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SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU
YUKSEK LISANS TEZI
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KIiMYA ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. FIGEN KURTULUS)

BALIKESIR, HAZIRAN - 2019

Bu tez galismasinda, mikrodalga enerji yontemi, mikrodalga destekli yiiksek
sicaklik sentez yontemi ile yliksek sicaklik kati hal sentez yontemi kullanilarak bazi
cift metal igeren fosfat ve oksit bilesikleri, literatiirden farkli olarak sentezlenmistir.
Sentezlenen tiriinler, 6ncelikli olarak X-1s1nlar1 toz kirmmimi (X-ray powder diffraction,
XRD) ile karakterize edilmis olup Fourier Gegisli Kizil6tesi Spektroskopisi (Fourier
Transform Infrared, FT-IR) ile bu karakterizasyon ¢aligmasi desteklenmistir.

KPb4(PO4)3 (ICDD:29-1012) ¢ift metal igeren fosfat bilesigi literatiirden farkli
olarak ilk defa mikrodalga enerji yontemi kullanilarak sentezlenmistir.

NaVP.0g (ICDD:89-0067), Na2ZnP,O7; (ICDD:87-0499), NaTi2(PO4)3
(ICDD:84-2008) ve Nai261Ti1g96Al0,302(POs)3 (ICSD:015-4071) olmak {izere gift
metal iceren fosfat bilesikleri ilk defa mikrodalga destekli yiiksek sicaklik sentez
yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen firiinler, X-1smnlar1 toz kirmnimi
yontemi ile karakterize edilmis olup yapisal olusumlar, FT-IR spektroskopisi ile
desteklenmistir.

LaoosMnOse7 (ICSD:016-3474), SrFeO25039 (ICSD:015-4940), LaCoOs3
(ICDD:75-0279), Cao2SrogFeOs (ICSD:009-2334), Cao,9Sro,1FeO3s (ICSD:009-2331),
LaosSrosFeOs (ICDD:82-1962), LaFeOs (ICDD:75-0541), NiFe204 (ICSD:024-6894)
ve SrFeOs.x (ICDD:34-0638) formiillerindeki ¢ift metal igeren oksit bilesikleri,
mikrodalga destekli yiiksek sicaklik sentez yontemi kullanilarak sentezlenmistir.
Sentezlenen iirlinlerin karakterizasyon g¢alismalari, X-1sinlar1 toz kirmimi ve FT-IR
spektroskopisi ile gerceklestirilmistir.

Mikrodalga destekli yiiksek sicaklik sentez yontemi kullanilarak sentezlenen
Na2VVP20s (ICDD:89-0067) bilesigi, ayn1 zamanda yiiksek sicaklik kati1 hal sentez
yontemi ile de elde edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Mikrodalga enerji yontemi, kati-hal sentez yontemi, gift
metal oksitler, ¢ift metal fosfatlar, X-1sinlar1 toz kirinimu.



ABSTRACT

THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOME DOUBLE
METAL CONTAINING PHOSPHATE AND OXIDE COMPOUNDS
MSC THESIS
KUBRA SILAY
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. FiIGEN KURTULUS )

BALIKESIR, JUNE 2019

In this thesis, some double metal containing phosphate and oxide compounds
have been synthesized by using microwave energy method, microwave assisted high
temperature synthesis method and high temperature solid state synthesis method,
different from the literature. The products to be synthesized are characterized
primarily by X-ray powder diffraction (XRD) and fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR).

KPbs(PO4); (ICDD:29-1012) as a double metal-containing phosphate
compound has been synthesize using microwave energy method.

Na;VP20g (ICDD:89-0067), Na»ZnP,O; (ICDD:87-0499), NaTi2(POa4)3
(ICDD:84-2008) and Nai,261Ti1ge6Palo302(PO4)s (ICDD:015-4071) containing
phosphate compounds have been synthesized by using microwave assisted high
temperature synthesis method. The synthesized compounds have been characterized
by X-ray powder diffraction and supported by FT-IR spectroscopy.

The double metal containing oxide compounds LagesMnOze7 (ICSD:016-
3474), SrFeOzs939 (ICSD:015-4940), LaCoOs (ICDD:75-0279), Cao,2SrogFeOs
(ICSD:009-2334), Cao,9Sro,1FeOs (ICSD:009-2331), LagsSrosFeOs (ICDD:82-1962),
LaFeOs (ICDD:75-0541), NiFe20O4 (ICSD:024-6894) and SrFeOs.x (ICDD:34-0638)
have been synthesized using the microwave assisted high temperature synthesis
method. The synthesized compounds have been characterized by X-ray powder
diffraction and supported by FT-IR spectroscopy.

Na2VP20g (ICDD:89-0067) compound which has been synthesized using
microwave assisted high temperature synthesis method was also obtained by high
temperature solid state synthesis method.

KEYWORDS: Microwave energy method, solid state synthesis method, double metal
oxides, double metal phosphates, X-ray powder diffraction.
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1. GIRIS

1.1  Fosfatlar ve Ozellikleri

Periyodik tablonun VA grubu elementi olan fosfor, “P” sembolii ile gosterilen,
atom numaras: 15 ve molekiil agirhigi 30,97376 gmol™? olan bir ametaldir [1].
Karanlikta hava ile temas ettiginde 1s1ma yapan fosfor elementi, ilk olarak 1969 yilinda
Alman Kimyac1 Hennig Brandt tarafindan {irenin 1sitilarak buharlagtirilmasi
sonucunda kesfedilmistir [2]. Fosforun alti adet izotopu oldugu bilinmektedir.
Bunlardan 3P, dogada bulunan en kararli izotopudur. Fosfor, ii¢ ciftlesmemis
elektrona sahiptir ve elektronik konfigiirasyonu 1s22522p®3s23p? seklindedir. Fosforun
bos 3d orbitallerini de kullanmasi, oksidasyon basamaklarini -5 ten +5° e kadar

degistirmektedir [1].

Elementel fosforun beyaz, kirmizi, siyah ve mor olmak iizere dort gesit

allotropu bulunmaktadir [1].

Fosfor elementinin en yaygin bulunan allotropu, kiibik yapidaki beyaz
fosfordur. Bu madde zehirli ve ¢ok reaktif olup termodinamik kararlilig1 diistiktiir [1].
Havada kolay alev alabilen beyaz fosfor, sudaki ¢Oziiniirliigiiniin diisiik olmasi

nedeniyle genellikle su i¢inde saklanmaktadir [2].

Beyaz fosforun havasiz ortamda 1sitilmasi ile ¢esitli polimerik sekillere sahip,
amorf bir madde olan kirmiz1 fosfor olugsmaktadir [2]. Kirmiz1 fosforun reaktivitesinin
diisiik olmasindan dolay1 reaksiyon yetenegi azdir ve zehirsizdir [1,2]. Amorf yapili
kirmiz1 fosfora uygun 1s1l islemler uygulanarak cesitli kristal yapili modifikasyonlara

doniistliriilmektedir [1].

Cok yiiksek basinglarda beyaz fosforun isitilmasi ile siyah fosfor elde
edilmektedir [2]. Bu maddenin bir amorf sekli ve kiibik, ortorombik, rombohedral
olmak tizere li¢ farkli kristal yapis1 bulunmaktadir [1]. Siyah fosfor, termodinamik
olarak en kararli olan allotroptur [2]. Yikseltgen maddelerle karsilastirildiginda

stirtlinme ile tutugsmasindan dolay1 kibrit yapiminda kullanilan temel bir hammaddedir

[3].



Dokme kursun igerisinde fosforun kristalizasyonu ile monoklinik yapiya sahip
olan mor allotropu elde edilmektedir. Ps, Py molekiillerinden olusan mor fosfor

modifikasyonu, olduk¢a kompleks bir yapiya sahiptir [1].

Termodinamik agidan kararliliklarinin beyaz fosfordan siyah fosfora dogru

arttig1 goriilmektedir [4].

Tabiatta serbest halde bulunmayan fosfor, oksijene kars1 olan ilgisinden dolay1
genellikle diger elementler ile bilesikleri halinde bulunmaktadir [4]. Dogal ortamda
fosforun inorganik formu olarak bulunan fosfat, PO4 formiil birimine sahip anyonik
yapili tuzdur [5]. Fosfat, bir tetrahedronun merkezine fosfor (P), kdselerine oksijen (O)
atomlar yerlesmis bir yapiya sahiptir [1]. P ve O atomlar1 arasindaki {i¢ adet tekli bag
ve bir adet ¢ift bag nedeniyle fosforun burada +5 oksidasyon durumu vardir (Sekil 1.1)
[5].

I
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Sekil 1.1: Fosfat anyonunun yapisi.

