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OZET

BAZI METAL BORATLI BILESIKLERININ KATI HAL KIMYASAL
SENTEZLERI VE KARAKTERIZASYON CALISMALARI
YUKSEK LiSANS TEZi
MINE KAPTAN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU
KIMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. HALIiL GULER)

BALIKESIR, TEMMUZ - 2018

Bu tez ¢alismasinda, periyodik tablonun bazi metal elementlerinin (Fe, Ca ve Co)
La,0O3; ve H3BO3 ile olusturabilecekleri bilesiklerin termal enerji yardimi ile kati-
hal reaksiyonlari ile sentezlenmesine calisilmistir. Elde edilen iiriinler, X-1sinlar1
toz kirmimi (XRD) ve Fourier transform — IR spektroskopisi (FTIR) teknikleri ile
karakterize edilmistir.

Bu c¢alismalar sonucunda LaFe3(BO3)s ve CaslLas(BOs)s bilesikleri basariyla
sentezlenmistir. LaFe3(BO3)s, metal borat bilesigi, Fe O3, La,0O3 ve H3BO;
baslangi¢ kimyasal maddeleri kullanilarak kati-hal kimyasal yontemiyle 900 °C
ve 52 saat siireyle sentezlenmistir. Bu ¢alismada ilk kez B,O3 yerine H3BO;
kullanilmistir.  Bilesigin  kristal  yapisinin  trigonal oldugu ve hiicre
parametrelerinin a;=9.592 A, ¢;=7.597 A, a,=9.578 A, ¢,=7.605 A ve a3=9.563 A,
€3=7.575 A oldugu bilinmektedir.

Diger metal borat bilesigi olan, CaslLas(BOs)s, ilk kez, LaBO; ve H3BOj
maddeleri kullanilarak 1000 °C ve 21 saat siireyle kati-hal yontemi ile
sentezlenmistir. CaslLag(BOs3)s bilesiginin  sentezinde, LaBO3 ve H3BO;
maddelerinin birlikte kullanimi ilk kez bu ¢alismada denenmistir. Bilesigin kristal
yapisinin hekzagonal oldugu ve hiicre parametrelerinin a=10.51 A ve c=6.411 A
oldugu bilinmektedir.

ANAHTAR KELIMELER: kati-hal reaksiyonlari, metal boratlar, x-isinlari
kirinima.



ABSTRACT

SOLID STATE CHEMICAL SYNTHESIS of SOME METAL BORATED
COMPOUNDS AND CHARACTERIZATION STUDIES
MSC THESIS
MINE KAPTAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. HALIL GULER)

BALIKESIR, JULY 2018

In this study, it has been synthesized some metal (Fe, Ca and Co) borate
compounds with solid-state reactions using the chemicals, La,O3; and H3BO3 by
the thermal energy. The obtained products were characterized by X-ray powder
diffraction (XRD) and Fourier transform-IR spectroscopy (FTIR) techniques.

As a result, LaFe3(BO3), and CasLasz(BO3)s compounds have been successfully
synthesized. LaFe3(BO3)4 was obtained with the initial reactants of Fe,O3, La,O3
and H3BO3 by solid state reactions at 900 °C for 52 h. In this synthesis, we used
firstly H3BO;3 instead of B,0s3. It is known that the crystal structure of
LaFes(BO3), is trigonal and the unit cell parameters are a;=9.592 A, ¢;=7.597 A,
2;=9.578 A, ¢,=7.605 A and a3=9.563 A, c3=7.575 A.

The other metal borate compound, CaslLaz(BOs3)s was produced first time by
direct solid-state chemical reaction of LaBO3; and H3;BOj3 at 1000 °C and for 21 hr.
In this thesis, it is the new application of the usage of the chemicals, LaBO3 and
H3BOjs in the synthesis of CasLas(BOs)s. It is known that the crystal structure of
Cagl_a37(803)5 is hexagonal and the unit cell parameters are a = 10.51 A and ¢ =
6.411 A.

KEYWORDS: solid-state reactions, metal borates, x-ray diffraction.
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1. GIRIS

11 Borun Tarihgesi

Tarihte ilk kez 400 y1l 6nce Babiller Uzak Dogu’dan boraks ithal etmistir ve
altin isletmeciliginde kullanmigtir. Misirlilarin da boru, mumyalamada, tipta ve
metaliirji gibi uygulamalarinda kullandiklar: bilinmektedir. ilk boraks kaynag: Tibet
gollerinden elde edilmistir. Boraks; koyunlara baglanan torbalarda Himalayalar’dan
Hindistan’a getirilmistir. Eski Yunanlilar ve Romalilar boratlar: temizlik malzemesi
olarak kullanmistir. ilag olarak ilk kez Misithi Arap doktorlar tarafindan M.S. 875
yilinda kullanilmistir [1]. Boraks bor madeninin bir alt bileseni olup Tiirkiye de ciddi
anlamda fazla rezervi bulunmaktadir. Daha ¢ok sanayi ham maddesi olarak
kullanilan boraksin bir¢ok farkli tiirevi bulunmaktadir. Bunlar boraks, sodyum borat,
sodyum tetraborat, disodyum tetraborat seklinde siralanabilir. Boraks kristalize halde
ve renksiz bir tozdur. Su ile oksijenden ve sodyum ile bordan meydana gelmis dogal

bir mineral olup kimyasal formiilii Na,B4O7- 10H,0 [2].

1.2 Borun Dogada Bulunus Sekli ve Kimyasal Ozellikleri

Bor yer katmaninda yiizii asan minerali olan, farkli hedeflerde kullanilan ¢okca
kimyasal bilesigi olan bir atomdur. Kokeni Arapg¢ada Buraq ve Fars¢a’da Burah
kelimelerinden gelir. Simgesi (B) olan, atom numaras1 5, atom agirligi 10,811 g

olan ve ergime noktasi 2300 °C derece olan bir elementtir [3].

Elementel bor ilk olarak elektroliz yoluyla hazirlanmis ve sonra Sir Humphrey
tarafindan borik asidin potasyumla indirgenmesiyle elde edilmistir. 1892” ye kadar
daha yiiksek saflikta hazirlanamamistir. Moisson tarafindan bor oksitle
magnezyumun reaksiyonundan % 90-95 saflikta amorf bor hazirlanmistir. Bu
yontem ticari borun hazirlanmasinda hala kullanilmaktadir. Daha yiiksek saflikta bor;
borun tekrar kristallendirilmesi ile hidrojen atmosferinde BCl3’ iin termal olarak

bozundurulmasi ile elde edilmistir [4]. Bor da karbon gibi ¢ift baglara ve makro

1



molekiil formlarma meyillidir. Bor atomu dig yoriingesinde 3 elektrona sahip
oldugundan 3 tane bag olusturabilir. Bor kristalinin birim hiicresinde, 12 bor
elementi bulunur. 12 bor atomu ig¢eren birimlerin birbirine farkli baglanmasiyla ii¢
degisik tiirde kristal yapt meydana gelir.

Bu kristal yapilar;

1.Alfa-rombohedral 2.Tetragonal 3.Beta-rombohedral

Sekil 1.1: Borun kimyasal yapist [5].

Bor elementi dogada serbest halde bulunmaz [3]. Bunun yerine volkanik
kokenli kaynak sularinda ortoborik asit ya da bor ve kolemanit tiiriinden boratlar
olarak bulunur. Silikatlar ya da O, ile birlesmis olarak bor tuzlar bilesikleri de s6z

konusudur. Na, Ca ve Mg ile olusturdugu bilesikler en yaygin bulunanlaridir [6].

1.3 Bor Rezervleri ve Mineralleri

Yiiksek derigimler de ve ekonomik boyutlardaki bor yataklari, borun oksijen ile
baglanmis bilesikleri olarak daha ¢ok Tirkiye ve ABD’nin kurak, volkanik ve
hidrotermal aktivitesinin yliksek oldugu boélgelerde bulunmaktadir. Diinyadaki
onemli bor yataklar1 Tiirkiye, Rusya ve A.B.D’ de olup diinya ticari bor rezervleri
dort bolgede toplanmaktadir. Bunlar; ABD Kaliforniya Eyaletinin gilineyinde yer
alan “Mojave Coli”, Giiney Amerika’da yer alan “And Kemeri”, Tiirkiye’nin de yer

aldig1 “Giiney-Orta Asya Orojenik Kemeri” ve Dogu Rusya’dir [7].



Tablo 1.1: Diinya bor rezervlerinin iilkelere gore dagilimi [6].

Uike Toplam Rezerv [Bin ton Bz03] | Toplam Rezerv [% BoO35]
Tdrkiye 955.297 72l
AB.D. 80.000 6.7
Rusya 100.000 8.4
Cin 47000 a9
Arjantin 9.000 0.8
Bolivya 19.000 16
Sili 41.000 3.4
Peru 22.000 1.8
Kazakistan

Sirbistan 16.200 1.3
iran 1.000 0.0
Toplam 1.199.700 100.0

Ulkemizde bulunan ekonomik mineraller de yapilarinda bulunan Kalsiyum,
Sodyum ve Magnezyum elementlerine gore siniflandirilirlar. Sodyum kokenli olanlar
Tinkal, Kalsiyum kokenli olanlar Kolemanit, Sodyum- Kalsiyum kokenli olanlart ise

Uleksit olarak isimlendirilmektedir. Dogada Bor igeren 150 * den fazla minerali olup

sadece burada ekonomik 6nemi olanlardan soz edilecektir [8].

Tablo 1.2: Ticari 6neme sahip olan bor mineralleri [9].

Mineral Formiilii % B203 | Bulundu@u yer

Boraks NasB407.10H,O | 36.6 Kirka Emet Bigadig,

(Tinkal) ABD

Kernit NayB407.+H20 51.0 Kirka, AB.D, Arjantin

(Razorit)

Uleksit NaCaBs509 8H;0 [430 Bigadic, Kirka, Emet,
Arjantin

Propertit NaCaBs09.5H20 | 496 Kestelek, Emet, AB.D

Kolemanit CapBg011.5H2O0 | 50.8 Emet, Bigadic, Kugukler,
ABD

Pandermit(Priseit) | CayB9019.7H20O | 49.8 Sultancayir, Bigadic

Borasit Mg3B7013Cl 62.2 Almanya

Szaybelit MgBO»(OH) 414 B.D.T. (Eski S.5.C.B.)

Hidroborasit CaMgBO|1.6HyO | 505 Emet




Boraks (Tinkal) (Na;B;07.10H,0)

Dogada genellikle renksiz ve saydam olarak bulunur. Ancak i¢indeki bazi
maddeler nedeniyle pembe, sarimsi, gri renklerde de olabilir. Kristal sistemi
monoklinik, sertligi 2- 2.5, dzgiil agirhg 1.7 gr/em®, B,O; igerigi % 36.6 dir. Borik
asit elde edilmesinde kullanilir. Buharlasmanin yiiksek oldugu kurak-yari kurak
bolgelerdeki tuzlu gollerde olusur. Boraks suyunu kaybederek kolaylikla
Tinkalkonite doniisebilir. Killer ara tabakali olarak Tinkalkonit ve Uleksit ile birlikte
bulunur. Ulkemizde Eskisehir-Kirka yataklarindan iiretilmektedir [10].

Sekil 1.2: Boraks (Tinkal) minerali [11].

Kernit (Razorit) (Na;B,O7 .4H,0)

Dogada renksiz, saydam, uzunlamasina igne seklinde kiime kristaller seklinde
bulunur. Sertligi 3, 6zgiil agirlhigr 1.95 gr/cm3 ve B,0szigerigi %51'dir. Soguk suda az
¢oziiniir. Eskisehir- Kirka'da Sodyum-Borat kiitlesinin alt seviyelerinde yer alir.

Tiirkiye disinda Arjantin ve A.B.D.'de bulunur [8].



Sekil 1.3: Kernit (Razorit) minerali [8].

Uleksit (NaCaB50.8H,0)

Tiirkiye’de Emet, Kirka, Bigadic borat yataklarinda yaygin olarak ve Bigadig
yataginda ikinci cevher olarak bulunur. Masif, karnabahar, lifsel, koni, rozet, pamuk
yumagi ve c¢ubuksal goriinlimler sergiler. Emet yataklarinda li¢ farkli diizeyde
rastlanir. Burada kolemanit ve hidroborasit ile birliktedir. Kirka’ da borat yataklari
icinde boraks, kolemanit ve inyonit ile kil tabakalari i¢inde ise kurnakovit ve inderit
ile birlikte bulunur. Diinyada ise Arjantin' de bulunmaktadir. Uleksit 1s11 bozulmasi
60-500 °C arasinda iki asamali dehidrasyon ve iki asamali dehidroksilasyon
reaksiyonlart ile olup, 151 °C ve 180 °C ’de endotermik DTA piki verir. Bu esnada
iilleksitin -~ yapist  Once  dehidrasyonun ilk  asamasinda  (60-180  °C)
NaCaBs0g(OH)3.3H,0, daha sonra dehidrasyonun ikinci asamasinda (151-260 °C)
NaCaBs0¢.HO kristal fazina dontismiistiir [12].



Sekil 1.4: Uleksit minerali [12].

Propertit (NaCaBs0Og.5H,0)

Kirli beyaz, agik sarimsi renklerde olup 1sinsal ve lifsi sekilli kristaller
seklinde bulunur. Kristal boyutlar1 5 mm ile 5 cm arasinda degisir. BoOs3 igerigi %
49.6d1r. Kestelek yataklarinda tileksit ikincil mineral olarak gozlenir. Ancak Emet’te
tekdiize tabakali birincil olarak ve Doganlar, Igdekdy bolgesinde kalin tabakali
olarak olusmustur [13].

Sekil 1.5: Propertit minerali [14].



Kolemanit (Ca;Bs011.5H,0)

Kristal sistemi Monokliniktir. Sertlik degeri 4 - 4.5, 6zgiil agirhigt ise 2.42
g/cm?® ‘dir. B,O3 yilizdesi % 50.8 'dir. Suda yavas c¢oziiniir iken, HCIl asitteki
¢Oziiniirligl hizlidir. Bor bilesikleri iginde en ¢ok karsilagilandir. Tiirkiye'de Emet,
Bigadi¢ ve Kestelek yataklarinda, Diinya’da A.B.D.'de S$ili, Kazakistan ve
Arjantin’de yer almaktadir [8].

Sekil 1.6: Kolemanit minerali [5].

Pandermit (Priseit) (CayB10019.7H,0):

Kimyasal bilesimi CasB19019.7H20 seklindedir. Bunun % 32,11 CaO; %
49,84 B,03; % 18,05 H,O’dur. Kristal yapisi trikliniktir. Sertlik derecesi mohs
birimine gore 3 - 3,5 mohs arasinda bir degere sahiptir. Kalsit ve florit arasinda bir
deger alir. Beyaz renklidir. Topragims: parlakliktadir. Kire¢ tagina benzer. Suda
¢Oziinmez iken, asitlerde ise kolayca c¢oOziliir. Sicak su havzalarinin meydana
getirdigi collerde olusur. Pandermit; buralardan 1 kiloya yaklasik olarak kiitleler
halinde ¢ikarilir. Buralardan aragonit ile birlikte ¢ikarilir. Ozellikle kil ve jips
yataklarinin altindan ¢ikarlir. Tiirkiye de Bigadig¢-Sultangayir ve Kirka borat
yataklarinda bulunmustur. Kirka Kalsiyum-Borat’in iistiinde killi seviye i¢inde

yumrular halindedir [15].



