parametresi olacagi i¢in 950 ve 1000 °C sicakliklarda
gerceklestirilmistir. KF164-186 kodlar1 arasindaki deneyler ise, literatiir goz ontinde
bulundurularak 400 °C’ de 2 saatlik 6n kalsinasyon isleminin ardindan tekrar
homojenize edilerek 10 °C/dk 1sitma hizi ile 900 °C’ ye ¢ikarilarak bu sicaklikta 10
saat kalsine edildikten sonra dakikada 10 °C’ lik soguma ile oda sicakligina

getirilmek suretiyle gerceklestirilmistir [70, 77, 94].
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 BJ/Aktif C Sisteminde Siire Etkisinin Incelenmesi I¢in
Gergeklestirilen Deneyler

Tablo 3.1: B/Aktif C sisteminde siire etkisinin incelenmesi igin gergeklestirilen deneyler ve kodlari.

Deney Baslangig Mol Siireler Hedeflenen
kodu maddeleri oranlari iiriin
MD1 B+C 1:1 (5 dk) BsO
MD2 B+C 1:1 (10 dk) BsO
MD3 B+C 1:1 (15 dk) BsO
MD4 B+C 1:1 (20 dk) BsO
MD5 B+C 1:1 (25 dk) BsO
MD6 B+C 1:1 (30 dk) BsO

3.2 B/Aktif C Sisteminde Siire Etkisinin Incelenmesi li¢in

Gerceklestirilen Deneylerin Sonuclari

Tablo 3.1’ de verilen deneylerde ayni mol oranina sahip giris maddeleri farkl
stirelerde 850 Watt giicteki mikrodalga enerjiye maruz birakilmistir. MD1, MD2,
MD3, MD4, MD5 ve MD6 deneyleri sonucunda elde edilen iirlinlere ait X-1sinlari
toz kirmmm desenleri Sekil 3.1’ de verilmistir. Bu deneylere ait XRD desenleri
incelendiginde siirenin 30 dakika oldugu MD6 deneyinde baslangic maddelerine ait
piklerin kayboldugu goriilmiistiir. Fakat hedef iirliniin sentezi gerceklestirilememistir.
Bundan sonra yapilan deneylerde mikrodalga enerjiye maruz birakilma siiresi olarak

30 dakika alinmistir.
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Sekil 3.1: MD1, MD2, MD3, MD4, MD5 ve MD6 deneylerine ait X-1sinlar1 toz kirinim desenleri.

3.3 B/Aktif C Sisteminde Gii¢ Etkisinin Incelenmesi Icin
Gerceklestirilen Deneyler

Tablo 3.2: B/Aktif C sisteminde gii¢ etkisinin incelenmesi i¢in gergeklestirilen deneyler ve kodlari.

Deney Baslangig Mol Giic Hedeflenen
kodu maddeleri oranlari degerleri iiriin
MD7 B+C 1:1 (100 W) BsO
MD8 B+C 1:1 (200 W) B:O
MD9 B+C 1:1 (300 W) BsO
MD10 B+C 1:1 (450 W) BsO
MD11 B+C 1:1 (600 W) B:O
MD12 B+C 1:1 (700 W) BsO
MD13 B+C 1:1 (850 W) B:O

34  B/Aktif C Sisteminde Gii¢ Etkisinin Incelenmesi Icin

Gerceklestirilen Deneylerin Sonuclar:

Tablo 3.2° de verilen deneylerde ayni mol oraninda hazirlanan numuneler,
farkli gili¢ degerlerinde 30 dk mikrodalga enerjiye maruz birakilmistir. MD7, MDS,
MD9, MD10, MD11, MD12 ve MD13 deneyleri sonucunda elde edilen {iriinlere ait
X-1ginlar1 toz kirmim desenleri Sekil 3.2° de verilmistir. Bu deneylere ait XRD

desenleri incelendiginde giic degeri yiikseldik¢e reaksiyonun gerceklesme oraninda
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bir artisin oldugu, baslangi¢ maddelerinin piklerinin kayboldugu goriilmistiir. Fakat
hedef iiriin sentezlenememistir. Bu durumda en uygun gili¢ degerinin 850 Watt

oldugu belirlenmistir. Bundan sonraki deneyler 850 W gii¢ degerinde yapilmustir.
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Sekil 3.2: MD7, MD8, MD9, MD10, MD11, MD12 ve MD13 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirmim
desenleri.

3.5 BJ/Aktif C Sisteminde Mol Oram Etkisinin Incelenmesi I¢in
Gerceklestirilen Deneyler

Tablo 3.3: B/Aktif C sisteminde mol orani etkisinin incelenmesi igin gerceklestirilen deneyler ve

kodlart.
Deney kodu | Baslangi¢c maddeleri Mol Uygulanan islem | Hedeflenen iiriin

oranlari
MD13 B+C 11 850 W/ 30 dk B:O
MD14 B+C 2:2 850 W/ 30 dk B:O
MD15 B+C 31 850 W/ 30 dk B:O
MD16 B+C 4:1 850 W/ 30 dk B:O
MD17 B+C 5:1 850 W/ 30 dk B:O
MD18 B+C 6:1 850 W/ 30 dk B:O
MD19 B+C 1:2 850 W/ 30 dk BsO
MD20 B+C 1:3 850 W/ 30 dk B:O
MD21 B+C 1:4 850 W/ 30 dk BsO
MD22 B+C 15 850 W/ 30 dk B:O
MD23 B+C 1:6 850 W/ 30 dk B:O
MD24 B+C 1.7 850 W/ 30 dk B:O
MD25 B+C 16:1 850 W/ 30 dk B:O
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3.6  BJ/Aktif C Sisteminde Mol Oram Etkisinin Incelenmesi i¢in

Gergeklestirilen Deneylerin Sonuclar:

Tablo 3.3’ te verilen deneylerde farkli mol oranlarindaki giris maddeleri 30
dakika 850 W giiciinde mikrodalga enerjiye maruz birakilmislardir. MD13, MD14,
MD15, MD16, MD17, MD18, MD19, MD20, MD21, MD22, MD23 ve MD24
deneyleri sonucunda elde edilen liriinlere ait X-isinlar1 toz kirmim desenleri Sekil
3.3’ te verilmistir. Bu iirlinlere ait XRD desenleri incelendiginde amorf yapiya
benzer Ozellik gosterdikleri goriilmektedir. En uygun mol oranmin hedef
bilesigimizin bilesim orani olan 6:1 oldugu belirlenmistir. MD18 deneyine ait FTIR
spektrumu Sekil 3.4° te ve literatiir verileri Tablo 3.4’ te verilmistir. FTIR
spektrumunda gozlenen titresimler amorf yapida B-C-O igerikli lirlinlerin olustugunu

gostermektedir.
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Sekil3.3: MD13, MD14, MD15, MD16, MD17, MD18, MD19, MD20, MD21, MD22, MD23 ve MD24 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirinim desenleri.
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Sekil 3.4: MD18 deneyine ait FTIR spektrumu.

Tablo 3.4: MD18 deneyine ait FTIR verileri.

Gozlemlenen Dalga Titresim Tiirii

Sayisi, em™

1195 OBO [104]

Bor miktarinin asir1 olarak alindigi (16:1) MD25 kodlu deneye ait X-1sinlari
toz kirmmim desenleri Sekil 3.5’ te verilmistir. XRD desenleri literatiir degerleri ile
karsilastirildiginda, baslangic maddelerinden B (ICDD:31-0207) elementinin

reaksiyona girmeden ortamda kaldigi belirlenmistir.

B/Aktif C sisteminde farkli mol oranlari, farkli gligte mikrodalga enerji ve

farkl siireler kullanilarak yapilan deneylerde hedeflenen kristal yapili BgO bilesigi
elde edilememistir.
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Sekil 3.5: MD25 deneyine ait X-1sinlar1 toz kirinim deseni.

3.7 B/B,0; Sisteminde Gergeklestirilen Deneyler

Tablo 3.5: B/B,0Os3 sisteminde gergeklestirilen deneyler ve kodlari.

Deney Baslangi¢ Mol Uygulanan Hedeflenen
kodu maddeleri oranlari islem iiriin
MD26 B + B,0; 1:3 850 W/ 30 dk BsO
MD27 B + B,0; 3:2 850 W/ 30 dk BsO
MD28 B + B,0s 1:5 850 W/ 30 dk BsO

3.8 B/B,0; Sisteminde Gergeklestirilen Deneylerin Sonuglari

Tablo 3.5’ te verilen deneylerde baslangic maddesi olarak elementel bor ve
B,O3; bilesikleri farkli mol oranlarinda kullanilarak BgO’ nun sentezlenmesi
hedeflenmistir. Sekil 3.6” da verilenMD26, MD27 ve MD28 deneyleri sonucunda
elde edilen iiriinlere ait X-1s1nlar1 toz kirmnim desenleri incelendiginde gézlemlenen
iki tane pikin baslangi¢ maddelerinden olan B,03’ e ait karakteristik pikler oldugu
belirlenmistir. Sekil 3.7’ de baslangi¢ maddeleri ile MD26’ ya ait XRD desenleri
birlikte karsilastirilmistir. Baslangi¢ maddelerinden B,O3’ iin reaksiyona girmeden
ortamda kaldig1, diger baslangi¢ tiriinii olan elementel bor” un ise bor oksit ile amorf
bir faz meydana getirdigi belirlenmistir. Sekil 3.8 de MD26 deneyine ait FTIR

spektrumu verilmistir. Tablo 3.6’ da verilen FTIR spektrumu verileri literatiir ile

uyumludur.
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Sekil 3.6: MD26, MD27 ve MD28 deneyleri sonucunda elde edilen iriinlere ait X-1sinlar1 toz kirinim
desenleri.
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Sekil 3.8: MD26 deneyine ait FTIR spektrumu.
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Tablo 3.6: MD26 deneyine ait FTIR spektrumu verileri.

Gozlemlenen Dalga Titresim Tiirii
Sayisi, em™

1436 v (BO3) [105]

1023 Vs (BO3) [106]

938 Vs (BOs) [106]

740 v, (BO3) [107]

676 Sqi (BOs) [106]

3.9 B/H3BO; Sisteminde Gerceklestirilen Deneyler

Tablo 3.7: B/H3BO; sisteminde gergeklestirilen deneyler ve kodlari.

Deney | Baslangic Mol Uygulanan Hedeflenen
kodu | maddeleri oranlari islem iiriin
MD29 | B + H3BO; 1:6 850 W/ 30 dk BsO
MD30 | B + H3BO; 3:4 850 W/ 30 dk BsO
MD31 | B + H;BO; 1:10 850 W/ 30 dk BsO

3.10 B/H3BO; Sisteminde Gergeklestirilen Deneylerin Sonuclar:

Tablo 3.7’ de verilen deneylerde farkli mol oranlarinda B ve H3BO; giris
maddeleri, 850 W giigte mikrodalga 1smna 30 dakika silireyle maruz birakilmistir.
Sekil 3.9° da verilen MD29, MD30 ve MD31 deneyleri sonucunda elde edilen
tirtinlere ait X-1ginlar1 toz kirinim desenleri incelendiginde baslangic maddelerinden

olan H3BOj3* iin (ICDD:30-0199)

belirlenmistir.

reaksiyona
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Sekil 3.9: MD29, MD30 ve MD31 deneylerine ait X-1sinlar1 toz kirmim desenleri.

3.11 B,03/H3BO; Sisteminde Gergeklestirilen Deneyler

Tablo 3.8: B,0s/H3BOj; sisteminde gergeklestirilen deneyler ve kodlari.

Deney Baslangi¢ Mol Uygulanan Hedeflenen
kodu maddeleri oranlari Islem iiriin
MD32 B,0;+ H3BO; 2:3 850 W/ 30 dk BsO
MD33 B,0;+ H3BO; 1.5 850 W/ 30 dk BsO
MD34 B,0;+ H3BO; 5:1 850 W/ 30 dk BsO

3.12 B,03/H3BO; Sisteminde Gergeklestirilen Deneylerin Sonuclar:

Tablo 3.8” de verilen deneylerde farkli mol oranlarina sahip B,O3 ve H3BO3
baslangic maddeleri 30 dakika siireyle 850 W giicte mikrodalga enerjiye maruz
birakilmigtir. MD32, MD33 ve MD34 deneyleri sonucunda elde edilen iiriinlere ait
X-1s1nlar1 toz kirmim desenleri Sekil 3.10” da verilmistir. MD32’ ye ait XRD deseni
incelendiginde, baglangic maddelerinden H3BO; (ICDD:30-0620) bilesiginin
reaksiyona girmeden ortamda kaldigi gorilmiistir. MD33” e ait XRD desenleri
literatiir verileri ile karsilastirildiginda, HBO, (ICDD:77-0425) bilesiginine ait
piklerin yani sira baslangic maddelerinden H3BO3; (ICDD:30-0199) bilesigine ait
piklerin de oldugu gorilmistir. MD34 deneyine ait XRD deseninden iiriin ise

karakteristik amorf 6zellik sergileyen bor-oksijen igerikli bir malzemenin olustugu
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goriilmektedir. MD34 deneyine ait FTIR spektrumu Sekil 3.11° de ve FTIR spektrum
verileri Tablo 3.9 da verilmistir. FTIR spektrum verileri bor ve oksijen igerikli

amorf 6zellikte {irlin olusumunu desteklemektedir.
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Sekil 3.10: MD32, MD33 ve MD34 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirmmim desenleri.
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Sekil 3.11: MD34 deneyine ait FTIR spektrumu.

Tablo 3.9: MD34 deneyine ait FTIR spektrum verileri.

Gozlemlenen Dalga Sayisi, cm™ Titresim Tiirii
1408 v (BO3) [105]
1191 Vs (BO3) [106]
883 v (BO3) [106]
705 v, (BO3) [107]
633 8qi (BO3) [106]
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3.13 % 6’ hk H3;BO; ig:erisinde B/B,0O; Sisteminde Gerg¢eklestirilen
Deneyler

Tablo 3.10: % 6’ lik H3BOj igerisinde B/B,0j5 sisteminde gergeklestirilen deneyler ve kodlar.

Deney | Baslangic Mol Uygulanan Hedeflenen | Homojenlestirici
kodu | maddeleri | oranlan islem iiriin coziicii
MD35 | B+ B,0; 1:3 850 W/ 30 dk BsO % 6 lik H3BOs
¢Ozeltisi
MD36 | B+ B,0; 3:2 850 W/ 30 dk BsO % 6 lik H3BOs
¢Ozeltisi
MD37 | B+ B,0; 1:5 850 W/ 30 dk BsO % 6 lik H3BO4
¢oOzeltisi

3.14 % 6 hk H3BO; icerisinde B/B,O; Sisteminde Gergceklestirilen

Deneylerin Sonuclar:

Tablo 3.10° da verilen deneyler % 6’ lik H3BOj3 ¢ozeltisi igerisinde farkli mol
oranlarinda, elementel B ve B,03; baslangic maddeleri kullanilarak, 850 W giigteki
mikrodalga 1s1ma 30 dakika siireyle maruz birakilmistir. MD26, MD27 ve MD28
deneylerinin %6’ lik H3BOs c¢ozeltisi igerisinde hazirlanmasiyla meydana gelen
MD35, MD36 ve MD37 deneylerine ait X-1sinlar1 toz kirinim desenleri Sekil 3.12’
de verilmistir. MD35 ve MD36 deneylerine ait XRD desenleri incelendiginde var
olan piklerin baglangic maddelerinden H3BO3; ve B,03’ e ait oldugu belirlenmistir.
MD37’ ye ait XRD deseni ise karakteristik amorf 6zellik gosteren bor ve oksijen
igerikli {irtiniin olustugunu gostermektedir. MD37’ ye ait FTIR spektrumu Sekil
3.13° te ve FTIR spektrum verileri Tablo 3.11° de verilmistir. FTIR spektrum
verileri, literatlir degerleri ile karsilastirildiginda bor ve oksijen igerikli {iirliniin

olusumunu desteklemektedir.

39



MD35
S
kT M e
= MD36
e
—
B
=]
A MD37
T T ™1 T T T T
20 a0 40 a0
20

Sekil 3.12: MD35, MD36 ve MD37 deneyleri sonucunda elde edilen iiriinlere ait X-1sinlar1 toz
kirmim desenleri.
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Sekil 3.13: MD37’ ye ait FTIR spektrumu.

Tablo 3.11: MD37’ ye ait FTIR spektrum verileri.

Gozlemlenen Dalga Sayisi, em™ Titresim Tiirii
1408 v (BO3) [105]
1190 Vs (BO3) [106]
883 Vs (BO;) [106]
704 v, (BO3) [107]
632 d4i (BO3) [106]
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3.15 9% 6’ hk H3BO; ig:erisinde B/H3BO; Sisteminde Gerceklestirilen

Deneyler

Tablo 3.12: % 6’ lik H3BOj igerisinde B/H3;BOj; sisteminde gergeklestirilen deneyler ve kodlart.

Deney | Baslangi¢ Mol Uygulanan | Hedeflenen | Homojenlestirici
kodu | maddeleri | oranlan islem iiriin coziicii
MD38 | B + H3BO; 1:6 850 W/ 30 dk BsO % 6’ ik H3BO3
cozeltisi
MD39 | B + H3BO; 3:4 850 W/ 30 dk BsO % 6’ lik H3BO3
¢Ozeltisi
MD40 | B + H3BO; 1:10 850 W/ 30 dk BsO % 6’ lik H3BO3
¢Ozeltisi

3.16 9% 6’ hk H3;BO; ig:erisinde B/H3BO; Sisteminde Gerceklestirilen

Deneylerin Sonuclar:

Tablo 3.12’ de verilen deneyler % 6’ lik H3BO3 ¢6zeltisi igerisinde farkli mol
oranlarinda, B ve H3BOj3 baslangic maddeleri kullanilarak 850 W giigteki mikrodalga
isina 30 dakika siireyle maruz birakilmistir. MD38, MD39 ve MD40 deneyi
sonucunda elde edilen iiriinlere ait X-isinlar1 toz kirmnim desenleri Sekil 3.14° te
verilmistir. MD38’¢ ait XRD deseni incelendiginde HBO, (ICDD:15-0403)
bilesiginin meydana geldigi goriilmiistiir. MD39’ un XRD deseni ise amorfa yakin
ozellik gosterirken, 30° civarindaki tek pik H3BO3z (ICDD:30-0199) bilesiginin en
siddetli karakteristik pikidir. MD40 deneyine ait XRD desenleri incelendiginde
H3BO3’ iin, HgB,Og (ICDD:25-0097) formuna doniistiigii belirlenmistir.
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Sekil 3.14: MD38, MD39 ve MD40 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirmmim desenleri.

317 % 6 hk H3BO; Icerisinde B,0s/H3sBO;  Sisteminde
Gerceklestirilen Deneyler

Tablo 3.13: % 6’ lik H3BO; igerisinde B,O3/H3BO; sisteminde gergeklestirilen deneyler ve kodlari.

Deney | Baslangic Mol Uygulanan | Hedeflenen | Homojenlestirici
kodu | maddeleri | oranlari islem iiriin ¢oziicii
MD41 B,03+ 2:3 850 W/ 30 dk BsO % 6’ Itk H3BO;
H3BO3 QOZCltlSl
MD42 B,03+ 1:5 850 W/ 30 dk BsO % 6’ Itk H3BO3
H3BO3 QOZCltlSl
MD43 B,0;+ 5:1 850 W/ 30 dk BsO % 6 Itk H3BO;
HsBO; ¢oOzeltisi

318 % 6 hk H3BO; Icerisinde B,0s/H3sBO;  Sisteminde

Gerceklestirilen Deneylerin Sonuclari

Tablo 3.13’ te verilen deneyler % 6’ lik H3BO3 ¢ozeltisi igerisinde farkli mol
oranlarinda, B,0O3; ve H3BOj; baslangic maddeleri kullanilarak 850 W giigteki
mikrodalga 1sma 30 dakika silireyle maruz birakilmistir. MD41, MD42 ve MD43
deneyi sonucunda elde edilen iiriinlere ait X-1sinlar1 toz kirinim desenleri Sekil 3.15°
te verilmistir. MD41 ve MDA43’ e ait XRD desenleri incelendiginde yapimin genel
olarak amorf oldugu, 30° civarindaki tek pikin ise HBO; (ICDD:15-0403) bilesigine
ait oldugu belirlenmistir. MD42 deneyinin XRD desenleri literatiir ile
karsilagtirildiginda baslangic maddesi H3BO3; (ICDD:01-0767) bilesiginin yani sira
HBO, (ICDD:77-0425) bilesiginin pikleri gozlemlenmistir.
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Sekil 3.15: MD41, MD42 ve MD43 deneylerine ait X-isinlari toz kirinim desenleri.

3.19 Etanol icerisinde B/B,O; Sisteminde Gerg¢eklestirilen Deneyler

Tablo 3.14: Etanol igerisinde B/B,05 sisteminde gerceklestirilen deneyler ve kodlart.

Deney Baslangig¢ Mol Uygulanan Hedeflenen | Homojenlestirici
kodu maddeleri oranlari Islem iiriin ¢oziicii
MD44 B + B,0; 1:3 850 W/ 30 dk BsO etanol
MD45 B + B,0; 3:2 850 W/ 30 dk BsO etanol
MD46 B + B,0; 1:5 850 W/ 30 dk BsO etanol

3.20 Etanol igerisinde B/B,O3 Sisteminde Gergceklestirilen Deneylerin

Sonuclarn

Tablo 3.14’ te verilen deneyler etanol igerisinde farkli mol oranlarinda, B ve
B,0O3 baslangi¢c maddeleri kullanilarak, 850 W giigteki mikrodalga 1simna 30 dakika
siireyle maruz birakilmistir. MD26, MD27 ve MD28 ile ayn1 mol oranm1 kullanilarak
etanol icerisinde hazirlanan MD44, MD45 ve MD46 deneyleri sonucunda elde edilen
triinlere ait X-1sinlar1 toz kirmim desenleri Sekil 3.16° da verilmistir. MD44 ve
MD45 deneylerine ait XRD desenlerinin incelenmesi sonucunda baslangic maddesi
olan B,03’e ait pikler ve ortamda bulunan etanol’ iin etkisiyle H3B3O0¢ (ICDD:72-
1067) bilesiginin meydana geldigini gosteren karakteristik pikler belirlenmistir. Sekil
3.177 de MD44’ e ait XRD desenleri iizerinde ¢ift fazli olarak elde edilen bu
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bilesiklere ait pikler isaretlenerek verilmistir. MD46 deneyine ait XRD desenleri

incelendiginde amorf 6zellik gosteren iiriiniin olustugu goriilmektedir.
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Sekil 3.16: MD44, MD45 ve MD46 deneyleri sonucunda elde edilen iiriinlere ait X-1sinlar1 toz
kirmim desenleri.
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Sekil 3.17: MD44’ ¢ ait X-1sinlar1 toz kirimim desenleri.