Kimyada fosfatlar genellikle fosforik asidin tuzu veya esterleri halinde
bulunmaktadir [4]. Fosfatin dogada bulunan en 6nemli minerali, hegzagonal bipiramit

kristal yapisinda ve bilesimi Cas(PO4)3(OH,CLF) seklinde olan apatittir [3].

1.1.1 Fosfatlarm Onemi ve Kullanim Alanlar

Gilinlimiizde, ¢evre dostu niteliklerin yani sira daha uzun omiirlii ve yiliksek
verimlilik saglayan, ¢cevre, endiistri, teknoloji ve saglik gibi alanlarda temel gerekliligi
olan fosfatlar, oldukga biiyiik 6nem tasimaktadir [6]. Fosfatlar, modern yasam ve

sagligin vazgegilmez birgok iirliniiniin dnemli bir pargasidir [7].

Fosfatlarin 6zelliklerini tanimlayan basta molekiiler yap1 olmak iizere birkag
Ozellik bulunmaktadir ve bunlar fosfatlarin islevselligi ile beraber nasil

kullanilacaklarini da belirlemektedir [7].



Fosfat, su ile temas ettiginde suyun yapisini degistirerek yumusatip kopiirme
Ozelligi tasimaktadir. Ayni zamanda kirlilikleri temizleme 6zelligine sahip olmasindan
dolay1 genellikle deterjan gibi temizlik tirtinlerinin yapisina katilmaktadir. Fosfat ile
temizlenen malzemelerde istemesek de kalintilar1 bulunabilmekte ve atik sulara
karisan bu kalintilar, akarsu ve gollere ulasarak saglik acisindan tehlike
olusturabilmektedir. Fosfat elementi, biinyesinde toksinler barindirdig1 i¢in canlilara

zarar verme potansiyeli yiiksek olan kanserojen bir elementtir [8].

Diinya iizerinde bir¢ok kullanim alanina sahip olan ve giinden giine nemi daha

da artan fosfatin %90’ 1 giibre, %10’ u kimya sanayisinde kullanilmaktadir [4].

Kimya alaninda gelisimin diinya egilimlerinden biri; uygun ve ekolojik a¢idan
saf enerji tasiyicilarinin  ve diger perspektifli ticari kimyasal iirlinlerin
mitkemmelligidir. Digeri ise rekabetgei, etkili ve ekolojik olarak saf tiirde trtinlerin

tiretilmesidir [9].

Metal fosfatlar, iyonik iletkenler, dogrusal olmayan optikler, lityum iyon
pillerin elektrot malzemeleri, oksidatif katalizorler, lazerler ve piezoelektrik
malzemeler gibi potansiyel uygulamalar i¢in kapsamli olarak incelenmektedir [10].
Fosfatlar, frekans doniistiirme ve lazer spektrumunda kullanilan 6nemli dogrusal
olmayan optik materyallerdir [11]. +1 ile +4 arasinda degisen oksidasyon basamagina
sahip katyonlar tarafindan olusturulan fosfatlar, yiiksek 1siya, agresif ortamlara,
radyasyona kars1 yiiksek istikrar1 ve sifira yakin termal genlesme, iyonik iletkenlik,
katalitik aktivite, yiiksek sicakliga dayaniklilik nedeniyle ileri teknoloji seramik
materyalleri olarak ilgi ¢ekmektedir. Bu tiir seramiklerin ¢ok islevli 6zelligi, motor
pargalari, astar kiremitleri, hassas lehimleme aksesuarlari, yari iletken yiizeyler,
katalizor destekleri, radyasyona dayanikli atik formlar1 ve ayrica piller i¢in kati
elektrolitler de dahil olmak iizere miihendislik malzemelerinin sensorler, yakit
hiicreleri, segici katalizorler ve liiminesans malzemelerin imalatinda kullanilmasina

izin vermektedir [12].

Beyaz esyadan tutun da refrakter tiriinlere, 6zel ¢imentolara, 6zel bardaklardan
seramik sirlara ve emaye lirlinlere kadar bir¢ok seramik iirlinliniin islenmesinde
kullanilan fosfatlar, bu iiriinlerin bir¢ogunun {iiretiminde hem isleme yardimci
maddeleri olarak hem de seramikteki nihai {iriin 6zelliklerini ve son kullanim

performansini  iyilestiren ©Onemli fonksiyonel oOzellikler saglamak amaciyla
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kullanilmaktadir. En 6nemlisi, fosfatlar, bir¢ok seramik sisteminde baglanma fazi

saglamaktadir [7].

Elementel durumu ve kombine sekliyle fosfatlarin zirai ve endiistriyel
alanlardaki kullanimi birbirinden farklidir [4]. Tarim ilaglar, siis bombalari, izli
mermiler, isaret fisekleri, 6zel cam yapimi ve yangin sondiiriiciileri de dahil olmak
lizere ¢esitli uygulama alanlaria sahiptir [13]. Fosfatlar, fosfor (P) molekiillerinin
sayisina bagli olarak birka¢ ana gruba ayrilmaktadir. Bu gruplarin her biri birgok

uygulama i¢in ideal fonksiyonel 6zelliklere sahiptir (Tablo 1.1) [7].

Tablo 1.1: igerdigi fosfor (P) sayisina gore fosfatlar ve kullanimi [7].

P atomlarimin .
Iyon Genel Adi Kullanim Alam
sayisli
1 POs* ortofosfatlar | tamponlama - deterjanlar
2 P,O7* pirofosfatlar | iyon — su isleme, metal, temizlik
3 P3010™ tripolifosfatlar | dagitici — et isleme, bulagik deterjani
>3 PnOgn+y™2- |  polifosfatlar | dagitict — kaolin

Tek bir fosfat bilesigi, ilag, kisisel bakim tirtinleri, endiistriyel temizleyiciler ve
yangin sondiiriiciilerde oldugu gibi diger teknik kullanimlar da dahil olmak iizere
oldukc¢a genis uygulama yelpazesinde kullanilmaktadir. Uygulamaya bagli olarak
malzemenin daha kaliteli formu tercih edilmektedir. Ornegin, teknik sinif sodyum
tripolifosfat (STPP), endiistriyel ve kurumsal deterjanlarda kritik bir bilesen olarak
gorev yaparken, dis macunu ve agiz gargarasinda tartar kontrol maddesi olarak daha
yiiksek bir gida smifi formu kullanilmaktadir. Fosfor bilesiklerine kalsiyum
eklendiginde, dis macununda bir parlatma maddesi olarak kullanilan dikalsiyum fosfat
ve tlipteki kivamlandirma maddesi olan trikalsiyum fosfat gibi tiipiin icerisinden
serbestce akmasini saglayan triinler elde edilmektedir. Aym sekilde gida kalitesinde
trikalsiyum fosfat formu (TCP), diyet takviyelerinde kalsiyum ve fosforun temel
unsurlarin1 saglamak i¢in kullanilirken, farmasotik dereceli bir form regeteli ve

recetesiz ilaglarda etkin madde olarak kullanilmaktadir [7].



1.2 Oksitler ve Ozellikleri

6A grubunun ilk elementi olan ve normal sartlarda gaz halinde bulunan tek
element oksijen, yer kabugunda kiitlece % 46, atmosferde % 21 oraninda
bulunmaktadir. Saf oksijen elementi, 1772 yilinda C.W. Scheele tarafindan
kesfedilmistir. 1774 yilinda J.Priestly’ nin bir cam balonda HgO’ 1 1sitarak oksijen
gazint elde etmesi klasik kimya tarihinde bir doniim noktast olmustur [14].

Gergeklesen reaksiyona ait denklem agsagidaki gibidir;

2HgO E; 2Hg ) + O2(g) (1.1)

H20, CO, CO2, Ca0, SO gibi bir veya daha fazla oksijen atomu igeren tek cins
element ile birlestirilmis kimyasal bilesiklere “oksit” denilmektedir [15]. Bir bilesikte
birden ¢ok element oksijen ile bilesik olusturuyorsa o bilesik oksit degildir [16].
Oksitler, oksijenin metal ve metal olmayan maddelerle reaksiyona girmesiyle olusur,
ancak soy gazlar (He-Ne-Ar-Kr-Xe-Rn) ve halojenler (F-CI-Br-I) oksitleri
olusturmazlar [16,17].

Metal oksitler, -2 oksidasyon basamagina sahiptir ve genellikle bir oksijen
anyonundan olusmaktadir [17]. OF; bilesigi, oksijen icermesine ragmen +2 degerlikli
olmasindan dolay1 oksit olarak kabul edilemez. KMnO;4 bilesigi de oksit degildir.
Ciinkii oksijen iki farkl tiirde element ile bilesik yapmistir [16].