Sekil 1.7: Pandermit (Priseit) minerali [16].

Hidroborasit (CaMgBgO11.6H,0)

Kimyasal bilesimi CaMgBgO;3. 6H,0 seklindedir. Bunun % 13,57 CaO ; %
75 MgO ; % 50,53 B,03 ; % 26,15 H,O’ dur. Kolemanitteki 2 CaO’ da ki bir CaO
yerine MgO geemis ve hidroborasit olusmustur. Hidroborat, magnezyum kalsiyum
borat hidratidir. Monoklinik bir hiicre yapisina sahiptir. Cam telsel kitleler halinde ve
saf saydam- beyaz sekilde goriiniir. Ufleg alevinde erir ve saydam cam verir. Kapali
tipte asit karakterli su verir. Asitlerde kolayca erir. Soguk suda hemen hemen
¢oziinmez. Kaynar suda kismen ¢oziiniir. Bir merkezden 1sinsal ve igne seklindeki
kristallerin rastgele yonlenmis ve birbirini kesen kiimeler halinde bulunur.
Tiirkiye’de Emet, Kirka, Bigadic¢ borat yataklarinda olduk¢a sik goriiliir. Kolemanit,
Uleksit bazen Tiinelit ile birlikte rastlanir. igne seklinde kristalleri koni biciminde
topluluklar olusturur. Diinyada kiigiik miktarda bulunmaktadir. Sovyet Rusya’daki
Inder bdlgesinde genis hidroborasit yataklart bulunmaktadir. Rusya bu hidroborasitle
boraks ve borik asiti yapmaktadir. Diger iilkelerde de Kalifornia ve Kafkasyada
¢ikarilmaktadir [15].



Sekil 1.8: Hidroborasit minerali [17].

14 Ticari Bor Minerallerinin Kullanim Alanlari

141 Cam Endiistrisinde Kullanimi

Bor; pencere cami, sise cami v.b. sanayilerde ender hallerde kullanilmaktadir.
Ozel camlarda ise borik asit vazgegilemeyen bir unsur olup, rafine sulu/susuz boraks,
borik asit veya kolemanit/boraks gibi dogal haliyle kullanilmaktadir. Cok 06zel
durumlarda potasyum pentaborat ve bor oksitler kullanilmaktadir. Bor, ergimis
haldeki cam ara mamuliine katildiginda onun viskozitesini, yiizey sertligini ve
dayanikliligimi artirdigindan 1siya karst izolasyonunun gerekli goriildiigli cam
mamullerine katilmaktadir. Diinyada borun % 42’si, ABD’de ise %71’i cam

endiistrisinde tiikketilmektedir [13].



Tablo 1.3: Ticari bor minerallerinin bazi kullanim alanlar1 [18].

@ Diger @ Yalitim Tipi
14,4 % Cam Elyafi

O Deterjan 24,4 %
5,3 % S e

| Tarim
6,7 %
oEmaye-Sir m Tekstil Tipi
19,4 % oBorosilikat Cam Elyafi
Camlar 20,6 %
9,2 %

Yalitim cam elyafi; Diiz camlarin bilesimi ile ayn1 bilesimde ve lifli sekilde tiretilir.
Camu eritmek i¢in borik asit veya bor oksit kaynaklar: katilir. Cam harmani, firinda
1450 °C de eritilir ve paslanmaz ¢elik biikkme makinesinden gegirilir. Borik asit, cam
yapicidir ve eriyigin viskozitesini diislirerek liflesmeye yardimci olur. Yalitim cam
elyafi tiretiminde bor bilesigi olan boraks pentahidrat yaygin olarak kullanilmaktadir.
Yalitim cam elyaflari, insaat endiistrisinde, bina yalitimlarinda kullanilarak, rulo

halinde duvara veya tavana uygulanir [5].

Borosilikat camlar; cama bor bilesiklerinin katkilanmas: ile iretilir. Borik asit,
camin 1s1l genlesme katsayisini azaltir. Bu nedenle borun 1s1ya karsi direnci yiikselir.
Bor bilesikleri ¢izilmeye ve aside kars1 dayanikliligin1 ve ayrica yansimayi, renk ve
parlaklig1 da artirir. Kimyasallara karst direnci artirir. Cam tiirline gore bor oksit
igerigi % 0,5 — 23 oranlar1 arasinda degisir. Corning firmasi, Pyrex caminda %13,5
B,O3; kullanmaktadir. Bor katkisi, bor bilesiklerinden, borik asit ve bor
minerallerinden, boraks, kolemanit veya bunlarin birlesimlerinin bilesenleri seklinde
de yapilabilir. Pyrex camlar dondurulabilir, hizla 1sitilabilir 6zellikteki tava, servis
tabag1 ve kahve pisiricilerde ve laboratuar camlarinin iiretiminde kullanilir ayrica
borosilikat camlar otomobil farlari, camasir makinesinin pencere cami, firin kaplari,

mutfak seramikleri, 1siya dayanikli gerecgler, endiistriyel cam seramikler, 1siya

10



direncli saydam camlar ve tiipler, yiiksek voltaj izolatdrleri, lamba camlar1 ve sinyal

camlarinin tiretiminde de kullanildiklart gériilmektedir [5].

Tekstil cam elyafi; 6zellikleri analiz edildiginde, gerilmelere, darbelere ve kimyasal
maddelere kars1 yiiksek direngliligi ve hafifligidir. Bu 6zelliklerden otiirti, tekstil cam
elyafi, plastik ve kompozit malzemelerde kuvvetlendirici olarak kullanildig:
goriilmektedir. Kolemanit madeni alkali icermez ve bu 6zelligi sebebiyle diisiik
alkali borosilikat cam (E-glas) iiretiminde tercih edilmektedir. Bor, tekstil cam
elyafina, kolemanit madeni veya bor bilesiklerinden borik asit olarak eklenmektedir.
Modern E-glass % 6 —10 oraninda bor oksit icermektedir. Bor oksit cama kararlilik
verir. Borik asit kullanim1 ekonomik olmadigindan, sodyum igermeyen kolemanitin
kullanim1 daha ¢ok tercih edildigi goriilmektedir. Diislik alkali camin erimesini
zorlagtirirken, B,O3 ise camin erimesini kolaylastirir. Kolemanit minerali karigima
CaO olarak da katkida bulunur. Boylece kire¢ katkisi i¢in daha az gereksinme olur.

E-glass, bot, ugak, otomobil gibi endiistrilerde yogun olarak kullanilmaktadir [5].

= =TI R T

Sekil 1.9: Bor igeren cam [6].

1.4.2 Seramik Endistrisinde Kullanim

Bor, seramik sanayinde ¢ogunlukla sir ve fritlerde kullanilmaktadir. Seramik
sirlarinda kullanilan bor oksit orani agirlikga % 8-24 arasinda degisir. Sirlarda bor
oksidin temel fonksiyonu, esas itibariyla cam ve malzeme arasinda 1sisal agidan
uyum saglamak ve sirrin 1sisal genlesme kat sayisini diizenlemektir. Sirlara, bor
ilavesinin diger bir sebebi, ergimenin ilk asamalarinda cam olusumunu saglamaktir.
Boratlar, ayn1 zamanda sircalarin refrakter endeksini artirarak goriiniimiinii de

tyilestirmektedir. Sira bor eklenmesi mekanik giicii ve ¢izilme direncini artirir. Bor
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ayrica, kimyasallarin ve suyun etkilerine karst direnci artirir. Diger taraftan borlar
renklendiricilerin katilimina taban olustururlar. Emayelerin akigkanlhigint ve
doygunlasma 1s1s1n1 azaltan bor oksit % 20'ye kadar kullanilabilmektedir. Ozellikle
emayeye katilan hammaddelerin % 17-32'si bor oksit olup, sulu boraks tercih edilir.
Seramigi ¢izilmeye karsi dayanikli kilan bor, % 3 - 24 oranlarinda kolemanit halinde

sirlara katilir [19].

Sekil 1.10: Bor igeren seramik [6].

Teknik anlamda sir; yiiksek 1s1da islenmis seramik malzemelerin hem fiziksel
ve kimyasal etkilerden korunmasi, hem de dig goriiniislerinin giizellestirilmesi
amaciyla kullanilan ince camsi kaplamalardir. Sirlarda kullanimi gerekli olan suda
¢ozilinebilir malzemeleri suda ¢éziinmez hale getirmek, PbO gibi toksik malzemeleri
zararsiz kilmak amaciyla, sir kompozisyonunun tamaminin veya bir kisminin cam
eritme firmlarinda eritilerek, su iginde trkiitiilmesi islemi fritleme, elde edilen
tirtin frit olarak tanimlanmaktadir. Uygulamada frit ya tek basina ya da suda
¢Oziinmeyen yardimci baska maddelerle (yiizdiriicli, renklendirici, vb.) birlikte
kullanilir. Sir ve frit kompozisyonu uygulama sartlarina gore ¢cok degiskendir. Halen
sanayide kullanilan 80.000'in iizerinde degisik kompozisyonda frit oldugu
belirtilmektedir. Sirlar, fritte renk verici katki maddeleri igcermekte olup, 1slak zemin
fayanslari, yer ve duvar karolari, masa ve sithhi amaglhi kullanilan seramik gibi
esyalarda kullanilmaktadir. Yeterince yiiksek 1sida firinlandiklar1 takdirde silis ve
allimina, sir olusumunu saglayabilirler. Ancak seramik firmlari istenen 1siya hem
teorik hem de maliyet nedenleriyle ulasamamaktadir. Bu nedenle sir ve frit
kompozisyonuna erime sicaklifini diisiiren bazi bilesiklerin eklenmesine gereksinim
duyulmaktadir. Bu bilesikler LiO, K;O, CaO, ZnO, Na,O ve B,0;olarak
siralanabilir. Borik asit, bor oksit, boraks, kolemanit ve diger sodyumlu boratlar

seramik sirlarmn tiretiminde kullanilmaktadir. Kolemanit, fritlerin pargaciklar halinde
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dokiilmesini onleyici 6zellige sahip oldugu i¢in Ozellikle mat, pembe camsi ve

kestane rengi sirlarin iiretiminde kullanilmaktadir [6].

143 Temizleme ve Beyazlatmada Kullanim

Sabun ve deterjanlara mikrop Oldiiriici (jermisit) ve su yumusatici etkisi
nedeniyle % 10 boraks dekahidrat ve beyazlatict etkisini artirmak igin toz
deterjanlara % 10-20 oraninda sodyum perborat (mono veya tetra olarak)
katilmaktadir. Sodyum perborat (NaBO,H,0,.3H,0) aktif bir oksijen kaynagidir ve
bu nedenden dolay1 baskin beyazlaticidir. Deterjan sektoriindeki ABD bor tiiketimi,
2003 ve 2004 yilinda, toplam bor tiiketiminin % 4’1 kadar olup, 2004 yilinda 21.000
ton rapor edilmistir. Batt Avrupa’da deterjan sektoriindeki bor kullanimi diiserken,

ABD’de ayni oranlarda kullanilmaktadir [20].

1.4.4 Plastikte ve Yanmay1 Onleyici (Geciktirici) Maddelerde Kullanim

Bor bilesikleri plastiklerde yanmay1 Onleyici olarak giderek artan oranlarda
kullanilmaktadir. Bu amag i¢in kullanilan bor bilesiklerinin basinda ¢inko borat,
baryum metaborat, borfosfatlar ve amonyum fluoborat gelmektedir. Plastiklerdeki,
bor talebinin %85' inin yangin geciktiriciler i¢in oldugu tespit edilmistir. En fazla
kullanilan yangin geciktirici malzeme aliiminyum trihidrattir (talebin %50'den fazlasi
bu iirtinle karsilamaktadir). Bor {irtinleri ise, bu sektordeki talebin c¢ok kiigiik bir
boliimiini karsilamaktadir. Cinko borat, yangin geciktirici malzemelerde ¢ok yaygin
kullanilan bir iiriindiir. Ozellikle, PVC'lerde kullanilmaktadir. PVC yanarken
hidrojen klor agiga ¢ikmakta ve bu da ucucu olmayan ¢inko ve bor bilesikleri ile
reaksiyona girmektedir. Amonyum flouroboratin ise antimon trioksit ile birlikte
kullanilmas: tavsiye edilmektedir. Baryum boratlarda bazi ticari yangin
geciktiricilerde kullanilmaktadir. Cinko borat ve antimuan oksit bilesimi ¢ok
etkilidir. Dolayisiyla, ¢inko borat antimuan oksidin yaklasik yarist oraninda
kullanilmaktadir. Cinko borat ve aliimina hidroksit, dumanin ortaya ¢ikisini azaltir.
[laveten, ¢inko borat, silikonlarda aliimina trihidratsiz olarak kullanilabilmekte ve

etkili bir yangin geciktirici 6zelligi saglamaktadir [20].

13



1.45 Tekstil

Tekstil ve kumaslar icin, borik asit ve boraks faydali alev geciktiricilerdir.
Fakat suda ¢oziinebildikleri i¢in yikandiklari, temizlendikleri veya havayla temas
ettikleri zaman uygulama sorunlu olusabilmektir. Ancak, baz1 6zel uygulamalarla bu
sorun ¢oziilebilmektedir. Kumaslara ekleme orani ise agirlikga % 10'dur. Alev
geciktirici bor bilesik kombinasyonlarina (borik asit ve boraksa ilave olarak)
diamonyum fosfat, sodyum tungsten gibi bilesiklerde eklenmektedir [20].

1.4.6 Tarmm ve Giibreler

Bor mineralleri bitki Ortiisiiniin gelismesini artirmak ve zararli bitkilerin
gelisimini Onlemek veya zararli bocekleri 6ldiirmek maksadiyla kullanilmaktadir.
Diger bir ifadeyle bor iirlinlerinin tarim sektoriindeki tiikketim alanlar giibre, bitki ve
bocek oldiiriicli ile emprenye sanayinde ahsap koruyucu olarak tercih edilmektedir.
Bor, degisken olgiilerde, bir¢ok bitkinin temel besin maddesidir. Borlar, giibrelerde
katki olarak kullaniminin yaninda, mikro besin olarak da kullanilmaya baglanmistir.
Bor eksikligi goriilen bitkiler arasinda yumru koklii bitkiler (6zellikle seker pancari)
kaba yoncalar, meyve agaglari, armut, zeytin, kahve, tiitin ve pamuk sayilmaktadir.
Mikro besinler, diger dokme giibrelerle birlikte veya sivi giibrelerle birlikte topraga
karistirllmakta veya yapraklara sprey olarak sikilmaktadir. Bor bitkilerin koklerinin
ve yapraklarmin gelismesine, ¢icek agmasina, polen iiretimine, filizin gelismesine,
tohum ve meyve vermesine yardimci olur. Bor bakimindan zayif olan topraklarda
yetisen iirlin; en yiiksek verimine, kalitesine ve dayanikliligina erisemez. Boraks
dekahidrat ve boraks pentahidrat en ¢ok kullanilan ve taninan borlu giibreler olup
bunlar1 sodyum pentaborat ile disodyum oktaborat tetrahidrat izlemektedir. Sodyum
boratlar topraga dogrudan verildigi gibi kolay ¢Ozilinlir olmalari nedeni ile
puskiirtiilerek de bitkilere basarili sekilde uygulanmaktadir. Topraga verilecek bor
miktari; bitkiye, giibrenin verilme sekline, yagis miktarina, kireglenme durumuna ve
topragin organik madde kapsamina bagl olarak degisir. Genellikle, bor agirlikca %
0,02 oraninda verilmekle birlikte; her giibreye eklenmektedir. Ornegin, baklagil
bitkileri ile yapilan aragtirmalarda hektara 1,2 - 3,2 kg ve baska bitkilerde ise hektara
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0,6 - 1,2 kg bor yeterli goriilmektedir. Mikro besinlerde, bor kullanim1 optimal olarak
0,06 — 0,32 g/m? arasinda degismektedir [20].