3.21 Etanol icerisinde B/H3;BO; Sisteminde Gergeklestirilen Deneyler

Tablo 3.15: Etanol igerisinde B/H3BOj sisteminde gergeklestirilen deneyler ve kodlari.

Deney Baslangi¢ Mol Uygulanan Hedeflenen | Homojenlestirici
kodu maddeleri | oranlari Islem iiriin ¢oziicii
MD47 | B+ H3BO; 1:6 850 W/ 30 dk B:O etanol
MD48 | B+ H3BO; 3:4 850 W/ 30 dk B:O etanol
MD49 | B+ H;3;BO, 1:10 850 W/ 30 dk B¢O etanol
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3.22 Etanol icerisinde B/H3BOj; Sisteminde Gerceklestirilen Deneylerin

Sonuc¢lan

Tablo 3.15’ te verilen deneyler etanol igerisinde, farkli mol oranlarinda B ve
H3BOj3 baslangi¢c maddeleri kullanilarak, 850 W gii¢teki mikrodalga 1sina 30 dakika
stireyle maruz birakilarak gergeklestirilmistir. MD47, MD48 ve MD49 deneyi
sonucunda elde edilen iirlinlere ait X-iginlart toz kirmim desenleri Sekil 3.18” de
verilmistir. MD47 ve MDA49 deneyleri sonucu elde edilen bilesiklerin XRD desenleri
baslangi¢ maddesi H3BO3; (ICDD:73-2158)’ iin reaksiyona girmeden ortamda
kaldigin1 gostermektedir. MD48 deneyi sonucu olusan bilesigin amorf 6zellik

gosterdigi XRD deseninden goriilmektedir.
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Sekil 3.18: MD47, MD48 ve MD49 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirmmim desenleri.

3.23 Etanol Icerisinde B,03/H3;BO; Sisteminde Gerceklestirilen

Deneyler

Tablo 3.16: Etanol igerisinde B,O3/H3BOs; sisteminde gergeklestirilen deneyler ve kodlari.

Deney Baslangig Mol Uygulanan | Hedeflenen | Homojenlestirici
kodu maddeleri oranlari Islem iiriin coziicii
MD50 | B,O5;+ H;BO; 2:3 850 W/ 30 dk BsO etanol
MD51 | B,O5;+ H;BO; 1.5 850 W/ 30 dk BsO etanol
MD52 | B,Os+ H;BO, 5:1 850 W/ 30 dk BcO etanol
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3.24 Etanol ig:erisinde B,0O3/H3;BO; Sisteminde Gergeklestirilen

Deneylerin Sonuclar:

Farkli mol oranlarinda, B,O3; ve H3BOj3 baslangi¢ maddeleri kullanilarak, 850
W giigteki mikrodalga 1sina 30 dakika siireyle, maruz birakilarak gergeklestirilen
deneyler Tablo 3.16° da verilmistir. MD50, MD51 ve MD52 deneylerine ait XRD
desenleri Sekil 3.19° da verilmistir. MD50 ve MD52 deneylerine ait XRD desenleri
amorf Ozellikte iriinlerin olustugunu gostermektedir. MD51 deneyine ait XRD
desenlerinden H3B30¢ (ICDD:25-0097) bilesiginin meydana geldigi belirlenmistir.

MDs0

MD31

Bagil Siddet

MD52

20 30 40 50 60 70 80
20

Sekil 3.19: MD50, MD51 ve MD52 deneylerine ait X-isinlari toz kirinim desenleri.

3.25 Coziicii Etkisinin Karsilastirilmasi

Tablo 3.17: Coziicii etkisinin karsilastirildigt MD26, MD35 ve MD 44 kodlu deneyler.

Deney Baslangi¢ Mol Uygulanan Hedeflenen | Homojenlestirici

kodu maddeleri | oranlar: islem iiriin coziicii

MD26 B + B,0;3 1:3 850 W/ 30 dk BsO -

MD35 B + B,0; 1:3 850 W/ 30 dk B:O % 6’ lik H3BO;
¢Ozeltisi

MD44 B + B,0, 1:3 850 W/ 30 dk BsO etanol
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Tablo 3.17° de ¢oziicii etkisinin karsilagtirildigit MD26, MD35 ve MD 44
kodlu deneyler verilmistir. Coziicii olmaksizin ve iki farkli ¢oziicii kullanarak
gerceklestirdigimiz deneylerin XRD desenlerinin bir karsilastirmasi Sekil 3.20” de
goriilmektedir. Ayn1 mol oranindaki karigimlar; ¢oziicli olmaksizin (MD26), % 6’ lik
H3BO; igerisinde (MD35) ve etanol igerisinde (MD44) olmak {iizere ii¢ farkl
ortamda denenmistir. Coziicii kullanilmadan gerceklestirilen deneyde kristallenme

seviyesinin olduke¢a diistik oldugu kirmim desenlerinden goriilmektedir.

Borik asitin ¢oziicii oldugu deneyde, baslangic maddesi olan bor oksitin
piklerinin yani sira H3BO3’ e ait piklere de rastlanmasi, bu ¢oziiciiniin reaksiyonun
olusumuna hicbir etkisinin olmadigimi ve ¢ok kararli bir yapiya sahip olup,

mikrodalga 1s1na kars1 aktif olmadigini gostermektedir.

Etanol igerisinde gerceklestirilen deneyde ise, ¢oziiciiniin homojenlestirme
islemine katkisinin oldugu, hedef madde elde edilemese de, reaksiyonun
gerceklesmesinde biiyiik bir etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Ancak etanoliin
yapisinda bulunan hidrojenin reaksiyona katilmasiyla hedefimiz disinda bir iiriin
meydana gelmesinden dolayir etanol kullanimi, hedef bilesigin eldesinde uygun
goriinmemektedir. Deneylerin gerceklestirilmesinde homojenlestirme i¢in herhangi

bir ¢oziiciiniin kullanilmamasi en uygun durumdur.
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Sekil 3.20: MD26, MD35 ve MD44’ ¢ ait X-1ginlar1 toz kirimim desenleri.
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3.26  B/Aktif C/B,0; Sisteminde Gergeklestirilen Deneyler

Tablo 3.18: B/Aktif C/B,0O; sisteminde gergeklestirilen deneyler ve kodlari.

Deney Baslangig Mol Uygulanan Hedeflenen
kodu maddeleri oranlari Islem iiriin
MD53 B+ C+B,0; 16:1:1 850 W/ 30 dk BsO
MD54 B+ C+B,0; 3:2:1 850 W/ 30 dk BsO
MD55 B+ C+B,0; 3:1:1 850 W/ 30 dk BsO
MD56 B+ C+B,0; 5:2:1 850 W/ 30 dk BsO
MD57 B+ C+B,0; 5:1:1 850 W/ 30 dk BsO
MD58 B+ C+B,0; 7:1:1 850 W/ 30 dk BsO
MD59 B+ C+B,0; 7:3:1 850 W/ 30 dk BsO
MD60 B+ C+B,0, 9:1:1 850 W/ 30 dk BsO
MD61 B+ C+B,0, 9:2:1 850 W/ 30 dk BsO
MD62 B+ C+B,0, 9:4:1 850 W/ 30 dk BsO

3.27

Farkli mol oranlarinda, B, C ve B,03 baslangi¢c maddeleri kullanilarak, 850
W giicteki mikrodalga i1sina, 30 dakika siireyle maruz birakilarak gergeklestirilen
deneyler Tablo 3.18° de verilmistir. MD53, MD54, MD55, MD56, MD57, MD58,
MD59, MD60, MD61 ve MD62 deneyleri sonucunda elde edilen {iriinlere ait X-
isinlar1 toz kirmim desenleri Sekil 3.21° de verilmistir. XRD desenlerinde kirmizi
renkli halka igerisine alinan pikler 06-0297 numarali karta sahip B,O;3 bilesigine
aitken; mavi renkli halka ile gosterilen pikler B (ICDD:31-0207) elementine aittir.
Bor miktarinin arttirilmasiyla birlikte MD58, MD59, MD60, MD61 ve MD62 kodlu
deneylerde elementel bor’ a ait piklerin kaybolmasi ile B ve C arasinda bir

reaksiyonun meydana geldigini ve karakteristik amorf 6zellikte {irliniin olustugunu

gostermektedir.
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Sekil 3.21: MD53, MD54, MD55, MD56, MD57, MD58, MD59, MD60, MD61 ve MD62 deneylerine ait X-1sinlar1 toz kirimim desenleri.
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3.28 B/AKktif C/Ure Sisteminde Gergeklestirilen Deneyler

Tablo 3.19: B/Aktif C/Ure sisteminde gerceklestirilen deneyler ve Kodlari.

Deney Baslangi¢ Mol Uygulanan Hedeflenen
kodu maddeleri oranlari Islem iiriin
MD63 B + C +iire 5:1:1 850 W/ 30 dk B:O
MD64 B + C +iire 5:2:1 850 W/ 30 dk B:O
MD65 B + C +iire 5:3:1 850 W/ 30 dk BsO
MD66 B + C +iire 5:4:1 850 W/ 30 dk B:O
MD67 B + C +iire 5:5:1 850 W/ 30 dk B:O
MD68 B + C +iire 5:1:2 850 W/ 30 dk B:O
MD69 B + C +iire 5:1:3 850 W/ 30 dk B:O
MD70 B + C +iire 5:1:4 850 W/ 30 dk B:O
MD71 B + C +iire 5:1:5 850 W/ 30 dk B:O
MD72 B + C +iire 1:1:1 850 W/ 30 dk B¢O

3.29 B/Aktif C/Ure Sisteminde Gergeklestirilen Deneylerin Sonuclar

Tablo 3.19° da farkli mol oranlarinda, B, aktif C ve iire baglangic maddeleri
850 W giicteki mikrodalga 1s1na, 30 dakika siireyle maruz birakilarak gerceklestirilen
deneyler verilmistir. MD63, MD64, MD65, MD66, MD67, MD68, MD69, MD70,
MD71 ve MD72 deneyleri sonucunda elde edilen iirlinlere ait X-1ginlar1 toz kirinim
desenleri Sekil 3.22° de verilmistir. MD63-67 kodlu deneyler sonucu elde edilen
rtinlerin XRD desenleri literatiir verileri ile karsilastirildiklarinda ana faz olarak
baslangi¢c maddelerinden olan B (ICDD:31-0207) elementinin karakteristik piklerinin
oldugu goriilmiistiir. Bu deneylerde iire miktar1 ve bor miktar1 sabit tutulup karbon
miktart artisinin reaksiyonun tiizerine etkisi incelenmistir. Tim denemelerde
elementel bor’ a ait piklerin varligimi korumasi, karbon miktar ile reaksiyonun
baglantili olmadigin1 gostermistir. Kirnim desenlerinde iire bilesigine ait piklerin
olmamasi, reaksiyon ortaminda mikrodalga 1sina maruz kalmasi sonucu iirenin
yanarak karbon ve azot oksitlere doniislip, ortamdan uzaklasmis olabilecegini
desteklemektedir. Bor ve karbon miktarinin sabit tutulup iire miktarinin reaksiyon
tizerine etkisinin incelendigi MD68-71 kodlu deneylerde ise fazlalik olan {iirenin
reaksiyona girmeden ortamda kaldigi XRD desenlerinden belirlenmistir. Ancak diger
iki baslangi¢c maddesinin piklerinin olmamasi, bu iki madde arasinda bir reaksiyonun
meydana geldigini ve {riiniin amorf oOzellik sergiledigini gostermektedir. Tim

baslangic maddelerinin aynt mol oraninda alindigt MD72 kodlu deneyin XRD
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desenleri incelendiginde baslangi¢ maddeleriyle ve diger deneylerle eslesmeyen
pikler bulunmustur. Bu sebeple, iiriine ait kirinim desenleri ayrintili olarak
incelenmistir. MD72 deneyi sonucunda elde edilen tiriine ait X-1sinlar1 toz kirmnim
desenleri Sekil 3.23 te ve lriine ait deneysel ve hesaplanan d, sin’©, hkl degerleri ve
pik siddetleri Tablo 3.20° de verilmistir. Deneye ait XRD deseni baslangi¢ maddeleri
ile karsilastirildiginda, herhangi biriyle tam olarak eslesmedigi goriilmiistiir. POWD
yap1 ¢oziimleme programi ile yapilan hesaplamalar sonucunda bilesigin monoklinik
sistemde kristallendigi ve hiicre parametrelerinin a=12.9575 A, 0b=9.3264 A,
€=9.6529, p=113.277 oldugu ilk kez bu ¢alisma ile belirlenmistir.
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Sekil 3.22: MD63, MD64, MD65, MD66, MD67, MD68, MD69, MD70, MD71 ve MD72 deneylerine ait X-igimnlari toz kirimim desenleri.
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Sekil 3.23: MD72 deneyine ait X-1sinlar1 toz kirinim desenleri.
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Tablo 3.20: MD72’ nin X-1g1m1 toz kirimim verileri.

I“o ddeneysel dhesaplanan Sinzedeneysel Sinzehesaplanan hki Fark
A) A)
6,26 5,9514 5,9514 0,0168 0,0167 200 0,000
22,71 4,6632 4,6632 0,0273 0,0273 020 | 0,000
18,09 4,4336 4,4336 0,0302 0,0302 002 | 0,000
30,67 3,7035 3,7035 0,0433 0,0433 102 | 0,000
11,83 3,1300 3,1324 0,0606 0,0605 221 | 0,023
16,76 3,0507 3,0543 0,0638 0,0636 -411 | 0,035
100,00 | 2,9793 2,9757 0,0669 0,0670 400 | -0,037
13,81 2,9541 2,9557 0,0680 0,0679 003 | 0,017
9,45 2,5286 2,5273 0,0928 0,0920 -323 | -0,021
16,03 2,4438 2,4463 0,0994 0,0992 411 | 0,039

Sekil 3.24° te numuneye ve baslangic maddelerine ait FTIR spektrumu
goriilmektedir. Bu spektrum incelendiginde; baslangic maddelerinden glisine ait
piklerin kaybolmus olmasi, yapisinin mikrodalga 1s1n ile bozunuma ugradigini ve
bunun sonucunda reaksiyon meydana geldigini desteklemektedir. Elementel bora ait
piklerin bir kismmin varhigint siirdiirdiigiinii ancak bunun yam1 sira MD72 kodlu
numunede 1400-2000 cm™ bolgesinde farkli olusumlarin meydana geldigi
gozlemlenmektedir. Bu olusum meydana gelmis olan yeni bilesigin varligim
desteklemektedir. Uriine ait FTIR pik degerleri ve literatiir verileri karsilagtirmali

olarak Tablo 3.21° de verilmistir.

| Ele mentel Bor

Bagil %ol

| Glisin

cm

Sekil 3.24: MD72 deneyine ve baslangi¢ maddelerine ait FTIR spektrumu.
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Tablo 3.21: MD72' ye ait FTIR verileri.

Gozlemlenen Dalga Titresim Tiirii

Sayisi, em™
2519 CO, [105]

3450, 1579 H,0 [105]
1331 v (BO3) [105]
1223 BO,” [105]
1110 Vs (BO3) [106]
1032 v (BO3) [107]
908 v (BO3) [108]
891 daa (BO3) [106]
690 v (BO3) [105]

Sekil 3.25° te numuneye ait SEM goriintiisii verilmistir. Bu fotograf

incelendiginde; numunenin homojen bir dagilima sahip oldugu, tanecik boyutunun

ise 0,1-1 um civarinda oldugu belirlenmistir.

Sekil 3.25: MD72 kodlu humuneye ait SEM goriintiisii.

Numuneye ait EDX analizi sonuglar1 Sekil 3.26° da verilmistir. Elementlerin

kiitlece ylizde bilesimleri ise Tablo 3.22 de goriilmektedir. Bu analiz sonucunda

bilesigin B, C, N ve O elementlerini i¢eren bilesik, empirik olarak B2sC20NgO4-(H20)
formiilii ile temsil edilebilir.

55



Sekil 3.26: MD72’ ye ait EDX analizi sonuglari.

Tablo 3.22: MD72’ ye ait elementlerin kiitlece yiizde bilesimi.

Element Kiitlece Yiizde
B %38,54
0] %10,75
N %16,87
H %0,28
Cc %33,56

Sekil 3.27° de, MD72 kodlu numunenin TG/DTA analizine ait grafik
goriilmektedir. Yaklasik 350 °C’ de meydana gelen % 25’ lik kiitle kaybinin disinda
dikkate deger bir kiitle kayb1 yoktur. Bu kayip, yapiya daha sonradan yerlesmis olan
bir mol kristal suya aittir. Sadece kristal sudan meydana gelen bu kayip, bilesigin

400-1200 °C’ de oldukga kararli bir yapida oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.27: MD72’ ye ait TG/DTA analizi sonuglart.

3.30 B/ALktif C/Glisin Sisteminde Gerg¢eklestirilen Deneyler

Tablo 3.23: B/Aktif C/Glisin sisteminde gergeklestirilen deneyler ve kodlar.

Deney Baslangi¢ Mol Uygulanan Hedeflenen
kodu maddeleri oranlari Islem iiriin
MD73 B + C + glisin 5:1:1 850 W/ 30 dk BcO
MD74 B + C + glisin 5:1:2 850 W/ 30 dk BcO
MD75 B + C + glisin 5:1:3 850 W/ 30 dk BsO
MD76 B + C + glisin 5:1:4 850 W/ 30 dk B:O
MD77 B + C + glisin 5:1:5 850 W/ 30 dk B:O
MD78 B + C + glisin 1:1:1 850 W/ 30 dk BsO
3.31 B/Aktif C/Glisin Sisteminde Gerg¢eklestirilen Deneylerin Sonug¢lar:

Farkli mol oranlarinda, 850 W giicte mikrodalga 151n ile 30 dakika siireyle B,
aktif C ve glisin sisteminde gergeklestirilen deneyler Tablo 3.23” te verilmistir.
MD73, MD74, MD75, MD76, MD77 ve MD78 deneyleri sonucunda elde edilen
tirlinlere ait X-1sinlar1 toz kirinim desenleri Sekil 3.28” de verilmistir. Deneylere ait
XRD desenleri incelendiginde, bor ve aktif karbon miktarlar1 sabit tutulup; glisin
(ICDD:50-2130) miktarnin artmasi ile reaksiyonun gergeklesmesinin saglandigi,
MD76 kodlu denemenin amorf yapiya kaymasi sayesinde anlagilmistir. Reaksiyonun
yeterince yavas gerceklestirilememesinden dolay1 kristal yap1 olusmamaktadir. Bu

sistemdeki en uygun mol oran1 5:1:4 seklindedir.

57



Bagil Siddet

MD73

MD74
MD75
. P Ll T P SR Y o i bt Emsain
D76
MD77
MD78
|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
20 30 40 50 60 70 80
20

Sekil 3.28: MD73, MD74, MD75, MD76, MD77 ve MD78 deneylerine ait X-1sinlar1 toz kirmim desenleri.
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3.32 B/B,03/Ure Sisteminde Gerceklestirilen Deneyler

Tablo 3.24: B/B,0s/Ure sisteminde gergeklestirilen deneyler ve kodlari.

Deney kodu Baslangi¢ Mol Uygulanan Hedeflenen

maddeleri oranlari Islem iiriin
MD79 B + B,0; + iire 5:1:1 850 W/ 30 dk BsO
MD80 B + B,0; + iire 5:2:1 850 W/ 30 dk BsO
MD81 B + B,0; + iire 5:3:1 850 W/ 30 dk BsO
MD82 B + B,0; + iire 5:4:1 850 W/ 30 dk BsO
MD83 B + B,0; + iire 5:5:1 850 W/ 30 dk BsO
MD84 B + B,0; + iire 5:1:2 850 W/ 30 dk BsO
MD85 B + B,O3+ iire 5:1:3 850 W/ 30 dk BsO
MD86 B + B,0; + iire 5:1:4 850 W/ 30 dk BsO
MD87 B + B,0; + iire 5:1:5 850 W/ 30 dk BsO
MD88 B + B,O; + lire 16:1:1 850 W/ 30 dk BsO

3.33  B/B,03/Ure Sisteminde Gergeklestirilen Deneylerin Sonuclar:

850 W giicte mikrodalga 151n ile 30 dakika siireyle B miktar1 sabit tutulup,
B,O3 ve lire miktarlarinin degistirildigi ve B,O3 ve lire miktarinin 16 kati elementel
B’ nin kullanildig1 deneyler Tablo 3.24’ te verilmistir. MD79, MD80, MD,81, MD
82, MD83, MD84, MD85, MD86, MD87 ve MD88 deneyleri sonucunda elde edilen
tirtinlere ait X-1sinlar1 toz kirinim desenleri Sekil 3.29° da verilmistir. MD79, MD80,
MD,81, MD 82, MD84, MD85, MD86 ve MD88 deneylerine ait iiriinlerin X-1s1inlar1
toz kirmim desenleri incelendiginde yapilarin karakteristik amorf 6zellikte oldugu
goriilmektedir. MD83 kodlu numunenin XRD desenleri literatiir verileri ile
karsilagtirildiginda H3BO3 (ICDD:05-2290)° in olustugu goriilmiistiir. Bu durum,
baslangi¢ maddesi bor oksitin, iirenin yapisinda bulunan hidrojenlerle reaksiyon
verdigini gostermektedir. MD87 kodlu numunenin XRD desenleri incelendiginde
H1,BsNO;, (ICDD:41-0811) ve CH4N,O (ICDD:01-5432) bilesiklerinin ¢ift fazli
olarak meydana geldigi goriilmiistiir. H12BsNO1, bilesiginin ana faz oldugu temel

piklerin siddetlerinin yiiksekliginden anlagilmaktadir.

59



Bagil Siddet

MMWWM
MD86
IIL MDS7
A A - A s
20 30 40 50 G0 Fo

Sekil 3.29: MD79, MD80, MD,81, MD 82, MD83, MD84, MD85, MD86, MD87 ve MD88 deneylerine ait X-isinlar1 toz kirmim desenleri.
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3.34 B/Ure Sisteminde Gerceklestirilen Deney

Tablo 3.25: B/Ure sisteminde gergeklestirilen deney ve kodu.