Oksitler, oksijenin oksidasyon basamagina gére 3 grupta incelenebilir [18]:

1. Oksitler (0%) : Oksijenin (-2) oksidasyon basamaginda bulundugu ikili
bilesikleridir [18].

2. Peroksitler (02%) : Oksijenin (-1) oksidasyon basamaginda bulundugu
ikili bilesikleridir. Peroksitler H atomu, 1A ve 2A grubu elementleri ile
olusturulmaktadir [16]. En bilindik peroksit tiirii olan H2O>, kovalent
peroksittir ve bunun disindakiler iyoniktir. Peroksitler 1sitildiklarinda

normal oksitlerine ve O, gazina ayrisirlar.

H202¢) — H20g + 1/20; (1.2)
Aym zamanda peroksitler, oksidasyon, polimerizasyon ve oksijen
tiretme gibi cesitli reaksiyonlarda kullanilmaktadir. Kararsiz olduklar

ve kolayca oksijen verdikleri zaman peroksitler antiseptiktir; bu yiizden
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hidrojen peroksit ile ¢cinko peroksit dermatolojide, magnezyum peroksit
ise mide antiseptigi olarak kullanilmaktadir [18].

Stiperoksitler (O2) : Oksijenin (-1/2) oksidasyon basamaginda
bulundugu ikili bilesikleridir. Potasyum, Rubidyum ve Sezyum
elementlerinin havada yanmasiyla siiperoksitler olusur. Siiperoksitler

iyonik bilesikler oldugundan oksijen O™ halindedir [18].

Oksitler dogada genis ve bol miktarda yer almaktadir. Su, hidrojen oksididir.

Karbondioksit, solunum sirasinda hayvanlar ve bitkiler tarafindan verilir. Benzin ile

icten yanmali motorlarin atik gazlari arasinda karbon monoksit, kiikiirt dioksit ve azot

oksitleri bulunmaktadir. Diazot monoksit (N20), genellikle giilme gazi olarak

adlandirilan azot oksididir. Metallerin bir¢ogu oksitleri olusturmaktadir. Demir,

aliminyum, kalay ve ¢inko gibi bazi metal oksitler 6énemli cevherler arasindadir.

Kursun (II) oksit ve kirmizi kursun, boya pigmentleri olarak kullanilan kursun

oksitleridir. Arsenik, karbon, mangan, azot, fosfor ve kiikiirt gibi birka¢ element

oksijen ile birleserek birden fazla oksit olusturmaktadir [19].

Asit-baz o6zelliklerine gore oksitler asidik, bazik, amfoterik ve nétr olarak

asagidaki sekilde siniflandirilmaktadir [15].

Asidik oksitler (Ametal oksitler): Ametallerin oksijen ile tepkimeye
girerek kovalent baglarla olusturdugu oksit bilesikleridir. Bu bilesikler
asit anhidritleri olarak da adlandirilmaktadir. Asit anhidritlerin dev
molekiiller olusturan B203 ve SiO2 gibi bilesikler haricinde genellikle
erime ve kaynama noktasi diigiiktiir [17]. Asidik oksitlerin suyla
tepkimelerinden asitler (tep.3), bazlarla tepkimelerinden tuz ve su
olugmaktadir (tep.4) [16].
SO3 + H2O — H2S04 (1.3)
SO3 + KOH — K2SO4 + H20 (1.4)
Bazik oksitler (Metal oksitler): Metaller oksijen ile reaksiyona girip
bazik oksijen bilesikleri verirler. Bu bilesikler genellikle dogada iyonik
olarak bulunmaktadirlar. Grup 1, 2 ve lantanitler dioksijen ile
reaksiyona girdiklerinde bazik oksijen bilesiklerini olusturmaktadirlar.

Bu bilesiklerin olusumu sirasinda biliylik miktarda enerji agiga



cikmaktadir [17]. Bazik oksitlerin suyla tepkimelerinden baz (tep.5),
asitlerle tepkimelerinden tuz ve su olusmaktadir (tep.6) [16].

Na.O + H.0 — 2NaOH (1.5)

Na20O + 2HCl — 2NaCl + H20 (1.6)

e Amfoterik oksitler: Hem asidik hem de bazik 6zellik sergileyen oksijen

bilesikleridir. Bu oksitler asit ile reaksiyona girdiklerinde, su ve tuz

olusturmak {izere notrlestirme reaksiyonuna girerler (tep7). Bu durum,

bilesiklerin temel 6zelliklerini sergilemektedir [17]. Amfoter oksitlerin

baz ve asitlerle tepkimelerinden tuz ve su olusur (tep.7 ve 8). Suyla

tepkime vermezler [16].

Al;03 + 6HC1 — 3A* + 6CI + 3H.0 1.7)

Al203 + 20H" + 3H20 — 2[AI(OH)4] (1.8)

e Notr oksitler: Baz1 bilesikler, oksijen ile tepkimeye girerek asidik veya

bazik ozellikler sergilemeyen oksitler olustururlar. Bu tiir bilesikler,

notr oksijen bilesikleri olarak adlandirilmaktadir. CO, NO, N2O 6rnek

olarak verilebilir [17]. Notr oksitler su, baz ve asitlerle tepkime

vermezler. Oksijen ile yanarak asidik oksitlerine doniistirler [15].

Oksit mineralleri oldukga farkli bir siiftir. Genellikle siyah renkli olmasinin
yaninda renkli bilesikleri de ihtiva edebilirler [16]. Oksitler goreceli olarak sert, yogun
ve refrakter minerallerdir. Bu mineraller, sedimanter kayaglarda kirmtilar halinde,
magmatik ve metamorfik kayaglarda ise eser olarak bulunmaktadir [20]. Oksit
mineralleri, oksijenin bir veya birden fazla metal ile baglandigi dogal bilesikleri
kapsamaktadir [16]. Oksitlerin X20, XO, X203 ve XY 204 gibi tipleri vardir (Tablo1.2)
[19].



Tablo 1.2: Oksitlerin X>0 ve XO tipleri [19].

X20 ve XO X203 tipi XY 20, tipi X0, tipi

tipleri (hematit grubu) (spinel grubu) (rutil grubu)
Kuprit Cu0 | Korund AlOs | Spinel MgAIl203 Rutil TiO;
Zinkit ZnO | Hematit Fe.03 Gahnit ZnAl,04 Pirolusit ~ MnO;
[lmenit FeTiOs | Magnetit ~ FesOq Kassiterit  SnO-
Franklinit ~ (Fe,Mn,Zn) | Uraninit  UO;

(Fe,Mn),04

Kromit FeCr204

Krizoberil  BeAl,O,

X20 ve XO tipinde bulunan oksit yapilarindaki baglar, siilfiir yapilarindaki

kovalent ve metalik baglara gore kuvvetli iyonik tiirdedir [20].

Hematit yapisi i¢inde oksijen iyonlari, hekzagonal seklinde paketlenme
gostermektedir. Oksijen iyonlar1 arasinda yer alan katyonlar ise oktahedral

koordinasyon seklinde oksijene baglanmaktadir [21].

XOz2 grubundaki oksitler, rutil ve florit yapisi olmak {izere ikiye ayrilmaktadir.
Rutil yapisindaki katyonlar oksijenle altili koordinasyon yapmaktadir. Florit yapisinda
ise her oksijen bir tetrahedralin koselerinde yer alan sekiz adet oksijen ile ¢evrilidir
[20].

Spinel yapinin genel formiilii, XY204 seklindedir. Burada X, +2 yiikli ve Y,
+3 yiikli bir metal iyonudur. Spineller, kristallografik olarak 6zel bir yapiyr temsil
etmekte olup kiibik kristal yapisindadirlar. Spinel yapida bulunan oksijen anyonlari,
yiizey merkezli kiibik yap1 (YMK) simetrisinde istiflenmektedir [22]. Bilesikte yer
alan katyonlardan biri yapidaki oktahedral bosluklara yerlesirken digeri tetrahedral
bosluklara yerlesmektedir (Sekil 1.2). Ornegin, magnezyum aliiminat (MgAl,Q4)
bilesiginde, yapidaki oksijen anyonlar1 (0*) YMK simetrisinde istiflenirken,
magnezyum katyonlar1 (Mg?*) tetrahedral bosluklara, aliiminyum katyonlari ise (A1*")
oktahedral bosluklara yerlesmektedir. Spinel yapiya sahip diger seramiklere 6rnek
olarak M@>SiO4 ve ZnAl204 bilesikleri de verilebilir [23].
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Sekil 1.2: Spinel yapinin kristal diizenlenmesi [24].