1.4.7 Insaat ve Cimento Sanayinde Kullanim

Cimentonun iiretilmesinde borun kullaniminin, betonun dayamikli hale
getirdigi bilinmektedir. Borlu ¢imentonun, 6zellikle, beton yol ve baraj ingaatlarinda
tercth edildigi goriilmektedir. Borlu ¢imentonun, beton yol yapiminda
kullanilabilirlik ve yol performans etkisinin arastirilmasi igin iilkemizde, bir

kilometresi Karadeniz bélgesinde olmak iizere 1,6 km beton yol da yapilmistir.

1.4.8 Niikleer Uygulamalar

Atom reaktorlerinde borlu celikler, bor karbiirler ve titan bor alagimlari
kullanilmaktadir. Paslanmaz borlu ¢elik, nétron absorbani olarak tercih edilmektedir.
Yaklasik her bir bor atomu bir nétron absorbe etmektedir. Bu nedenle, atom
reaktorlerinin kontrol sistemleri ile sogutma havuzlarinda ve reaktoriin alarm ile
kapatilmasinda bor (lOB) kullanilmaktadir. Ayrica, niikleer atiklarin depolanmasi i¢in

bor cevheri olan kolemanit kullanilmaktadir.

15 Borik asit

Borik asit (borasit asit ya da ortoborik asit), borun zayif bir asididir. Kimyasal
formiilii H3BO3 seklinde yazilir ve beyaz toz halinde suda c¢oziinebilir formda
bulunur. Borik asit kolemanit cevheri ile siilfiirik asidin veya boraks ile bir mineral
asidin 6rnegin hidroklorik asidin reaksiyona girmesi ile elde edilmektedir [5]. Borik

aside ait XRD deseni ve DT/TGA grafigi asagida verilmistir.
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Sekil 1.11: Borik aside ait x-1s1n1 kirinimi [6].
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Sekil 1.12: Borik aside ait TG/DTA egrileri [6].
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1.6 Borath Bilesiklerle ilgili Yapilmis Calismalar

161 MB3R(BOs)s (M=Al, Ga, Cr, Fe, Sc, R=Y, La-Lu) Bilesiklerinin

Sentezleri ve Ozellikleri

Bilesik M3R(BO3), (M=Al, Ga, Cr, Fe, Sc, R=Y, La-Lu) 'nin saydam nadir
toprak boratlarinin iyi tip bir kristal matrisinin iki optik 6zelligi, lazerleme ve ikinci
harmonik jenerasyona entegre olan materyaller olarak bilinmektedir. Bu
materyallerin, kristal yapisi, R32 trigonal uzay grubundaki x-isin1 toz kirinimi
verilerinden olusturulmus ve rafine edilmis olan mineral huntit (CaMgz (COg) 4) ile
izo-yapisal oldugu bulunmustur. FesR(BOgs), bilesigi ilk Once polikristal formda
hazirlanmistir. Bu boratlarin bazilar1 (R =Y, Nd, Sm, Gd, Dy, Ho) 78'den 730 K' ¢
kadar paramanyetik olarak bilinmektedir. FesR(BOs) 4 (R = Y, La, Nd, Gd, Er)
kristalleri biiylimiisse de, kristal yapilari tek kristalli X-1gin1 kirinim verilerinden
tespit edilememistir. Kristal yap1 ile p elemanlarin bir matrisinde gomiilii d ve f
katyonlar1 igeren malzemelerin 6zellikleri arasinda ilging iliskiler bulundugundan,
burada kristal yap1 dagitimi, 350 ile 1.8 K arasindaki manyetik dl¢cim sonuglar1 ve
karakterizasyonu, bilesiklerin {igliniin (R = Y, La, Nd) kizilotesi spektroskopisi

sonugclar1 verilmistir.

b 0/

Sekil 1.13: FesR(BO3);, ait kristallerin sekli [21].

Deneysel olarak 1997 yilinda 1. Rasines ve arkadaslari [21] FesR(BOs)s
(R=Y, La, Nd) kristallerini sentezlemistir. Fe;O3, R,O3 ve B,0O3‘ iin reaktif sinifi
karisimlarindan Fe:R:B:Bi-1:0.5:2:5 platin potalarda eriyikten Bi,O3 kullanilarak
FesR(BO3), kristalleri elde edilmistir. Bu karisimlar elektrikli 1siticida 1000 °C’ ye
isitilip 1 saat bekletilmistir. Saatte 3 ve 1 °C diisiiriilerek 700°C ye sogutulup oda
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sicakligina  getirilmistir. Nitrik asit ile madde c¢ikartilip tekrar kristaller
olusturulmustur. X-1g1n1 analizi ve X 15101 toz difraksiyonu ile karakterize edilmistir.
Calismalarda Fe3R(BO3) 4 kristallerinin  saydam oldugu sirasiyla kullanilan
maddelerle yapilan denemeler sonrasinda agik sar1 (R=Y), koyu zeytin yesili (R=La)
ve mavimsi siyah (R=Nd) renkler elde edildigi ve kristal sekillerinin sirasiyla altigen

prizma, bazal pinakoidler ve negatif rombohedrik olustugu ifade edilmistir [21].

1.6.2 Ca3La3(BO3) 5 Bilesiginin Sentezi

Baska bir ¢alismada da nadir toprak metali iceren CazlLas(BOs3)s bilesigi kati-
hal reaksiyonlar1 kullanilarak sentezlenmistir. Baslangi¢ maddeleri olarak La,Os,
CaCO0Ogs, H3BO3 maddeleri kullanilmistir. Elde edilen kati karisimi 900 °C’ de 10 saat
isitildiktan sonra 1150 °C’ de 24 saat bekletilmistir. Sonra oda sicakligina kadar
sogutulmustur. Uriiniin yap1 analizi XRD ile yapilmistir. Elde edilen bilesik
hekzagonal kristal yapisindadir [22].

1.6.3 LnBaCuO;BO; (Ln= La, Pr, Nd) Bilesiginin Sentezi ve Ozellikleri

Gergeklestirilen bir bagka ¢alismada da emici olmayan g zenginlestirilmis
ve LnBaCuO,B0O; (Ln= La, Pr, Nd) kompleksi sentezlenmistir. Kompleks toz ndtron
kirinimi kullanilarak incelenmistir. Numuneler, H3BO3;, CuO, BaCO3 ve ilgili La,0s3,
Nd,O3, PrgO11' in bilesiklerinden her birinin ayr1 yiiksek saflikta stokiyometrik
karigimlarin1 6giiterek hazirlanmastir. log cok absorbe edici bir izotop oldugundan
(sogurma kesit alam 3.835x10% cm?), dogal miktarda borik asit (% 81 *'B, %19 '°B)
kullanilmas kalitesiz nétron kirinim veri sonuglarina yol agmistir. Bu nedenle borik
asidin B (sogurma kesit alam = 5.50x10%" cm?) zenginlestirilmis numunesi (% 97
1B %3 10B) kullanilmis ve kaliteli nétron kirmim verileri elde edilmistir. Karisim
firnda 850 °C' de 48 saat 1sitilip, daha sonra oda sicaklifina sogutulmustur.
Numuneler faz safligin1 iyilestirmek igin, reaksiyon sirasinda taneler halinde
preslenmis, yeniden doviilmiis ve aralikli 6giitme ile 4 giin silireyle 950 °C’ de

sinterlenmistir. Yakinindaki ii¢ koseli borat gruplarinin dogru sonucu elde edilmistir
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ve CuOs kare piramitleri eksensel olarak uzamis, Cu-O diizlem 1.96-1.98 A 'de, Cu-
O aksisel 2.32-2.38 A' olarak bulunmustur [23].

1.6.4 CasLa[Ol(BOs)3] Bilesiginin Yapisi ve Ozellikleri

Diger bir literatiir incelendiginde, son yillarda, p-BaB,04, Li,B4O; veya
BiB3Os gibi ¢ok sayida borat bilesiklerinin sentezlendigi gozlenmistir. Fakat bunlar
cogunlukla aki yontemi ile sentezlenmis ya da Czochralski yontemi ile ¢cok zor elde
edilmistir. Oksoborat, Czochralski teknigi ile biiyiitiilebilmistir ¢iinkii faz gecisi
olugsmamig ve erime davranist hemen hemen ayni gergeklesmistir. Diger avantajlar,
kimyasal, mekanik ve termal kararliliginin yani sira higroskopik olmamasidir.
Lantan bilesiginin biiyiimesi, Zhang ve arkadaslari, Lu ve arkadaslar1 veya Lu ve
Wang gibi ¢esitli yayinlarda gosterildigi gibi zor gerceklesmistir [24]. Biiylime siireci
icin belirsiz sonuglar, (0 1 0) ve (2 0 1) boyunca bildirilen yarilmalar ve farkli termal
genlesme katsayilart bulunmustur. Bir diger problem biiyiime yonii olabilir. Ciinkii
biiyiime hizlar1 ve kararliliklar1 tamamen farklidir. Bu olumsuzluklara ragmen,
materyal 6zel ilgi konusu olmustur. Ciinkii diger bilesikler gibi benzer o6zellikler

sunmus, ancak tiretimi daha ucuz olmustur.

Birkag oOn testte kati hal reaksiyonu i¢in optimum kosullar1 bulmak amaciyla
sinterleme kosullar1 test edilmistir. Sicaklik, zaman, gecisler ve stokiyometrik
karisimlar gibi parametreler en uygun hale getirilmistir. Oksit sistemin eriyiginin
bilesiminin stokiyometrik degere gore biraz farkli oldugu iyi bilinen bir sorundur.
Baslangic maddesi olarak yiiksek saflikta CaCOs, B,0O3 ve LayOs kullaniimistir.

Stokiyometrik bir karigim i¢in reaksiyon, asagidaki denklemle tanimlanmaistir:
8CaCO3 + La,0O3 + 3B,03 — 2C84L3[O|(BO3)3] + 8CO,

Yukarida anlatilan ilk deneylere gore, XRD analizi toz desenlerinde her
zaman Lay;03 ve CaO kalintilar1 gozlenmistir. Bu durum, stokiyometrik olmayan bir
bilesim veya B,O3' iin buharlastigin1 gostermektedir. Ayrica, higroskopik 6zellikler
suyun buharlagsmasina bagl olarak agirlik degisimlerine ve dolayisiyla stokiyometrik
olmayan bir karisima neden olmus ve bu da tamamlanmamis reaksiyonlara yol

acmistir. Bor oksidin yar1t kararli oldugu ve =zamanla sasolite doniistiigi
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bilinmektedir. ATG analizleri, igerisindeki su igerigini belirlemek i¢in bir Seteram
TGDTA92 kullanarak bor oksitten yapilmistir. Bu oOlgiimlerin sonucunda, sinter
deneylerinde kati hal reaksiyonunun tamaminin saglanmasi icin agirlikga % 2’ yi
asan bir bor oksit kullanilmistir. Sinterleme i¢in kullanilan parametreler asagidaki

tabloda verilmistir.

Tablo 1.4: CayLa[Ol(BO3);] bilesigi igin sinterleme kosullari.

Sinterleme sicaklig1
Ik adim 1000 °C
Ikinci adim 1200 °C
Her ikisi i¢in tutma siiresi 10 saat
Atmosfer Hava
Kroze Al,O3
B,0O;3 fazlalik 002

Lu ve arkadaslar1 [25] ve Jiang ve arkadaslarinin [26], CasLa[OI(BOs)s] 'nin
erime davranis1 uyusmamistir. DSC 6l¢limii, Netzsch STA 409PC / PG kullanilarak
yapilmistir. Literatiirden farkli olarak sonuglar, erime davramisinin Sekil 1' de
gosterildigi gibi 1410° C' de uyumlu oldugunu gozlenmistir. Buna gore,
CasLa[O1(BO3)3] 'nin kristal biiyiimesi, esas olarak Cochralski teknigini kullanarak
miimkiin olmustur.

DSC CalalO | {B0,),]

1.500 %, E-01
e 1243°C
1.350 B | 4,E-01
e ) 3,601
1.050 ,
e ™ | 5 2,E-01
500 S | - —_—
— = et A 1. F01
U [ r-\\u- e,
(-] 750 o, s 7 e,
— f o - _ e
. ; Nt | 0,E400
é 600 :
-1,E401
2 aso
@ : |
300 = lI , -2, E01
& 3,601
150 1 1410°C
o ¥ 4,01
] =0 100 150 200 50 200 150
Zaman (Dakika)

Sekil 1.14: Erime davranigini belirlemek i¢in CasLa[O1(BOs3)3] 'nin
DSC 6l¢ilimii, ergime sicakligr 1410 °C,  kristallesme sicaklig
1243 °C, 1sitma hiz1 1000 °C' den asagida 10 K / dakika ve 1000 °C'

den yiiksek sicakliklarda 5 K / dakika.
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Ham maddeleri yogun bir sekilde karistirdiktan ve sinterleme
uygulamasindan sonra, polikristalin CasLa[OI(BO3)3] tozu, 40 mm x 40 mm
yiiksekliginde bir IR kurutucuya yliklenmistir. Toz N, atmosferi altinda CyberStar
bir 20-100 kHz frekans firin Oxypuller 03-05 iginde eritilmistir. Yiiksek sicaklik
derecesine bagli olarak kristalin gerilimini azaltmak icin pasif bir son 1sitict
kullanilmistir. Ilk deneyde bir Pt-teli kullanilmistir. Rastgele kristallesme islemi
nedeniyle, kristalde belirtilen diizlemler (0 1 0) ve (2 0 1) boyunca catlamaya
meyillidir. Pt-tel kullanilan deneyler basarisiz oldugundan dolay1, daha yiiksek erime
noktasina ve benzer hiicre parametrelerine sahip bir [0 0 1] yonelimli
Ca,Gd[O1(BO3)3] maddesi kullanilmistir. Fakat biiytime basarili olmamistir. Bir
[0 1 0] CayGd[OI(BO3)3] maddesi kullanilarak biiyiime miimkiin olmus ve ayni
oryantasyona sahip CasLa[OI(BO3)s] gibi Kkarakteristik bir maddeye sahip
olunmustur [27].