Deney Baslangi¢ Mol Uygulanan Hedeflenen
kodu maddeleri oranlar islem firiin
MD89 B + iire 16:1 850 W/ 30 dk B:O

3.35 B/Ure Sisteminde Gerceklestirilen Deneyin Sonucu

Tablo 3.25° de B/Ure sisteminde gerceklestirilen deney verilmistir. 16:1
oraninda bor ve iire kullanilarak gerceklestirilen deneye ait X-isinlari toz kirinim
desenleri Sekil 3.30° da verilmistir. Bu deneye ait XRD desenleri incelendiginde,

baslangi¢ maddesi borun reaksiyon ortaminda yiikseltgenerek H3BO3; (ICDD:02-

4711) bilesigini olusturdugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.30: MD89 deneyine ait X-1sinlar1 toz kirinim desenleri.
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3.36 B/Ure (Kiitlece Yiizde) Sisteminde Gergeklestirilen Deneyler

Tablo 3.26: B/Ure (kiitlece yiizde) sisteminde gergeklestirilen deneyler ve kodlari.

Deney kodu | Baslangi¢ Kiitlece Uygulanan Hedeflenen

maddeleri Yiizde Islem iiriin
MD90 B %10 iire 850 W/ 30 dk BsO
MD91 B %20 iire 850 W/ 30 dk BsO
MD92 B %30 iire 850 W/ 30 dk BsO
MD93 B %40 iire 850 W/ 30 dk BsO
MD94 B %50 tire 850 W/ 30 dk BsO
MD95 B %060 tire 850 W/ 30 dk BsO
MD96 B %70 tire 850 W/ 30 dk BsO
MD97 B %80 tire 850 W/ 30 dk BsO
MD98 B %90 tire 850 W/ 30 dk BsO

3.37 B/Ure (Kiitlece Yiizde) Sisteminde Gergeklestirilen Deneylerin

Sonuglar

Bor elementine, kiitlece %10-90 arasinda irenin katilarak yapildigi,
mikrodalga enerji deneyleri Tablo 3.26° da goriilmektedir. Sekil 3.31° de MD90,
MD91, MD92, MD93, MD94, MD95, MD96, MD97 ve MD98 deneylerine ait X-
1mlar1 toz kirum desenleri verilmistir. Ure miktarinin %10-50 oldugu aralikta yeni
bir bilesigin meydana gelmedigi, sadece baslangi¢ maddelerine ait piklerin oldugu
gozlemlenmistir. % 60-90 araliginda ise baslangic maddelerinden farkli olarak,
C3H3N303; (ICDD:00-9046) bilesiginin olustugu belirlenmistir. Baslangi¢ maddesi

olan elementel bor ise, amorf bir yapida reaksiyona girmeden ortamda kalmistir.
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Sekil 3.31: MD90, MD91, MD92, MD93, MD94, MD95, MD96, MD97 ve MD98 deneylerine ait X-1sinlar1 toz kirinim desenleri.
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3.38 B/Glisin Sisteminde Gergceklestirilen Deneyler

Tablo 3.27: B/Glisin sisteminde gergeklestirilen deneyler ve kodlari.

Deney Baslangi¢ Mol Uygulanan islem Hedeflenen
kodu maddeleri oranlari iiriin
MD99 B + glisin 16:1 800 W/ 20 dk B:O
MD100 B + glisin 15:1 800 W/ 20 dk B:O
MD101 B + glisin 14:1 800 W/ 20 dk BsO
MD102 B + glisin 13:1 800 W/ 20 dk B:O
MD103 B + glisin 12:1 800 W/ 20 dk B¢O
MD104 B + glisin 16:1 800 W/ 10+ 10 dk B:O

3.39 B/Glisin Sisteminde Gerg¢eklestirilen Deneylerin Sonuglar:

Tablo 3.27° de verilen deneylerde elementel B ve glisin farkli mol oranlarinda
kullanilarak 20 dakika 800 W giicte mikrodalga enerjiye maruz birakilmistir. Bor ve
glisinin 16:1 mol oraninda kullanilmasiyla gerceklestirilen deney sonucunda elde
edilen iriine ait X-isinlar1 toz kirinim desenleri Sekil 3.32° de verilmistir. MD99
deneyi sonucunda elde edilen iriiniin XRD desenleri literatiir verileri ile
karsilastirildiginda ¢ok net bir kristallenme olmamasina ragmen BgO (ICDD:87-
1143) bilesigine ait pikler ile uyustugu goriilmektedir. BgO bilesigi rombohedral
sistemde kristallenmis olup, hiicre parametreleri a = 5.367 ve ¢ = 12,325 A ve uzay
grubu R3m(166)’ dir. Hedef bilesigimiz olan BgO’ ya ait piklerin varligi bu yapimin
olustugunu gosterir. Ayrica elde edilen bilesik, daha Once litaratiirde [26]
sentezlenmis olan amorf BgO’ ya benzer olarak grimsi siyah renkte olup, oldukga sert
bir yapiya sahiptir. BgO bilesigi litaretlirde platin katalizor varliginda elementel bor’
un oksijen atmosferinde 1100-1400 °C sicaklik ve uygun basing altinda oksidasyonu
ile elde edilmistir. Ayrica, ¢esitli yliksek sicaklik ve basing degerleri altinda asir
B,0j3 varliginda toz haldeki elementel bor’ un Sinterlestirilmesiyle de sentezlenmistir

[36-40]. Tablo 3.28° de BgO bilesigine ait teorik ve deneysel d degerleri verilmistir.
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Sekil 3.32: MD99’ a ait X-1sinlar1 toz kirinim desenleri.
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Tablo 3.28: MD99’ un X-151n1 toz kirinim verileri.

I/IO ddeneysel (A) dteorik (A) hkl
80.7 4,8010 - -

87.2 4,6016 4.6172 003
100 3,9130 3.9241 012
71.9 2,5742 2.5796 104
64.2 2,3627 2.4394 021

Sekil 3.33” te MD99’ a ait FTIR spektrumu goriilmektedir. Tablo 3.29° da
MD99 deneyine ait FTIR degerleri verilmistir. Bu veriler literatiir verileri ile

uyusmaktadir.

I

Sekil 3.33: MD99’ a ait FTIR spektrumu.

Tablo 3.29: MD99' a ait FTIR verileri.

Gozlemlenen Dalga Titresim Tiirii
Sayisi, cm™

1375 v(BOs) [109]

1190 vas(BO3) [110], v3(BO3) [108, 107]
v(BO,) [109]

883 34d(BOs) [110], v(BOy4) [109, 104]

706 84a(BO3) [110] v,(BO3) [107]

633 34i(BO3) [110], vo(BOs) [107]

v4(BOs) [106, 108,111]

MD99 numunesine ait SEM goriintiisii Sekil 3.34” te verilmistir. Net bir

kristallenme meydana gelmedigi i¢in homojen bir dagilim s6z konusu degildir.
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Sekil 3.34: Numune MD99’ a ait SEM fotografi.

Sekil 3.35” de MD99 kodlu numuneye ait TG/DTA grafigi verilmistir. 100-
150 °C araliginda meydana gelen % 25’ lik kiitle kaybi, sentezlerin agik havada
gerceklestirilmesinden dolay1 bilesigin yiizeyinde tutunmus olan sudan meydana
gelmistir. Bu aralikta meydana gelen kiitle kaybinin disinda baska herhangibir kiitle
kaybinin meydana gelmemesi, molekiiliin 200-1200 °C araliginda son derece kararl

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.35: MD99’ a ait TG/DTA grafigi.

MD100, MD101, MD102, MD103 ve MD104 kodlu deneylere ait X-isinlar1
toz kirmmim desenleri Sekil 3.36° da verilmistir. XRD desenleri literatiir ile

karsilastirildiginda baslangi¢ maddelerinin reaksiyona girmeden ortamda kaldig

gorilmektedir.
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Bagil Siddet (A.U.)

Sekil 3.36: MD100, MD101, MD102, MD103 ve MD104 deneylerine ait X-1sinlar1 toz kiriim
desenleri.

3.40 B/Glisin (Kiitlece Yiizde) Sisteminde Gerg¢eklestirilen Deneyler

Tablo 3.30: B/Glisin (kiitlece ylizde) sisteminde gergeklestirilen deneyler ve kodlari.

Deney Baslangig Yiizde oranlar1 | Uygulanan islem Hedeflenen
kodu maddeleri iiriin
MD105 B %10 glisin 800 W/ 20 dk B:O
MD106 B %20 glisin 800 W/ 20 dk B:O
MD107 B %30 glisin 800 W/ 20 dk B:O
MD108 B %40 glisin 800 W/ 20 dk B:O
MD109 B %50 glisin 800 W/ 20 dk BsO
MD110 B %60 glisin 800 W/ 20 dk B:O
MD111 B %70 glisin 800 W/ 20 dk B:O
MD112 B %80 glisin 800 W/ 20 dk B:O
MD113 B %90 glisin 800 W/ 20 dk B:O

3.41 B/Glisin (Kiitlece Yiizde) Sisteminde Gerceklestirilen Deneylerin

Sonuclar

Tablo 3.30° da verilen deneylerde, B elementine, kiitlece yiizde %10-90
oraninda glisin katilarak 800 W giicte mikrodalga enerjiye 20 dakika siireyle maruz
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birakilmistir. Sekil 3.37° de MD105, MD106, MD107, MD108, MD109, MD110,
MD111, MD112 ve MD113 deneylerine ait X-iginlart toz kirinim desenleri

verilmistir. Kiitlece % 10, % 20, % 40 ve % 50 oraninda glisin igeren numunelerin

XRD desenleri incelendiginde, HyBO3; (ICDD:24-0998) bilesigine ait piklerin

bulundugu gorilmiistiir. Kiitlece % 50-90 oranlarinda glisin iceren deneylerin XRD
desenleri incelendiginde; baslangic maddelerine ve CHgNgOs (ICDD:28-1712) ait

piklere rastlanmistir. % 30 oraninda glisin igeren numunenin XRD deseninin ise

karakteristik amorf Ozellikte oldugu goriilmektedir. % 30 oraninda glisin

kullanildiginda bir reaksiyonun meydana geldigi; ancak kontrollii soguma ortami

saglanamadigindan dolayi kristallenmenin gerceklesemedigi anlasilmaktadir.

Bagil Siddet

Mu—_ . . MD108
_——
\ | MD109
Sl MD110
e oot P
MDI112
| ] ||| I MDI113
20 30 40 20 60 0 &0

pLi

Sekil 3.37: MD105, MD106, MD107, MD108, MD109, MD110, MD111, MD112 ve MD113

deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirimim desenleri.
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3.42 B/Glisin (Kiitlece Yiizde 22-38 Glisin) Sisteminde Gergeklestirilen
Deneyler

Tablo 3.31: B/Glisin (kiitlece yiizde 22-38 glisin) sisteminde ger¢eklestirilen deneyler ve kodlari.

Deney kodu Baslangi¢ Yiizde Uygulanan Hedeflenen

maddeleri oranlari islem iiriin
MD114 B %22 glisin 800 W/ 20 dk BsO
MD115 B %24 glisin 800 W/ 20 dk B¢O
MD116 B %26 glisin 800 W/ 20 dk BsO
MD117 B %28 glisin 800 W/ 20 dk BsO
MD118 B %32 glisin 800 W/ 20 dk BsO
MD119 B %34 glisin 800 W/ 20 dk BsO
MD120 B %36 glisin 800 W/ 20 dk BsO
MD121 B %38 glisin 800 W/ 20 dk BsO

3.43 B/Glisin (Kiitlece Yiizde 22-38 Glisin) Sisteminde Gergeklestirilen

Deneylerin Sonuclar:

MDI107 deneyinde amorf 6zellik gosteren iiriin elde edilmesinden dolay1
Tablo 3.31’ de B elementine kiitlece ylizde % 22-38 oraninda glisin katilarak yeni
mikrodalga deneyler yapilmistir. Sekil 3.38° de MD114, MD115, MD116, MD117,
MD118, MD119, MD120 ve MD121 deneylerine ait X-1sinlar1 toz kirinim desenleri
verilmistir. Kiitlece % 22 oraninda glisin igeren numunenin (MD114) XRD desenleri
literatiir ile karsilagtirlldiginda H3zBO3; (ICDD:24-0998) bilesigine ait piklere
rastlanmistir.  Kiitlece %24 oraninda glisin igeren numunenin (MD115) XRD
desenleri literatiir ile karsilastirildiginda H3BOs; (ICDD:24-0998) bilesigine ait
piklerin yani sira baslangi¢ maddesi olan B’ ye ait piklere de rastlanmistir. Kiitlece %
28, % 32, % 34, % 36 ve % 38 oranlarinda glisin iceren numunelerin desenleri
literatlir ile karsilagtirildiginda baslangic maddesine ait karakteristik piklerin var
oldugu belirlenmistir. Kiitlece % 26 oraninda glisin i¢eren deney sonucu elde edilen
triinlin - XRD deseni incelendiginde reaksiyonun meydana geldigi fakat

kristallenmenin iyi olmadigi amorf 6zellige benzer yapinin olustugu goriilmektedir.
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Sekil 3.38: MD114, MD115, MD116, MD117, MD118, MD119, MD120 ve MD121 deneylerine ait
X-1g1nlar1 toz kirinim desenleri.

3.44 B/Glisin (Kiitlece Yiizde 22-38 Glisin) Sisteminde Azot

Atmosferinde Gergeklestirilen Deneyler

Tablo 3.32: B/Glisin (kiitlece yiizde 22-38 glisin) sisteminde azot atmosferinde gergeklestirilen
deneyler ve kodlari.

Deney kodu Baslangig¢ Yiizde oranlar1 | Uygulanan islem Hedeflenen

maddeleri iiriin

MD122 B %22 glisin 800 W/ 20 dk / B¢O
Azot atmosferi

MD123 B %24 glisin 800 W/ 20 dk / B¢O
Azot atmosferi

MD124 B %26 glisin 800 W/ 20 dk / B¢O
Azot atmosferi

MD125 B %28 glisin 800 W/ 20 dk / BsO
Azot atmosferi

MD126 B %30 glisin 800 W/ 20 dk / BsO
Azot atmosferi

MD127 B %32 glisin 800 W/ 20 dk / BsO
Azot atmosferi

MD128 B %34 glisin 800 W/ 20 dk / BsO
Azot atmosferi

MD129 B %36 glisin 800 W/ 20 dk / BsO
Azot atmosferi

MD130 B %38 glisin 800 W/ 20 dk / BsO
Azot atmosferi
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3.45 B/Glisin (Kiitlece Yiizde 22-38 Glisin) Sisteminde Azot

Atmosferinde Gergeklestirilen Deneylerin Sonuglari

Kiitlece % 22-38 oranlarinda glisinin, B elementine katilmasiyla azot
atmosferinde kapali cam sisteminde, mikrodalga enerjiyle gerceklestirilen deneyler
Tablo 3.32° de verilmistir. Sekil 3.39° da MD122, MD123, MD124, MD125,
MD126, MD127, MD128, MD129 ve MD130 deneylerine ait X-1sinlart toz kirmim
desenleri verilmistir. Kiitlece % 22, % 24, % 26, % 32, % 34, % 36 ve % 38
oranlarinda glisin igeren ve azot atmosferinde gergeklestirilen deneylere ait XRD toz
kirinim verileri literatiir degerleri ile karsilastirildiginda baslangic maddelerinden
elementel bor’ a ait piklere rastlanmigtir. Ancak, bunun yani sira tanimlanamayan

piklerin varlig1 yeni bir iiriiniin olustugunu da gdstermektedir.

| :""'ﬂi' !| MD122
| [y \ MD123
e " MD124
e, - T Wl !'. ol [} F ™ -
—— e ko T S SR o o T —
- I mMDI12s
- 5
e £ —
o MD126
o "
= MD127
| MD128
—L T | T, S S S—— — —— — S—
MD129
-.'Il ! ‘IilL MD130
[ M B S T | PR— . BEUAEIC
L L L | TTrTT T er I TTT TR T I Trrrerronry i L L L L L l rrroTaeer | TrT1rrrorrrtT
20 3 &0 50 80 i

A E|

Sekil 3.39: MD122, MD123, MD124, MD125, MD126, MD127, MD128, MD129 ve MD130
deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirimim desenleri.

Sekil 3.40° ta baslangi¢ maddeleri ve kiitlece % 28 oraninda glisin igeren
deneye ait X-1sinlar1 toz kirinim desenleri verilmistir. XRD desenleri incelendiginde
baslangi¢ maddelerinden bora ait piklerinin yani sira bagka pikler de gorilmiistiir.

Fakat kristallenmenin tam olmamasindan dolay1 yeni yap1 aydinlatilamamaistir.
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Sekil 3.40: MD125, elementel bor ve glisine ait X-1sinlar1 toz kirinim desenleri.

Sekil 3.41° de baslangic maddeleri ve kiitlece % 30 oraninda glisin igeren

deneye ait X-1sinlar1 toz kirim desenleri verilmistir. X-1sinlar1 toz kirinim desenleri
literatiir verileri ile Kkarsilastirlldiginda H4N,O3 (ICSD:03-1543) ve CHsBN;
(ICSD:00-5165) bilesiklerinin meydana geldigi belirlenmistir.
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Sekil 3.41: MD126, elementel bor ve glisin’ e ait X-1ginlar1 toz kirinim desenleri.
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MD126 numunesine ait SEM goriintiisii Sekil 3.42° de verilmistir. Ornegin
yapisinda homojen bir goriinlim olmamasi, saflik derecesinin diisiik oldugunu

gostermektedir.

Sekil 3.42: MD126’ ya ait SEM fotografi.

3.46 H3;BO3/C Sisteminde Gergeklestirilen Deneyler

Tablo 3.33: H3BO,/C sisteminde gergeklestirilen deneyler ve kodlari.

Deney Baslangi¢ Mol Uygulanan islem Hedeflenen
kodu maddeleri oranlari iiriin
MD131 | H;BO;+C 4:1 800 W/ 10 dk B¢O
MD132 | H;BO;+C 4:7 800 W/ 10 dk BcO
MD133 | H;BO;+C 4:10 800 W/ 10 dk B¢O
MD134 | H;BO;+C 1:1 800 W/ 10 dk BcO
MD135 | H;BO;+C 2:10 800 W/ 10 dk B¢O
MD136 | H;BO;+C 4:3 800 W/ 10 dk B¢O
MD137 | H3;BO;+C 4:3 800 W 10 dk BsO
MD138 | H;BO;+C 4:3 MD137 kodlu deney B¢O
500 °C’ de 2 saat 1sitild1

3.47 H3BO3/C Sisteminde Gergeklestirilen Deneylerin Sonuclar:

Tablo 3.33’ te farkli mol oranlarinda H3BO3/C sistemindeki numuneler, 800
W giicte 10 dakika mikrodalga enerjiye maruz birakilmistir. MD131, MD132,
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MD133, MD134, MD135, MD136, MD137 ve MD138 deneylerine ait X-1sinlari toz

kirmim desenleri Sekil 3.43 te verilmistir. XRD desenleri literatiir verileri ile

karsilastirildiginda baglangi¢ maddesi olan H3BO3’ iin reaksiyona girmeden ortamda

kaldig1 bulunmustur.

h ) M MD132

MDI133

Bagil Siddet (A.U.)
E

20

Sekil 3.43: MD131, MD132, MD133, MD134, MD135, MD136, MD137 ve MD138 deneylerine ait
X-1s1nlar1 toz kirmmim desenleri.

3.48 H3BO3/C Sisteminde Azot Atmosferinde Gergeklestirilen Deneyler

Tablo 3.34: H3BO,/C sisteminde azot atmosferinde gergeklestirilen deneyler ve kodlari.

Deney Baslangi¢ Mol Uygulanan islem Hedeflenen
kodu maddeleri oranlari iiriin
MD139 | H;BO;+C 2:7 800 W/ 20 dk B.C
Azot atmosferi
MD140 | H;BO;+C 2:7 800 W/ 10 dk B.C
Azot atmosferi
MD141 H;BO; + C 2.7 600 W/ 10 dk B,C
Azot atmosferi
MD142 | H;BO;+C 2:7 360 W/ 10 dk B.C
Azot atmosferi
MD143 | H;BO;+C 4:3 800 W 10 dk B.C
Azot atmosferi
MD144 | H;3;BO;+C 2:7 MD141 kodlu deney 750 B,C
%C’ de 2 saat bekletildi
MD145 | H;BO;+C 2:7 MD142 kodlu deney 500 B.C
%C’ de 2 saat bekletildi
MD146 | H3;BO;+C 2:7 MD143 kodlu deney 500 B,C
%C’ de 2 saat bekletildi
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3.49 H3BO3/C Sisteminde

Deneylerin Sonuclar:

Azot Atmosferinde Gergeklestirilen

Tablo 3.34’ te farkli mol oranlarimda HsBO3/C sistemindeki numuneler, azot

atmosferinde, 10 dakika siireyle farkli giiclerdeki mikrodalga enerjiye maruz
birakilmistir. Sekil 3.44° te MD139, MD140, MD141, MD142, MD143, MD144
MD145 ve MD146 deneylerine ait X-1sinlar1 toz kirinim desenleri verilmistir. XRD

desenleri literature verileri ile karsilastirildiginda tiim deneylerde H3BOj3’ iin

reaksiyona girmeden ortamda kaldig1 gorilmiistiir.

Bagil Siddet (A.U.)

MD139

MD140

MD141

MD142

]
A‘ MD143

MD144

Sekil 3.44: MD139, MD140, MD141, MD142, MD143, MD144 MD145 ve MD146 deneylerine ait

X-1g1nlar1 toz kirinim desenleri.

3.50 B,0s/C Sisteminde Azot Atmosferinde Gergeklestirilen Deneyler

Tablo 3.35: B,03/C sisteminde azot atmosferinde ger¢eklestirilen deneyler ve kodlar.

Deney Baslangi¢ Mol Uygulanan islem | Hedeflenen
kodu maddeleri oranlari iiriin
MD147 B,0; +C 2:1 800 W/ 10 dk B,C
Azot atmosferi
MD148 B,0; +C 3:1 800 W/ 10 dk B,C
Azot atmosferi
MD149 B,0; +C 351 800 W/ 10 dk B,C
Azot atmosferi
MD150 B,0; +C 4:1 800 W/ 10 dk B,C
Azot atmosferi
MD151 B,0; +C 10:1 800 W/ 10 dk B,C
Azot atmosferi
MD152 B,0; +C 2:7 800 W/ 10 dk B4C
Azot atmosferi
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351 B;03/C Sisteminde Azot Atmosferinde  Gergeklestirilen

Deneylerin Sonuclar:

Farkli mol oranlarinda B,O3 ve C sisteminde, azot atmosferinde 800 W giigte,
10 dakika siireyle gerceklestirilen deneyler Tablo 3.35° te verilmistir. Sekil 3.45° te
verilen MD147, MD148, MD149, MD150, MD151 ve MD152 deneylerine ait X-
1sinlart toz kirinim desenleri literatiir verileri ile karsilastirildiginda piklerin baslangi¢
maddesi olan B,03’ e ait oldugu belirlenmistir. MD152 kodlu deney sonucunda elde

edilen iirliniin XRD deseni ise amorf yapiya benzer 6zellik gostermektedir.