Spinel yap1, normal spinel ve ters spinel olmak iizere ikiye ayrilmaktadir [20].
Normal spinel yapisinda, ¢ok dolu bir dizi anyon bulunur. X konumundaki katyonlar
tetrahedral bosluklarin 1/8” ini ve Y konumundaki katyonlar ise oktahedral bosluklarin
1/2” ini doldurur. Ters spineller, X-alan1 iyonlarinin ve Y-alani iyonlarmin yarisinin
yer degistirdigi ayni biiyiik birim hiicreye sahiptir. Ters spineller, parantez i¢indeki
XY iyonlariin oktahedral alani iggal ettigi ve diger Y iyonlarinin tetrahedral alanlarda

bulundugu Y(XY)Os olarak formiile edilir [24].

1.2.1 Perovskitler

Perovskitler, kalsiyum titanatla (CaTiOs) ayni kristal yapida ve “ABO3” genel
formiiliine sahip olan ti¢lii oksitlerdir [24,25]. Geleneksel olarak perovskitler, yiiksek
sicaklikta (>1300 K) kat1 hal sentezi ile elde edilir [25]. Perovskit yapist basit kiibik
simetriye sahiptir [24]. Bir birim hiicrede, 12 koordinasyon sayisina sahip kalsiyum
iyonu, kafesin merkezinde bulunur ve titanyum iyonlar1 alt1 oksijen atomuyla koordine
edilmis koselerde bulunur. Perovskit kafesindeki A ve B iyonlar1 sadece kalsiyum ve
titanyum ile siirh degildir, potasyum ve talyum gibi bir¢ok farkli element olabilir;
ancak kristal kafese sigacak belirli bir boyuta ihtiya¢ duyarlar. Perovskit yapisi ¢ok
yonliidiir ve saglamdir. Kristal yap1 sistemi, kiibik, tetrahedral veya ortorombik
olabilir. Ortorombik ve tetrahedral geometriler, birim hiicre boyutlar1 esit olmadigi

i¢in kiip geometrisinden farklidir (Sekil 1.3) [26].
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Sekil 1.3: ABX; formunun genel bir perovskit kristal yapist [27].

Ik perovskit tiirii malzeme, 1839 yilinda Gustav Rose tarafindan Rusya’ nin
Ural daglarinda bulunan 6rneklerde kesfedilmistir. Daha sonra bu malzeme ismini,
yapiy1 ilk karakterize eden bir Rus mineralog olan L.A. Perovski’ den almistir. CaTiO3
tipi ortorombik bir kristal yapisi olan perovskit, ilk kez 1945 yilinda Helen Dick
McGaw tarafindan yayinlanmigtir. 1940’ lardan beri perovskit materyalleri, gelecege

uzanan umut verici bir arastirma konusu olmustur [26].

Perovskitler, ozellikle katt hal reaksiyonlar1 i¢in genis bir uygulama
yelpazesine sahiptir. Kendilerini birgok teknolojik uygulama igin ideal bir materyal
haline getiren essiz kimyasal ve fiziksel Ozelliklere sahiptir [26]. Yapida hangi
atomlarin/molekiillerinde kullanildigima bagli olarak perovskitler; siiper iletkenlik,
yart iletken, iletkenlik, ferromayetik, piezoelektrik, termoelektrik, dev manyetizma
direnci ve Kkatalitik oOzellikler gibi ilging nitelikler tasiyabilmektedir [25,27].
Perovskitler, seramiklerde, refrakterlerde, elektronik sanayiinde veya niikleer atiklarin
depolanmasinda uygulama alan1 bulabilmektedirler. Ayrica sensorler, bellek aygitlar
(RAM), yiikseltgecler, yakit hiicreleri, siiper iletkenler ve elektroptik aygitlarda
kullanilmaktadir [26]. Perovskitleri birbirinden ayiran ve bunlar1 teknolojik
uygulamalar icin ideal kilan benzersiz 6zellikler, fizik¢iler, kimyacilar ve malzeme

bilimcileri i¢in heyecan verici bir uygulama alani olusturmaktadir [26,27].

1.2.2 Metal Oksitler

Metal ve oksijen ile oksit iyonu (O%) olusturan metalik bilesikler, metal
oksitler olarak adlandirilir. Metal oksitler dogada baziktir ve genellikle oda
sicakliginda kat1 halde bulunurlar. Metal oksitler, suda ¢oziinmezler ve asitlerle tuz

olustururlar [28].
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Metal oksitler; kimya, fizik ve malzeme biliminin birgok alaninda ¢ok 6nemli
bir rol oynamaktadir. Metal iyonlarinin koordinasyon egiliminin bir sonucu olarak
metal oksitler olusur; boylece oksit iyonlari, metal iyonlarinin etrafinda koordinasyon
kiiresi olusturarak siki istiflenmeye neden olur. Metal oksitlerin farkli fiziksel,
manyetik, optik ve kimyasal 6zellikleri, kimyagerler i¢in biiyiik 6nem tasimaktadir ve
kolay bigimlenebilen sekilleri, ¢ok islevli davranislar1 nedeniyle bilim insanlarinin

dikkatini ¢ekmektedir [29].

Metal oksitlerin nano yapilari, Onemli farkli malzeme &zelliklerini
sergilediginden oldukc¢a ilgi goérmektedir. Parcacik boyutu etkileri malzemelerin;
manyetik ferro-akiskanlar, elektronik ve katalizor gibi genis bir uygulama yelpazesine
uyarlanmasini1 saglamaktadir. Tanimlanmig 6zellikleri elde etmek i¢in ultra ince ve
nano boyutlu metal oksitlerin hazirlanmas1 icin yeni sentetik yollar siirekli
arastirilmaktadir. Bunun Onemli sebeplerinden bazilari, hizli ve enerjiyi verimli
kullanan teknikler igin siirekli ihtiyag ve bilinen siireglerde rakip reaksiyonlardan

kaginmanin gerekliligidir [30].

Metal oksitler, gerekli enerji miktar1 ile uyarildiginda yiik tasiyicilar
iiretebilme yetenekleri nedeniyle ¢cevresel iyilestirme ve elektronikte teknolojik agidan
onemli bir yere sahiptir [31]. Metal oksit nano malzemeleri, nano boyutu ve yariiletken

dogasindan dolay1 gesitli uygulamalarda kullanilmaktadir (Sekil 1.4) [32].

Gevresel iyilegtirme

Fotovoltaik /\

Gineg pilleri
uygulamalar

Metal
Oksitlerin

Temiz enerji Uygulama Alanlar Y Nanoelektronik
iiretimi cihazlar
Sensdrler Biyolojik
kullammlar

Sekil 1.4: Olasi metal oksit uygulamalar1 [31].

Diinyanin kabugu cogunlukla kati oksitlerden meydana gelmektedir. Oksit
kaplamalar, saf elementler iizerinde de olusabilir. Ornegin aliiminyumdan yapilmus
folyo ince bir Al203 cildi ile kaplanir ve bu cilt folyonun korozyona kars1 korunmasini
saglar [17].
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Son yillardaki arastirmalar metal oksitlerin ayrica toksik organik bilesikleri ve
fotovoltaik maddeleri ayristirmak, camin sislenmesini hatta suyun hidrojen ve oksijene
ayrilmasinda bir fotokataliz olarak kullanilabilecegini gdstermistir. Bu nedenle
cevresel iyilestirme, depolama, hidrojen iiretimi ve elektronik endiistrileri alanlarinda

bliyiik teknolojik 6neme sahiptirler [31].

1.3 Kat1 Hal Sentez Yontemleri

Mevcut enerji liretim yontemlerine temiz alternatiflerin gelistirilmesi, kiiresel
cevrenin korunmasi ve siirdiiriilebilir ekonomik biiyiimenin saglanmasi agisindan son
derece Onemlidir [33]. Son yirmi yil i¢inde sentezlenmesi miimkiin olmayan
bilesiklerin elde edilmesinde yeni bir sentez metodu olan kati-hal sentez yontemi
onemli bir rol oynamustir [34]. Basit ve uygun maliyetli teknoloji, yiiksek tiretkenlik,
secicilik, coziiciiye ve diisilk kontaminasyona ihtiya¢ duyulmamas: gibi nadir
avantajlarindan dolay1r nanomalzemeleri sentezlemek igin gelistirilen kat1 hal sentez

yontemi, toz numunelerin hazirlanmasinda tercih edilen tekniklerden biridir [35].