1.6.5 CaslLas(BOs)s:Ce®" Bilesiginin Yapisi ve Ozellikleri

Literatiirde karmasik oksitlerdeki Ce®* liiminesansi, aydinlatmalar, goriintiiler
ve tibbi goriintiileme detektorlerindeki uygulamalar igin gelistirilmistir. Bu
uygulamalar i¢in ce®* tyonlart aktivatorler veya sensitizorlerdir. Dahasi, belirli bir
bilesikteki Ce®"" tin 4f-5d gegisleri hakkinda bilgi vermekte, belirli bir bilesigin ayni
bolgedeki diger lantanid iyonlar: ig¢in enerji seviyelerinin yerlerini tahmin etmeyi

e . - C e g +
' {in liminesansi, belirli bir konakg¢1 ortamda ce®

mimkiin kilmaktadir. Ce
tarafindan i1sgal edilen kafes bolgelerinin sayisinin  belirlenmesinde de
yararlanilmaktadir. Bir konakc¢idaki Ce® igin alan doluluk orani, ayni konak
kafesindeki diger lantanid iyonlar1 i¢in bir referans olarak diisiiniilebilmektedir,
clinkii li¢ degerli lantanid iyonlari, benzer iyonik yarigaplara sahiptir. Farkli ana
kafeslerindeki Ce®* spektroskopik ozellikleri iizerine yapilan aragtirmalar sadece
uygulama i¢in degil aym1 zamanda temel arastirmalar i¢in de Snemlidir. Pek cok
lantanid borat bilesiklerinde verimli liiminesans goéstermis ve boratlardaki
lantanidlerin GdMgBsO1o: Ce**, Tb*", CaMgB,0s: Th** ve (Y, Gd) BOs: Eu** gibi
parlaklik liiminesans Ozellikleri ayrmtili bir sekilde incelenmis ve gergek

uygulamalara erisilmistir. Son zamanlarda, CazLaz(BO3) s liiminesans i¢in ana bilesik

olarak dikkat ¢ekmektedir. Han ve arkadaslar1 [28], Tb** ile aktive CasLas(BOs)s
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tizerinde kisa bir bozunma siiresi ile etkili bir yesil VUV fosforu elde etmistir. Zhang
ve arkadaslar1 [22], sol-jel isleminden CasLas(BOs)s icerisinde Eu®*' nin UV uyarimi
altinda kirmizi emisyonu rapor etmektedir. Caslaz(BOs3)s' in yapisi 6nce Zhang
tarafindan toz XRD verilerinden ¢6ziilmiis ve daha sonra tek kristal X-1s1m1 kirinim

verileri kullanilarak Zhou tarafindan teyit edilmistir [29].

Deneyin yapisina bakildiginda, lantanid elementlerini barindirabilen ve
dolayisiyla iki merkezli liiminesans i¢in bir ana bilesik olarak gorev yapabilen,
strastyla 10 koordinathi ve 8 koordinatli ortamlarda bulunan, La** ve Ca®" 'nin genis
katyonlarina sahip izole liggen BO3 gruplarindan olustugu anlasilmaktadir. Burada
Cazlaz1xCesx(BO3)s fosforunun yapisini  ve liiminesansini  bildirmektedir.
Materyaller, Rietveld analizi ile ortaya ¢iktigi gibi, hem La®* hem de Ca®
bolgelerinde Ce®* isgaline uygun olarak iki merkez liiminesans sergiler. Karakteristik
materyallerin, ¢esitli girisimler denendigi halde atilmasi zor kiiclik safsizlik olan
LaBOs; igermektedir. Kiicliik safsizlik olusumu, liiminesans spektrumlarini
karmagiklastiran ve liiminesans diizglin ayirt edilmemisse, genellikle birisinin
liiminesans malzemelerinin spektrumlarini diizgiin sekilde anlamasini engelleyen,
liiminesans malzemeleri arastirmasinda yaygin olarak gozlenmektedir. Mevcut
calisma, Cazlas; - x)Ces(BOs) s karisim malzemelerinin LaB03:%1Ce*" malzeme
icin liminesansini dikkatle karsilagtirarak ana fazdan ve kiiciik kirlilikten gelen
liiminesanslarin iyi bir sekilde goriilebilecegini gostermistir. Ana fazin liiminesansi
iki ayri alandan kaynaklanir. LaBO3:Ce*" iin VUV-UV araligindaki uyarma
spektrumlari burada ilk kez bildirilmektedir [30].

Ca3La3(803)5:XCe3+ 'den olusan bir seri polikristalin numuneleri, yiiksek
sicaklikta bir kati-hal reaksiyon yolu ile hazirlanmistir. Reaktif maddeler, analitik
reaktif dereceli CaCOj3, H3BO3 ve % 99.99 safliktaki nadir toprak oksitler CeO, ve
La,0;3 icermektedir. B,O3'li telafi etmek i¢in % 3 mol fazla H3BOj3 kullanildigr ve
stokiyometrik baslangi¢ malzemeleri, CaslLasi-x)Cesx(BOs)s (x = 0, 0.01, 0.04, 0.10,
0.30, 0.50) bilesiginin diisiik bilesimlerine goére buharlastirip, bir havan iginde
ogiitiilmiis ve hava iginde 700 °C' de 2 saat 1sitilmistir. Numuneler yavasga oda
sicakligina kadar sogutulduktan sonra, iyice yeniden ezilerek Ogiitiilmiis ve daha
sonra yliksek sicaklikta, reaksiyon sirasinda karbon tozunun eksik yanmasi ile

tiretilen indirgeyici atmosferde CO, 10 saat boyunca 1100 °C' de kalsine edilmistir.

22



Faz analizinde, sicaklik, sinterleme zamani, ham madde orani ve benzeri ¢esitli
deneysel calismalarinda, LaBOj'in kiiciik bir miktari CagLag(BOg)5:xCe3+
numunelerinde her zaman  bulunmustur. Ca3La3(BOg)5:Ce3+ orneklerinin
spektrumlarindaki LaBOs3:Ce®" safsizlik fazinin etkisini acikliga kavusturmak igin,
C&3L83(803)5:XC93+ numuneleri ile karsilastirmak lizere benzer sekilde
Lap 99Cep01BO; hazirlanmistir. Numunelerin faz safligi, oda sicakliginda CuKa
radyasyonu ile bir D8 ADVANCE toz difraktometresi kullanilarak XRD ile
incelenmistir. Rietveld analizi i¢in yiiksek kaliteli XRD verileri 0.02° 'lik bir aralikta
8° ile 100° 20 araliginda toplanmistir. XRD verilerinin yapisinin iyilestirmeleri
Topas akademik yazilimi kullanilarak gergeklestirilmistir. UV-Vis araliginda kararli
durum uyarimi ve karsilik gelen emisyon spektrumu bir CTI-kriyojenik sicaklik
kontrol sistemi ile donatilmig bir FLS920 spektrometresi ile Ol¢ililmiis ve uyarma
kaynagi olarak 450 W ksenon lamba kullanilmistir. Bozunma egrileri, 1 ns titresim
genisligi ve 40-100 kHz titresim tekrarlama orani olan bir 150 WnF900 ns flag
lambasindan uyarma fotonlar1 bulunan bir Edinburgh FLS920 spektrometresi
tizerinde kaydedilmistir. Vakum ultraviyole (VUV) uyarimi1 ve buna karsilik gelen
liiminesans spektrumlari, Pekin Sinkrotron Radyasyon Tesisi'nin (BSRF) 1s1n hatti
4B8 tizerindeki VUV spektroskopi deney istasyonunda dl¢tildiigi ilgili yayinda rapor
edilmistir [31].

1.6.6 Ln(BOy)s;(Ln =La, Gd) Yapisi ve Ozellikleri

Shinkichi T. ve Makoto Y. tarafindan [32] yapilan ¢alismaya gore alkali
halojentir kristallerindeki ns’ iyonlarinin optik 6zellikleri eski, belgelenmis bir sorun
olmustur. KCl: TI" spektrumlar1, artan enerji sirastyla A (*So-*Py, spin-yoriingeye izin
verilmektedir), B (*So-°P,, titresimle izin verilmektedir) ve C (*So-Py, dipol izin
verilmektedir) olarak etiketlenmistir. Bununla birlikte, vakum ultraviyole (VUV)
bolgedeki C bandi i¢in oksijen agirlikli fosfor orgiileri hakkinda az sayida rapor
bulunmaktadir. UV emisyonlar1 i¢in C uyarilma bantlar: Cas(PO4)sF: In*, YPO,:
Sb*, YPO4: Bi**, BaMgoAl15027: TI* ve KH,PO4: TIY, 300 K'de 6.2-7.3 eV bélgede
bildirilmis, Fujita'nin ¢alismasi [33] disinda oldukga belirsizdir. Cesitli nadir toprak
boratlar, fosfatlar ve silikatlardaki ns? iyonlarinin diisiik bir uyarim bantlari 4 eV'nin

tizerinde gozlendiginden, bazi ns? tyonlarinin neden oldugu daha yiiksek C ekseni
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bantlart VUV bolgesinde goriinmektedir. Ligand oksijenden merkezde olan bora
daha yiiksek bir ylik aktarimi beklendiginden ve bir borat anyonunun ¢esitli oksoasit
fosforlar1 arasinda en kisa ortalama bag uzunluguna (B-O mesafesi) sahip olmasi
nedeniyle ana sistem Orgiisii i¢in borat se¢ilmistir. Bu yazida, Ln(BO;); (Lh = Sc, Y;
La, Gd, Lu) icine gomiilii olan ns® iyonlarmm ve Tb®* iyonunun kombinasyonun
incelendigi bildirilmistir. Bu konakta, borat anyonlar1 (BO3 ve BO, iyonlar1) sonsuz
zincir olusturmak iizere birbirine baglanmistir. Ln®* iyonlar1 (C, ekseni simetrisi) bu
zincirlerle ¢evrelenmis, bdylece farkli bir yiike sahip olan bir ns® iyonu zincirlere
dahil edilmistir. Nihai amacin, VUV radyasyonu i¢in etkili bir yesil fosfor 1g1masi

bulunmasi oldugu goriilmektedir.

Yukarida anlatilan deneyde Ln(BO,) 3:Tb' iin toz 6rnekleri (Ln = Sc, Y; La,
Gd, Lu), nadir toprak oksitleri ve % 10 mol fazlalik B,Oj3 ile baslayan bir kati hal
reaksiyonu hazirlanmistir. Sirastyla T1,SO, veya Bi,Osz eklenerek TI* veya Bi*
aktive edilmistir. Baglangic maddeleri 900 °C' de 3 saat boyunca iki kez 1sitilmis ve
daha sonra artik B,O3, amonyak ¢ozeltisi i¢inde ¢oziilerek uzaklastirilmistir. % 10
mol Tl ilave edilen numunemizin ayni sicaklik kosullari altinda orijinal miktarinin
licte birini kaybetmesi dikkat ¢ekmistir. XRD 6rneklerini, % 20 mol Tb'den daha az
olan La(BOy); fazi iceren numunelerin, ns® iyonu konsantrasyonlarindan bagimsiz
olarak gosterdigi gozlemlenmistir. Az miktarda LaBO3 fazi iceren Tb’ ce zengin
ornekleri atilmistir. VUV ve UV spektrumlari,, 1 kW hidrojen desarj lambasi ile
donatilmis bir Seya tipi monokromator kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Normallestirme i¢in
referans sinyal sodyum salisilattan kaydedilmistir. Bi-Tb ve TI-Tb' nin Ln(BO,); (Ln
= Gd, La) kombinasyonlarin1 kullanarak yeni, etkili, yesil VUV fosforlar
bulunmustur. TI* veya Bi*' iyonlar1 ve poliborat anyonlarinda C bandi
absorpsiyonunun {ist tiste gelmesi fonon destekli gegis olmaksizin verimli bir enerji
transferi saglamistir. Bu fosforlar civa icermeyen floresan lambalar i¢in umut verici

adaylar oldugu ilgili makalede rapor edilmistir [32].
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1.6.7 LnBaCuO2BO3 Bilesiginin Yapisi ve Ozellikleri

2+

Son zamanlarda A,CuO,COjs bilesimi ile A'nin Sr?* veya Sr** ve Ba®" ‘in bir
karisimi oldugu yeni bir bakir oksikarbonat tipi kesfedilmistir [34]. Toz difraksiyon
teknikleriyle gosterilen ve sonsuz bakir(IT)oksijen tabakalarini igeren bu karbonatlar,
sicak izostatik presleme ile siiper iletken hale getirilmistir [35, 36]. Son zamanlardaki
sonuglar stiper iletkenligin, borat iyonlar1 ile karbonat iyonu iceriginin kismi yer
degistirmesi (% 15) ile elde edilebilecegini gostermektedir [37]. Bu onceki
sonuglardan (yukaridaki) esinlenerek ve gecis metali oksiboratlar lizerine yapilan su
anki arastirmalara [38] uygun olarak, LnACuO,BO3 genel kompozisyonu ile fazlar
hazirlamak i¢in yiiksek sicaklik kati-hal sentetik caligmalar baslatilmistir. Burada Ln
bir li¢ degerli lantanid iyonu ve A (Sr*?) bir iki degerlikli alkali toprak iyonudur.
SrCu,(B0Os); bilesimi ile yeni tip bir stronsiyum bakir (II) borat, reaksiyona girmemis
lantanid oksit ile birlikte ana fazdir [38]. Tekli kristal kirmim c¢aligmalari ile
gosterildigi gibi, bu yeni stronsiyum bakir (II) boratlari, sonsuz bakir (II) oksijen
tabakalar1 igermemektedir ancak CuyOg bilesimi ile izole edilmis bakir oksijen
dimerleri i¢cermektedir. A = Ba'? beklenen sonucu ve bununla birlikte, ic degerli
lantanid iyonlart igeren sentezleri vermistir. Boylece, goriiniiste (Sr,Ba),Cu0,CO3
fazlar ile ilgili yeni bir dizi bilesik olusmustur. Bu ¢alismadan bagimsiz olarak [39],
cok kisa siire dnce ayni tlirde yeni lantanid baryum bakir (II) oksiboratlarinin bir
calismast yayimmlamistir. Baglangic malzemesi olarak karbonat tamamen
onlendiginden daha uygundur ancak sentetik prosediir biraz farklidir. Karbonatlarin
varligi muhtemelen karisik borat-karbonat fazlarina yol agabilmektedir [37]. XRD
caligmalar1 [39], bu yeni bakir borat fazlarinin yapilarinin daha dnce bilinen karbonat
fazlarinin yapilariyla yakindan iligkili oldugunu gostermektedir. Ne yazik ki, belirgin
bir yapisal karakterizasyonu igin uygun tek kristallerin bulunamamasi, bakir
karbonatlar ve boratlar igin Onerilen ¢esitli modellerin [34, 36, 40] Onemini
sinirlamaktadir.  Bu yazida borat bilesikleri icin yeni bir yapisal model
aciklanmaktadir. Bu model, karbonatlar i¢in daha 6nce Onerilmis olan modellere
kiyasla daha basit ve ilgili yapilarin bilinen 6zellikleriyle iyi uyusan tamamen

diizenlenmis bir atom diizenini ag¢iklayarak belirgin avantajlara sahiptir.