Bagil Siddet (A.U.)

MD152

Sekil 3.45: MD147, MD148, MD149, MD150, MD151 ve MD152 deneylerine ait X-1ginlar1 toz
kirmim desenleri.

3.52 Mg/B (Elementel B veya H3BO3) ve/veya Aktif Karbon Sisteminde
Oksijen veya Azot Atmosferinde Gergeklestirilen Deneyler

Tablo 3.36: Mg/B (elementel B veya H3;BOs) ve/veya aktif karbon sisteminde oksijen veya azot
atmosferinde gerceklestirilen deneyler ve kodlari.

Deney Baslangi¢c maddeleri Mol Uygulanan islem Hedef
kodu oranlari lenen

iiriin

MD153 B + serit Mg 1:1 800 W/ 15 dk MgB,
MD154 B + toz Mg 1:1 800 W/ 15 dk/ Azot atmosferi MgB,
MD155 B+tozMg+C 1:1:1 800 W/ 15 dk/ Azot atmosferi MgB,
MD156 toz Mg + H3;BOs+ C 1:2:3 360 W/ 15 dk/ Azot atmosferi MgB,
MD157 toz Mg + H3BO3+ C 1:2:3 800 W/ 15 dk/ Azot atmosferi MgB,
MD158 toz Mg + H3BO3+ C 1:1:1 800 W/ 15 dk/ Azot atmosferi MgB,
MD159 Mg(NO,),.6H,0+ H3;BO3 1:1 800 W/15 dk MgB,

77



Tablo 3.36 (Devam)

MD160 | Mg(NOs3),.6H,O+ H;BO3; + C 1:1:1 800 W/ 15 dk/ Azot atmosferi MgB,
MD161 | Mg(NO3),.6H,O0+ H;:BO3; + C 1:1:1 800 W/ 15 dk/ Azot atmosferi MgB,
MD162 | Mg(NO3),.6H,O0+ H3BO3; + C 1:1:1 MD161 kodlu deney 350 °C’ MgB,
de 2 saat bekletildi
MD163 | Mg(NOs3),.6H,0+ H3BO; + C 1:1:1 MD162 kodlu deney 350 °C’ MgB,
de 2 saat bekletildi
353 Mg, B (Elementel B veya H3;BOj) velveya Aktif Karbon

Sisteminde Gergeklestirilen Deneylerin Sonuglari

Tablo 3.36° da Mg, B (elementel B veya H3BOs) vel/veya aktif karbon
sisteminde gergeklestirilen deneyler verilmistir. Sekil 3.46° da verilen MD153,
MD154, MD155, MD156, MD157, MD158, MD159 ve MD160 deneylerine ait X-

1sinlart toz kirinim desenleri literatiir verileri ile karsilastirildiginda piklerin baslangi¢

maddelerine ait oldugu belirlenmistir. MD161, MD162 ve MD163 kodlu deneylerin

XRD desenleri ise amorf yapiya benzer 6zellik gostermektedir.
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Sekil 3.46: MD153, MD154, MD155, MD156, MD157, MD158, MD159, MD160, MD161, MD162 ve MD163 deneylerine ait X-isinlar1 toz kirinim desenleri.
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3.54 M?* (Ba, Sr, Co, Ni)/ Y,03 /HsBO; /Ure Sisteminde Mikrodalga

Yontem Kullanmilarak Gergeklestirilen Deneyler

Tablo 3.37: M* (Ba, Sr, Co, Ni)/ Y,05 /H3BOjziire sisteminde mikrodalga yontem kullanilarak
gerceklestirilen deneyler ve kodlari.

Deney Baslangi¢c maddeleri Mol Uygulanan Hedeflenen
kodu oranlari islem iiriin
MD164 | Ba(NOj;), + Y,03 + HsBO; +1iire | 3:2:4:10 800 W/ 10 dk Ba;Y,(BO3),
MD165 Ba(NO3), + Y,0; + H3BO; 3:2:4 800 W/ 10 dk BasY,(BO3),
MD166 | Ba(NOj;), + Y,03 + HsBO; +iire | 3:1:4:10 800 W/ 10 dk Ba;Y,(BO3),
MD167 | Ba(NOj), + Y,03 + H3BO; +iire | 3:0.8:4:10 | 800 W/ 10 dk Ba;Y,(BO3),
MD168 | Ba(NOs), + Y,03; + HsBO; +iire | 3:0.5:4:10 | 800 W/ 10 dk BasY,(BOs),
MD169 | Ba(NOs), + Y,03; + HsBO; +iire | 3:1:5:10 800 W/ 10 dk BasY,(BOs),
MD170 | Sr(NOs), + Y,03 + H3BO; + iire 3:2:4:10 800 W/ 10 dk Sr3Y,(BOs),
MD171 | Co(NOj), + Y,0;3 + HyBO; + iire | 3:1:4:10 | 800 W/10dk | CosY2(BOs)s
MD172 | Ni(NOs), + Y,03 + H3BO; + iire 3:1:4:10 800 W/ 10 dk NisY,(BOs)y
3.55 M?" (Ba, Sr, Co, Ni)/ Y,03 /H3BOj3 /Ure Sisteminde Mikrodalga

Yontem Kullamlarak Gergeklestirilen Deneylerin Sonuclar:

Tablo 3.37” de M? (Ba, Sr, Co, Ni)/ Y,03 /H3BO; /Ure sisteminde
mikrodalga yontem kullanilarak gerceklestirilen deneyler verilmistir. Sekil 3.47° de
verilen MD164, MD165, MD166, MD167, MD168, MD169, MD170, MD171 ve
MD172 deneylerine ait X-iginlart toz kirinim desenleri literatiir degerleri ile
MD164, MD165, MD166, MD167, MD168 ve MD169 kodlu
deneylerde Ba(NOz3), ve Y,03 baslangi¢c maddelerinin reaksiyona girmeden ortamda
kaldig1 MD170 kodlu deneyin XRD desenleri
karsilagtirildiginda baslangic maddelerinden Y,03 ve Sr(NOgs),” ye ait piklere

karsilastirilmistir.
literatiir ile

belirlenmistir.

rastlanmistir. MD172 kodlu deneyin XRD verileri litaretiir ile karsilastirildiginda

mevcut olan piklerin baglangic maddelerinden Y,03’ a ait oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.47: MD164, MD165, MD166, MD167, MD168, MD169, MD170, MD171 ve MD172 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirmim desenleri.

81




356 M* (Ba, Sr, Co, Ni)/ MoO3; /H3BO3 /Ure Sisteminde Mikrodalga

Yontem Kullanilarak Gercgeklestirilen Deneyler

Tablo 3.38: M?* (Ba, Sr, Co, Ni)/ MoOj3 /H3BO3 fiire sisteminde mikrodalga yontem kullanilarak
gay
gergeklestirilen deneyler ve kodlart.

Deney Baslangi¢c maddeleri Mol Uygulanan Hedeflenen
kodu oranlari islem iiriin
MD173 Sr(NO3), + M0O; + H3BO; + iire 3:1:4:10 800 W/ 10dk | SrzMo(BO3),

MD174 | Co(NOa), + MoOs + H;BO; + iire | 3:1:4:10 | 800 W/ 10dk | CosMo(BOs),
MD175 | Co(NOs), + MoO; + H;BO; + iire | 3:0.8:4:10 | 800 W/10dk | CosMo(BO3),
MD176 | Ni(NOy), + MoO; + HsBO; + iire | 3:1:4:10 | 800 W/ 10dk | NizMo(BOs),

3.57 M?* (Ba, Sr, Co, Ni)/ MoO; /H3BO; /Ure Sisteminde Mikrodalga

Yontem Kullanilarak Gergeklestirilen Deneylerin Sonuclar:

Tablo 3.38° de M*" (Ba, Sr, Co, Ni)/ MoO;s /H3BO;3 /Ure sisteminde
mikrodalga yontem kullanilarak gerceklestirilen deneyler verilmistir. Sekil 3.48” de
verilen MD173, MD174, MD175 ve MD176 deneylerine ait X-iginlar1 toz kirmnim
desenleri literatiir degerleri ile karsilagtirilmistir.  MD173 kodlu deneyin XRD
desenleri literatiir ile Kkarsilagtirildiginda baslangig maddelerinden MoO3; ve
Sr(NOs),’ ye ait piklerin varligi gozlemlenmistir. MD174 kodlu deneyin XRD
desenleri literatiir ile karsilastirildiginda piklerin baslangic maddelerinden Y,03’ a ait
oldugu belirlenmistir. MD175 kodlu deneyin XRD desenleri literatiir ile
karsilastinlldiginda baslangic maddelerinden MoO3” e ait piklerin  varhg
gozlemlenmistir. MD176 kodlu deneyin  XRD desenleri literatir ile

karsilastirildiginda sirasiyla MoO3 ve NiMoOQy bilesiklerinin varligina rastlanmigtir.
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Sekil 3.48: MD173, MD174, MD175 ve MD176 deneylerine ait X-1simlar1 toz kirinim desenleri.

358 M?" (Ba, Sr, Co, Ni)/ Y,0; /HsBO; Sisteminde Kiil Firm

Yontemiyle Gerg¢eklestirilen Deneyler

Tablo 3.39: M* (Ba, St, Co, Ni)/ Y,03/H3;BOj sisteminde kiil firm1 yontemiyle gergeklestirilen
deneyler ve kodlari.

Deney Baslangi¢c maddeleri Yiizde Uygulanan Hedeflenen
kodu oranlari islem iiriin
KF1 Ba(NOs), + Y,03 + H;BOs 3:1:4 900 °C/ 4 saat BazY,(BO3)4
KF2 Sr(NO3), + Y,03+ H3BO; 3:1:4 900 °C/ 4 saat Sr3Y2(BO3)4
KF3 CO(N03)2 +Y,05; + H;BO; 3:1:4 900 °C/ 4 saat CO3Y2(BOg)4
KF4 Ni(NO3), + Y,05 + H3BO3 3:1:4 900 °C/ 4 saat NizY2(BO3),4

359 M* (Ba, Sr, Co, Ni)/ Y,03; /H3BO3; Sisteminde Kiil Firim

Yontemiyle Gergeklestirilen Deneylerin Sonuclari

Tablo 3.39° da M** (Ba, Sr, Co, Ni)/ Y05 /H3BO3 /Ure sisteminde kiil firin:
yontemi kullanilarak gergeklestirilen deneyler verilmistir. Sekil 3.49” da verilen KF1,
KF2, KF3 ve KF4 deneylerine ait X-iginlar1 toz kirmim desenleri literatiir ile
karsilagtirilmistir.  KF1 kodlu deney sonucunda, BaszY(BO3); (ICSD:09-9180),
bilesiginin meydana geldigi gozlemlenmistir. KF2 kodlu deney sonucunda,
Sr3Y,B4012 (ICSD:05-4759) bilesiginin olustugu belirlenmistir. Bu bilesik
literatiirde geleneksel kiil firmi ve sol-jel metotlar ile sentezlenmistir [112]. KF3
kodlu deney sonucunda, YBO; (ICSD:02-7942) ve Co3BOs (ICSD:09-3484)
bilesiklerinin ¢ift fazli olarak meydana geldigi gézlemlenmistir. KF4 kodlu deney
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sonucunda ise, NizB,0s (ICSD:00-2016) ve YBO3 (ICSD:10-9264) bilesiklerinin cift

fazli olarak meydana geldigi gozlemlenmistir.

Bagl Siddetin. L.

x YBO; (ICSD:10-9264) /» NizBy0g (ICSD:00-2016)
» Co3B0s (ICSD:09-3484), o YBO; (ICSD:02-7942)
* S13Y2B40y (ICSD:05-4759)

+ BagY(BO4)s (ICSD:09-9180)
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Sekil 3.49: KF1, KF2, KF3 ve KF4 deneylerine ait X-1sinlar1 toz kirinim desenleri.

3.60 M* (Ba, Sr, Co, Ni)/ Mo00O3/H3BO;3; Sisteminde Kiil Firini

Yontemiyle Gergeklestirilen Deneyler

Tablo 3.40: M* (Ba, Sr, Co, Ni)/ MoO3 /H3BOj sisteminde kiil firn1 yontemiyle gergeklestirilen

deneyler ve kodlart.

Deney Baslangi¢c maddeleri Yiizde Uygulanan Hedeflenen
kodu oranlari islem iiriin
KF5 Ba(N03)2 + MoO; + H3BO; 3:2:4 900 °C/ 4 saat 833M02(803)4
KF6 Sr(NO3)2 + MoO; + H3BO; 3:2:4 900 °C/ 4 saat Sr3M02(803)4

KF7 CO(NOg)z + MoO; + H3BO, 3:2:4 900 °C/ 4 saat C03M02(803)4

KF8 Nl(N03)2 + MOO3 + H3BOg 3:2:4 900 °C/ 4 saat Ni3M02(BOS)4

361 M* (Ba, Sr, Co, Ni)/ Mo00O3/H3;BO; Sisteminde Kiil Firmm

Yontemiyle Gergeklestirilen Deneylerin Sonuclar:

Tablo 3.40° ta M?* (Ba, Sr, Co, Ni)/ MoOs; /H3BO; /Ure sisteminde kiil firmn1

yontemi kullanilarak gergeklestirilen deneyler verilmistir. Sekil 3.50” de verilen KF5,

KF6, KF7 ve KF8 deneylerine ait X-iginlar1 toz kirinim desenleri literatiir ile
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karsilagtirillmistir. KF5 kodlu deney sonucunda, BaMoO, (ICSD:16-1851) bilesiginin

olustugu ve H3BOj’ iin reaksiyona girmeden ortamda kaldigr goriilmiistiir. KF6
kodlu deney sonucunda, SrMoO, (ICSD:24-5802) ve SrB,0, (ICSD:20-3226)
bilesiklerinin ¢ift fazli olarak meydana geldigi belirlenmistir. KF7 kodlu deney

sonucunda, Co3B,0s (ICSD:02-4035) bilesiginin olustugu ve MoOg3’ iin reaksiyona

girmedigi gozlemlenmistir. KF8 kodlu deney sonucunda ise, MoNiO, (ICSD:08-
1059) ve Ni3B,Os (ICSD:00-2016) bilesiklerinin ¢ift fazli olarak olustugu

belirlenmistir.

Moyl Siddlet( A LT,

» MoNi0y (ICSD:08-1059),/» NigBaOg (ICSD:00-2016)
+ 8By 04 (ICSD:20-3226) / » SrMoOy (ICSD:24-5802)
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! Tela (20

Sekil 3.50: KF5, KF6, KF7 ve KF8 deneylerine ait X-1sinlar1 toz kirinim desenleri.

3.62

Yontemiyle Gergeklestirilen Deneyler

M2t (Be, Mg, Ca, Sr, Ba)/ZrO,/H3;BO; Sisteminde Kiil Firmi

Tablo 3.41: M* (Be, Mg, Ca, Sr, Ba)/ ZrO,/ H3BO; sisteminde kil firm: yontemiyle gerceklestirilen

deneyler ve kodlari.

Deney Baslangic maddeleri Mol Sentez Hedeflenen
kodu oranlari kosullari iiriin
KF9 BeO + ZrO, + H3;BO; 1:1:2 900 °C/ 4 saat BeZr(BOs),
KF10 MgO + ZrO, + H3;BO; 1:1:2 900 °C/ 4 saat | MgZr(BOs),
KF11 Ca0 + ZrO, + H3BO;3 1:1:2 900 °C/ 4 saat | CaZr(BOs),
KF12 | SrCO; + ZrO, + H3;BO, 1:1:2 900 °C/ 4 saat SrZr(BOs),
KF13 | BaCO; + ZrO, + H;BO; 1:1:2 900 °C/ 4 saat BaZr(BOs),
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3.63 M* (Be, Mg, Ca, Sr, Ba)/ZrO,/H3;BO3 Sisteminde Kiil Firmi

Yontemiyle Gergeklestirilen Deneylerin Sonuclar:

Tablo 3.41° de verilen deneyler M** (Be, Mg, Ca, Sr, Ba)/ZrO,/HsBO;
sisteminde ¢esitli sicaklik ve siirelerde yiiksek sicaklik reaksiyonlar1 ile
gerceklestirilmistir. Sekil 3.51° de KF9, KF10, KF11, KF12 ve KF13 deneylerine ait
X-1ginlar1 toz kirmim desenleri verilmistir. KF9, KF10 ve KF11 deneylerinin XRD
desenleri literatiir ile karsilastirildiginda baslangic maddelerinden ZrO, (ICSD:06-
0900) bilesigine ait pikler belirlenmistir. KF12 deneyinin XRD desenleri literatiir ile
karsilastirildiginda baslangic maddelerinden ZrO, (ICSD:06-0900)’ in reaksiyona
girmeden ortamda kaldigi ve SrB,O, (ICSD:20-3226) bilesiginin olustugu
belirlenmistir. KF13 deneyinin XRD desenleri literatiir ile karsilastirildiginda
BazZr(BOs3), (ICSD:09-5527) bilesiginin olustugu belirlenmistir. Bu  bilesik
literatiirde, BaCO3, H3BO3 ve ZrO; bilesikleri kullanilarak cesitli 6n kalsinasyon
islemlerinin ardindan 1250 °C’ de 24 saat siireyle flaks yontemiyle elde edilmistir
[113].
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Bagl Siddet(A.U.)
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Sekil 3.51: KF9, KF10, KF11, KF12 ve KF13 deneylerine ait X-1ginlari toz kirmim desenleri.
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3.64 Li*/ M** (Be, Mg, Ca, Sr, Ba)/ Y,03;/ H3BOj3 Sisteminde Kiil

Firim Yontemiyle Gerceklestirilen Deneyler

ablo 3.42: Li e, Mg, Ca, Sr, Ba)/ Y,05/ H3BO; sisteminden kiil firn1 yéntemiyle
Tablo 3.42: Li* / M** (Be, Mg, Ca, Sr, Ba)/ Y,05/ H3BOs si inden kiil f yo iyl
gergeklestirilen deneyler ve kodlart.

Deney Baslangic maddeleri Mol Sentez Hedeflenen
kodu oranlari kosullari iiriin
KF14 LiNO; + BeO + Y,0; + H3BO; 1:1:1:3 | 900 °C/4 saat | LiBeY,(BOs);

KF15 | LiNO;+ MgO + Y,0; + H;BO; | 1:.1:1:3 | 900 °C/4 saat | LiMgY,(BOs)s
KF16 | LINO;+ CaO + Y,0;+ H;B0; | 1.1:1:3 | 900 °C/4 saat | LiCaY,(BOs);
KF17 | LiNO;+ SrCO; + Y,0; + HsBO; | 1:1:1:3 | 900 °C/4 saat | LiSrY,(BOs)s
KF18 | LiNO;+ BaCOs; + Y,0;3 + HsBO; | 1:1:1:3 | 900 °C/ 4 saat | LiBaY5(BOa)s

3.65 Li*/ M* (Be, Mg, Ca, Sr, Ba)/ Y,O3/ H3sBO; Sisteminde Kiil

Firin1 Yontemiyle Gergeklestirilen Deneylerin Sonuclar:

Tablo 3.42° de Li* / M** (Be, Mg, Ca, Sr, Ba)/ Y,03/ H3BOj3 sisteminde
yiiksek sicaklik reaksiyonlart ile gerceklestirilen deneyler verilmistir. Sekil 3.52” de
verilen KF14, KF15, KF16, KF17 ve KF18 deneylerine ait X-isinlar1 toz kirmim

desenleri incelendiginde amorf dzellik gosteren iiriinlerin olustugu gorilmistiir.
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Sekil 3.52: KF14, KF15, KF16, KF17 ve KF18 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirinim desenleri.
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3.66 M?* (Be, Mg, Ca, Sr, Ba)/ ZrO,/ H3BO3/ NH;H,PO, Sisteminde
Kiil Firim Yontemiyle Gerceklestirilen Deneyler

Tablo 3.43: M* (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H3BO3/ NH,H,PO, sisteminde kiil firini yontemiyle
gergeklestirilen deneyler ve kodlart.

Kod | Baslangic malzemeleri Mol Sentez Hedeflenen
oranlari kosullar: Uriin
KF19 | BeO + ZrO, + H;BO3 + NH,H,PO, 1:1:1:1 900 °C/ 3 saat | BeZrBPOs
KF20 | BeO + ZrO, + H;BO3 + NH4H,PO, 1:1:1:2 900 °C/ 3 saat | BeZrBPOs
KF21 | BeO + ZrO, + HsBO3; + NH4H,PO, 1:1:2:1 900 °C/ 3 saat | BeZrBPOg
KF22 | MgO + ZrO, + H3BO3 + NH4H,PO, 1:1:1:1 900 °C/ 3 saat | MgZrBPOs
KF23 | MgO + ZrO, + H3;BO3 + NH,4H,PO, 1:1:1:2 900 °C/ 3 saat | MgZrBPOs
KF24 | MgO + ZrO, + HsBO; + NH4H,PO, 1:1:2:1 900 °C/ 3 saat | MgZrBPOs
KF25 | CaO + ZrO, + H3;BO3 + NH4H,PO, 1:1:1:1 900 °C/ 3 saat | CaZrBPOs
KF26 | CaO + ZrO, + H3;BO3 + NH,H,PO, 1:1:1:2 900 °C/ 3 saat | CaZrBPOs
KF27 | CaO + ZrO, + H3;BO3 + NH4H,PO, 1:1:2:1 900 °C/ 3 saat | CaZrBPOs
KF28 | SrCO; + ZrO, + H3BO5; + NH4H,PO, | 1:1:1:1 900 °C/ 3 saat | SrZrBPOs
KF29 | SrCO; + ZrO, + H3BO; + NH4H,PO, | 1:1:1:2 900 °C/ 3 saat | SrZrBPOs
KF30 | SrCO; + ZrO, + H3BO; + NH,H,PO, | 1:1:2:1 900 °C/ 3 saat | SrZrBPOs
KF31 | BaCO; + ZrO, + H;BO3 + NH4H,PO, | 1:1:1:1 900 °C/ 3 saat | BaZrBPOs
KF32 | BaCO; + ZrO, + H;BO3 + NH,H,PO, | 1:1:1:2 900 °C/ 3 saat | BaZrBPOg
KF33 | BaCO; + ZrO, + H;BO3 + NH,H,PO, | 1:1:2:1 900 °C/ 3 saat | BaZrBPOg

3.67 M? (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H3BO3/ NH4H,PO, Sisteminde

Kiil Firin1 Yontemiyle Gergeklestirilen Deneylerin Sonuclari

Tablo 3.43° te M** (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO, / HsBOs; / NH4H,PO,
sisteminde gergeklestirilen deneyler ve Tablo 3.44” te bu deneyler sonucunda elde
edilen {iirtinlerin ICSD numaralar ile verilmistir. Sekil 3.53” te deneylere ait X-
1sinlar1 toz kirinim desenleri verilmistir. Hedeflenen bilesiklerden hicbiri bu sentez

kosullarinda elde edilememistir.
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Tablo 3.44;: M** (Be, Mg, Ca, Sr, Ba)/ZrO,/H3;BOs/NH4H,PO, sisteminde kiil firin1 yontemiyle 900
°C sicaklik ve 3 saat siireyle gerceklestirilen deneyler ve sentezlenen {iriinler.