1912 yilindan itibaren, 6zellikle A. Hedvall, G. Tammann ve W. Jander
tarafindan kati1 maddelerin toz karisimlari arasindaki reaksiyonlari incelenmeye
baslamistir. Boylece biitiin metallerin ve anorganik tuzlarin, uygun sicakliklarda ve
erime noktalarinin ¢ok altinda, kati faz reaksiyonuna girebilme yetenegine sahip
olduklar1 anlasilmistir [36]. Alkali ve toprak alkali metal gruplarinin oksit, siilfit, nitrit,
fosfit, arsenid, telliirid, antimonid, karpit, silisid, borid, aliiminid formlarin1 igeren
bilesiklerinin olusmas: kati hal sentezi ile saglanmistir. Bunlarin yaninda
nanokristaller, nanotiipler ve yiiksek yiizey alanina sahip materyaller de

tiretilebilmistir [34].

Genellikle endotermik bir reaksiyon olan kati-hal ydntemi, baslangig
kimyasallar1 ve elde edilen iirlinler arasindaki serbest enerjinin farkli olmasindan

meydana gelmektedir. Kati-hal sentez yonteminin baslica 6nemli basamaklari [34];

v Reaksiyon i¢in uygun baslangi¢c maddelerinin segimi,
v" Segilen baslangi¢c maddelerinin uygun oranlarda tartilmasi,
v Baglangic maddelerinin agat havanda toz haline gelecek bigimde

homojen bir karisim elde edilmesi,
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v' Reaksiyon i¢in uygun krozenin segilmesi,

<

Istenilen sicaklik araliklarinda 1sitma isleminin gergeklestirilmesi,
v’ Isitma islemi sonrasinda elde edilen iiriiniin sogutularak agat havanda
homojenizasyon isleminin yapilmasi ve X-1s1m toz difraksiyonu i¢in

desikatorde saklanmasi seklinde siralanabilir.

Kati hal reaksiyonlarinin sentez ¢alismalarinda saglamis oldugu avantajlardan
dolay1 endiistriyel uygulamalarda kullanim alan1 giin gectikge yaygin hale
gelmektedir. Bu durumun baslica dnemli nedenleri arasinda ¢6ziicii kullanilmamasi
gelmektedir. Kat1 hal reaksiyonlarinda ¢oziicii kullanilmamasi {iriin maliyetlerinin
diistiriilmesine katki saglar ve bunun sonucunda daha ucuz iiriinlerin alinabilmesini
mimkiin kilar. Normal reaksiyonlarda olusan iiriin biinyesinde kalan ¢dziiciiniin
reaksiyon sonuglandiginda iirlinden uzaklastirilmast gerekmektedir. Kat1 hal
reaksiyonlar1 ile sentezlenen iiriinlerde ise saflastirma islemleri dogrudan

uygulanabilmektedir [37].

Kat1 hal reaksiyonlarinin kolay uygulanabilmesi, baslangic maddelerinin kolay
bulunabilmesi ve yiiksek oranlarda bilesik hazirlamaya olanakli olmasi saglamis
oldugu avantajlar arasinda sayilabilmektedir. Bunlarin yaninda saflagtirma, ayirma,
kalsinasyon gibi 6n islemlere ihtiya¢ duyulmaksizin sentez islemleri gerceklestirilerek

istenilen iirtin elde edilebilmektedir [37].

Kati hal sentezinin sagladigi avantajlarin yaninda dezavantajlar1 da
bulunmaktadir. Uzun siirecli olmasi dezavantajlarinin basinda gelmektedir ve bu
durumdan dolay1 bazi reaksiyonlarda tercih edilmemektedir. Bunun yaninda bazi
reaksiyon sonuglarinda elde edilen {iriiniin yaninda istenmeyen ikinci bir faz
olusumundan dolay1 kimyasal homojenligin yetersiz olmasi kat1 hal reaksiyonlarinin

kullanimini sinirlamaktadir [37].

1.3.1 Yiiksek Sicaklik Sentez Yontemi

Bir kat1 hal sentezi olan yiiksek sicaklik yontemi, hizla gelisen teknolojilerden
biridir ve ¢esitli malzemeleri sentezlemek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [38].
Y 6ntemin prensibi, ekzotermik reaksiyonun kendiliginden baslamasi ve tiretilen 1sinin

dalgalar halinde reaktanlarin lizerinde ilerlemesi seklindedir [39]. S6z konusu yontem,
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oldukga yiiksek 1s1 gerektiren endotermik bir reaksiyondur [37]. Sentez isleminin
gerceklesebilmesi i¢in reaksiyonun yiiksek aktivasyon enerjisine sahip olmalidir [39].
Ayrica sentezde kullanilan krozelerin bilesikler ile reaksiyon vermemeleri i¢in inert ve

yiiksek sicakliklara dayanikli olmasi gerekmektedir [40].

Yiiksek sicaklik yontemiyle sentezlenecek olan reaksiyon karigimlari, metal-
metal, metal-ametal, ametal-ametal veya bunlarin bilesikleri seklindedir. Bu
bilesiklerin reaksiyon sirasinda birbirleri ile etkilesimleri sonucunda yiiksek 1s1 agiga
¢ikarabilmeleri en 6nemli ozeliklerindendir [41]. Uygulanan yiiksek sicaklik ile
reaksiyona giren toz pargaciklarinin birbirlerine temas etmelerinin artmasi sonucunda,
atomlar ve iyonlar arasinda kristal kafes sistemi i¢erisindeki yiiksek dayanimli atomsal
baglanmaya es deger bir fiziksel bag meydana gelmektedir. Boylelikle tiim toz
metallere ve seramik parcalara mukavemet kazandirilmaktadir [42]. Genellikle ytliksek

sicaklik yontemiyle elde edilen iriinler [41,39];

¢ Karbiir, boriir, nitriir, silisit ve oksitli refrakter bilesikler,

% Ileri teknolojik yaprya sahip olan yiiksek 1s1ya dayanikli seramikler,

¢+ FElektrik endiistrisinde kullanim alani1 bulan malzemeler,

¢ Modern siiper iletken malzemeler,

% Korozyona dayanikli ve asinmaya direng gosteren kaplamalar,

% Kimya endiistrisi i¢in gerekli olan katalizorler,

¢ Tip alaninda kullanilan  sekil hafizali  alasimlar  olarak

siralanabilmektedir.

Yiiksek sicaklik yontemini diger geleneksel {iretim yontemlerinden ayricalikli

kilan baz1 6zellikler bulunmaktadir [39]. Bunlardan bazilar1 [41,43];

Yiiksek {irtin safligi,
Sentez siirecinin sadeligi,
Es zamanl1 {iriin olusumu ve yogunlagmasi,

Yiiksek reaksiyon hizi,

YV V. V VYV V

Kolay uygulanabilir olmasi ve ince taneli yapida firiinlerin elde

edilmesidir.
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Yontem, saglamis oldugu avantajlar da géz oniine alindiginda gilintimiizde 700’
den fazla ileri malzeme tiiriinii hazirlamak i¢in geleneksel yontemlere karsi dikkat

cekici bir alternatif olarak kabul edilmistir [43].

1.3.2 Mikrodalga Enerji Yontemi

Modern teknolojiler, nefes kesici yenilikler elde etmek i¢in siirekli olarak
ayricalikli 6zelliklere sahip malzemeleri gerektirmektedir [44]. Bilimsel ve teknolojik
gelisim ile birlikte ileri malzeme kullanimin yayginlastirilmasina, bu malzemelerin
islenmesindeki zorluklarin iistesinden gelebilen verimli, zaman kazandiran, ¢evre
dostu iiretim siireglerine biiyiik ihtiya¢ duyulmaktadir [45]. Son zamanlarda ortaya
¢ikan bu gereksinimler dogrultusunda mikrodalga enerji yontemi, geleneksel 1sitma
yontemine gore sentez c¢aligmalarinda biiyiik 6nem kazanmistir ve bu yontemin

gelistirilmesine ¢ok dikkat edilmistir [46].

Mikrodalga radyasyon, 0.01-1lm dalga boyuna karsilik gelen 0.3-300Ghz
frekans araligina sahip, elektromanyetik spektrumda infrared ve radyo dalgalar
arasinda yer alan elektromanyetik dalgadir (Sekil 1.5) [46]. Federal Radyo Iletisim
Komisyonu (FCC) tarafindan endiistriyel, bilimsel ve tibbi (ISM) amaclar i¢in
kullanilan mikrodalga reaktorlerin frekans araligi, 0.915 ve 2.45 GHz olarak
belirlenmigtir [47]. Bunun sebebi ise telekomiinikasyon, kablosuz aglar ve cep
telefonu frekanslarinin girisiminden kaginmaktir [48].