Literatiiriin deneysel kisminda B,O3'tin % 10'luk bir fazlaligi ve havadaki

siyah renkli LnBaCuO,BO3 (Ln = La, Nd, Sm, Gd, Tb) 6rnek pelletleri, Ln,Os,

25



BaO,, CuO 'nun stokiyometrik karigimlari 1sitilarak hazirlanmistir. Hazirlanan 6rnek
ilk olarak 1070 K'ye kadar isitilmigtir (400 K h '1), bu sicaklikta yaklasik 1 saat
bekletilmis, daha sonra sicaklik 1190 K' e ¢ikarilmistir (100 K h'l). Tim Ornekler,
yaklasik 50 saat 1190 K sicaklikta sertlestirilmis, ardindan (200 K h‘l) 570 K' ye
sogutulmus ve daha sonra hizli bir sekilde (2 saat) oda sicakligina sogutulmustur.
XRD fotograflarindan anlagilacag: iizere, 1270 K' de bir 50 saat sertlestirme

sonrasinda, LaBaCuO,B0Oj3'iin baz1 kismi ayrigsmasi tespit edilmistir.
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Sekil 1.15: LaBaCuO,BOs'iin X- 151n1 toz kirinim modeli. Altindaki bir fark profili

gostermektedir. Tik igaretleri yansima pozisyonlarini temsil etmektedir [24].

1320 K' da 50 saat sertlestirmesiyle, ayrisma tamamlanmistir. Bununla
birlikte, LaBaCuO;BOs'iin numuneleri, herhangi bir kayda deger par¢alanma
olmaksizin 35 giin boyunca 1220 K'da sertlestirilebilmektedir. Yukarida tarif edilen
sentez tarifiyle, daha kiigiik lantanid iyonlar1 igin LnBaCuO,BO; fazlarinin
saptanabilir miktarlar1 (XRD) olusturulmamistir. Boylece, bu yeni fazlar sadece
La'dan Tb'ye kadar en biiyiik lantanit iyonlar1 i¢in uygun oldugu diisiiniilmektedir.
Baslangi¢c malzemesi olarak CeO; veya bizmut (Bi,Os3) kullanildiginda seryum igin
bu tiir fazlar1 hazirlama girisimleri basarisiz olmustur. Hazirlanan LnBaCuO;B0O3
orneklerinin metal bilesimleri, bir Link AN10000 EDX sistemi ile donatilmis bir
JEOL-820 taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak, enerji dagitict X-151n1
analizi (EDX) ile belirlenmistir. EDX analizleri, beklenen metal oranina (Ln: Ba: Cu
l: 1: 1) yakin degerler vermis ve SEM goriintiileri, numunelerdeki kristal
boyutlarinin 1 pm'den daha az oldugunu gostermistir. Simdiye kadar ¢ok sayida

basarisiz, tek kristalli XRD c¢aligmalar1 i¢in uygun kristalleri bilylitme girisimleri
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yapilmustir. Bu girisimler ayni zamanda, sentezlerde BaO,, CuO veya B,Oj3'lin daha
fazla miktarlarda cesitli aki ortamlarmin kullanimini da igermektedir. XRD
fotograflar1 (Cu Kay radyasyonu) bir i¢ standart olarak silikon (295 K' da
a = 5.430880 A) kullanilan bir Guinier-Hagg kamera ile toplanmustir. Fotograftaki
yansima pozisyonlari, tetragonal metrik simetrinin bir birim hiicresi ile
endekslenmistir. Onceden yiiksek ¢oziiniirliiklii elektron mikroskopisi (HREM)
caligmalar1, kabul edilen tetragonal hiicre simetrisini desteklemistir ve h + k tekli
yansimalarin genellikle ¢ok zayif oldugu belirtilmistir. Ilgili oksikarbonatlarda
oldugu gibi, iki katina ¢ikmig hiicre parametrelerinin higbir endikasyonu
goriilmemistir [34]. Lantan bilesiginin dogru X-151m1 toz kirinim yogunlugu verileri
(Z =2, V = 233.21 (3)A%, M, = 430.59, u = 1416 cm™, Dy = 6.132gcm™) bir Stoe
Stadi / P toz difraktometre ile bir simetrik modda diiz donen 6rnek icin 295 K'de
toplanmistir. CuKoy radyasyonunu elde etmek i¢in bir odaklama germanyum kristal
monokromator (odak uzakligi 440 mm) kullanilmigtir. Veriler, 26 'de 6.4° 'lik bir
lineer konuma duyarh detektor ile toplanmistir, bu her 26 degerinde (10 < 26 <
125°) ortalama 32 6l¢iim yogunlugu veren, 0.2° adimlarla hareket ettirilmistir. AC
manyetik duyarlilik verileri, Lake Shore Inc. kullanilarak 14-325 K sicaklik
araliginda polikristal numuneler {izerinde toplanmigtir. 7130 model Helyum cryostat
ile donatilmis AC Susceptometer kullanilmigtir. Numune tutucu diyamanyetigi i¢in
deneysel duyarliliklar diizeltilmistir. LaBaCuO,BO3; ve LaggNdy;BaCuO,BO3
durumunda 125 Hz frekans ve 500 Am™ 'lik bir manyetik alan kuvveti kullanilmistir.
NdBaCuO,BO; icin 500 Hz frekans ve 125 Am™ manyetik alan kuvveti
kullanilmigtir [41].

1.6.8 &-La (BO,);Bilesiginin Yapisi ve Ozellikleri

Kaynakta yeni nadir toprak metal oksoboratlarin yliksek basingli / yiiksek
sicaklik sentezi lizerine yaptigimiz arastirmalar kapsaminda, bilinen bilesimlerin
birka¢g yeni yiiksek basingli ¢ok kristalli yapilarinin kesfedildigi bildirilmistir.
Ornegin B-M B4O; (M = Ca, Zn, Hg), x-REBO; (RE = Dy, Er) ve v-DyBOs. Ek
olarak, basarili sentezden vazgecilmeden basing parametresine dayanan yeni
bilesimler gerceklestirilebilmektedir. Ornegin, normal basing kosullar1 altinda

RE;O3: B,O3 = 2: 3, 1: 2 ve 3: 5 orani ile nadir toprak metal (III) oksoborat {iretme
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cabalar1 olumlu sonuglanmamistir. Buna karsilik, ilgili yiiksek basingli deneyler cogu
durumda saf nadir toprak metal (111) oksboboratlar RE4;BsO;15 (RE = Dy, Ho), a-
RE;B4Og (RE = Sm, Ho), B RE;B4O9 (RE = Dy, Gd) ve RE3Bs01, (RE = Tm, Lu)
fazina yol agmistir. Bu sistemlerin her birinde, kristal yapinin ve segilen nadir toprak
metal katyonuna duyarli kimyasal / fiziksel 6zelliklerin ve sentez sirasinda degisen
basincin biiyiik bir 6nemi bulunmaktadir. Dolayisiyla, normal basing kosullarinda
cok kristallilik gosteren meta-oksoboratlar RE(BO,)s' e daha yakindan bakilmistir
[42,43]. Seri, iyi karakterize edilmis monoklinik fazlarla baglamistir: a-La (BO;)s, a-
Ce (BOy)3, a-Pr (BOy)s3, a-Nd (BOy)3, a- Sm (BOy)s, a- Eu (BO2);, a-Gd (BO,); ve
a-Th (BOy)s, 12 / a uzay grubunda kristalize olmustur (daha iyisi: C2 / ¢). Bu

I
bilesikler, ¢ eksen boyunca ilerleyen ve diizenli olarak olusturulan anyonik =

{[B30¢]*} zincirleri olarak kabul edilebilen tetrahedral [BO4]*~ ve iiggen [BOs]>
birim zincirleri ile karakterize edilebilmektedir. Ardi ardina [BO,]"" tetrahedral tek
disli ligand [BOs]’ tiggenleri ile dort koseyi paylasmistir. Bu zincirler birbirinden 10
oksijen atomuyla cevrelenmis RE** katyonlari ile ayrilmaktadir ve bozuk iki bashkl
trigonal anti prizma olusturmustur. Tb*" ile baslayan meta-oksoboratlar, ilk kez 2003
yilinda Nikelski ve Schleid tarafindan ¢oziilen ortorombik B-Tb(BO,)s'iin ikinci bir
yap1 varyasyonunu sergilemistir [44]. Daha az nadir toprak metal iyonlar ile yapilan
arastirmalara devam edilmeyle, normal basing kosullarinda sadece disprosyum
bilesiginin elde edilebilecegi tespit edilmistir. Geri kalan B-RE(BOy)3 serisinin (RE =
Ho — Lu) sentezi igin, 7.5 GPa ve 1000°C yiiksek basingli / yiiksek sicaklik kosullari
gerekmektedir. Tlging bir sekilde, tiilyum, iterbiyum ve liitesyum 6rnekleri, RE3BsO1
(RE = Er — Lu) formiilii ile bilesiklerin olusumu sirasinda sadece yan iriinler olarak
kristallesmistir. Meta-oksoboratlar B-RE (BO,)s'lin kristal yapisi (RE = Tb — Lu),
dikey olarak yayilan, kose ile paylasilan [BO4]>" tetrahedraldan olusan giiclii oluklu
tabakalardan olusmugstur. Koprii yapan oksijen atomlarmin (O[Z]) yani sira, yapl
ayrica U¢ kat koordineli oksijen atomlari of! igermektedir. Monoklinik fazlarin a-
RE(BO,); olmasindan dolay: trigonal [BOs]’~ ve tetrahedral [BO4]’ gruplarindan
olusan, yiiksek basin¢ kosullarimi uygulayan yeni bir modifikasyona olasi bir
doniisiim oldugu varsayilmaktadir. Bu varsayim, ortorombik fazlarin y-RE (BO,)3
(RE = La — Nd) sentezi ile 7.5 GPa ve 1000 °C kosullarin1 da yerine getirmistir.
Oksoborat kimyasinda yiiksek bir basing¢ fazi beklendigi gibi, yap1 sadece {i¢ boyutlu
bir bag olusturan kose paylasimi [BO4]’ tetrahedraldan olusmustur. [BO4]>
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tetrahedral arasindaki baglantiya daha ayrintili bakildiginda, SrB,O;, PbB4O-,
EuB40-, -CaB,O; ve B-HgB,O; gibi oksoboratlarda bulunan, [BO4]°" tetrahedralin
topolojik olarak ayni katmanlarii géstermektedir. Bununla birlikte, y-RE (BOy)s'te
(RE = La-Nd) tabakalar [BO4]’~ tetrahedral zincirleri ile ayrilmakta veya birbirlerine
baglanmaktadir. Ayrica burada ii¢ katmanli koordineli oksijen atomlari oF!
katmanlarin bir pargasidir. Dogal olarak, normal basing ve 7.5 GPa arasindaki fark
dikkat c¢ekicidir. Ornegin, CaB,04-l, 4 GPa basinca kadar iic basing kaynakli
dontisiim sergilemektedir, CaB,0y4-1l, 1.2—1.5 GPa araliginda CaB;04-111, 1.5-2.5
GPa basing araliginda elde edilebilmektedir ve CaB,04-1V, 2.5-4 GPa araliginda
sentezlenmektedir. La(BO,)3' te, 7.5 GPa'nin altindaki basing araligi analiz edilmistir
ve 5.5 GPa' da yeni bir faz ve 1050°C' lik bir olusum sicaklig1 kesfedilmistir. Eski
nadir toprak metal (I11) meta-oksoboratlar a-, B- ve y -RE (BO,); seklinde kronolojik
olarak adlandirilmasindan dolayi, bu yeni faz 3-La(BO,)s seklinde adlandirilmistir.
Asagida, yiiksek basing / yiiksek sicaklik sentezi, kristal yapist ve bu delta (9)
modifikasyonunun nadir toprak metal (I1l) meta oksoboratlar kapsaminda bazi

ozellikleri hakkinda bilgi verilmektedir.
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Sekil 1.16: Bilinen nadir toprak metal (III) meta oksoboratlarin kristal yapilari a-,
B- veE 'Y-RE (BOz)g [46]

Elde edilen yeni ¢ok kristalli 6-La (BO,)s, yiiksek basing / yiiksek sicaklik
yolu ile sentezlenmistir. La,O3 (saflik >% 99.99) ve B,0; (saflik >% 99.9)' un
hidrolizi ile elde edilen La(OH); baslangic materyalleri dikkatli bir sekilde

karistirtlmis ve bir 18/11 diizeneginin bor nitriir potasi igine doldurulmustur [44,45].

2La (OH)3 + 3B,03 >° P2 1050°C 951 a(BO,); + 3H,0
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o -La(BOy)s' i sentezlemek igin, reaksiyona giren maddeler 10 dakika iginde
1050°C" ye kadar wsitilmis ve 2 saat 5.5 GPa' a kadar sikistirilmistir. 1050°C
sicaklikta 15 dakikalik bir siire sonrasinda, numune 20 dakika i¢inde 700°C' ye
sogutulmus, ardindan oda sicakligina sogutulmustur. Basincin diisiiriilmesi sonrasi,
elde edilen deneysel oktahedral diizenegi parcalanmistir. Basing kapsiilii, basing
verici ortamin (MgQO) parcalanmis parcalarindan izole edilmis ve igerigi, ¢cevreleyen

altigen bor nitriirden dikkatlice ayrilmistir [46].

169 Karma Degerlikli Eu-katkih Nanokristal Silikat Cam

Seramiklerinin Yapis1 ve Ozellikleri

Ilgili literatiirde yapilan arastirmada, deneysel olarak, 100 gr' lik analitik
dereceli reaktifler, SiO,, Al,0O3, HsBO3, BaCOg3, La,0O3 ve Eu,03 sondiiriilmiis ve
temsili kompozisyon numuneleri (mol%) 33.3 SiO,, 10 Al,O3, 16.7 B,03, 35 BaO,
5La,03, 0.2 Eu,0O3 (SABBL) geleneksel eritme yontemi ile hazirlanmistir. Erime,
aliminyum oksit krozelerde, 1600 °C' de 2 saat siireyle gerceklestirilmistir. Cam
levhalar eriyiklerin 6nceden 1sitilmig (500 °C) grafit kaliplarina dokiilmesinden ve 2
saat tavlanmasinda sonra elde edilmistir. Bu krozelerden 10x10x1 mm® lik diskler
kesilmis ve parlatilmistir (silisyum karbiir / su). Ardindan numuneler, 800 °C ile 950
°C arasindaki sicakliklarda (basamak boyutu 50°C) bir aliiminyum oksit substrati
lizerinde cevre atmosferinde 2 saat siireyle 1s1 ile islenmistir. Bu islem sirasinda
camlar yar1 saydam cam seramigine doniistiiriilmiistiir. 400 - 2000 cm™ dalga say1
araliginda 2 cm™ ¢ozimiirliikte kizildtesi (IR) absorpsiyon spektroskopisi (FTIR
spektroskopisi, Pekin-Elmer 1600) ve yapisal karakterizasyon XRD teknigi (XRD,
Siemens Kristalloflex D500, Bragg Brentano, 30 kV / 30 mA, Cu Ka) kullanilmstir.
Foto liiminesans, sirastyla uyarma kaynaklari olarak bir statik Xe lambas1 (450 W) ve
bir Xe flag lambas1 (75 W) kullanilarak, yiiksek ¢oziiniirliiklii spektroflorometre ve
tek foton sayimi (Horiba Jobin Yvon Fluorolog-3) ile incelenmistir. Tim
spektroskopik analizler oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Iletim elektron
mikroskopisi (TEM) bir Philips CM30 {izerinde 300kV'de gerceklestirilmistir. Bunun
icin, numuneler dilimler halinde kesilmis, parlatilmis, kiictiltiilerek daha sonra iyonla

inceltilmis ve ince bir karbon katmani ile kaplanmistir.
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Sekil 1.17: Yapilmis olarak Eu katkili SABBL'nin XRD 6rnegi ve ¢esitli
sicakliklarda sertlestirmeden sonra karsilik gelen numuneleri [47].