Kod | Sentezlenen Uriin
KF19 | ZrO, 1CSD:08-0056
ZrP,0O; ICSD:17-2200
BPO, ICSD:02-6890
KF20 | ZrO, ICSD:06-0900
ZrP,0; ICSD:03-0582
BPO, [ICSD:02-6890
KF21 | ZrO, 1CSD:08-0046
BPO, ICSD:15-0372
ZrP,0; ICSD:17-2200
KF22 | ZrO, 1CSD:06-0900
ZrP,0; ICSD:01-5084
BPO, ICSD:02-6890
KF23 | ZrO, ICSD:08-0050
ZrP,0; ICSD:17-2200
BPO, ICSD:15-0377
KF24 | ZrO, 1CSD:06-0900
MgZrsO;, ICSD: 06-8783
BPO, ICSD:02-6890
KF25 | ZrO, 1CSD:08-0046
BPO, ICSD:02-6890
KF26 | ZrO, ICSD:06-0900
BPO, ICSD:15-0372
ZrP>,0; ICSD:17-2199
KF27 | ZrO, 1CSD:08-0043
BPO, ICSD:02-6890
KF28 | SrP,O; ICSD:03-4467
ZrO, I1CSD:17-2161
KF29 | SrBPOs ICSD:08-7894
SrZrO;  1CSD:08-9359
KF30 | SrBPOs ICSD:08-7894
ZrO, 1CSD:08-0043
KF31 | BaBPOs [ICSD:09-5116
ZrO, 1CSD:08-0043
KF32 | BaBPOs [ICSD:09-5116
ZrO, 1CSD:08-0043
KF33 | BaBPOs [ICSD:09-5116
ZrO, 1CSD:08-0043
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Sekil 3.53: KF19, KF20, KF21, KF22, KF23, KF24, KF25, KF26, KF27, KF28, KF29, KF30, KF31, KF32 ve KF33 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirmim desenleri.
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3.68 M?* (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H3BO3/ NH4H,PO, Sisteminde
Kiil Firim Yontemiyle Gerceklestirilen Deneyler

Tablo 3.45: M** (Be, Mg, Ca, St, Ba) / ZrO,/ HBO3/ NH,H,PO, sisteminde kil firin1 yontemiyle
gerceklestirilen deneyler ve kodlari.

Kod Baslangi¢c malzemeleri Mol Sentez Hedeflenen
oranlari kosullar: Uriin

KF34 BeO + ZrO, + H;BO3; + NH,H,PO, 1:1:1:1 | 900 °C/ 5 saat | BeZrBPOs
KF35 BeO + ZrO, + H;BO; + NH4;H,PO, 1:1:1:2 | 900 °C/ 5 saat | BeZrBPOs
KF36 BeO + ZrO, + H;BO; + NH4;H,PO, 1:1:2:1 | 900 °C/ 5 saat | BeZrBPOs
KF37 | MgO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:1 | 900 °C/ 5 saat | MgZrBPOsg
KF38 | MgO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:2 | 900 °C/ 5 saat | MgZrBPOs
KF39 | MgO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:2:1 | 900 °C/ 5 saat | MgZrBPOs
KF40 CaO + ZI’02 + HgBO3 + NH4H2PO4 1:1:1:1 900 °C/ 5 saat CaZI’BPO5
KF41 CaO + ZI’02 + HgBO3 + NH4H2PO4 1:1:1:2 900 °C/ 5 saat CaZI’BPO5
KF42 CaO + ZI’02 + HgBO3 + NH4H2PO4 1:1:2:1 900 °C/ 5 saat CaZI’BPO5
KF43 | SrCO;3 + ZrO, + H;BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:1 | 900 °C/ 5 saat SrZrBPOg
KF44 | SrCO;3 + ZrO, + H;BO3 + NH4H,PO, 1:1:1:2 | 900 °C/ 5 saat SrZrBPOg
KF45 | SrCO; + ZrO, + H;BO3 + NH4H,PO, 1:1:2:1 | 900 °C/ 5 saat SrZrBPOg
KF46 | BaCO; + ZrO, + HsBO3; + NH4H,PO, | 1:1:1:1 | 900 °C/ 5 saat | BaZrBPOsg
KF47 | BaCO; + ZrO, + HsBO3 + NH4H,PO, | 1:1:1:2 | 900 °C/ 5 saat | BaZrBPOsg
KF48 | BaCO; + ZrO, + HsBO3; + NH4H,PO, | 1:1:2:1 | 900 °C/ 5 saat | BaZrBPOs

3.69 M?" (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H3BO3/ NH4H,PO, Sisteminde

Kiil Firim Yontemiyle Gergeklestirilen Deneylerin Sonuglari

Tablo 3.45° te M** (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO, / HsBOs; / NH4H,PO,
sisteminde gergeklestirilen deneyler ve Tablo 3.46° da bu deneyler sonucunda elde
edilen {irtinler ICSD numaralar ile verilmistir. Sekil 3.54° te deneylere ait X-1sinlar1
toz kirinim desenleri verilmistir. Hedeflenen bilesiklerden higbiri bu sentez

kosullarinda elde edilememistir.
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Tablo 3.46: M** (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H;BO3/ NH4H,PO, sisteminde kiil firin1 yontemiyle
900 °C sicaklik ve 5 saat siireyle gergeklestirilen deneyler ve sentezlenen iriinler.

Kod | Sentezlenen Uriin
KF34 | ZrO, [1CSD:09-4886
ZrP,0O; 1CSD:01-5084
BPO, ICSD:41-3437
KF35 | ZrP,O; ICSD:03-0582
ZrO, 1CSD:08-0048
BPO, ICSD:41-3437
KF36 | ZrO, [1CSD:08-0048
BPO, ICSD:41-3437
ZrP,0O; ICSD:03-0582
KF37 | ZrO, [1CSD:08-0049
BPO, ICSD:41-3437
ZrP,0; ICSD:03-0582
KF38 | ZrP,O; ICSD:03-0582
ZrO, 1CSD:08-0050
BPO, ICSD:41-3437
KF39 | ZrO, [1CSD:08-0046
ZrP,0O; 1CSD:17-2200
H;BO3; ICSD: 05-2290
KF40 | ZrO, [1CSD:17-3959
ZrP,0O; 1CSD:17-2200
H:BOs; ICSD: 05-2290
KF41 | ZrO, [1CSD:08-0043
BPO, ICSD:15-0372
ZrP,0O; 1CSD:03-0582
KF42 | ZrO, 1CSD:08-0043
H;BO3; ICSD: 24-0998
ZrP,0O; 1CSD:03-0582
KF43 | SrBPOs ICSD:07-7519
ZrO, ICSD:15-7403
KF44 | SrBPOs ICSD: 07-7519
ZrO, 1CSD:15-7403
KF45 | SrBPOs ICSD: 08-7894
ZrO, 1CSD:15-7403
KF46 | ZrO, 1CSD:06-0900
BaBPOs ICSD: 09-9842
KF47 | BaBPOs ICSD: 09-5116
BaZrP,Og [ICSD:15-3124
KF48 | ZrO, 1CSD:06-0900
BaBPOs ICSD: 09-9842
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Sekil 3.54: KF34, KF35, KF36, KF37, KF38, KF39, KF40, KF41, KF42, KF43, KF44, KF45, KF46, KF47 ve KF48 deneylerine ait X-1ginlari toz kirmnim desenleri.
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3.70 M? (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H3BO3/ NH4H,PO, Sisteminde
Kiil Firim1 Yontemiyle Siireyle Gergeklestirilen Deneyler

Tablo 3.47: M* (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H;BO3/ NH,H,PO, sisteminde kiil firini yontemiyle
gergeklestirilen deneyler ve kodlart.

Kod Baslangic malzemeleri Mol Sentez Hedeflenen
oranlari kosullar: Uriin
KF49 BeO + ZrO, + H;BO3 + NH,H,PO, 1:1:1:1 900 °C/ 7 saat | BeZrBPOs
KF50 BeO + ZrO; + H3BO; + NH4H,PO, 1:1:1:2 900 °C/ 7 saat | BeZrBPOs
KF51 BeO + ZrO; + H3BO; + NH,H,PO, 1:1:2:1 900 °C/ 7 saat | BeZrBPOs
KF52 MgO + ZrO, + H3BO3; + NH4;H,PO, 1:1:1:1 900 °C/ 7 saat | MgZrBPOsg
KF53 MgO + ZrO, + H3BO3; + NH,;H,PO, 1:1:1:2 900 °C/ 7 saat | MgZrBPOsg
KF54 MgO + ZrO, + H3BO3; + NH4;H,PO, 1:1:2:1 900 °C/ 7 saat | MgZrBPOsg
KF55 CaO + ZrO, + H;BO3 + NH4H,PO, 1:1:1:1 900 °C/ 7 saat | CaZrBPOsg
KF56 CaO + ZrO, + H;BO3 + NH4H,PO, 1:1:1:2 900 °C/ 7 saat | CaZrBPOsg
KF57 CaO + Zr02 + H3BOg + NH4H2PO4 1:1:2:1 900 °C/ 7 saat CaZI’BPO5
KF58 SrCO; + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:1 900 °C/ 7 saat | SrZrBPOs
KF59 SrCO; + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:2 900 °C/ 7 saat | SrZrBPOs
KF60 SI’CO3 + Zr02 + HgBO3 + NH4H2PO4 1:1:2:1 900 °C/ 7 saat SI’ZI’BPOs
KF61 BaCO; + ZrO, + H3BO3; + NH,H,PO, | 1:1:1:1 900 °C/ 7 saat | BaZrBPOy
KF62 BaCO; + ZrO, + H3BO3; + NH4,H,PO, | 1:1:1:2 900 °C/ 7 saat | BaZrBPOs
KF63 BaCO; + ZrO, + H3BO3; + NH,H,PO, | 1:1:2:1 900 °C/ 7 saat | BaZrBPOs

3.71 M? (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H3BO3/ NH4H,PO, Sisteminde

Kiil Firim Yontemiyle Gergeklestirilen Deneylerin Sonuglari

Tablo 3.47° de M** (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO, / H3BOs / NH;H.PO,
sisteminde gergeklestirilen deneyler ve Tablo 3.48° de bu deneyler sonucunda elde
edilen {irtinler ICSD numaralar ile verilmistir. Sekil 3.55 te deneylere ait X-1ginlar1
toz kirinim desenleri verilmistir. Hedeflenen bilesiklerden higbiri bu sentez

kosullarinda elde edilememistir.
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Tablo 3.48: M** (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H;BO3/ NH4H,PO, sisteminde kiil firin1 yontemiyle
900 °C sicaklik ve 7 saat siireyle gergeklestirilen deneyler ve sentezlenen iiriinler.

Kod Sentezlenen Uriin
KF49 | ZrO, ICSD:06-0900
ZrP,0; ICSD:17-2200
BPO, ICSD:15-0372
KF50 | ZrP,O; ICSD:01-5084
BPO, ICSD:15-0372
ZrO, ICSD:06-0900
KF51 | ZrO, ICSD:08-0046
ZrP,0; ICSD:17-2200
BPO, ICSD:15-0372
KF52 | ZrO, ICSD:08-9426
ZrP,0g ICSD:00-1922
MgP,0; ICSD:01-5326
H3:BOs; ICSD: 24-0998
KF53 | ZrP,Og ICSD:00-1922
BPO, ICSD:15-0371
MgP,0; ICSD:01-5326
KF54 | ZrO, ICSD:08-9426
ZrP,0g ICSD:00-1922
HsBO3; ICSD:05-2290
KF55 | ZrO, ICSD:08-9426
CaZr,PeO24 1CSD:15-1683
HsBO3; ICSD: 24-0998
KF56 | ZrP,O; ICSD:02-4854
ZrO, ICSD:08-0046
BPO, ICSD:15-0371
KF57 | ZrO, ICSD:08-0046
CazrP,0g ICSD:15-0877
HsBO3; ICSD: 24-0998
KF58 | SrBPOs ICSD:08-7894
ZrO, ICSD:04-1010
KF59 | SrBPOs ICSD:08-7894
ZrO, ICSD:04-1010
KF60 | SrBPOs ICSD:08-7894
ZrO, ICSD:04-1010
KF61 | BaBPOs [ICSD:09-5116
ZrO, ICSD:04-1010
KF62 | BaZrP,0Og ICSD:15-3124
BaBPOs ICSD:09-5116
ZrO, ICSD:04-1010
KF63 | ZrO, ICSD:04-1010
BaBPOs ICSD:09-5116
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Sekil 3.55: KF49, KF50, KF51, KF52, KF53, KF54, KF55, KF56, KF57, KF58, KF59, KF60, KF61, KF62 ve KF63 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirmnim desenleri.
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3.72 M?* (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H3BO3/ NH4H,PO, Sisteminde
Kiil Firnm Yontemiyle Gergceklestirilen Deneyler

Tablo 3.49: M* (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H;BO3/ NH,H,PO, sisteminde kiil firini yontemiyle
gergeklestirilen deneyler ve kodlart.

Kod Baslangi¢c malzemeleri Mol Sentez Hedeflenen
oranlari kosullar Uriin
KF64 | BeO + ZrO, + H3BO;3 + NH,H,PO, 1:1:1:1 | 950°C/ 3 saat | BeZrBPOs
KF65 | BeO + ZrO, + H3BO; + NH,H,PO, 1:1:1:2 | 950 °C/ 3 saat | BeZrBPOs
KF66 | BeO + ZrO, + H3BO;3 + NH,H,PO, 1:1:2:1 | 950 °C/ 3 saat | BeZrBPOs
KF67 | MgO + ZrO, + H3BO;3; + NH4H,PO, 1:1:1:1 | 950 °C/ 3 saat | MgZrBPOs
KF68 | MgO + ZrO, + H3BO;3; + NH4H,PO, 1:1:1:2 | 950 °C/ 3 saat | MgZrBPOsg
KF69 | MgO + ZrO, + H3BO;3; + NH4H,PO, 1:1:2:1 950 °C/ 3 saat | MgZrBPOs
KF70 CaO + Zr02 + H3BOg + NH4H2PO4 1.1:1:1 950 °C/ 3 saat CaZI’BPO5
KF71 CaO + Zr02 + H3BOg + NH4H2PO4 1:1:1:2 950 °C/ 3 saat CaZI’BPO5
KF72 CaO + Zr02 + H3BOg + NH4H2PO4 1:1:2:1 950 °C/ 3 saat CaZI’BPO5
KF73 | SrCO; + ZrO, + H3BO3; + NH,H,PO, | 1:1:1:1 950 °C/ 3 saat | SrZrBPOs
KF74 SI’CO3 + Zr02 + HgBO3 + NH4H2PO4 1:1:1:2 950 °C/ 3 saat SI’ZI’BPO5
KF75 | SrCO; + ZrO, + H3BO3; + NH,H,PO, | 1:1:2:1 950 °C/ 3 saat | SrZrBPOs
KF76 | BaCOs3 + ZrO, + H3BO; + NH,H,PO, | 1:1:1:1 950 °C/ 3 saat | BaZrBPOs
KF77 | BaCO3 + ZrO, + H3BO; + NH,H,PO, | 1:1:1:2 950 °C/ 3 saat | BaZrBPOs
KF78 BaCO3 + Zr02 + HgBO3 + NH4H2PO4 1:1:2:1 950 °C/ 3 saat BaZI’BPO5

3.73 M? (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H3BO3/ NH4H,PO, Sisteminde

Kiil Firim Yontemiyle Gergeklestirilen Deneylerin Sonuglari

Tablo 3.49’ da M?* (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO, / H3BOs / NH;H.PO,
sisteminde gerceklestirilen deneyler ve Tablo 3.50° de bu deneyler sonucunda elde
edilen tirtinler ICSD numaralari ile verilmistir. Sekil 3.56” da deneylere ait X-iginlari
toz kirinim desenleri verilmistir. Hedeflenen bilesiklerden hicbiri bu sentez

kosullarinda elde edilememistir.
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Tablo 3.50; M** (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H;BO3/ NH4H,PO, sisteminde kiil firin1 yontemiyle
950 °C sicaklik ve 3 saat siireyle gergeklestirilen deneyler ve sentezlenen tiriinler.

Kod | Sentezlenen Uriin
KF64 | ZrO, 1CSD:06-0900
ZrP,0; 1CSD:17-2200
BPO, ICSD:15-0377
KF65 | ZrP,0; 1CSD:17-2200
ZrO, 1CSD:06-0900
BPO, ICSD:15-0377
KF66 | ZrO, 1CSD:06-0900
ZrP,0; 1CSD:17-2200
BPO, ICSD:15-0377
KF67 | ZrO, 1CSD:06-0900
MgP,0O; 1CSD:01-5326
BPO, ICSD:15-0377
KF68 | ZrO, 1CSD:06-0900
BPO, ICSD:15-0377
MgP,0O; 1CSD:01-5326
KF69 | ZrO, 1CSD:06-0900
H3BO3; ICSD:02-4711
ZrP,07; 1CSD:17-2200
KF70 | ZrO, 1CSD:06-0900
CaBPOs 1CSD:08-7893
KF71 | ZrO, 1CSD:06-0900
CaBPOs 1CSD:08-7893
KF72 | ZrO, 1CSD:06-0900
CaBPOs 1CSD:08-7893
KF73 | SrBPOs ICSD:08-7894
ZrO, 1CSD:06-0900
Sr,P,0; ICSD:03-4467
KF74 | SrBPOs ICSD:08-7894
ZrO, 1CSD:06-0900
Sr,P,0; ICSD:03-4467
KF75 | SrBPOs ICSD:08-7894
ZrO, 1CSD:06-0900
KF76 | Amorf yapili

KF77 | Amorf yapil

KF78 | Amorf yapili
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Sekil 3.56: KF64, KF65, KF66, KF67, KF68, KF69, KF70, KF71, KF72, KF73, KF74, KF75, KF76, KF77 ve KF78 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirmim desenleri.
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3.74 M?* (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H3BO3/ NH4H,PO, Sisteminde
Kiil Firim Yontemiyle Gerceklestirilen Deneyler

Tablo 3.51: M* (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H;BO3/ NH,H,PO, sisteminde kiil firini yontemiyle
gergeklestirilen deneyler ve kodlart.

Kod Baslangi¢c malzemeleri Mol Sentez Hedeflenen
oranlari kosullar: Uriin
KF79 | BeO + ZrO, + H;BO; + NH,H,PO, 1:1:1:1 | 950 °C/ 5 saat | BeZrBPOs
KF80 | BeO + ZrO, + H3;BO; + NH,H,PO, 1:1:1:2 | 950 °C/ 5 saat | BeZrBPOs
KF81 | BeO + ZrO, + H;BO; + NH,H,PO, 1:1:2:1 | 950 °C/ 5 saat | BeZrBPOs
KF82 | MgO + ZrO, + H3;BO3; + NH,H,PO, 1:1:1:1 | 950 °C/ 5 saat | MgZrBPOs
KF83 | MgO + ZrO, + H;BO3; + NH,H,PO, 1:1:1:2 | 950 °C/ 5 saat | MgZrBPOs
KF84 | MgO + ZrO, + H;BO3; + NH,H,PO, 1:1:2:1 950 °C/ 5 saat | MgZrBPOsg
KF85 | CaO + ZrO, + H;BO3; + NH,H,PO, 1:1:1:1 | 950 °C/ 5 saat | CaZrBPOs
KF86 | CaO + ZrO, + H;BO3; + NH,H,PO, 1:1:1:2 | 950 °C/ 5 saat | CaZrBPOs
KF87 | CaO + Zr02 + H3BOg + NH4H2PO4 1:1:2:1 950 °C/ 5 saat CaZI’BPO5
KF88 SI’CO3 + Zr02 + HgBO3 + NH4H2PO4 1.1:1:1 950 °C/ 5 saat SI’ZI’BPOs
KF89 SI’CO3 + ZI’OZ + HgBO3 + NH4H2PO4 1:1:1:2 950 °C/ 5 saat SI’ZI’BPOs
KF90 SI’CO3 + ZI’OZ + HgBO3 + NH4H2PO4 1:1:2:1 950 °C/ 5 saat SI’ZI’BPOs
KF91 | BaCO; + ZrO; + H3BO;3 + NH,H,PO, | 1:1:1:1 950 °C/ 5 saat | BaZrBPOs
KF92 | BaCO; + ZrO; + H3BO3 + NHH,PO, | 1:1:1:2 950 °C/ 5 saat | BaZrBPOs
KF93 BaCO3 + ZI’OZ + HgBO3 + NH4H2PO4 1:1:2:1 950 °C/ 5 saat BaZI’BPO5

3.75 M? (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H3BO3/ NH4H,PO, Sisteminde

Kiil Firim Yontemiyle Gergeklestirilen Deneylerin Sonuglari

Tablo 3.51° de M*" (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO, / HsBOs / NH4H,PO,
sisteminde gergeklestirilen deneyler ve Tablo 3.52° de bu deneyler sonucunda elde
edilen tirtinler ICSD numaralari ile verilmistir. Sekil 3.57” de deneylere ait X-iginlari
toz kirinim desenleri verilmistir. Hedeflenen bilesiklerden hicbiri bu sentez

kosullarinda elde edilememistir.
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Tablo 3.52;: M** (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H;BO3/ NH4H,PO, sisteminde kiil firin1 yontemiyle
950 °C sicaklik ve 5 saat siireyle gergeklestirilen deneyler ve sentezlenen iiriinler.