<1 Artan Frekans (v)
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Sekil 1.5: Elektromanyetik spektrum [56].
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Mikrodalga, ilk kez 1946 yilinda Dr. Precy Le Baron Spencer tarafindan bir
1sitma yontemi olarak kesfedilmistir [46]. Bu kesif, Dr. Spencer’ in magnetron denilen
bir vakum tiipii icin yaptig1 iletken laboratuvar testleri sirasinda kazayla cebinde
bulunan sekerlemenin mikrodalga radyasyona maruz kalarak 1sinmasini fark etmesiyle
olmustur. 1947 yilinda ilk ticari mikrodalga firm gelistirilmistir. Mikrodalga
teknolojisinin  kimyada kullanimi 1970’ lerin sonundan bu yanadir. Kimyasal
sentezlerde mikrodalgalarin ilk denemesi 1986 yilinda Robert Gedye, George
Majetich ve Raymond Giuere tarafindan yapilmistir. Geleneksel 1sitma yontemleri
yerine mikrodalga 1sitma yontemi kullanilarak reaksiyonlarin daha hizli gerceklesmesi

saglanmistir [49].

Geleneksel 1sitma yontemleri ile karsilastirildiginda mikrodalga enerji
yontemi, homojen 1sitma, iyi bir reaksiyon ivmesi, daha kisa tepkime siiresi, azaltilmis
enerji tikketimi, yiiksek irtin verimi, diisiik maliyet gibi sentez ¢alismalarinda gesitli
avantajlara sahiptir [50]. Ayn1 zamanda malzemelerin mikrodalga enerji yontemiyle
sentezi, 1sitma mekanizmast bakimindan da geleneksel sentezden farklidir.
Mikrodalga firinda, mikrodalgalar malzemenin i¢ kisimlarina girerek elektromanyetik
enerjiyi 1s1 enerjisine doniistiirlir ve 1s1 tim hacimde iiretilir, meydana gelen hacimsel
1sitma iglem siiresini en aza indirir, gii¢ tiikketimini diisliriir ve diflizyon oranini
gelistirir [51]. Dahasi mikrodalga enerjisi, materyali molekiiler seviyede isitir ve bu da
muntazam 1sinmaya neden olmaktadir [44]. Buna karsin geleneksel 1sitma, harici 1s1
kaynaklarindan gelen 1s1 akis1 vasitasiyla gergekleserek numune yiizeyden i¢ bolgelere

dogru 1sinir ve bu da dikey termal gradyanlara neden olmaktadir [52,47].

Mikrodalga teknolojisi, 50 yili askin siiredir c¢esitli uygulamalar igin
kullanilmaktadir [53]. Mikrodalga enerji yontemi ile gida isleme, aktif karbon
rejenerasyonu, metallerin ve seramiklerin sinterlenmesi, plazma isleme, ¢ozelti isleme,
polimer isleme, fonksiyonel malzemelerin hazirlanmasi, kirlilik kontrolii, piroliz
reaksiyonlar1 gibi pek ¢ok cesitli teknolojik ve bilimsel alanlarda uygulanmaktadir
[54]. Malzemelerin mikrodalga enerji yontemi ile sentezlenmesi ¢ogunlukla 2000
yilina kadar seramik, yari iletkenler, inorganik ve polimerik malzemeler ile sinirli
oldugu disiiniilmistlir. Arastirmacilar arasinda, tiim metallerin mikrodalgay1
yansittig1 veya plazma olusumuna neden oldugu ve mikrodalga radyasyonun sinirl
niifuz etmesinden dolay1 ylizey 1sinmasi haricinde 1sitilamayacagi konusunda yanlis

bir kanm1 oldugu bildirilmistir. Simdilerde ise mikrodalga sinterlemenin pek c¢ok
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seramik gibi toz metallere etkin ve etkili bir sekilde uygulanabilecegi bulunmustur

[53].

1.3.2.1 Mikrodalga Enerjinin Farkli Malzemelerle Olan Etkilesimi

Mikrodalga 1sitma, bir malzemenin hacimsel olarak elektromanyetik enerjiyi

emdigi ve dielektrik yapisina bagli sekilde onu 1s1 enerjisine doniistiirdiigii bir

islemdir. Mikrodalgalarin elektromanyetik alanlari, mikrodalga malzeme etkilesimi

sirasinda malzemelerin igindeki atomik seviyedeki 1s1 iiretiminde birinci derecede

O6nemli bir role sahiptir [55]. Malzemeler mikrodalgalarla olan etkilesim sekillerine

gore asagidaki sekilde gruplandirilmaktadir.

Mikrodalgay:r geciren maddeler; mikrodalga firinda herhangi bir
emilim, kayip veya 1s1 olusumu olmaksizin malzeme i¢inden niifuz
edilebilirler ve aym zamanda iyi yalitkandirlar [46]. Mikrodalga
sistemlerde inert bir malzeme oldugu i¢in reaksiyon kabi olarak
kullanilan teflon, gegirgen bir malzemedir. Teflon disinda kuvartz,
cam, seramik, polistriren, kagit ve plastik malzemeler mikrodalgaya
kars1 gecirgendir [49].
Mikrodalgay1 yansitan maddeler; mikrodalgalar tarafindan etkili bir
sekilde 1sitilamazlar [46]. Iyi iletken olan piring gibi dokme metal ve
alagimlar 6rnek olarak verilebilir [49].
Mikrodalgayr soguran maddeler; mikrodalga i¢in dnemli, malzeme
siifini olusturmaktadir [46]. Bu maddeler, su gibi polar 6zellikte olup
enerjiyli mikrodalga alanindan alarak ¢ok hizli bir sekilde 1siurlar.
Kimyasal sentezde kullanilan maddeler mikrodalga enerjisini
sogurdugunda, sogurmay1 yapan molekiillerin sadece kinetik enerjileri
artmaktadir ve bdylece aktivasyon engelini agsmak igin gerekli olan
enerji saglanmig olmaktadir [49]. Bu sayede reaksiyon basarili bir
sekilde gerceklesmektedir.
Mikrodalgayr karisik soguran maddeler, farkli dielektrik 6zellikte iki
veya daha fazla faz icermektedir [56]. Fazlarin birinin yiiksek kayipl
bir materyal oldugu, digerinin ise diisiik kayipli bir materyal oldugu
kompozit veya cok fazli materyallerde goriilmektedir [57]. Bu
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malzemelerde mikrodalga enerjisi gecirimli fazdan gegerken sogurucu

faz1 se¢imli olarak 1sitabilmektedir [56].

1.3.2.2 Mikrodalga Isitmanin Mekanizmasi ve Isitma Prensibi

Mikrodalga 1sitmanin mekanizmasi dort ana boliimden olugmaktadir. Bunlar

[50];

a) JenaratOr veya magnetron, sabit frekansta mikrodalgalar tiretmek i¢in
kullanilan kisimdir [46]. Magnetron, bir anot ve katot i¢eren giiglii
manyetik alana sahip silindirdir. En ¢ok kullanilan bir elektron kaynagi
olarak islev gormektedir [46,50].

b) Mikrodalga boslugu, belirli bir frekansta elektrik osilatorii olarak islev
gormektedirler.  Elektronlar, aralarindaki  potansiyel  farkla
hizlandirilmistir ve katottan anoda dogru hareket ederler.

c) Dalga kilavuzu, jeneratérden aplikatore dalgalarin tasinmasindan
sorumlu olan kanala giden dalgalarin iletildigi ortamdir.

d) Aplikator, enerjinin magnetrondan numuneye gelene kadar aktarimini
saglamak i¢i tasarlanmis bir sistemdir. Hedef malzemenin 1sitilmasini
saglamaktadir. Belirli boyutlar1 yoktur; tasinan dalgalarin frekansina

baghdirlar.

Mikrodalga 1sitmasi; mikrodalgalar, polar molekiiller ya da iyonlarla temas
halindeyken hizli bir sekilde 1sitmasina neden olan iki ana mekanizmaya bagh olarak
meydana gelmektedir [48]. Bunlar; dipol donme ve iyonik iletimdir. Mikrodalganin
elektrik alanina maruz kalan su gibi dipol momentli molekiillerin donme hareketi
sonucu uygulanan alanla ayni hizaya gelmesi sirasinda ortaya ¢ikan siirtlinme
kuvvetine bagli olarak molekiillerin enerji kazanip i1sinmasi olayr dipol donme
mekanizmasidir [58]. Malzemelerin i¢indeki su varligi 1sitmay1 kolaylagtirmaktadir.
Ciinkii su akisi, tiim hacimdeki sicakligi yaklagik ayni oranda yiikseltmektedir. Nem,
malzeme ve iyon iceriginin dielektrik Ozelliklerini belirlediginden her ikisi de

malzemedeki dalgalarin niifuz derinligini kontrol etmektedir [50].
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14 X-Isinlar1 Toz Kirmim ve Onemi

X-1g1nlari, yiiksek enerjiye sahip elektronlarin yavaglatilmasi veya atomlarin i¢
yoriingelerindeki elektron gegcisleri ile meydana gelen, dalga boylar1 0,1-100 A
arasinda degisen elektromanyetik dalgalardir. Ilk kez Wilhelm Conrad Réntgen
tarafindan 1895 yilinda kesfedilmistir ve bu kesif kristallografi biliminin gelismesinde

onemli bir rol oynamustir [59].