Ozetle, Eu katkili SABBL camlarmin ve cam seramiklerinin fotoliiminasyon
ozellikleri arastirilmistir. XRD, FTIR ve TEM analizleri sirasiyla > 850 © C ve >
950°C sertlestirme isleminden sonra hexacelsion (BaAl,Si,Og) ve monoklinik LaBO3
olusumunu gostermektedir. Eritilmis camda hicbir Eu®* tiirii bulunmamakla birlikte,
tavlama sonrasinda, Eu®* iyonlar1 kismen hexacelsion fazina dahil edilmistir. Orada,
hemen Eu?" diizeyine diisiiriilmiistiir. Indirgeme islemi, bir yiik dengeleme modeli
bazinda anlagilabilmektedir. Hexacelsion ortamda, Eu®* iyonlart iki ayr Ba®*
bolgesini tutmustur. Eu®" tiirleri ve LaBOs ¢okeltileri icin ikinci bir kristal faz olarak
baska bir konak¢1 saglanmistir. Eu®" 'dan ve ayni zamanda Eu®* merkezlerinden es
zamanli foto emisyon gézlenebilmekte ve bunlarin birlesimi, LaBO3' iin ortorombik
cok kristalli bir stabilizasyonuna yol a¢gmistir. Ayn1 zamanda, Eu®* ile iliskili foto
emisyon giiclii bir sekilde yogunlastirilmistir. *Dy uyarilmis halinin 6mri, fonon
enerjisinin  azalmast  sonucunda artmaktadir. Malzemenin  spektroskopik
ozelliklerinin liiminesans 15181 Uretimindeki uygulamalara katki saglayabilecegi

diistintilmektedir [47].
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1.6.10 LaZnBsO1 Bilesiginin Yapisi ve Ozellikleri

Bagliktaki bilesigin (LaZnBsOj) tekli kristalleri, aki destekli kati hal
reaksiyonuyla sentezlenmistir. 1:2:14 molar oraninda bir La,O3 (% 99.9), ZnO (%
99.0) ve H3BO3 (% 99.99) karisimi bir havanda ince bir toz haline getirilmis ve bir Pt
pota icine sikistirllmistir. Karisim yavas yavas 1273 K' ye sitilmistir. Karigim
tamamen eridikten sonra, 1°K/s hizinda 1100 K' ye sogutulmus, ardindan oda
sicakligina 20°K/s' de sogutulmustur. Bashk kristalleri, katilagsmis eriyigin {ist
kismindan elde edilmistir. Katilasmis eriyigin tabaninda iken, toz X-1s1mi1 kirinimi
(PXRD) yontemiyle LaB3Os oldugu teyit edilen plaka benzeri kristaller elde

edilmistir.

Sekil 1.18: Atomik numaralandirma semasini gésteren % 35 olasilik elipsoit ile
LaZnBs01¢' un ORTEP ¢izimi [48].
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Sekil 1.19: (a) B5O1; ¢ift halkali grup; (b) La atomunun koordinasyon ortami; (c)
Zn atomunun koordinasyon ortami. Mavi polihedral [BO3] tiggenler iken, mor
polihedral alt iki figiirde [BO4] tetrahedraldir [48].

Sekil 1.20: Ug boyutlu LaZnBsO1 yapisinin temsili, [010] ydnii boyunca BO3
tiggenleri ve BO, tetrahedral ile yansitilmigtir. Yapi, [101] yoniine neredeyse dik
duran sonsuz iki boyutlu [BsO10]" n katmanlar igermektedir. La atomlari
katmanlarda bulunurken, Zn atomlari neredeyse katmanlara gémiillmiistiir [48].

1.6.11 La,03-Ca0-B,0;Bilesiginin Yapisi ve Ozellikleri

flgili makalede, borat atomu, gesitli BxO, kompleks anyonik gruplar
olusturmak tizere ii¢ veya dort oksijen atomunu koordine etmek i¢in iki tiir hibridize

orbitallere, yani diizlemsel sp2 'ye ve li¢ boyutlu sp3' e sahip oldugu ve dolayisiyla, bu
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kompleks anyonik gruplara dayali olarak bircok tiir borat kristali olusturdugu
bulunmustur. Ornegin, p-BaB,04 (BBO) i¢indeki B3Og grubu, LiB3Os'te (LBO)B30-
grubu ve NdAI3(BO3),' te (NAB)BO3 grubunun izole edildigi ve bu borat
kristallerinin, miikemmel dogrusal olmayan optik (NLO) ve lazer materyali 6zelligi
gosterdigi tespit edilmistir. Bu sistemlerde yeni bilesiklerin bulunmasi beklenmekte
ve R,03-Ca0-B,0; (R = nadir toprak) sistemlerini inceleyerek yeni NLO ve lazer
materyalleri aranmasi diistiniilmektedir. Ca;GdO(BO3)3' iin NLO materyalleri ve
CasYO(BO3)3 bilesiklerinin muhtemel uygun aday oldugu bilinmektedir. Bir seri
calismanin biri olarak, bu yazida La,0O3-Ca0O-B,03 sistemindeki alt katilagsma faz
iligkileri ve bilesikleri bildirmektedir.

Deneyin gerceklesmesi icin baslangic materyalleri olarak yiiksek saflikta
La,03, CaCOs, H3BO3 (>% 99,99) kullanilmustir. Ornekleri sentezlemek igin standart
kat1 hal reaksiyon yontemini kullanilmistir. Baslangic malzemeleri bir akik kap
icinde karistirilmis, yaklasik 108 Pa' da lem capli pelet haline getirilmis ve sonra
karbonatin ayrismast ve suyun ortadan kaldirilmasi i¢in 900 °C' de 10 saat
isitilmistir. Bilesimlerine gore 950-1200 °C sicaklikta 24-72 saat boyunca tavlanmis
ve ornekler yeniden pelet haline getirilmistir. Silisyum karbiir ¢ubuklarla, elektrikle
isitilan bir firmn kullanmilmustir.  Sicakliklar bir Pt-PtRh 1s1 Glger ile olgiilmiistiir.
Sicaklik, BICE akilli bir denetleyiciyle +2°C' den 1200 °C' ye kadar kontrol
edilmistir. Numunenin X-151n11 modeli, ardisik 1sil islemlerde hi¢ bir degisiklik
gostermediginde denge saglanmistir. Kirinim verileri, bir grafit monokromator ile
CuKa radyasyonu kullanilarak, 140 mA, 40 kV lik bir giicli olan bir X-1g1n1 kirinim
6l¢eri Rigaku D / Max-2400 iizerinde toplanmustir.

Sonug olarak Iki bilesenli La,03-B,03, CaO-B,03, La,03-Ca0' da yedi tane
ikili bilesik vardir. Uglii sistemde bes iiclii bilesik bulunmaktadir. Bunlardan
Cay,LaO(BOs); yeni bir bilesiktir. A = 8.1732 A, b = 16.0860 A, ¢ = 3.6268 A, f =
101.40 A, z = 2 ve Ca,GdO(BO3); ile es yapida bulunan kafes sabitleri olan
monoklinik bir yaptya, Cm wuzay grubuna sahiptir. Diisiik sicakliklarda
CayLa0(BOs3); bilesiginde faz gegisi yoktur [24].

Yaptigimiz tez ¢alismasinda yukaridaki boratl bilesiklerle ilgili literatiirler

ornek alinarak deneysel ¢alismalar gerceklestirilmistir.
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1.7 Kati-Hal Sentez Yontemi

Kat1 hal kimyasi, son yillarda, yiiksek sicaklik siiper iletkenlerinin kesfi, yeni
karbon formlar1 ve inorganik materyallerin sentezi, karakterizasyonu ve uygulamalari
gibi sayisiz diger gelismelerin kesfi de dahil olmak {izere bir¢ok Onemli bilimsel
gelisimin kullanilmaktadir [49]. Alkali veya toprak alkali metal gruplarinin, oksitler,
stilfitler, selenitler, telliiriir, nitriirler, fosfitler, arsenitler, antimonidler, Karpitler,
silisidler, boridler ve aliiminit olusmasi saglanmistir. Ek olarak, nanotiipler,
nanokristaller ve yiliksek yiizey alanli malzemeler gibi nano yapili malzemelerin

tiretilmesi bu yolla miimkiindiir [50].

1.8 Calismanin Amaci

Teknolojinin gelismesiyle borun kullanim alanlar1 da gitgide artmaktadir. Bor
ile ilgili yapilan calismalar da dolayisiyla yogunlasmaktadir. Ulkemizin bor
rezervlerinin zengin olmast sebebiyle, bor maddesi kullanilarak, tip, tarim,
endiistriyel acidan yararli olabilecek teknolojik yeni tiir malzemelerin elde edilmesi,
iilkemize biiyiik ekonomik katkilar saglayacagi asikardir. Bu tez calismasindaki
amacimiz bazi metallerin (Ca, Fe, Co) boratli bilesiklerinin belli sicaklik
ortamlarinda kati-hal yontemi kullanilarak bu bilesiklerin hem ekonomik hem de
farkli bor ham maddelerinin kullanimiyla sentezlenmesi ve bilinen analiz yontemler

ile de karakterizasyon ¢aligmalarinin gerceklestirilmesi amaglanmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kullanilan Kimyasallar

Reaksiyonda La;O3;, H3BO4 Fe,03, CaO, Co30, ve Co(NOs),.6H,0

kullanilmistir. Kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir.

2.2 Kullanilan Cihazlar

Kati-hal reaksiyonlari i¢in Protherm PLF 120/10 marka kiil firin1 kullanilmistir.
XRD c¢ekimleri homojenize edilen toz karisimdan elde edilen pelletlerle Philips
marka Panalytical X-Pert Pro marka cihazdan alinmustir. Infrared spektrumlari, KBr
pelletleri hazirlanarak 4000-400 cm™? 150 bolgesinde calisan Perkin Elmer BX-2

marka FTIR spektrofotometresi kullanilarak alinmistir.

2.3 Kati-Hal yontemi

Hedeflenen maddeyi elde etmek i¢in kullanilacak olan bilesigin stokiyometrik
oranina uygun olarak toplam 1 gram olarak tartilmis ve havanda iyice ogiitiilmiistiir.
Hazirlanan homojen karisim porselen krozeye aktarilmistir. Porselen kroze kiil firma
konulmustur. Firinin sicakligi 700-900 °C arasindaki sicakliklara ¢ikarilarak 7 saat
sitildi. Sonra firin oda sicakligina soguyacak sekilde ayarlanmistir. Elde ettigimiz
bilesik ve diger maddelerden 1,5 gram kullanarak hedeflenen maddeyi elde etmek
icin havanda iyice homojen olacak sekilde Ogiitiilmiistiir. Porselen krozeye
aktarilmis, kil firma konulmus ve 800-1000 °C arasindaki sicakliklarda aralikli
olarak 7-52 saat arasindaki siirelerde isitilmistir. Son olarak firin oda sicakligina
sogutulacak sekilde ayarlanmistir. Numuneler XRD ve FTIR ¢ekimlerinin yapilmasi

icin eppendorflarda muhafaza edilmistir.
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2.4 Indeksleme yontemi

Istatistiksel olarak hesaplanmis birim hiicre parametreleri Powder Diffraction
Files from ICDD database (PCPDFWIN) 2.4 Versiyon interaktif toz difraksiyon
verileri yorumlama ve indeksleme programi kullanilarak indeksleme iglemi

yapilmustir.
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3.

BULGULAR

3.1 Kati-Hal yontemi kullanilarak yapilan deneyler
3.1.1 LayO;3;/H3BO3 maddeleri kullanilarak yapilan deneyler
Tablo 3.1: La/B sisteminde yapilan deneyler.
Deney Baslangi¢ Mol Deney sicakhigi Hedeflenen
oranlari .
Kodu Maddeleri ve siiresi Uriin
MK-KF-1 La,03+H;BO; 1:1 700 °C - 7 saat LaBO;
MK-KF-2 La,O3+H5BO; 1:1 800 °C - 7 saat LaBO,
MK-KF-3 La,03+H;BO; 11 900 °C - 7 saat LaBO;
MK-KF-4 La,03;+H;BO; 1:3 900 °C - 7 saat LaBO;
MK-KF-5 La,03+H;B0; 1:3 | 800 °C - 7 saat LaBO;
MK-KF-6 La,03+H;B0; 1:3 | 700 °C - 7 saat LaBO;
MK-KF-7 La,03;+H;BO; 1:5 900 °C - 7 saat LaBO;
MK-KF-8 La,03+H;B0; 1.5 | 800 °C - 7 saat LaBO;
MK-KF-9 La,03;+H;BO; 1:5 700 °C - 7 saat LaBO;
MK-S La,O3+H;BO; 1:3 Isitilmamuis hali LaBO,
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3.1.2 Fe;03/Lay03/ H3BO3; maddeleri kullanilarak yapilan deneyler

Tablo 3.2: Fe/La/B sisteminde yapilan deneyler.

Deney Baslangi¢ Mol Deney sicakhigi Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlarn | ve siiresi Uriin
MK-KF-10 Fe,03+La,03.H3;BO; 1:1:3 800 °C - 4 saat LaFe3(BO3),
MK-KF-11 Fe,03+La,05+H;BO; 1:1:3 900 °C - 4 saat LaFe3(BOs3),
MK-KF-14 Fe,03+La,03+H3BO; 1:1:5 900 °C — 7 saat LaFe3(BO3),
MK-KF-14-1 Fe,03+La,03;+H3BO; 1:1:5 900 °C — 7 saat LaFe3(BO3),
MK-KF-14-2 Fe,03+La,03+H;BO; 1:1:5 900 °C - 7 saat LaFe3(BO3),
MK-KF-16 Fe,03+La,03+H3;BO; 1:1:5 800 °C — 7 saat LaFe3(BO3),
MK-KF-16-1 Fe,03+La,03+H;BO; 1:1:5 800 °C — 7 saat LaFe3(BOs3),
MK-KF-24 Fe,03+La,03+H;BO, 1:1:5 900 °C — 14 saat LaFe3(BOs3),
MK-KF-24-1 | Fe,03+La,03+H;B0; 1:1:5 900 °C — 7 saat LaFe;(BO,),
MK-KF-24-2 Fe,03+La,03+H;BO, 1:1:5 900 °C - 7 saat LaFe3(BOs3),
MK-KF-24-3 Fe,03+La,03+H3BO; 1:1:5 900 °C — 24 saat LaFe3(BO3),
MK-KF-25 Fe,03+La,03+H;BO, 1:1:5 900 °C - 7 saat LaFe3(BOs3),
MK-KF-25-1 Fe,03+La,03+H;BO, 1:1:5 900 °C — 7 saat LaFe3(BOs3),
MK-KF-25-2 Fe,03+La,03+H;3BO; 1:1:5 900 °C — 7 saat LaFe3(BO3),
MK-KF-25-3 Fe,03+La,03+H;BO, 1:1:5 900 °C — 24 saat LaFe3(BOs3),
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3.1.3 Co0304/ Lay03/ H3BO3; maddeleri kullamlarak yapilan deneyler
Tablo 3.3: Co/La/B sisteminde yapilan deneyler.