Kod | Sentezlenen Uriin

KF79 | ZrP,0O; ICSD:03-0582
ZrO, ICSD:08-0050
H;BO; [ICSD:02-4711
KF80 | ZrP,O; [ICSD:03-0582
H;BO; [ICSD:02-4711
KF81 | ZrP,O; ICSD:03-0582
ZrO, ICSD:08-0050
H;BO; [ICSD:02-4711
KF82 | ZrO, ICSD:08-0050
Mg2P,09 ICSD:03-0434
H;BO; [ICSD:02-4711
KF83 | ZrP,0; ICSD:03-0582
H;BO; [ICSD:02-4711
KF84 | Zr,P,O9 [ICSD:00-1922
ZrO, ICSD:08-0050
H;BOs; [ICSD:02-4711
KF85 | ZrO, ICSD:08-0050
CazZrP,0g ICSD:15-0877
BPO, ICSD:15-0377
KF86 | ZrP,0O; [ICSD:03-0582
BPO, ICSD:15-0377
KF87 | ZrO, ICSD:08-0050
BPO, ICSD:15-0377
KF88 | SrBPOs ICSD:08-7894
ZrO, ICSD:08-0050
KF89 | SrBPOs ICSD:08-7894
ZrP,0; ICSD:03-0582
KF90 | SrBPOs ICSD:08-7894
ZrO, ICSD:08-0050
KF91 | BaZrB,Ogs ICSD:09-5527
BPO, ICSD:15-0377
KF92 | BaZrP,Og ICSD:15-3124
ZrO, ICSD:08-0050
BPO, ICSD:15-0377
KF93 | BaZrB,Og ICSD:09-5527
BPO, ICSD:15-0377
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Sekil 3.57: KF79, KF80, KF81, KF82, KF83, KF84, KF85, KF86, KF87, KF88, KF89, KF90, KF91, KF92 ve KF93 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirmnim desenleri.
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3.76  M?*' (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H3BO3/ NH4H,PO, Sisteminde
Kiil Firim Yontemiyle Gerceklestirilen Deneyler

Tablo 3.53: M* (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H3BO3/ NH,H,PO, sisteminde kiil firini yontemiyle
gergeklestirilen deneyler ve kodlart.

Kod Baslangi¢c malzemeleri Mol Sentez Hedeflenen
oranlari kosullar: Uriin
KF94 | BeO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:1 | 950°C/ 7 saat | BeZrBPOsg
KF95 | BeO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:2 | 950 °C/ 7 saat | BeZrBPOsg
KF96 | BeO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:2:1 | 950 °C/ 7 saat | BeZrBPOsg
KF97 | MgO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:1 | 950 °C/ 7 saat | MgZrBPOs
KF98 | MgO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:2 | 950 °C/ 7 saat | MgZrBPOs
KF99 | MgO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:2:1 | 950 °C/ 7 saat | MgZrBPOs
KF100 | CaO + ZrO, + H;BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:1 | 950 °C/ 7 saat | CaZrBPOs
KF101 | CaO + ZrO, + H;BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:2 | 950 °C/ 7 saat | CaZrBPOs
KF102 | CaO + ZrO, + H;BO3; + NH4H,PO, 1:1:2:1 | 950 °C/ 7 saat | CaZrBPOs
KF103 | SrCO; + ZrO, + H3BO3; + NH,H,PO, | 1:1:1:1 | 950 °C/ 7 saat | SrZrBPOs
KF104 | SrCO; + ZrO, + H3BO3 + NH,H,PO, | 1:1:1:2 | 950 °C/ 7 saat | SrZrBPOs
KF105 | SrCO; + ZrO, + H3BO3 + NH,H,PO, | 1:1:2:1 | 950 °C/ 7 saat | SrZrBPOs
KF106 | BaCO; + ZrO, + H;BO3 + NH,H,PO, | 1:1:1:1 | 950 °C/ 7 saat | BaZrBPOg
KF107 | BaCOj + ZrO, + H;BO3 + NH,H,PO, | 1:1:1:2 | 950 °C/ 7 saat | BaZrBPOg
KF108 | BaCO; + ZrO, + H;BO3 + NH,H,PO, | 1:1:2:1 | 950 °C/ 7 saat | BaZrBPOg

3.77 M?* (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H3BO3/ NH4H,PO, Sisteminde

Kiil Firim Yontemiyle Siireyle Gergceklestirilen Deneylerin Sonuglari

Tablo 3.53° te M** (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO, / HsBOs; / NH4H,PO,
sisteminde gergeklestirilen deneyler ve Tablo 3.54” te bu deneyler sonucunda elde
edilen tirtinler ICSD numaralari ile verilmistir. Sekil 3.58” de deneylere ait X-iginlari
toz kirinim desenleri verilmistir. Hedeflenen bilesiklerden hicbiri bu sentez

kosullarinda elde edilememistir.
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Tablo 3.54;: M** (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H;BO3/ NH4H,PO, sisteminde kiil firin1 yontemiyle
950 °C sicaklik ve 7 saat siireyle gergeklestirilen deneyler ve sentezlenen iiriinler.

Kod | Sentezlenen Uriin

KF94 | ZrP,O; I1CSD:03-0582
ZrO, 1CSD:06-0900
BPO, ICSD:15-0380
KF95 | ZrP,O; ICSD:03-0582
BPO, ICSD:15-0380
KF96 | ZrP,O; ICSD:03-0582
ZrO, 1CSD:06-0900
BPO, ICSD:15-0380
KF97 | ZrP,Og9 ICSD:00-1922
Mg,P,07; ICSD:01-5326
BPO, ICSD:15-0380
KF98 | ZrP,O; I1CSD:03-0582
MgoP,0; ICSD:01-5326
BPO, ICSD:15-0380
KF99 | ZrO, 1CSD:06-0900
Mg,P,07; ICSD:01-5326
BPO, ICSD:15-0380
KF100 | ZrO, 1ICSD:06-0900
CaZrP,0g ICSD:15-0877
H;BO3; ICSD:02-4711
KF101 | ZrP,O; ICSD:03-0582
H;BO3; ICSD:02-4711
KF102 | ZrO, 1CSD:06-0900
CaZrP,0g ICSD:15-0877
H;BO3; ICSD:02-4711
KF103 | SrBPOs [ICSD:08-7894
ZrO, ICSD:06-0900
KF104 | SrBPOs [ICSD:08-7894
ZrP,0; [ICSD:03-0582
KF105 | SrBPOs [ICSD:08-7894
ZrO, 1CSD:06-0900
KF106 | ZrO, 1CSD:06-0900
BaZrP,0Og ICSD:15-3124
KF107 | BaZrP,Og ICSD:15-3124
ZrO, 1CSD:06-0900
KF108 | ZrO, 1CSD:06-0900
BaZrP,0Og ICSD:15-3124
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Sekil 3.58: KF94, KF95, KF96, KF97, KF88, KF99, KF100, KF101, KF102, KF103, KF104, KF105, KF106, KF107 ve KF108 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirinim
desenleri.
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3.78 M? (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H3BO3/ NH4H,PO, Sisteminde
Kiil Firim Yontemiyle Gerceklestirilen Deneyler

Tablo 3.55: M* (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H;BO3/ NH,H,PO, sisteminde kiil firini yontemiyle
gergeklestirilen deneyler ve kodlart.

Kod Baslangic malzemeleri Mol Sentez Hedeflenen
oranlari kosullar Uriin
KF109 | BeO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:1 1000 °C/ 3 saat | BeZrBPOs
KF110 | BeO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:2 1000 °C/ 3 saat | BeZrBPOs
KF111 | BeO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:2:1 1000 °C/ 3 saat | BeZrBPOs
KF112 | MgO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:1 1000 °C/ 3 saat | MgZrBPOs
KF113 | MgO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:2 1000 °C/ 3 saat | MgZrBPOs
KF114 | MgO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:2:1 1000 °C/ 3 saat | MgZrBPOs
KF115 | CaO + ZrO, + H;BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:1 1000 °C/ 3 saat | CaZrBPOs
KF116 | CaO + ZrO, + H;BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:2 1000 °C/ 3 saat | CaZrBPOs
KF117 | CaO + ZrO, + H;BO3 + NH4H,PO, 1:1:2:1 1000 °C/ 3 saat | CaZrBPOs
KF118 | SrCO; + ZrO, + H3BO3; + NH;H,PO, | 1:1:1:1 1000 °C/ 3 saat | SrZrBPOs
KF119 | SrCO; + ZrO, + H3BO3; + NH;H,PO, | 1:1:1:2 1000 °C/ 3 saat | SrZrBPOs
KF120 | SrCO; + ZrO, + H3BO3; + NH,H,PO, | 1:1:2:1 1000 °C/ 3 saat | SrZrBPOs
KF121 | BaCO; + ZrO, + H;BO3; + NH,H,PO, | 1:1:1:1 1000 °C/ 3 saat | BaZrBPOs
KF122 | BaCO; + ZrO, + H3BO3 + NH,H,PO, | 1:1:1:2 1000 °C/ 3 saat | BaZrBPOs
KF123 | BaCO; + ZrO, + H;BO3; + NH,H,PO, | 1:1:2:1 1000 °C/ 3 saat | BaZrBPOsg

3.79 M? (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H3BO3/ NH4H,PO, Sisteminde

Kiil Firim Yontemiyle Gergeklestirilen Deneylerin Sonuglari

Tablo 3.55° te M** (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO, / HsBOs; / NH4H,PO,
sisteminde gergeklestirilen deneyler ve Tablo 3.56° da bu deneyler sonucunda elde
edilen iirtinler [CSD numaralari ile verilmistir. Sekil 3.59° da deneylere ait X-1ginlar
toz kirinim desenleri verilmistir. Hedeflenen bilesiklerden higbiri bu sentez

kosullarinda elde edilememistir.
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Tablo 3.56: M** (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H;BO3/ NH4H,PO, sisteminde kiil firin1 yontemiyle
1000 °C sicaklik ve 3 saat siireyle gerceklestirilen deneyler ve sentezlenen {iriinler.

Kod | Sentezlenen Uriin

KF109 | ZrO, ICSD:08-0046
BPO, ICSD:15-0372
KF110 | ZrO, I1CSD:08-0046
BPO, ICSD:15-0372
KF111 | ZrO, I1CSD:08-0046
BPO, ICSD:15-0372
KF112 | ZrO, ICSD:08-0046
BPO, ICSD:15-0372
KF113 | ZrO, ICSD:08-0046
BPO, ICSD:15-0372
KF114 | ZrO, ICSD:08-0046
BPO, ICSD:15-0372
KF115 | ZrO, ICSD:08-0046
BPO, ICSD:15-0372
KF116 | ZrO, ICSD:08-0046
BPO, ICSD:15-0372
KF117 | ZrO, ICSD:08-0046
KF118 | SrCO3; ICSD:02-7293
ZrO, 1CSD:08-0046
BPO, ICSD:15-0372
KF119 | ZrO, ICSD:08-0046
BPO, ICSD:15-0372
SrCOz; ICSD:02-7293
KF120 | ZrO, ICSD:08-0046
SrCOz; ICSD:02-7293
BPO, ICSD:15-0372
KF121 | ZrO, ICSD:08-0046
BPO, ICSD:15-0372
BaCOz; ICSD:09-1888
KF122 | BPO, ICSD:15-0372
ZrO, [1CSD:08-0046
BaCO; ICSD:09-1888
KF123 | BPO, ICSD:15-0372
ZrO, ICSD:08-0046
BaCO; ICSD:09-1888
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Sekil 3.59: KF109, KF110, KF111, KF12, KF113, KF114, KF115, KF116, KF117, KF118, KF119, KF120, KF121, KF122 ve KF123 deneylerine ait X-1sinlar1 toz kirmim
desenleri.
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3.80 M? (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H3BO3/ NH4H,PO, Sisteminde
Kiil Firim Yontemiyle Gerceklestirilen Deneyler

Tablo 3.57: M* (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H;BO3/ NH,H,PO, sisteminde kiil firini yontemiyle
gergeklestirilen deneyler ve kodlart.

Kod Baslangi¢c malzemeleri Mol Sentez Hedeflenen
oranlari kosullar: Uriin
KF124 | BeO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:1 1000 °C/ 5 saat | BeZrBPOs
KF125 | BeO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:2 1000 °C/ 5 saat | BeZrBPOs
KF126 | BeO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:2:1 1000 °C/ 5 saat | BeZrBPOs
KF127 | MgO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:1 1000 °C/ 5 saat | MgZrBPOs
KF128 | MgO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:2 1000 °C/ 5 saat | MgZrBPOs
KF129 | MgO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:2:1 1000 °C/ 5 saat | MgZrBPOs
KF130 | CaO + ZrO, + H;BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:1 1000 °C/ 5 saat | CaZrBPOs
KF131 | CaO + ZrO, + H;BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:2 1000 °C/ 5 saat | CaZrBPOs
KF132 | CaO + Zr02 + H3BOg + NH4H2PO4 1:1:2:1 1000 °C/ 5 saat CaZI’BPO5
KF133 | SrCO; + ZrO, + H3BO3; + NH,H,PO, | 1:1:1:1 1000 °C/ 5 saat | SrZrBPOs
KF134 | SrCO; + ZrO, + H3BO3; + NH,H,PO, | 1:1:1:2 1000 °C/ 5 saat | SrZrBPOs
KF135 | SrCO; + ZrO, + H3BO3; + NH,H,PO, | 1:1:2:1 1000 °C/ 5 saat | SrZrBPOs
KF136 | BaCO; + ZrO, + H;BO3; + NH,H,PO, | 1:1:1:1 1000 °C/ 5 saat | BaZrBPOs
KF137 | BaCO; + ZrO, + H;BO3 + NH,H,PO, | 1:1:1:2 1000 °C/ 5 saat | BaZrBPOs
KF138 | BaCO; + ZrO, + H;BO3; + NH,H,PO, | 1:1:2:1 1000 °C/ 5 saat | BaZrBPOs

3.81 M? (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H3BO3/ NH4H,PO, Sisteminde

Kiil Firim Yontemiyle Gergeklestirilen Deneylerin Sonuglari

Tablo 3.57° de M?* (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO, / H3BO3 / NH;H.PO,
sisteminde gergeklestirilen deneyler ve Tablo 3.58” de bu deneyler sonucunda elde
edilen tirtinler ICSD numaralari ile verilmistir. Sekil 3.60” da deneylere ait X-iginlari
toz kirinim desenleri verilmistir. Hedeflenen bilesiklerden higbiri bu sentez

kosullarinda elde edilememistir.
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Tablo 3.58: M** (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H;BO3/ NH4H,PO, sisteminde kiil firin1 yontemiyle
1000 °C sicaklik ve 5 saat siireyle gerceklestirilen deneyler ve sentezlenen {iriinler.

Kod | Sentezlenen Uriin

KF124 | ZrP,0O; ICSD: 03-0582
ZrO, ICSD: 17-2116
BPO, ICSD:15-0380
KF125 | ZrP,O; ICSD: 03-0582
ZrO, ICSD: 17-2116
BPO, ICSD:15-0380
KF126 | ZrP,O; ICSD: 03-0582
ZrO, ICSD: 17-2116
BPO, ICSD:15-0380
KF127 | ZrO, ICSD: 17-2116
ZrP,0O; ICSD: 03-0582
BPO, ICSD:15-0380
KF128 | ZrP,O; ICSD: 03-0582
BPO, ICSD:15-0380
KF129 | ZrO, ICSD: 17-2116
BPO, ICSD:15-0380
Mg,P,0; ICSD: 01-5326
KF130 | BPO, ICSD:15-0380
CaZrP,0Og ICSD:15-0877
KF131 | BPO, ICSD:15-0380
CaZr4P6024 ICSD:15-1683
KF132 | ZrO, ICSD: 17-2116
CaBPOs ICSD:08-7893
KF133 | SrBPO, ICSD:07-7519
ZrO, ICSD: 17-2116
KF134 | SrBPO, ICSD:07-7519
ZrP,0; ICSD: 03-0582
KF135 | SrBPO, ICSD:07-7519
ZrO, ICSD: 17-2116
KF136 | ZrO, ICSD: 17-2116
BaZrP,0Og [ICSD:15-3124
KF137 | BaBPOs ICSD:09-5116
ZrO, ICSD: 17-2116
KF138 | BaZrP,Og ICSD:15-3124
ZrO, ICSD: 17-2116
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Sekil 3.60: KF124, KF125, KF126, KF127, KF128, KF129, KF130, KF131, KF132, KF133, KF134, KF135, KF136, KF137 ve KF138 deneylerine ait X-1sinlar1 toz kirinim
desenleri.
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3.82 M? (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H3BO3/ NH4H,PO, Sisteminde
Kiil Firim Yontemiyle Gerceklestirilen Deneyler

Tablo 3.59: M* (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H3BO3/ NH,H,PO, sisteminde kiil firini yontemiyle
gergeklestirilen deneyler ve kodlart.

Kod Baslangi¢c malzemeleri Mol Sentez Hedeflenen
oranlari kosullar: Uriin
KF139 | BeO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:1 1000 °C/ 7 saat | BeZrBPOs
KF140 | BeO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:2 1000 °C/ 7 saat | BeZrBPOs
KF141 | BeO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:2:1 1000 °C/ 7 saat | BeZrBPOs
KF142 | MgO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:1 1000 °C/ 7 saat | MgZrBPOs
KF143 | MgO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:2 1000 °C/ 7 saat | MgZrBPOs
KF144 | MgO + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, 1:1:2:1 1000 °C/ 7 saat | MgZrBPOs
KF145 | CaO + ZrO, + H;BO3 + NH4H,PO, 1:1:1:1 1000 °C/ 7 saat | CaZrBPOs
KF146 | CaO + ZrO, + H;BO3; + NH4H,PO, 1:1:1:2 1000 °C/ 7 saat | CaZrBPOs
KF147 | CaO + ZrO, + H;BO3 + NH4H,PO, 1:1:2:1 1000 °C/ 7 saat | CaZrBPOs
KF148 | SrCO; + ZrO, + H3BO3; + NH,H,PO, | 1:1:1:1 1000 °C/ 7 saat | SrZrBPOs
KF149 | SrCO; + ZrO, + H3BO3; + NH,H,PO, | 1:1:1:2 1000 °C/ 7 saat | SrZrBPOs
KF150 | SrCO; + ZrO, + H3BO3; + NH,H,PO, | 1:1:2:1 1000 °C/ 7 saat | SrZrBPOs
KF151 | BaCO; + ZrO, + H;BO3 + NH,H,PO, | 1:1:1:1 1000 °C/ 7 saat | BaZrBPOs
KF152 | BaCO; + ZrO, + H;BO3 + NH,H,PO, | 1:1:1:2 1000 °C/ 7 saat | BaZrBPOs
KF153 | BaCO; + ZrO, + H;BO3 + NH,H,PO, | 1:1:2:1 1000 °C/ 7 saat | BaZrBPOsg

3.83 M?' (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H3BO3/ NH4H,PO, Sisteminde

Kiil Firin1 Yontemiyle Gergeklestirilen Deneylerin Sonuclari

Tablo 3.59° da M?* (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO, / H3BOs / NH;H.PO,
sisteminde gergeklestirilen deneyler ve Tablo 3.60” ta bu deneyler sonucunda elde
edilen {irtinler [CSD numaralari ile verilmistir. Sekil 3.61° de deneylere ait X-1ginlar
toz kirinim desenleri verilmistir. Hedeflenen bilesiklerden higbiri bu sentez

kosullarinda elde edilememistir.
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Tablo 3.60; M** (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO,/ H;BO3/ NH4H,PO, sisteminde kiil firin1 yontemiyle
1000 °C sicaklik ve 7 saat siireyle gerceklestirilen deneyler ve sentezlenen {iriinler.

Kod | Sentezlenen Uriin
KF139 | ZrP,O; 1ICSD:02-4854
ZrO, I1CSD: 17-2116
BPO, ICSD:15-0380
KF140 | ZrP,O; ICSD: 03-0582
BPO, [ICSD:15-0380
KF141 | ZrP,O; ICSD: 03-0582
ZrO, I1CSD: 17-2116
BPO, ICSD:15-0380
KF142 | ZrP,Og9 ICSD: 00-1922
ZrO, 1CSD: 17-2116
H3;BO; ICSD:05-2290
KF143 | ZrP,O; ICSD: 03-0582
BPO, ICSD:15-0380
KF144 | ZrP,O9 ICSD: 00-1922
ZrO, ICSD: 17-2116
BPO, ICSD:15-0380
KF145 | ZrO, ICSD: 17-2116
CaZrP,0g ICSD: 15-0877
KF146 | ZrP,O; ICSD: 03-0582
CaZrP,0g ICSD: 15-0877
KF147 | ZrO, ICSD: 17-2116
CaZrP,0g ICSD: 15-0877
KF148 | ZrO, ICSD: 17-2116
SrBPOs ICSD:08-7894
KF149 | SrBPOs ICSD:08-7894
ZrP,0O; ICSD: 03-0582
KF150 | SrBPOs ICSD:08-7894
ZrO, ICSD: 17-2116
KF151 | ZrO, ICSD:17-2116
BPO, ICSD:15-0377
KF152 | BaZr,P,0gICSD: 15-3124
KF153 | ZrO, ICSD: 17-2116
BPO, ICSD:15-0377
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Bagil Siddet(A.U.)

2 Teta (20)

Sekil 3.61: KF139, KF140, KF141, KF142, KF143, KF144, KF145, KF146, KF147, KF148, KF149, KF150, KF151, KF152 ve KF153 deneylerine ait X-1ginlari toz kirmim
desenleri.
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3.84 Zr:M* (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / HiBO3/ NH;H,PO, Sisteminde Kiil

Firim Yontemiyle Gerceklestirilen Deneyler

Tablo 3.61: Zr:M** (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / HyBO3/ NH,H,PO, sisteminde kiil firin1 yontemiyle

gergeklestirilen deneyler ve kodlart.

Kod Baslangi¢c malzemeleri Mol Sentez Hedeflenen
oranlari kosullar iiriin
KF154 | BeO + ZrO; + H3BO3; + NH4;H,PO, 1:0.01:3:5 | 900 °C/ 4 saat | BeBPOs:Zr
KF155 | MgO + ZrO, + H3BO3; + NH,H,PO, 1:0.01:3:5 | 900 °C/ 4 saat | MgBPOs:Zr
KF156 | CaCO; + ZrO, + H3BO3 + NH4H,PO, | 1:0.01:3:5 | 900 °C/ 4 saat | CaBPOs:Zr
KF157 | SrCO3 + ZrO, + H;BO3; + NH,H,PO, | 1:0.01:3:5 | 900 °C/ 4 saat | SIBPOs:Zr
KF158 | BaCO; + ZrO, + H3BO3; + NH4H,PO, | 1:0.01:3:5 | 900 °C/ 4 saat | BaBPOs:Zr

3.85 Zr:M* (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / HsBO3/ NH,H,PO, Sisteminde Kiil

Firim Yontemiyle Gergeklestirilen Deneylerin Sonuglari

Tablo 3.61° de Zr:M?** (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / H3BO3/ NH4H,PO, sisteminde
gerceklestirilen deneyler ve Tablo 3.6d” de bu deneyler sonucunda elde edilen
rtinler ICSD numaralari ile verilmistir. Sekil 3.62° de deneylere ait X-1sinlar1 toz
kirmim desenleri verilmistir. Hedeflenen bilesiklerden higbiri bu sentez kosullarinda

elde edilememistir.