Kristal yap1, malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin tanimlanmasinda
kullanilan 6nemli unsurlardan biridir. Bu nedenle kristal yapinin ¢éziimlenmesi fizik,
kimya, malzeme bilimi ve diger alanlarda temel bir gorev haline gelmistir. X-1s1m1
kirinimi1 (XRD), nétron kirinimi ve raman spektroskopisi gibi ¢esitli yontemler, kristal
yapi tayini i¢in kullanilmaktadir [60]. Bu yontemler arasinda XRD, maddenin atomik
diizeyde molekiiler yapisini ve malzeme O6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilan en

giiclii ve en giivenilir yontem olarak kabul edilmistir [60, 61].

En giivenilir yap1 belirleme yontemi olarak kabul edilen XRD, bilinmeyen
materyallerin kristal yapilarimin belirlenmesinin yani sira ¢ok fazli numunelerin

tanimlanmasi i¢in de siklikla kullanilmaktadir [61].

X-1s1n1 kirmimi, monokromatik X-1sinlarinin ve kristalli bir numunenin yapici
girisimlerine dayanmaktadir. Bu X-1silar1 bir katot 1s1n tiipii tarafindan iiretilir, tek
renkli radyasyon iiretmek igin siiziilir, konsantre edilir ve numuneye dogru
yonlendirilir [62]. Meydana gelen kirinim desenleri ayrica 6rnek materyallerin saf m1

yoksa safsizliklar m1 igerdigini agiklar [63].

Toz kirinim modelleri her zaman {ist iiste binen tepeleri gosterir, ¢iinkil ii¢
boyutlu bilgi bir boyuta sikistirilir. Bu, tepe konumlarmi ve yogunluklarimi
belirsizlestirebilir, yap1 belirlemesini engelleyebilir hatta dnleyebilir. Bu nedenle toz

XRD verisinden kristal yapisini belirlemek zordur [60].

Toz XRD verisinden kristal yapilar1 belirlemede 6nemli gelismeler olmustur.

XRD verilerinden kristal yapi tayini genellikle ii¢ asamadan olusmaktadir [60]:

(1) Birim hiicre belirleme ve uzay grubu atamasi,
(2) Yap1 ¢oziimii,
(3) Yapr aritima.
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Onceden tanimlanmus bir birim hiicre i¢inde birgok deneme yapisi olustururlar
ve daha sonra her bir deneme yapist i¢in kirtnim modelini simiile ederler. Simiile
edilen desenler daha sonra her bir deneme yapisinin uygunlugunu degerlendirmek igin
deneysel Ol¢timlerle karsilastirilir. En dogru uygunluga sahip deneme yapisi aday yapi
olarak kabul edilir. Bununla birlikte dnceden tanimlanmis birim hiicre parametrelerini
ve uzay grubunu gerektirmektedirler. Bu nedenle, deneysel toz verilerinden 6nceden
tanimlanmis yapisal bilgiye ihtiya¢ duymadan kristal yapilarinin saptanmasi i¢in ¢ok

yonlii bir kiiresel aragtirma yonteminin gelistirilmesi arzu edilmektedir [60].

X-1s1n1 toz kirinimi; akiskanlar, metaller, mineraller, polimerler, katalizorler,
plastikler, farmasotikler, ince film kaplamalar, seramikler, giines pileri ve yari
iletkenler dahil ¢ok c¢esitli malzemeleri analiz etmek ig¢in kullanilan ileri teknoloji
tirlinii, tahribatsiz bir tekniktir. Bu teknik, mikroelektronik, enerji tiretimi ve havacilik
olmak iizere ¢esitli sektorlerde sayisiz pratik uygulama alani bulmaktadir. XRD
analizi, belirli bir kristaldeki kusurlarin varligini, strese karsi direncini, dokusunu,
biiyiikliigiinii, kristallik derecesini ve numunenin temel yapistyla ilgili hemen hemen

her tiirlii degiskeni kolayca tespit edebilmektedir [62].

15 Calismanin Amaci

Cift metal iceren fosfat ve oksit bilesikleri, yliksek teknolojinin olusumunda
onemli bir avantaj saglamaktadir. Isiya kars1 direnglerinin yiiksek olmasi, 15181n dalga
boyu iletiminde iy1 bir 6zellik tasimasi, esneklerinin yok denecek kadar az olmasindan
dolayr mukavemetlerinin iyi olmasi sagladigi avantajlar arasinda sayilmaktadir. Cift
metal igeren fosfat ve oksit bilesiklerinin endiistriyel ve teknolojik uygulamalar basta
olmak iizere tip alaninda da 6nemi oldukca biiyiiktiir. Cep telefonlari, bilgisayarlar,
projeksiyonlar, tomografi cihazlari, ucak-motor govdeleri, mekikler, uydular gibi
endiistriyel ve teknolojik iirlinlerde kullanilan bu bilesikler; protez, lens, kalp pili,
isitme cihazi, dis teli, ameliyat iplikleri gibi tip alanindaki 6nemli malzemelerin

olusumunda da biiyiik rol oynamaktadir.

Modern toplumda kullanim alani genis yer tutan ve bilim, teknoloji, sanayide
gelistirilebilir yeni malzeme ihtiyacinin karsilanabilmesi i¢in yeni bazi cift metal

iceren fosfat ve oksit bilesiklerinin literatiirden farkli olarak mikrodalga enerji
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yontemi, mikrodalga destekli yiiksek sicaklik yontemi ve yiiksek sicaklik kati hal
yontemi ile sentezlenmesi amaglanmis olup sentezlenen firiinlerin karakterizasyon
caligmalar1 i¢in X-1smlar1 toz kirmimi (XRD) ve Fourier Gegisli Kizil6tesi

spektroskopisi (FT-IR) kullanilmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1  Kullamilan Kimyasallar

Gergeklestirilen reaksiyonlarda baslangi¢c maddeleri olarak Tablo 2.1” de yer

alan analitik safliktaki kimyasallar kullanilmistir.

Tablo 2.1: Gergeklestirilen reaksiyonlarda kullanilan kimyasallar.

Metal ) Kalay Sezyum
) Fosfat bilesikleri Metal Nitratlar ]

Oksitler Bilesigi Bilesigi
KNO; NaH:P04.2H,0 Sr(NOs)2 SnCl,.2H,0 Cs2(CO3)
PbO; NasP04.12H,0 Mg(NO:s),

TiO, (NH2)H2PO4 Pb(NO3)
CdO (NH4)2HPO4 Ca(NOs)..4H,0
MgO Cr(NO3)3.9H,0
ZnO Co(NOs3)2.6H-0
V205 AI(NO3)3.9H,0
MnO; Fe(NOs3)3.9H-0
La(NOs)..6H,0
Ni(NOs3)2.6H-0
Zn(NOs)2.6H,0

Kullanilan kimyasallar; Carlo Erba, Sigma Aldrich, Fluka ve Merck

firmalarindan temin edilmistir.
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2.2 Kullanilan Cihazlar

Tablo 2.2: Deneysel ¢aligmalarda kullanilan cihazlar.

Kullamlan Cihaz Model Ozellik
1200 W maksimum giig,
Mikrodalga Firin Arcelik MD 574
2.45 GHz frekans
220-240 V, 50/60 Hz,
Kiil Firmni Barnstead/Thermolyne 47900
1000 Watts
X-Isinlar1 CuK,=1.5406 A,
] ] PANanalytic X’Pert PRO
Difraktometresi (XRD) 26 mA, 36 Kv radyasyon

Fourier Transform . .
. | Perkin Elmer Spectrum 65 | 4000-400 cm™ 1s1n bolgesi
Infrared Spektrometresi

Max 210 g

Hassas Terazi Sartorius M-power
d=0.1 mg

2.3  Mikrodalga Enerji Yontemi

Baslangi¢ kimyasallari, reaksiyon denklemlerine gére uygun stokiyometrik
oranlarda toplam 1 gram olacak sekilde tartilip agat havanda homojenize edilmistir.
Homojenize edilen kimyasal karisim porselen krozeye alinarak 600 W ve 800 W gii¢
degerlerinde; 10, 20 ve 30 dakika siire ile mikrodalga 1s1na maruz birakilmistir.
Mikrodalgadan ¢ikan numune yeniden agat havanda homojenize edilerek, XRD

desenlerinin ve FT-IR spektrumlarinin alinmast i¢in desikatérde saklanmistir.