Deney Baslangic Mol Deney sicakh@ Hedeflenen
Kodu Maddeleri oranian ve siiresi Uriin
MK-KF-18 Co05;04+La,05+H5B0O; | 1:1:5 900 °C — 7 saat CosLa(B0Os),
MK-KF- 20 C0304+La,03+H3BO; | 1:1:5 800 °C-6:30 saat | CosLa(BOs)s
MK-KF-20-1 | C0304+La,03+H3BO; | 1:1:5 850 °C- 7 saat CosLa(B0Os),
MK-KF- 22 C0304+La,03+H;BO; | 1:1:5 700 °C — 7 saat CosLa(B0Os),
MK-KF-22-1 Co0304+La,03+H;BO; | 1:1:5 750 °C — 7 saat CozLa(BO,),
MK-KF-22-2 C0304+La,03+H;BO; | 1:1:5 750 °C — 24 saat CozLa(BOs),
MK-KF-26 Co0304+La,03+H;BO;3 | 1:1:5 750 °C — 24 saat CozLa(BO3),
MK-KF-28 C0304+La,03+H;BO; | 1:1:5 750 °C — 24 saat CosLa(B0Os),
MK-KF-28-1 C030,+La,03+H3;BO; | 1:1:5 850 °C — 72 saat CosLa(B0Os),
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3.14 Co(NO3),.6H,0 / La;O3 / H3BO3 maddeleri kullanilarak yapilan

deneyler
Tablo 3.4: Co/La/B sisteminde yapilan deneyler.
Deney Baslangi¢ Mol Deney sicakh@ | Hedeflenen
oranlar1 | ve siiresi .

Kodu Maddeleri Uriin
MK-KF- 19 Co(NOs3),.6H,0+La,03+H;BO; | 1:1:5 900 °C-7 saat CozLa(BOs),
MK-KF- 21 Co(NO3),.6H,0+La,03+H3;BO; | 1:1:5 800°C-6:30 saat | CosLa(BOs)4
MK-KF-21-1 | Co(NOj3),.6H,0+La,03;+H;BO; | 1:1:5 850 °C-7 saat CosLa(BO3),
MK-KF-23 Co(NO3),.6H,0+La,03+H;BO; | 1:1:5 700 °C-7 saat CosLa(BO3),
MK-KF-23-1 | Co(NOs3),.6H,0+La,03+H3;BO; | 1:1:5 750 °C7 saat CozLa(BOs),
MK-KF-27 Co(NO3),.6H,0+La,03+H3;BO; | 1:1:5 750 °C 24 saat CosLa(BO3),4
MK-KF-27-1 | Co(NOs),.6H,0+La,03+H3;BO; | 1:1:5 850 °C 72 saat CosLa(BOs),
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3.1.5 CaO/LaBO3; maddeleri kullanilarak yapilan deneyler

Tablo 3.5: Ca/LaB sisteminde yapilan deneyler.

Deney Baslangic Mol Deney sicakhigi | Hedeflenen

Kodu Maddeleri oranlari | ve siiresi Uriin
MK-KF-12 CaO + LaBO, 1:1 900 °C —4 saat | CaLaBO,
MK-KF-13 CaO + LaBOg3 1:1 800 °C —5saat | CaLaBO,
MK-KF-15 CaO + LaBOg3 1:1 900 °C—7saat | CaLaBO,
MK-KF-15-1 | CaO + LaBO; 11 900 °C — 7 saat | CaLaBO,
MK-KF-15-2 | CaO + LaBO; 11 1000 °C -7 saat | CaLaBO,
MK-KF-17 CaO + LaBO, 11 800 °C — 7 saat | CaLaBO,
MK-KF-17-1 | CaO + LaBOg 1:1 800 °C —7saat | CaLaBO,
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4. TARTISMA VE SONUC

4.1 Kati-Hal yontemi Kullanilarak Yapilan deneylerin sonuclari

4.1.1 LayO3/H3;BO3; maddeleri kullanilarak yapilan deneyler

Cift metal borat denemelerinde kullanilmasi igin farkli sicakliklarda elde

edilmis La-B-H-O tiirleri Tablo 4.1’ de yer almaktadir.

Tablo 4.1: La/B sisteminde yapilan deneyler.

Deney Baslangi¢ Mol Deney sicakhgi Hedeflenen
oranlar .

Kodu Maddeleri ve siiresi Uriin
MK-KF-1 La,03+H3BO; 1:1 700 °C - 7 saat LaBO;
MK-KF-2 La,O5;+H;BO; 1:1 800 °C - 7 saat LaBO;
MK-KF-3 La,03+H3BO; 1:1 900 °C - 7 saat LaBO;
MK-KF-4 La,O5;+H;BO; 1:3 900 °C - 7 saat LaBO;
MK-KF-5 La,03+H3BO; 1:3 800 °C - 7 saat LaBO;
MK-KF-6 La,O5;+H;BO; 1:3 700 °C - 7 saat LaBO;
MK-KF-7 La,O5;+H;BO; 1:5 900 °C - 7 saat LaBO;
MK-KF-8 La,03+H3BO; 1:5 800 °C - 7 saat LaBO;
MK-KF-9 La,05;+H;BO; 1:5 700 °C - 7 saat LaBO;
MK-S La,03+H3BO; 1:3 Isitilmamis hali LaBO;
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La-B-H-O tiiriinde 1:1 mol oraninda sentezlenmeye calisilan bilesikler
tepkime olusturmamistir. ilk {i¢ deneyde de ana faz olarak La;Os bilesiginin ortamda
kaldig1 grafiklerden goériilmektedir. H3BO3 bilesiginin ise ortamda amorf fazda yer
aldig1 diisiiniilmiistiir. Deneylere ait XRD deseni Sekil 4.1° de verilmistir.
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Kati-Hal sentezi ile elde etmeyi hedefledigimiz LaBO3 bilesigi MK-KF-4 ile
MK-KF-9 araliginda X- 1511 toz kirmmimi deseninin incelenmesiyle elde edildigi

ortaya ¢ikmistir. Deneylere ait XRD deseni Sekil 4.2” de verilmistir.
Hedeflenmis tiriiniin x- 1511 toz kirmimi incelendiginde LaBO3; (ICDD 76-

1389, 12-0762, 73-1150) bilesiginin olustugu belirtilmistir. Ornegin bir bilesik igin

X-151n1 toz kirinimu verileri Tablo 4.2 de verilmistir.

Tablo 4.2: MK-KF-4 deneyine ait XRD verileri.

Deneysel iirline ait XRD LaBOs3
verilerl (ICDD 12-0762)
20 I/lo ddeneysel | d I/1o-hkl
25,4522 | 100,00 | 3,49674 | 3,4920 100(111)
26,3680 | 34,46 3,37733 | 3,3770 55(120)
30,3164 | 9,31 2,94587 | 2,9360 20(200)
31,3708 | 5,46 2,84921 | 2,8220 2(121)
35,1752 | 11,72 2,54928 | 2,5470 12(201)
36,9731 | 11,12 2,42934 | 2,4330 40(211)
41,4626 | 4,45 2,17607 | 2,1730 12(022)
44,4198 | 32,10 2,03782 | 2,0370 45(122)
46,6378 | 9,67 1,94594 | 1,9470 20(140)
47,0332 | 9,84 1,93050 | 1,9270 20(202)
48,6983 | 24,97 1,86832 | 1,8690 30(231)
51,0426 | 11,64 1,78787 | 1,7850 20(311)
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4.1.2 Fe;03/La,O3/ H3BO3 maddeleri kullanilarak yapilan deneyler

Tablo 4.3: Fe/La/B sisteminde yapilan deneyler.

Deney Baslangic Mol Deney sicakh@ | Hedeflenen
Kodu Maddeleri oranlari | ve siiresi Uriin

MK-KF-10 Fe,05+La,05,H;BO; | 1:1:3 800 °C - 4 saat LaFe;(BOs),
MK-KF-11 Fe,O3+La,03+H;BO; | 1:1:3 900 °C - 4 saat LaFe;3(BOs)4
MK-KF-14 Fe,0s+La,03+H;BO; | 1:1:5 900 °C — 7 saat | LaFe3(BOs),
MK-KF-14-1 | Fe,O3+La,03+H3;BO; | 1:1:5 900 °C — 7 saat | LaFe3(BOg3),4
MK-KF-14-2 | Fe,0O3+La,03+H3;BO; | 1:1:5 900 °C — 7 saat | LaFe3(BOg3),
MK-KF-16 Fe,O3+La,03+H;BO; | 1:1:5 800 °C — 7 saat | LaFe3(BOg3),
MK-KF-16-1 | Fe,0O3+La,03+H3BO; | 1:1:5 800 °C — 7 saat | LaFe3(BO3),
MK-KF-24 Fe,O3+La,03+H;BO; | 1:1:5 900 °C — 14 saat | LaFe3(BOs),
MK-KF-24-1 | Fe,0O3+La,03+H3;BO; | 1:1:5 900 °C — 7 saat | LaFe3(BOs),
MK-KF-24-2 | Fe,0O3+La,03+H3;BO; | 1:1:5 900 °C — 7 saat | LaFe3(BOz3),
MK-KF-24-3 | Fe,0O3+La,03+H3;BO; | 1:1:5 900 °C — 24 saat | LaFe3(BO3),
MK-KF-25 Fe,O3+La,03+H;BO; | 1:1:5 900 °C — 7 saat | LaFe3(BO3),
MK-KF-25-1 | Fe,O4+La,03+H3BO; | 1:1:5 900 °C — 7 saat | LaFe3(BOs),
MK-KF-25-2 | Fe,0O5+La,03+H3BO; | 1:1:5 900 °C — 7 saat | LaFe3(BOs),
MK-KF-25-3 | Fe,0O3+La,03+H3;BO; | 1:1:5 900 °C — 24 saat | LaFe;3(BOs),

Literatiirde I. Rasines ve arkadaslar1 [22] tarafindan sentezlenmis olan
rombohedral kristal yapidaki LaFe3(BOg3)4 bilesigi disinda Fe-La-B-O tiiriinde baska
bir bilesik bulunmamaktadir. Bu literatiirden yola ¢ikarak Fe-La-B-O tiiriinde bilesik

elde etmek i¢in farkli mol oranlarinda Tablo 4.3 de yer alan deneyler yapilmistir.
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LaFe;(BOs)4, metal borat bilesigi, Fe,O3, LaO3 ve H3BOjz baslangi¢ kimyasal
maddeleri kullanilarak kati-hal kimyasal yontemiyle 900 °C ve 52 saat siireyle
sentezlenmistir. Bu ¢alismada ilk kez B,O3 yerine H3BOj3 kullanilmistir. Bilesigin
kristal yapisinin trigonal oldugu ve hiicre parametrelerinin a;=9.592 A, ¢;= 7.597 A
a,=9.578 A, ¢,=7.605 A ve a3=9.563 A, c3=7.575 A oldugu bilinmektedir.

MK-KF-10 ve MK-KF-11 kodlu deneylerde Fe,O3 reaksiyona girmemistir.
MK-KF-10 kodlu deneyde su cikist oldugu gdzlemlenmistir. Uriinlere ait x- 1s1nlar
toz kirmimu incelendiginde ana faz olarak Fe,O3 ( ICDD 89-0596)’ in kaldig: tespit
edilmistir. Uriinlere ait x 1smnlar1 toz kirmimmi deseni Sekil 4.3’ de MK-KF-10

deneyine ait XRD verileri ise Tablo 4.4’ de verilmistir.
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Tablo 4.4: MK-KF-10 deneyine ait XRD verileri.

Deneysel {irline ait XRD

Fe,O,

La,O3

verileri

(ICDD 89-0596) (ICDD 65-3185)
20 I/To Qeeneyset | D 1/To-hkl d I/To-hkI
24,6890 | 56,97 | 3,60307 | - - - -
24,8162 | 15,44 | 3,58490 | - - - -
26,7071 | 42,36 | 3,33522 | - - 3,2966 | 999*(222)
27,5725 | 52,32 | 3,23247 | - - - -
31,0095 | 24,84 | 2,88158 | - - 2,8550 | 308(400)
32,8058 | 100,00 | 2,72778 | 2,7024 | 999*(104) | - -
35,3493 | 86,65 2,53712 | 25185 | 652(110) | - -
39,2254 | 57,39 2,29488 | 2,2951 | 16(006) - -
39,4074 | 23,12 2,28470 | - - - -
39,5579 | 15,48 2,27635 | - - - -
41,7770 | 16,64 2,16042 | 2,2080 | 184(113) | - -
42,9914 | 68,68 2,10217 | 2,0792 | 23(202) - -
44,6764 | 37,75 2,02671 | - - - -
44,7898 | 44,85 2,02184 | - - 2,0187 | 392(440)
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MK-KF-14, MK-KF-14-1 ve MK-KF-14-2 kodlu deneyler icin 1:1:5
stokiyometrisinde ayni sicaklikta degisik stirelerde c¢alisilmistir. 7 ve 14 saatlik
caligmalarda nadir toprak metali reaksiyona girmezken 21 saate ¢ikildiginda

X-1ginlar1 toz kirinimi deseninde Fe,;Os bilesigine rastlanmamistir. Deneylere ait

XRD deseni Sekil 4.4 de verilmistir.

MK-KF-16 ve MK-KF-16-1 kodlu deney i¢in 1:1:5 stokiyometrisinde farkli
stirelerde calisiimistir. Her iki ¢alismada da sicaklik yetersiz kaldigi i¢cin XRD deseninde
Fe, O3 bilesiginin var oldugu belirlenmistir. Uriinlere ait XRD deseni Sekil 4.5°de MK-
KF-16 deneyine ait XRD verileri ise Tablo 4.5’ de verilmistir.

52



"TUISIP TWIULITY Z0) TUISI-X I8 aulAsuap
2V T-AM-MN A T-PT-IM-MN YT-IM-MIN 7' IPIRS
[E19YlZ.] uomisod
08 04 09 n__m n__ﬂ 0F 0c

ZEEL-E-FL-dM-H mm

- 001
- 002

PEZL-L-vL-IAHN]
- 02
0t

GJZL-tL- M 09

SIUNoY)

53



"TUQSIP TWIULILY Z0) TUISI-X JIe sulAauap
T-9T-IM-MIA 84 9T-IM-MIN Gt IS

[e19Ylg.] uomsod
08 04 09 05 ov 0 0Z

LOEL-1-9 -

=0

DL DEREL IR B TN B ey TS DL

- 02

- 0F

09
P et = b |

SIUNO)

54



Tablo 4.5: MK-KF-16 deneyine ait XRD verileri.