Tablo 3.62: M?** (Be, Mg, Ca, Sr, Ba)/ZrO,/H;BOs/NH,4H,PO, sisteminde kiil firm1 yontemiyle
y y
gergeklestirilen deneyler ve tirtinler.

Kod Sentezlenen Uriin
KF154 | BPO, (ICSD:05-5083)
KF155 | BPO, (ICSD:05-5083)
KF156 | BPO, (ICSD:05-5083)
KF157 | BPO, (ICSD:05-5083)
St4P,0,5(ICSD: 09-9588)
KF158 | BPO, (ICSD:05-5083)
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Bagil Siddet(A.U.)
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Sekil 3.62: KF154, KF155, KF156, KF157 ve KF158 deneylerine ait X-isinlar1 toz kirinim desenleri.

3.86 RE(Y, Er, Gd, La, Nd):CaCO3;/ H3BO3;/ NH4H,PO, Sisteminde
Kiil Firim Yontemiyle Gerceklestirilen Deneyler

Tablo 3.63: RE(Y, Er, Gd, La, Nd):CaCO3/ HsBO3/ NH4H,PO, sisteminde kiil firmi1 yontemiyle

gerceklestirilen deneyler ve kodlari.

Kod Baslangic malzemeleri Mol Sentez Hedeflenen
oranlari kosullari iiriin

KF159 | CaCO; + H3BO3 + NH4H,PO, + Y,03 | 1:1:1:0.01 | 400 °C/ 2 saat + | CaBPOs:Y
900 °C/ 4 saat

KF160 | CaCO; + H3BO3 + NH4H,PO, + Er,O; | 1:1:1:0.01 | 400 °C/ 2 saat + | CaBPOs:Er
900 °C/ 4 saat

KF161 | CaCO; + H3BO3 + NH4H,PO, + Gd,0O5 | 1:1:1:0.01 | 400 °C/ 2 saat + | CaBPOs:Gd
900 °C/ 4 saat

KF162 | CaCO; + H3BO;3 + NH4H,PO, + La,0O; | 1:1:1:0.01 | 400 °C/ 2 saat + | CaBPOs:La
900 °C/ 4 saat

KF163 | CaCO; + H3BO; + NH,H,PO, + Nd,O5 | 1:1:1:0.01 400 °C/ 2 saat + | CaBPOs:Nd
900 °C/ 4 saat

3.87

RE(Y, Er, Gd, La, Nd)CaC03/ H3BO3/ NHsH>PO4 Sisteminde

Kiil Firnm Yontemiyle Gerceklestirilen Deneylerin Sonuglar:

Tablo 3.63’ te RE(Y, Er, Gd, La, Nd):CaCO3/ H3BO3/ NH4H,PO, sisteminde

gerceklestirilen deneyler ve Tablo 3.64° te bu deneyler sonucunda elde edilen iiriinler

ICSD numaralari ile verilmistir.
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Tablo 3.64: RE(Y, Er, Gd, La, Nd):CaCO3/ H3BO3z/ NH4H,PO, sisteminde kiil firni yontemiyle
gerceklestirilen deneyler ve tirtinler.

Kod Sentezlenen iiriin

KF159 | Y:CaBPO5(ICSD: 07-7518)

KF160 | Er:CaBPOs(ICSD: 07-7518)
KF161 | Gd:CaBPO;(ICSD: 07-7518)
KF162 | La:CaBPOs(ICSD: 07-7518)

KF163 | Nd:CaBPOs(ICSD: 07-7518)

Sekil 3.63” te KF159, KF160, KF161, KF162 ve KF163 deneylerine ait X-
1sinlar1 toz kirinim desenleri verilmistir. Tablo 3.65° de verilen “d” degerleri literatiir
ile karsilastirildiginda hedeflendigi gibi RE(Y, Er, Gd, La, Nd) elementlerinin ilk kez
yapiya girmesi ile CaBPOs (ICSD:07-7518) bilesiginin elde edildigi belirlenmistir.
Literatiirde benzer bilesikler, 800-1150 °C sicaklik araliklarinda ¢esitli stirelerde
sentezlenmistir [70, 77, 80-82]. Konak (host) bilesigin pik degerlerinin disinda dope
edilen nadir toprak metal oksitlere ait piklerin olmamasi, CaBPOs’ in hedeflenen

bilesiklerinin olustugunun bir gostergesidir [98, 114].
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Bagil Siddet(A.U.)
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Sekil 3.63: KF159, KF160, KF161, KF162 ve KF163 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirmim desenleri.
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Tablo 3.65: KF159-163 deneylerine ait X-1g1m1 toz kirinim verileri.

11, hkl CaBPOs Y:CaBPOs Er:CaBPOs Gd:CaBPOs La:CaBPOs Nd:CaBPOs

dteorik (A) ddeneysel (A) ddeneysel (A) ddeneysel (A) ddeneysel (A) ddeneysel (A)
7,5 011 4,35384 4,35613 4,35508 4,35972 4,37440 4,34779
- - - 3,44113 3,43408 3,34033 3,35652 3,33877
1000 | 110 3,34000 3,34186 3,34085 3,22177 3,23227 3,22083
- - - 3,22220 3,22710 3,08296 3,11138 3,07304
- - - 3,08549 3,09245 3,01559 3,02558 3,01540
- - - 3,01632 3,02237 2,98459 2,99075 2,98228
21,9 111 2,98123 2,97776 2,98090 2,89178 2,90327 2,89188
35,0 020 2,89252 2,89487 2,89551 2,87064 2,87619 2,86740
90,6 102 2,87036 2,87005 2,87297 2,80104 2,75398 2,714771
- - - 2,74511 2,714545 2,715240 2,35576 2,34700
- - - 2,54982 2,54615 2,34958 2,20956 2,20291
21,2 112 2,34962 2,35122 2,35146 2,18065 2,18432 2,18054
10,2 003 2,20400 2,20363 2,20241 2,07794 2,08008 2,07619
7,5 022 2,17692 2,17994 2,18129 1,82632 1,95353 2,02788
24,4 211 2,07598 2,07876 2,07744 1,66587 1,92877 1,95280
- - - 1,95309 2,02865 1,62068 1,82810 1,82474
42,0 122 1,82375 1,82511 1,92251 1,60526 1,66704 1,75129
6,7 302 1,66570 1,66534 1,82481 1,49083 1,60696 1,66455
4,8 130 1,60448 1,60416 1,75944 1,43560 1,48912 1,60280
1,5 131 1,55923 1,55805 1,66800 1,31875 1,43764 1,49023
5,5 222 1,49061 1,48995 1,60374 1,25404 1,31907 1,43335
3,5 204 1,43518 1,43591 1,58754 1,23072 1,25552 1,31722
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KF159, KF160, KF161, KF162 ve KF163 kodlu deneylerde elde edilen
bilesiklerin Rietveld yontemi ile belirlenmis olan hiicre parametreleri Tablo 3.66” da
verilmistir. Ik kez bu ¢alismada gergeklestirilen Rietveld analiz sonuglarina gore;
dope edilmis olan bilesiklerin hiicre parametrelerinin biiyiidiigii belirlenmistir. Bunun
nedeni, dope edilen iyonlarin yari ¢aplarinin ve kalsiyum iyonunun yarigapinin
birbirinden ¢ok farkli olmamasinin yer degistirmeye imkan saglamis olmasidir.
Boylece dope edilen bilesikler bosluklara yerlesmek yerine kalsiyum iyonlar ile yer
degistirmistir [115-123].

Tablo 3.66: KF159, KF160, KF161, KF162 ve KF163 kodlu deneylere ait hesaplanan hiicre
parametre verileri ve saf CaBPOs ile karsilastiriimasi.

Bilesikler CaBPO; Y:CaBPOs | Er:CaBPOs | Gd:CaBPOs | La:CaBPOs | Nd:CaBPOs
yonik 114 104 103 107.8 117.2 112.3
Yaricaplar
(pm)
Kristal hekzagonal | hekzagonal | hekzagonal | hekzagonal | hekzagonal | hekzagonal
Sistem
a (&) 6.673790 6.676545 6.674785 6.675172 6.674069 6.676751
c(A) 6.597321 6.603022 6.602654 6.604589 6.604092 6.606133

Sekil 3.64° te elde edilen bilesiklerin Rietveld hesaplamalar1 sonucu cizilen
Fourier haritalar1 verilmistir. Haritalardan edinilen bilgiler, XRD verileri ve Rietveld

hesaplamalari ile uyum gostermektedir.
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Sekil 3.64: KF159, KF160, KF161, KF162 ve KF163 deneylerine ait Fourier haritalari.

Sekil 3.65” te KF159, KF160, KF161, KF162 ve KF163 deneylerine ait FTIR
spektrumlart verilmistir. 650-673 cm™ arahiginda bulunan dalga sayisi verileri
8(BOP) grubu [85, 86, 124], 681-750 cm™ araliginda bulunan dalga sayisi verileri
vs(BOP) grubu [85, 86, 125] ve 796-850 cm™ araligindaki degerler ise vs(BOP)
grubu titresimlerine aittir. Parmak izi bdlgesinin diginda kalan yayvan dalga sayisi

degerleri de atmosferden kaynaklan CO; titresimlerine aittir [126, 127].
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Sekil 3.65: KF159, KF160, KF161, KF162 ve KF163 deneylerine ait FTIR spektrumlari.

Sekil 3.66° da KF159, KF160, KF161, KF162 ve KF163 deneylerine ait
VUV-PL spektrumlar1 verilmistir. Liiminesans &zellikleri ilk kez bu calisma ile
incelenen bilesiklerin, siddet degerleri kiyaslandiginda su siralama elde edilmistir:
Gd:CaBPOs> La:CaBPOs>Er:CaBPOs> Nd:CaBPOs> Y:CaBPOs. Buna gore en iyi

liminesans oOzellik gosteren yapt Gd iyonu dope edilmis kalsiyum borofosfat

bilesigidir.
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Sekil 3.66: KF159, KF160, KF161, KF162 ve KF163 deneylerine ait VUV-PL spektrumlari.
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Sekil 3.67° de Y:CaBPOs ve CaBPOs bilesiklerine ait VUV-PL spektrumlari
karsilagtirmali olarak verilmistir. Hi¢bir nadir toprak metali dope edilmemis saf
haldeki CaBPOs bilesiginin liiminesans degeri, dope edilen metaller arasinda en
diisiik siddete sahip olan Y dope edilmis CaBPOs bilesiginin Liiminesans degerine

kiyasla oldukga diisiik liiminesans degerine sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.67: Y:CaBPOs ve CaBPOs bilesiklerine ait VUV-PL spektrumlari.

Sekil 3.68” de iizerine lazer 1smn1 disiiriilmiis olan KF159, KF160, KF161,
KF162 ve KF163 kodlu numunelerin yapmis oldugu i1simalarin goriintileri
verilmistir. Gorlintiiler kiyaslandiginda liiminesans spektrumlarindan elde edilen

siralamanin ayni oldugu goriilmiistiir.

123



KF163

Sekil 3.68: KF159, KF160, KF161, KF162 ve KF163 deneylerine ait 1s1ma goriintiileri.

Sekil 3.69” da KF159, KF160, KF161, KF162 ve KF163 deneylerine ait SEM
yiizey goriintiileri verilmistir. Gorlintiilerin arasinda biiyiik farkliliklarin olmamasi,
dope edilen iyonlarin kalsiyum ile yer degistirmis olmasinin hiicrelerde herhangi bir

kusura sebep olmadigini géstermektedir.
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Sekil 3.69: KF159, KF160, KF161, KF162 ve KF163 deneylerine ait SEM ylizey goriintiileri.
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3.88 RE(Y, Er, Gd, La, Nd, Sm, Dy)SrCOgl H3803/ NH4H2PO4

Sisteminde Kiil Firin1 Yontemiyle Gergeklestirilen Deneyler

Tablo 3.67: RE(Y, Er, Gd, La, Nd, Sm, Dy):SrCO3/H3BO3/ NH4H,PO, sisteminde kiil firin1
yontemiyle gergeklestirilen deneyler ve iiriinler.

Kod Baslangi¢c malzemeleri Mol Sentez Hedeflenen
oranlari kosullar: iiriin
KF164 | SrCO; + H3BO3; + NH4H,PO,4 + Y05 1:1:1:0.01 | 400 °C/ 2 saat+ | SrBPOsY
900 °C/ 4 saat
KF165 | SrCO; + H3BO3; + NH4H,PO, + Er,O; | 1:1:1:0.01 | 400 °C/ 2 saat+ | SrBPOs:Er
900 °C/ 4 saat
KF166 | SrCO3 + H3BO3 + NH4H,PO4 + Gd,05 | 1:1:1:0.01 | 400 °C/ 2 saat+ | SrBPOs:Gd
900 °C/ 4 saat
KF167 | SrCO3 + H3BO3; + NH4H,PO, + La,0; | 1:1:1:0.01 | 400 °C/ 2 saat+ | SrBPOs:La
900 °C/ 4 saat
KF168 | SrCO; + H3BO3; + NH;H,PO, + Nd,O3 | 1:1:1:0.01 | 400 °C/ 2 saat+ | SrBPOs:Nd
900 °C/ 4 saat
KF169 | SrCO;3 + H3BO3; + NH4;H,PO, + Sm,0;3 | 1:1:1:0.01 | 400 °C/ 2 saat+ | SrBPOs:Sm
900 °C/ 4 saat
KF170 | SrCO3 + H3BO3; + NH4H,PO, + Dy,0;3 | 1:1:1:0.01 | 400 °C/ 2 saat+ | SrBPOs5:Dy
900 °C/ 4 saat

3.89 RE(Y, Er, Gd, La, Nd, Sm, Dy):SrCO;3; / H3BO3 / NH4H;PO4
Sisteminde Kiil Firnm Yontemiyle Gerceklestirilen Deneylerin

Sonuglar

Tablo 3.67” de RE(Y, Er, Gd, La, Nd, Sm, Dy):SrCO3/ H3BO3/ NH4H,PO,4
sisteminde gergeklestirilen deneyler ve Tablo 3.68” de bu deneyler sonucunda elde

edilen iirtinler ICSD numaralari ile verilmistir.
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Tablo 3.68: RE(Y, Er, Gd, La, Nd, Sm, Dy):SrCO3/H3BO3/NH,H,PO, sisteminde kiil firmi
yontemiyle gerceklestirilen deneyler ve sentezlenen iiriinler.

Kod Sentezlenen iiriin
KF164 | Y:SrBPOs (ICSD: 07-7519)
KF165 | Er:SrBPO;s (ICSD: 07-7519)

KF166 | Gd:SrBPO5(ICSD: 07-7519)
KF167 | La:SrBPOs (ICSD: 07-7519)
KF168 | Nd:SrBPOs(ICSD: 07-7519)
KF169 | Sm:SrBPOs(ICSD: 07-7519)
KF170 | Dy:SrBPO5(ICSD: 07-7519)

Sekil 3.70° de KF164, KF165, KF166, KF167, KF168, KF169 ve KF170
deneylerine ait X-isinlar1 toz kirmmim desenleri verilmistir. Literatiirde benzer
bilesikler, 800-1150 °C sicaklik araliklarinda gesitli siirelerde sentezlenmistir [70, 77,
80-82]. Tablo 3.69’ da verilen “d” degerleri literatiir verileri ile karsilastirildiginda
kullanilan nadir toprak metallerinin SrBPOs bilesigine basarili bir sekilde dope
edildigi belirlenmistir [98, 114].
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Sekil 3.70: KF164, KF165, KF166, KF167, KF168, KF169 ve KF170 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirinim desenleri.

2 Teta (20)
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Tablo 3.69: KF164-170 deneylerine ait X-1s1m1 toz kirinim verileri.

/1, hkl SrBPOs | Y:SrBPOs | Er:SrBPOs | Gd:SrBPO | La:SrBPO | Nd:SrBPO | Sm:SrBPO | Dy:SrBPOs
5 5 5 5

dtzrik ddeneysel (A) ddeneysel (A) ddeneysel (A) CIdeneysel (A) CIdeneysel (A) ddeneysel (A) ddeneysel (A)
10,5 011 4,27243 4,46315 4,46117 447117 4,47245 4,46916 4,47684 4,46692
100,0 | 110 | 3,42450 3,42059 3,41820 3,42631 3,42604 3,41884 3,42481 3,42330
5,5 111 | 3,06000 3,05531 3,05268 3,33004 3,32440 3,32794 3,32671 3,05622
18,5 020 | 2,96570 2,95306 3,01196 3,12754 3,18417 3,12765 3,12471 3,01466
4.8 201 | 2,71943 2,71760 2,95187 3,06241 3,12663 3,05720 3,06380 2,95497
12,2 112 | 2,41563 2,41643 2,69063 3,02171 3,06001 3,01896 3,01485 2,71736
8,4 003 | 2,27200 2,27076 2,41356 2,95738 3,02180 2,95688 2,95425 2,69434
19,1 022 | 2,23721 2,23625 2,26945 2,90014 2,95731 2,89823 2,69477 2,41597
- - - 2,19762 2,23477 2,69442 2,89730 2,69209 2,52506 2,27189
16,2 111 | 2,12962 2,12943 2,19238 2,41825 2,69615 2,41833 2,41566 2,23760
- - - 2,04425 2,12853 2,27324 2,41663 2,26924 2,27064 2,19643
2,5 030 | 197714 1,97627 2,04407 2,23998 2,27414 2,24070 2,23535 2,13084
1,8 031 | 1,89886 1,89462 2,01002 2,19650 2,23756 2,19734 2,19234 2,04746
22,3 212 | 1,87295 1,87308 1,97272 2,13145 2,19802 2,13039 2,12869 2,01000
1,6 203 | 1,80357 1,80205 1,89252 2,04452 2,13157 2,04896 2,04403 1,97688
3,3 220 | 1,71225 1,71146 1,87235 2,01195 2,04935 2,00914 2,00992 1,89268
3,9 130 | 1,64508 1,64524 1,82010 1,97536 2,01112 1,97616 1,97690 1,87359
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KF164, KF165, KF166, KF167, KF168, KF169 ve KF170 kodlu deneylere
ait Rietveld yontemi ile ilk kez bu ¢alismada hesaplanmis olan hiicre parametreleri
Tablo 3.70’ te verilmistir. Y:SrBPOs, ErSrBPOs, Gd:SrBPOs ve La:SrBPOs
sistemlerinde hiicre parametrelerinin biiyldiigi; Nd:SrBPOs, Sm:SrBPOs ve
Dy:SrBPOs sistemlerinde ise hiicre parametrelerinin kiigiildiigii belirlenmistir. Y, Er,
Gd ve La iyonlarinin yarigaplarinin stronsiyum iyonunun yari¢apindan c¢ok farkli
olmamasindan dolay1 iyonlar yer degistirmekte ve bdylece hiicre parametreleri
biiyiimektedir [115-123]. Nd, Sm ve Dy iyonlarinin yarigaplarinin stronsiyum
iyonundan ¢ok farkli olmamasma ragmen hiicre parametrelerinin kiigiilmiis
olmasimin nedeni ise bu iyonlarin birim hiicre bosluklarina yerlesmis olmasi ya da

yer degistirmis olsalar bile ¢ekirdekler aras1 gekmenin, itmeden gii¢lii olmasidir [128,
129].
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Tablo 3.70: KF164, KF165, KF166, KF167, KF168, KF169 ve KF170 kodlu deneylere ait hesaplanan hiicre parametre verileri ve saf StBPOs ile karsilastirilmasi.

Bilesikler SrBPOs | Y:CaBPOs | Er:CaBPOs | Gd:CaBPOs | La:CaBPOs | Nd:CaBPOs | Sm:CaBPOs | Dy:CaBPOs
IyonikYaricaplar 132 104 103 107.8 117.2 112.3 109.8 105.2
(pm)
Kristal Sistem | hekzagonal | hekzagonal | hekzagonal | hekzagonal | hekzagonal | hekzagonal | hekzagonal | hekzagonal
a(A) 6.844660 | 8.844441 6.843827 6.844468 6.843577 6.842964 6.840331 6.843445
¢ (A) 6.811995 | 6.812520 | 6.813282 | 6.814327 6.813195 6.813377 6.810469 6.812801
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Sekil 3.71° de elde edilen bilesiklerin Rietveld hesaplamalart sonucu ¢izilen
Fourier haritalar1 verilmistir. Haritalardan edinilen bilgiler, XRD verileri ve Rietveld

hesaplamalar1 ile uyum gostermektedir.

Sekil 3.71: KF164, KF165, KF166, KF167, KF168, KF169 ve KF170 kodlu deneylerine ait Fourier
haritalari.
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Sekil 3.72> de KF164, KF165, KF166, KF167, KF168, KF169 ve KF170
deneylerine ait FTIR spektrumlar1 verilmistir. 650-673 cm* araliginda bulunan
dalga sayis1 verileri 3(BOP) grubu [85, 86, 124], 681750 cm™ araliginda bulunan
dalga sayis1 verileri vs(BOP) grubu [85, 86, 125] ve 796-850 cm™ araligindaki
degerler ise vs(BOP) grubu titresimlerine aittir. Parmak izi bolgesinin disinda kalan

yayvan dalga sayist degerleri de atmosferden kaynaklan CO; titresimlerine aittir

[126, 127].
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Sekil 3.72: KF164, KF165, KF166, KF167, KF168, KF169 ve KF170 deneylerine ait FTIR
spektrumlari.

Sekil 3.73” te verilen KF164, KF165, KF166, KF167, KF168, KF169 ve
KF170 deneylerine ait VUV-PL spektrumlari ilk kez bu tez calismasinda elde
edilmistir. Disprosyum dope edilmis SrBPOs bilesiginin sar1 renkli PL spektrumu
g6z Oniline alindiginda 485 nm ve 575 nm degerlerindeki dalga boylarinin sirasiyla
*Fop—Hisn Ve *Fop—°Hizn gecislerine ait oldugu gorilmistir [115, 130].
Samaryum dope edilmis SrBPOs bilesiginin pembe renkli PL spektrumu gz Oniine
alindiginda yaklasik olarak 560, 600 ve 645 nm dalga boylarinda bulunan degerlerin
sirasiyla 4Gs/p—°Hyp (J=5, 7, 9) gegislerine ait oldugu belirlenmistir [123, 131, 132].
Lantan dope edilmis SrBPOs bilesiginin koyu mavi renkli PL spektrumu goz oniine
alindiginda, lantanin sadece liiminesans egrilerinin  siddetini  degistirdigi

gbzlemlenmistir [133, 134].
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Sekil 3.73: KF164, KF165, KF166, KF167, KF168, KF169 ve KF170 deneylerine ait VUV-PL
spektrumlart.