Deneysel iirline ait XRD Fe,O3
verilerl (ICDD 89-8103)
20 I/To ddeneysel | D I/To-hkI
33,2467 | 44,95 2,69261 | 2,6928 999*(104)
33,5569 | 84,81 2,66842 | - -
36,0313 | 76,79 2,49065 | 2,5103 722(110)
43,3729 | 27,71 2,08455 | 2,0727 18(202)
47,4288 | 36,47 1,91532 | - -
48,3982 | 26,15 1,87920 | - -
48,8579 | 48,86 1,86258 | - -
49,8611 | 67,88 1,82743 | 1,8362 347(024)
50,3806 | 100,00 | 1,80980 | - -
54,4805 | 51,97 1,68289 | 1,6904 415(116)
62,8883 | 42,14 1,47661 | 1,4820 264(214)
64,4387 | 45,15 1,44478 | 1.4493 251(300)
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MK-KF-24, MK-KF-24-1, MK-KF-24-2 ve MK-KF-24-3 deneyleri igin 1:1:5
stokiyometrisinde aymi sicaklikta farkli siirelerde calistlmustir. ik 14 saatlik
denemede nadir toprak metali yine reaksiyona girmezken 21 saatlik 1sitmadan sonra
XRD deseninde LaFe3(BOg3)s bilesiginin olusmaya basladigi gbzlemlenmistir.
Uriinlere ait karsilastirmali XRD desenleri Sekil 4.6’ da ve MK-KF-24-3 deneyine
ait XRD verileri Tablo 4.6’ da verilmistir.

Tablo 4.6: MK-KF-24-3 deneyine ait XRD verileri.
Deneysel iiriine ait XRD LaFe3(BO3),

verileri
(ICDD 87-1762)

20 I/Io ddeneysel D I/To-hkl

20,8786 | 16,22 4,25124 | - -

24,3804 | 32,44 3,64799 | 3,6443 822(021)

26,2281 | 19,38 3,39503 | - -

30,7390 | 8,40 2,90632 | 2,9016 256(211)

31,7198 | 100,00 |2,81865 | 2,8030 999*(202)

33,9049 | 11,46 2,64183 | - -

36,5426 | 12,79 2,45696 | - -

37,3894 | 9,88 2,40324 | 2,3980 229(220)
39,9079 | 9,84 2,25719 | 2,2393 103(113)
40,8167 | 13,80 2,20901 | 2,2047 115(131)
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Elde edilen LaFes(BOs); bilesigine ait FTIR spektrumu verileri(BO3)™®
fonksiyonel grubunun varligin1 desteklemektedir. Kati-hal reaksiyonu ile sentezlenen
yeni bilesik i¢in FTIR spektrumu Sekil 4.7° de ve spektrum verileri Tablo 4.7° de
verilmistir. Literatiirde ilk ve saf olarak sentezlenen LaFe3(BOj3)s bilesiginin
yapisindaki B-O fonksiyonel grubu, temel olarak 4 titresim frekansina sahiptir.
Bunlar; v5=1164-1457 cm™ (B-O bagi asimetrik gerilme, zayif), v,= 700-800 cm 1
(diizlem-dis1 biikiilme, keskin), v4=590-680 cm 1 (diizlem-i¢i biikiilme, orta) ve
v;=900-1000 cm™ (B-O bagi simetrik gerilme, zayif) titresim frekanslaridir
[51,24,52].

Tablo 4.7: MK-KF-24-3 deneyine ait FTIR spektrumu verileri.

Dalga sayisi(cm™)

Titresimler |LaFe3(BO3)s

v3(BO3) 1402-1191

V2(BOg) 701

V4(BOg) 637

V1(BOg) -

vs(BO3) 3195
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4.1.3 Co030,4/La;03/ H3BO3 maddeleri kullanilarak yapilan deneyler

Tablo 4.8: Co/La/B sisteminde yapilan deneyler.

Deney Baslangic Mol Deney sicakh@ | Hedeflenen
oranlar .

Kodu Maddeleri ve siiresi Uriin
MK-KF-18 Co0;04+La,05+H;BO; | 1:1:5 900 °C — 7 saat | CosLa(BOs),4
MK-KF- 20 Co03;04+La,05+H;BO; | 1:1:5 800 °C-6.5 saat | CosLa(BOs),4
MK-KF-20-1 | Co30,+La,035+H;BO; | 1:1:5 850 °C- 7 saat CosLa(BO3),
MK-KF- 22 C030,4+La,03+H;BO; | 1:1:5 700 °C — 7 saat | CosLa(BOs),
MK-KF-22-1 C050,4+La,03+H;BO; | 1:1:5 750 °C — 7 saat | CosLa(BO3),
MK-KF-22-2 C0304+La,03+H;BO; | 1:1:5 750 °C — 24 saat | CosLa(BOs),
MK-KF-26 Co0304+La,03+H;BO; | 1:1:5 750 °C — 24 saat | CosLa(BOs),
MK-KF-28 Co0304+La,03+H;BO; | 1:1:5 750 °C — 24 saat | CosLa(BOs),
MK-KF-28-1 C030,+La,03+H;BO; | 1:1:5 850 °C — 72 saat | CosLa(BOs),

Literatiir bilgileri incelendiginde Co-La-B-O tiiriinde sadece bir tane bilesigin
sentezlendigini belirlenmistir. Abdullaev, G.K. ve arkadaslar1 [53] tarafindan 1975
yilinda kati-hal yontemi ile sentezlenen bilesigin kristal yapisinin monoklinik oldugu
ve hiicre parametrelerinin a=8.850 A, b=7.630 A, ¢=9.660 A oldugu bilinmektedir.
Bu veriler dikkate alinarak Tablo 4.8 de ifade edilen deneyler tasarlanmis ve

sonuglar agsagidaki gibi degerlendirilmistir.

Yapilan deneylerde hedeflenen bilesige ulasilamamistir. MK-KF-18-20-20-1
deneylerinde La,O3 bilesiginin reaksiyona girmedigi tespit edilmistir. Deneye ait
XRD desenleri Sekil 4.8, 4.9 ve 4.10° da verilmistir.

MK-KF-22-2  kodlu deneyde hedeflenen bilesigin elde edilemedigi

gortilmektedir.
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4.1.4 Co(NOs3),.6H,0 / La203 / H;BO3; maddeleri kullanilarak yapilan

deneyle

Tablo 4.9: Co/La/B sisteminde yapilan deneyler.

Deney Baslangi¢ Mol Deney sicakhigi

) oranlar1 | ve siiresi Hedeflenen
Kodu Maddeleri

Uriin

MK-KF- 19 Co(NOs3),.6H,0+La,03+H3;BO; 1:1:5 900 °C-7 saat CosLa(BO3),

MK-KF- 21 Co(NOs3),.6H,0+La,03+H;BO; 1:1:5 800 °C-6:30 saat | CosLa(BOs),

MK-KF-21-1 | Co(NO3),.6H,0+La,03+H;BO; 1:1:5 850 °C-7 saat CosLa(BOs),

MK-KF-23 Co(NOs3),.6H,0+La,03+H;B0; 1:1:5 700 °C-7 saat CozLa(BOs3),

MK-KF-23-1 CO(NO3)2.6H20+L3203+H3BOg 1.1.5 750 °C7 saat CO3La(BO3)4

MK-KF-27 Co(NOg3),.6H,0+La,03+H3;BO3 1:1:5 750 °C 24 saat CozLa(BOs3),

MK-KF-27-1 | Co(NOs3),.6H,0+La,03+H;BO; 1:1:5 850 °C 72 saat CozLa(BOs3),4

CosLa(BOs3), bilesigi elde etmek i¢in tam stokiyometrik orandaki farkli
sicakliklar kullanilarak deney tasarlanmistir. Yapilan deneylerde hedeflenen bilesik
sentezlenememistir ve yeni bir iirlin elde edilememistir. Deneylere ait karsilastirmali

XRD desenleri Sekil 4.11° de verilmistir.
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415 CaO/LaBO; maddeleri kullanilarak yapilan deneyler

Tablo 4.10: Ca/LaB sisteminde yapilan deneyler.

Deney Baslangic¢ Mol Deney sicakhigi | Hedeflenen

Kodu Maddeleri oranlan ve siiresi Uriin
MK-KF-12 CaO + LaBO; | 1:1 900 °C -4 saat | CaLaBO4
MK-KF-13 CaO + LaBO; | 1:1 800 °C—5saat | CaLaBO4
MK-KF-15 CaO + LaBO3 |11 900 °C—7saat | CaLaBO4
MK-KF-15-1 | CaO + LaBO3 | 1:1 900 °C—7saat | CaLaBO4
MK-KF-15-2 | CaO + LaBO3 | 1:1 1000 °C —7saat | CaLaBO,
MK-KF-17 CaO + LaBO3 |11 800 °C—7saat | CaLaBO4
MK-KF-17-1 | CaO + LaBO3; | 1:1 800 °C—7saat | CaLaBO4

Daha oOnceden yapilmis calismalar incelendiginde iiriiniin sentezlenmis
oldugu goriilmektedir. Bu verilerden yola ¢ikarak farkli sicakliklarda ve dnceden
hazirlanmis LaBOj iirlinii kullanilarak hedeflenen iiriin elde edilmeye calisiimistir.
MK-KF-12 ve MK-KF-13 kodlu deneylerde yeterli siire 1sitilmadig: i¢cin LaBOj3
(ICDD 76-1389) bilesigi reaksiyona girmemistir. Hedeflenen iiriine ulasilamamistir.
Deneylere ait XRD deseni Sekil 4.12” de, XRD verileri ise Tablo 4.10 da verilmis.
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Tablo 4.11: MK-KF-12 deneyine ait XRD verileri.

Deneysel iiriine ait XRD | LaBOs

verilerl (ICDD 76-1389)

20 I/To ddeneysel | d 1/To-hkI
20,2939 | 13,76 4,37240 | 4,3636 210(110)
23,7840 | 11,44 3,73809 | - -
25,3887 | 100,00 | 3,50535 | 3,5041 999*(111)
26,2452 | 32,24 3,39286 | 3,3905 464(021)
30,1797 | 13,88 2,95889 | 2,9400 137(002)
34,0073 | 13,12 2,63410 | - -
35,0322 | 19,10 2,55936 | 2,5650 133(200)
36,6545 | 20,72 2,44972 | 2,4351 316(112)
42,0148 | 11,33 2,14874 | - -
44,3652 | 46,97 2,04020 | 2,0455 277(221)

MK-KF-15, 15-1, 15-2, 17, 17-1 deneyleri yapilmistir. Farkli sicaklik ve
stireler kullanilmistir. Ancak sadece MK-KF-15-2 deneyinde CasLas(BOs)s (ICDD
31-1389) denemesi ile uyustugu gozlemlenmis. Kinderman, B., ve arkadaslar1 [54]
tarafindan 1977 yilinda kati-hal yontemi ile sentezlenen bilesigin kristal yapisinin
hekzogonal oldugu ve hiicre parametrelerinin a=10.51 A, ¢=6.411 A oldugu
bilinmektedir. Deneylere ait XRD deseni Sekil 4.13 ve 4.14° de, XRD verileri Tablo
4.12’ de, FTIR spektrum verileri Tablo 4.13” de ve FTIR spektrumu Sekil 4.15° de

verilmistir.
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Tablo 4.12: MK-KF-15-2 deneyine ait XRD verileri.

Deneysel iirline ait XRD CaszlLaz(BOs3)s
veriler! (ICDD 31-0277)

20 I/To Odeneyset | D I/To-hkl
16,7776 | 41,66 5,28001 | 5,2700 70(110)
23,8794 | 100,00 | 3,72338 | 3,7160 100(201)
25,3986 | 65,75 3,50400 | - -
26,2696 | 25,13 3,38976 | - -
27,7544 | 23,04 3,21170 | 3,2070 50(002)
29,3322 | 77,85 3,04243 | 3,0340 70(211)
32,5295 | 17,97 2,75032 | 2,7450 50(301)
33,9770 |85,13 2,63639 | 2,6300 70(220)
36,9663 | 11,59 2,42977 | - -
40,8469 | 10,62 2,20744 | 2,2050 10(302)
42,0344 | 62,23 2,14779 | 2,1460 60(401)
43,3621 | 8,42 2,08505 | 2,0810 30(103)
44,4958 | 59,33 2,03452 | 2,0330 60(222)
455977 | 22,07 1,98788 | 1,9860 50(321)

71




Tablo 4.13: MK-KF-15-2 deneyine ait FTIR spektrumu verileri.

Dalga sayisi(cm™)

Titresimler | CasLaz(BO3)s

v3(BO3) 1402-1160

Vz(BO;J,) 940

v4(BO3) 730-700

v1(BO3) 600-660
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4.2 Sonuglar

Bu tez calismasinda, termal 1s1 yardimiyla kati-hal reaksiyonlariyla bazi gecis
elementlerinin borath bilesiklerinin sentezlenmesine ¢alisilmistir. Gegis metali igeren
borat bilesiklerinin [La-M-(BO3)] tipinde [M= Fe, Co, Ca] belli stokiyometrik
oranlarda borik asitle karigtirilarak kati-hal kimyasal reaksiyonlar ile elde edilmesine

calisilmgtir.

Denemeler sonucunda daha once elde edilen LaFe3(BOs3)s ve Caslaz(BO3)s

bilesikleri farkli siirelerde ve farkli sicakliklarda sentezlenmistir.

LaFe;(BO3),4 bilesiginin literatiir degerleri, deneme ile karsilastirildiginda elde
edilen sonuglarin uyustugu gozlemlenmistir. Bilesik kiremit rengindedir. Hedeflenen
iiriin 900 °C de ve 52 saatlik bir deneme ile elde edilmistir. Ilk olarak maddeler
karistirtlip homojenize edildikten sonra 14 saat 1sitilmis ve her 7 saatte bir
homojenize islemi tekrarlanip tekrar 1sitilarak {irline ulasilmistir. Literatiirden farkli
olarak Bi;O3 kullanilmamis ve 1000 °C’ den daha diisiik bir sicaklikta kademesiz bir

sogutma uygulanmstir.

Cazlaz(BOs3)s literatiir degerleri, deneme ile karsilagtirildiginda elde edilen
sonuglarin uyustugu gozlemlenmistir. Bilesiginin renginin beyaz oldugu, oda
sicakligi ile 1000 °C araliginda termal bozunmaya karsi kararli oldugu, XRD
verilerinin yorumlanmasi ile agik¢a ortaya konmustur. Literatiirden farkli olarak ana
madde olarak CaO ve ilk denemelerde elde edilen LaBO3 maddeleri kullanilmis ve

tirlin daha diisiik sicaklikta elde edilmistir.

Sonug olarak bu tez calismasinda LaFe3(BOs3)s ve CaslLasz(BOs)s bilesikleri
literatiirde bilinen kosullardan daha farkli bir yaklasimla basariyla sentezlenmistir.

Bu bilesiklerin XRD ve FTIR verileri detayli olarak belirtilmistir.
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