Sekil 3.74” te Nd:SrBPOs ve SrBPOs bilesiklerine ait VUV-PL spektrumlari
karsilagtirmali olarak verilmistir. Hi¢bir nadir toprak metali dope edilmemis saf
haldeki SrBPOs bilesiginin, dope edilen metaller arasinda en diisiik siddete sahip olan
Nd dope edilmis SrBPOs bilesigine kiyasla oldukg¢a diisiik liiminesans degerine sahip

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.74: Nd:SrBPOs ve SrBPOs bilesiklerine ait VUV-PL spektrumlari.

Sekil 3.75 te lizerine lazer 1sin1 diistiriilmiis olan KF164, KF165, KF166,
KF167, KF168, KF169 ve KF170 kodlu numunelerin yapmis oldugu isimalarin
goriintiileri verilmistir. Gortintiiler kiyaslandiginda liiminesans spektrumlarindan elde
edilen siralamanin ayni oldugu goriilmiistir. KF167, KF169 ve KF180 kodlu
numunelerin, digerlerinden farkli olarak sirasiyla a¢ik mavi, kirmizi ve beyaz renkli

151ma yaptig1 gozlemlenmistir.
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KF170

Sekil 3.75: KF164, KF165, KF166, KF167, KF168, KF169 ve KF170 deneylerine ait 1s1ma
goriintiileri.
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390 RE(Y, Er,

Gd, La, Nd, Sm, Dy):BaC03/H3803/NH4H2PO4

Sisteminde Kiil Firin1 Yontemiyle Gergeklestirilen Deneyler

Tablo 3.71: RE(Y, Er, Gd, La, Nd,Dy):BaCO3/H3;BO3/NH4H,PO, sisteminde kiil firin1 yontemiyle
gergeklestirilen deneyler ve kodlart.

Kod Baslangi¢c malzemeleri Mol Sentez Hedeflenen
oranlar1 kosullar: iiriin
KF171 | BaCO; + H3BO;3 + NH4H,PO, + Y,0; 1:1:1:0.01 | 400 °C/ 2 saat+ | BaBPOsY
900 °C/ 4 saat
KF172 | BaCO; + H3BO3 + NH4H,PO, + Er,O; | 1:1:1:0.01 | 400 °C/ 2 saat+ | BaBPOs:Er
900 °C/ 4 saat
KF173 | BaCO; + H3BO3 + NH4H,PO, + Gd,05 | 1:1:1:0.01 | 400 °C/ 2 saat+ | BaBPOs:Gd
900 °C/ 4 saat
KF174 | BaCO; + H;BO3 + NH4H,PO, + La,0O; | 1:1:1:0.01 | 400 °C/ 2 saat+ | BaBPOs:La
900 °C/ 4 saat
KF175 | BaCO; + H3;BO3 + NH4H,PO4 + Nd,O3 | 1:1:1:0.01 | 400 °C/ 2 saat+ | BaBPOs:Nd
900 °C/ 4 saat
KF176 | BaCO; + H;BO3 + NH4H,PO,4 + Dy,03 | 1:1:1:0.01 | 400 °C/ 2 saat+ | BaBPOs:Dy
900 °C/ 4 saat

391 RE(Y, Er, Gd, La, Nd, Sm, Dy):BaCO;3; / H3BO; / NH4H,PO,

Sisteminde Kiil Firnm Yontemiyle Gerceklestirilen Deneylerin

Sonuclan

Tablo 3.71° de RE(Y, Er, Gd, La, Nd, Dy):BaCO3; / H3BO3; / NH4H,PO,
sisteminde gergeklestirilen deneyler ve Tablo 3.72° de bu deneyler sonucunda elde

edilen iirtinler ICSD numaralari ile verilmistir.
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Tablo 3.72: RE(Y, Er, Gd, La, Nd,Dy):BaCO3/ HsBO3/ NH4H,PO, sisteminde kiil firin1 yontemiyle
gerceklestirilen deneyler ve trtinler.

Kod Sentezlenen iiriin
KF171 | Y:BaBPOs (ICSD: 05-0875)
KF172 | BaBPOs (ICSD: 05-0875)
Bas;BP;0,, (ICSD:07-7517)
KF173 | Gd:BaBPOs(ICSD: 05-0875)
KF174 | La:BaBPOs(ICSD: 05-0875)
KF175 | BazBP304, (ICSD:07-7517)
BaBPOs (ICSD: 05-0875)
KF176 | BaBPOs (ICSD: 05-0875)
Ba;BP;0,, (ICSD:07-7517)

Sekil 3.76” te KF171, KF172, KF173, KF174, KF175 ve KF176 deneylerine
ait X-ismlar1 toz kirimim desenleri verilmistir. Elde edilen veriler literatiir ile
karsilastirildiginda Y, Gd ve La metallerinin BaBPOs bilesiginin kristal bosluklarina
yerlestigi  belirlenmigstir. Literatiirde benzer bilesikler, 800-1150 °C sicaklik
araliklarinda cgesitli siirelerde sentezlenmistir [70, 77, 80-82]. Bu bilesiklere ait “d”
degerlerinin literatiir verileri ile karsilastirilmasi Tablo 3.75” te verilmistir. KF172,

KF175 ve KF176 bilesiklerinin ise ¢ift faz olarak olustugu belirlenmistir.
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KF176

20 30 40 50 60 70
2 Teta (20)

Sekil 3.76: KF171, KF172, KF173, KF174, KF175 ve KF176 deneylerine ait X-1sinlar1 toz kirinim desenleri.
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Tablo 3.73: KF171, KF173 ve KF174 deneylerine ait X-1s1m1 toz kirinim verileri.

/1, hkl BaBPOs | Y:BaBPOs | Gd:BaBPOs; | La:BaBPOs

Oreorik (A) ddw (A) ddw (A) dd%&' (A)
40,7 011 4,62006 4,65151 4,68764 4,62745
- - - 4,20909 4,20459 4,18009
- - - 3,72666 3,73120 3,69487
100,0 110 3,55450 3,57440 3,58329 3,57081
- - - 3,42843 3,43394 3,54558
8,6 111 3,16838 3,18869 3,19177 3,39991
17,4 020 3,07829 3,08847 3,09770 3,16655
79,7 102 3,03940 3,05179 3,06275 3,03469
14,0 201 2,81720 2,83222 2,83766 2,93518
- - - 2,57878 2,58016 2,82358
12,4 112 2,49211 2,49965 2,50687 2,56503
11,1 003 2,33000 2,32931 2,34045 2,33379
23,2 211 2,20784 2,21749 2,21812 2,20890
4,5 030 2,05219 2,05543 2,05950 2,15081
27,7 212 1,93693 1,94273 2,02360 2,05040
- - - 1,82805 1,94472 1,93342
6,7 130 ,170753 1,70926 1,77877 1,77383
8,7 222 1,58419 1,58751 1,71193 1,70679
4,4 312 1,53421 1,53441 1,68387 1,67991
4,3 401 1,50314 1,50316 1,58780 1,64097

Tablo 3.74’ te KF171, KF173 ve KF174 kodlu deneylere Rietveld yontemi ile
ilk kez bu ¢alismada hesaplanmis olan hiicre parametreleri verilmistir. Gd:BaBPOs
ve La:BaBPOs sistemlerinde hiicre parametrelerinin biiyiidiigi; Y:BaBPOs
sisteminde ise hiicre parametrelerinin kiigiildiigii belirlenmistir. Gd ve La iyonlarinin
yarigaplarmin baryum iyonunun yarigapindan ¢ok farkli olmamasindan dolayi
iyonlar yer degistirdigi i¢in hiicre parametreleri biiytimistiir [98-106]. Y iyonunun
yaricapinin, baryum iyonu caricapindan olduk¢a kiiciik olmasit hiicre

parametrelerinin kii¢iilmesine neden olmustur [128, 129].
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BaBPO:s ile karsilastiriimasi.

Tablo 3.74: KF171, KF173 ve KF174 kodlu deneylere ait hesaplanan hiicre parametre verileri ve saf

Bilesikler BaBPOs Y:BaBPOs | Gd:BaBPOs; | La:BaBPOs
fyonik 149 104 107.8 117.2
Yaricaplar
(pm)
Kristal hekzagonal | hekzagonal | hekzagonal | hekzagonal
Sistem
7.100321 7.096161 7.095432 7.097284
a (A)
c(A) 6.970488 6.972474 6.978899 6.975303

Sekil 3.77° de KF171, KF173 ve KF174 deneylerine ait Fourier haritalart
verilmigtir. Haritalardan edinilen bilgiler, XRD verileri ve Rietveld hesaplamalar ile

uyum gostermektedir.

Sekil 3.77: KF171, KF173 ve KF174 deneylerine ait Fourier haritalar.
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Sekil 3.78° de KF171, KF173 ve KF174 deneylerine ait FTIR spektrumlari
verilmistir. 650-673 cm™ araliginda bulunan dalga sayisi verileri (BOP) grubu [85,
86, 124], 681-750 cm™ araliginda bulunan dalga sayist verileri v(BOP) grubu [85,
86, 125] ve 796-850 cm* araligindaki degerler ise vs(BOP) grubu titresimlerine
aittir. Parmak izi bolgesinin disinda kalan yayvan dalga sayist degerleri de

atmosferden kaynaklan CO; titresimlerine aittir [126, 127].

EF13l

EF183

Bagl Cecirgenlik, % T

EF154

il

Sekil 3.78: KF171, KF173 ve KF174 deneylerine ait FTIR spektrumlari.

Sekil 3.79° da KF171, KF173 ve KF174 deneylerine ait VUV-PL
spektrumlar1 verilmis olup, ilk kez bu calisma ile bu bilesiklerin liiminesans
Ozellikleri incelenmistir. Her ii¢ numune i¢in de liiminesans siddetinin kismi1 olarak
artmis olmasinin yani sira, La dope edilmis BaBPOs bilesiginin 625 nm’ de vermis
oldugu fosforesans piki, >Do—F, gegislerine aittir [133]. Y dope edilmis BaBPOs
bilesiginin 575 nm civarinda vermis oldugu fosforesans piki ise yapisal kusurlardan

kaynaklanmistir [135,136].
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Sekil 3.79: KF171, KF173 ve KF174 deneylerine ait VUV-PL spektrumlari.

Sekil 3.80” de Gd:BaBPOs ve BaBPOs bilesiklerine ait VUV-PL spektrumlari
karsilagtirmali olarak verilmistir. Hi¢bir nadir toprak metali dope edilmemis olan saf
haldeki BaBPOs bilesiginin, dope edilen metaller arasinda en diisiik siddete sahip
olan Gd dope edilmis BaBPOs bilesigine kiyasla diisiik liiminesans degerine sahip

oldugu goriilmektedir.

700

Gd:BaBPOs

600

Bagil Siddet

BaBPOs

500

500 Dalga Boyu 600

Sekil 3.80: Gd:BaBPOs ve BaBPOjs bilesiklerine ait VUV-PL spektrumlari.
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Sekil 3.81° de iizerine lazer 1511 distiriilmiis olan KF171, KF173 ve KF174
kodlu numunelerin yapmis oldugu igimalarin goriintiileri verilmistir. Elde edilen

gorlntiilerin, PL spektrumlari ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.

Sekil 3.81: KF171, KF173 ve KF174 deneylerine ait 1g1ma goriintiileri.
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4. SONUC VE ONERILER

B / Aktif C sisteminde 1:1 mol oraninda reaksiyonun gerceklesmesi i¢in en
uygun siirenin belirlenmesi amaciyla numuneler, 5-30 dakika siirelerle 850 Watt gii¢
degerinde mikrodalga 1s1na maruz birakilmistir. Reaksiyonlar i¢in en uygun siire 30
dakika olarak belirlenmistir. B / Aktif C sisteminde 1:1 mol oraninda reaksiyonun
gerceklesmesi i¢in en uygun giiciin belirlenmesi amaciyla numuneler, 100-850 Watt
giiclerde mikrodalga 1s1na maruz birakilmistir. Reaksiyonlar i¢cin en uygun giic 850
Watt olarak belirlenmistir. B / Aktif C sisteminde 30 dakika siirede 850 Watt gii¢
degerinde reaksiyonun gerceklesmesi icin en uygun mol oraninin belirlenmesi
amactyla numuneler, 1’ den 16’ ya kadar degisen mol oranlarinda hazirlanmistir. En

uygun mol oraninin 16:1 oldugu belirlenmistir.

B / B,O3, B / H3BO3 ve B,03 / H3BO;3 sistemlerinde 1:3, 3:2 ve 1:5 mol
oranlarinda homojenlestirici ¢ozelti etkisini incelemek amaciyla; ¢oziicli olmadan,
etanol ve % 6’ lik borik asit ¢ozeltileri kullanilarak 850 Watt gii¢ degerinde, 30
dakika siireyle gerceklestirilen deneyler sonucunda, homojenlestirici ¢oziiniin

reaksiyon {lizerine bir etkisinin olmadig: belirlenmistir.

B / Aktif C / B,03 sisteminde ¢esitli mol oranlarinda 850 Watt gii¢ degerinde,
30 dakika stireyle gerceklestirilen deneyler sonucunda hedeflenen bilesikler elde

edilememistir.

B / Aktif C / Ure sisteminde ¢esitli mol oranlarinda 850 Watt giic degerinde,
30 dakika siireyle deneyler gergeklestirilmistir. 1:1:1 mol oraninda gerceklestirilen
deney sonucunda yaklasik B, C, N ve O eclementlerini igeren bir bilesik ilk kez bu
calismada elde edilmistir. Bilesik, monoklinik sistemde kristallenmistir ve hiicre
parametrelerinin a=12.9575 A, b=9.3264 A, ¢=9.6529, p=113.277 oldugu ilk kez bu
calisma ile belirlenmistir. Bilesige ait XRD, FTIR, SEM/EDX, TG/DTA analizleri ve
POWD hesaplamalar1 yapilmistir.

B / Aktif C / Glisin sisteminde c¢esitli mol oranlarinda 850 Watt giic
degerinde, 30 dakika siireyle deneyler gerceklestirilmistir. Ancak hedeflenen BgO
bilesigi elde edilememistir.
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B / B,O3 / Ure sisteminde cesitli mol oranlarinda 850 Watt giic degerinde, 30
dakika siireyle deneyler gerceklestirilmistir. Ancak hedeflenen BgO bilesigi elde

edilememistir.

16:1 mol oraninda B / Ure sisteminde 850 Watt gii¢ degerinde, 30 dakika
stireyle deneyler gerceklestirilmistir. Ancak hedeflenen BgO bilesigi elde

edilememistir.

% 10-90 iire kullanilarak B elementinin hedef bilesige doniismesi amaciyla
850 Watt giic degerinde, 30 dakika siireyle ¢esitli deneyler gerceklestirilmistir.
Ancak hedeflenen BgO bilesigi elde edilememistir.

B / Glisin sisteminde ¢esitli mol oranlarinda 850 Watt giic degerinde, 30
dakika siireyle deneyler gergeklestirilmistir. 16:1 mol oraninda gergeklestirilen deney
sonucunda hedeflenen BgO bilegi ilk kez bu ¢aligsmada diisiik bir kristallenme ile elde
edilmistir. Bununla birlikte, amorf olarak elde edilmesinden dolay1 Rietveld analizi

gerceklestirilememistir.

% 10-90 glisin kullanilarak B elementinin hedef bilesige doniismesi amaciyla
850 Watt gii¢ degerinde, 30 dakika siireyle ¢esitli deneyler gergeklestirilmistir.
Ancak hedeflenen BgO bilesigi elde edilememistir.

% 22-38 glisin kullanilarak B elementinin hedef bilesige doniismesi amaciyla
850 Watt giic degerinde, 30 dakika siireyle hem acik atmosferde hem de azot
atmosferini iceren cam sisteminde c¢esitli deneyler gerceklestirilmistir. Ancak

hedeflenen BgO bilesigi elde edilememistir.

Aktif C / H3BO3 sisteminde gesitli mol oranlarinda 850 Watt gii¢ degerinde,
30 dakika siireyle hem agik atmosferde hem de azot atmosferini iceren cam
sisteminde deneyler gerceklestirilmistir. Ancak hedeflenen BgO bilesigi elde

edilememistir.

Aktif C / B,03 sisteminde ¢esitli mol oranlarinda 850 Watt gii¢ degerinde, 30
dakika siireyle azot atmosferini iceren cam sisteminde deneyler gerceklestirilmistir.

Ancak hedeflenen B,4C bilesigi elde edilememistir.
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Mg / B veya H3BOj3 / Aktif C sisteminde gesitli mol oranlarinda 850 Watt giic
degerinde, 30 dakika siireyle hem agik atmosferde hem de azot atmosferini igeren
cam sisteminde deneyler gerceklestirilmistir. Ancak hedeflenen MgB; bilesigi elde

edilememistir.

M%* (Ba, Sr, Co, Ni) / Y503/ H3BO3 / Ure sisteminde ¢esitli mol oranlarinda
850 Watt giic degerinde, 30 dakika siireyle deneyler gerceklestirilmistir. Ancak
hedeflenen M3Y,(BO3), (M =Ba, Sr, Co, Ni) bilesikleri elde edilememistir.

Mz (Ba, Sr, Co, Ni) / MoOs / H3BOs3 / Ure sisteminde ¢esitli mol oranlarinda
850 Watt giic degerinde, 30 dakika siireyle deneyler gergeklestirilmistir. Ancak
hedeflenen M3Mo,(BO3), (M =Ba, Sr, Co, Ni) bilesikleri elde edilememistir.

M2 (Ba, Sr, Co, Ni) / Y,03 / H3BOg sisteminde ¢esitli mol oranlarinda 900
°C’ sicaklik ve 4 saat siireyle kiil firininda deneyler gerceklestirilmistir. BasY(BOs3);
(ICSD:09-9180), Sr3Y,B401, (ICSD:05-4759), NisB,Og (ICSD:00-2016)/ YBOs;
(ICSD:10-9264) bilesikleri elde edilmistir.

Mz (Ba, Sr, Co, Ni) / MoO3 / H3BOj3 sisteminde ¢esitli mol oranlarinda 900
°C’ sicaklik ve 4 saat siireyle kiil firininda deneyler gerceklestirilmistir. STMoQO4
(ICSD:24-5802)/ SrB,04 (ICSD:20-3226) ve MoNiO, (ICSD:08-1059)/ Ni3B,Og
(ICSD:00-2016) bilesikleri ¢ift fazli olarak elde edilmistir.

M%* (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO, / H3BOj3 sisteminde 1:1:2 mol oraninda 900
°C’ sicaklik ve 4 saat siireyle kil firninda gesitli deneyler gergeklestirilmistir.

BaZr(BOs), (ICSD:09-5527) bilesigi elde edilmistir.

Li/ M?* (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO, / H3BOj3 sisteminde 1:1:1:3 mol oraninda
900 °C’ sicaklik ve 4 saat siireyle kiil firininda ¢esitli deneyler gergeklestirilmistir.

Uriinler karakteristik amorf 6zellik gostermektedir.

M?* (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) / ZrO, / HsBOs / NH4H,PO, sisteminde Taguchi
yontemi kullanilarak; siire, sicaklik ve mol orani parametrelerinin optimum kosullari
belirlenmeye g¢alisilmistir. Ancak hedeflenen MZrBPOs (M = Be, Mg, Ca, Sr, Ba)

bilesikleri bu sartlarda elde edilemediginden optimum kosullarda belirlenememistir.
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RE(Y, Er, Gd, La, Nd):CaCO3 / H3BO3 / NH4H,PO, sisteminde 1:1:1:0.001
mol oraninda 400 °C’ de 2 saat siireyle gerceklestirilen 6n kalsinasyon isleminin
ardindan 900 °C sicaklik ve 4 saat siireyle kiil firin1 yontemiyle c¢esitli deneyler
gerceklestirilmistir. Bu deneyler sonucunda; Y:CaBPOs, Er:CaBPOs, Gd:CaBPOs,
La:CaBPOs ve Nd:CaBPOs bilesikleri ilk kez bu calisma ile elde edilmistir.
Bilesiklere ait Rietveld analizleri, Fourier haritalari, FTIR, VUV-PL ve SEM/EDX

analizleri yapilmstir.

RE(Y, Er, Gd, La, Nd, Sm, Dy):SrCO3; / H3BO3; / NH4H,PO, sisteminde
1:1:1:0.001 mol oraninda 400 °C’ de 2 saat siireyle gerceklestirilen 6n kalsinasyon
isleminin ardindan 900 °C sicaklik ve 4 saat siireyle kiil firin1 yontemiyle cesitli
deneyler gerceklestirilmistir. Bu deneyler sonucunda; Y:SrBPOs, Er:SrBPOs,
Gd:SrBPOs, La:SrBPOs, Nd:SrBPOs, Sm:SrBPOs ve Dy:SrBPOs bilesikleri ilk kez
bu calismada elde edilmistir. Bilesiklere ait Rietveld analizleri, Fourier haritalari,

FTIR, VUV-PL ve SEM/EDX analizleri yapilmstir.

RE(Y, Er, Gd, La, Nd, Sm, Dy):BaCO3; / H3BO3 / NH4H,PO, sisteminde
1:1:1:0.001 mol oraninda 400 °C’ de 2 saat siireyle gerceklestirilen 6n kalsinasyon
isleminin ardindan 900 °C sicaklik ve 4 saat siireyle kiil firi1 yontemiyle cesitli
deneyler gergeklestirilmistir. Bu deneyler sonucunda; Y:BaBPOs, Gd:BaBPOs ve
La:BaPOs bilesikleri ilk kez bu ¢alisma ile elde edilmistir. Bilesiklere ait Rietveld
analizleri, Fourier haritalari, FTIR, VUV-PL ve SEM/EDX analizleri yapilmstir.
Ayrica BazBP30;, (ICSD:07-7517)/ BaBPOs (ICSD:05-0875) bilesikleri ¢ift fazli

olarak elde edilmistir.
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6. EKLER

EK A Bazi Fonksiyonel Gruplarin ve Bilesiklerin FTIR Spektrumu Dalga
Sayilan

Titresimler Dalga Sayilan (cm'l)
v(BO3) 1371 [90]
Vas(BO3) 1190 [91]
v3(BOs) 1190 [92, 93]
v(BOy) 1190 [90], 883 [90, 94]
94d(BOs) 883 [91], 706 [91]
02(BOs) 706 [93], 633 [93]
54i(BO3) 633 [91]
04(BO3) 633 [92, 95, 96]
3(BOP) 650-673 [70, 71, 107]
vs(BOP) 681-750 [70, 71, 108]
vas(BOP) 796-850 [70, 71]
01(CO») 1337 [109, 110]
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