Mikrodalga enerji yontemi kullanilarak gerceklestirilen tiim deneylerde ayni

islemler sirasiyla uygulanmaistir.

2.4  Mikrodalga Destekli Yiiksek Sicakhik Sentez Yontemi

Baslangi¢c kimyasallari, reaksiyon denklemlerine goére uygun stokiyometrik
oranlarda toplam 1 gram olacak sekilde tartilip agat havanda homojenize edilmistir.
Homojenize edilen kimyasal karisim porselen krozeye alinarak 600 W ve 800 W gii¢

degerlerinde; 10, 20 ve 30 dakika siire ile mikrodalga 1s1na maruz birakilmistir.
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Mikrodalgadan ¢ikan numune agat havanda homojenize edilip porselen kayikgiklara
almarak; 300 °C ile 1100 °C arasinda degisen farkli sicaklik degerlerinde; 30
dakikadan baslayip 4 saate kadar degisen belirli siirelerle reaksiyonun tamamlanmasi
icin kil firmina yerlestirilmistir. Kiil firininda gergeklestirilen 1sitma isleminin
ardindan soguyan numuneler yeniden agat havanda homojenize edilerek, XRD

desenlerinin ve FT-IR spektrumlarinin alinmasi i¢in desikatérde saklanmustir.

Mikrodalga destekli yiiksek sicaklik yontemi ile gergeklestirilen tim

deneylerde ayn1 islemler sirastyla uygulanmistir.

2.5 Yiiksek Sicaklik Kat1 Hal Sentez Yontemi

Baslangi¢c kimyasallari, reaksiyon denklemlerine gore uygun stokiyometrik
oranlarda toplam 1 gram olacak sekilde tartilip agat havanda homojenize edilmistir.
Homojenize edilen kimyasal karisim porselen kayikc¢iklara alinarak 400, 600, 800 ve
1000, 1200 °C olmak tizere farkl sicaklik degerlerinde 1, 2, 4 ve 7 saat seklinde belirli
siire ile reaksiyon olusumu ig¢in kiil firinina yerlestirilmistir. Kiil firininda
gerceklestirilen 1sitma isleminin ardindan soguyan numuneler yeniden agat havanda
homojenize edilerek, XRD desenlerinin ve FT-IR spektrumlarinin alinmasi igin

desikatorde saklanmaistir.

Yiiksek sicaklik yontemi kullanilarak gergeklestirilen tiim deneylerde ayni

islemler sirastyla uygulanmistir.
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3. BULGULAR

3.1 Mikrodalga Enerji Yontemi ile Gerceklestirilen Deneyler

3.1.1 NaH2P0s.2H20/ V205 / P** Sisteminde Gergeklestirilen Deneyler

ve Sonuclar

Tablo 3.1: NaH2P04.2H,0 / V20s sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangic Mol Uygulanan Hedeflenen
kodu kimyasallari orani islem/gozlemler iiriin
800 W / 20 dakika
NaH:PO4.2H,0 + .
KS-MD1 Vo0 3:1 Maddenin turuncu olan NasV2(PO4)3
205
rengi yesile doniismiistiir.

KS-MD1 deneyi, Tablo 3.1° de belirtilen sartlar altinda gergeklestirilmistir.
Sekil 3.1° de verilen XRD deseni incelendiginde mikrodalga isimanin yetersiz

kalmasindan dolay1 belirli kristal yapiya sahip {iriin elde edilememistir.

KS-MD1

=
©
o
©
(728
o
[3]
m

T T T T
20 30 40 50 60 70
20

Sekil 3.1: KS-MD1 deneyine ait XRD desenleri.
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Tablo 3.2: NaH2P04.2H20 / V20s5/ (NH4)H2PO4 sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangic¢ Mol Uygulanan Hedeflenen

kodu kimyasallar1 orani islem/gozlemler iiriin
800 W / 20 dakika

Maddenin turuncu olan

NazP04.12H,0 +
KS-MD2 V.05 + 1:1:2
(NH2)HPO,

. . NasV2(POs)3
rengi hardal rengine

donlismiistiir.

Tablo 3.2° de verilen sartlar altinda gergeklestirilen KS-MD2 deneyi

sonucunda elde edilen iriiniin Sekil 3.2” de verilen XRD deseni amorf yapiya benzer

ozellik gosterdiginden karakterizasyonu yapilamamigtir.

KS-MD2

Badil Sidded

IRy FONTT)

T T T
20 10 Al

Sekil 3.2: KS-MD2 deneyine ait XRD desenleri.

Tablo 3.3: NasPO4.12H,0 / V20s/ (NH4).HPO, sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangi¢ Mol Uygulanan Hedeflenen
kodu kimyasallar1 orani islem/gozlemler iiriin
800 W / 20 dakika
NazP04.12H,0 + .
KS-MD3 1:1:2 Maddenin turuncu olan NasV2(PO4)3
V.05 + (NH4)2HPO4 ) )
rengi yesile doniismiistiir.

Tablo 3.3° de verilen KS-MD3 deneyi belirtilen sartlar altinda

gerceklestirilmistir.  Hedeflenen iriiniin = Sekil 3.3 de verilen XRD deseni
incelendiginde amorf yapiya benzer 6zellik gosterdigi goriilmiis ve karakterizasyonu

yapilamamustir.
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KS-MD3

Bagil Siddet

1 al il

6 70

Sekil 3.3: KS-MD3 deneyine ait XRD desenleri.

3.1.2 Cs2COs3 / Co(NOg3)3.6H20 / P* Sisteminde Gergeklestirilen

Deneyler ve Sonuclari

Tablo 3.4: Cs,CO3/ Co(NO3)3.6H,0 / P*® sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangic Mol Uygulanan Hedeflenen
kodu kimyasallari orani islem/gozlemler iiriin
Cs2COs + 800 W / 20 dakika
KS-MD4 | Co(NO3)3.6H.O+ | 0,5:1:1 | Maddenin mor olan rengi CsCoPO,

NaH;PO..2H,0 degismemistir.
Cs,CO3 + 800 W / 20 dakika
KS-MD5 | Co(NOs):.6H,O+ | 0,5:1:1 | Maddenin mor olan rengi CsCoPO,
(NH.)2HPO, laciverte donlismiistiir.
Cs,CO3 + 800 W / 20 dakika
KS-MD6 | Co(NOs):.6H,O+ | 0,5:1:1 | Maddenin mor olan rengi CsCoPO,
(NH4)H2PO, degismemistir.

Tablo 3.4’ de Cs;COs / Co(NO3)3.6H20 / P* sisteminde gergeklestirilen
deneyler incelendiginde baslangi¢ kimyasallarinin mol oran1 sabit tutulup, farkli P*®
kaynaklari kullanilmigtir. KS-MD4, KS-MD5 ve KS-MD6 deneylerine ait XRD
desenleri incelendiginde hedeflenen CSCoPO4 bilesiginin sentezlenemedigi, baslangi¢

kimyasallarinin ortamda kaldig1 gériilmiistiir.
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3.1.3 Mg*?/ Co(NOs3)3.6H20 / P** Sisteminde Gergeklestirilen Deneyler

ve Sonuclar

Tablo 3.5: Mg*2/ Co(NOs)3.6H,0 / P*® sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangic Uygulanan Hedeflenen
Mol orani
kodu kimyasallari islem/gozlemler iiriin
MgO + 800 W/ 20 dakika
KS-MD7 | Co(NOs)s.6H.0+ | 0,95:0,05:1 Maddenin lila olan MQ0,95C00,0sPO4
NaH;P04.2H;0 rengi degismemistir.
800 W / 20 dakika
Mg(NOs). + .
Maddenin pembe olan
KS-MD8 CO(N03)3.6H20+ 0,95:0,05:1 L Mgo,95COo,05PO4
rengi lilaya
NaH,PO4.2H,0
donlismiistiir.
800 W / 20 dakika
Mg(NOs)2 + .
Maddenin pembe olan
KS-MD9 | Co(NOs)3.6H.O+ | 0,95:0,05:1 o Mgo,95C00,0sPO4
rengi lilaya
(NH4)H2PO4
dontismiistiir.
800 W / 20 dakika
Mg(NOs)2 + .
Maddenin lila olan
KS-MD10 CO(N03)3.6H20 + | 0,95:0,05:1 . . Mgo,95COo,05PO4
rengi kahverengiye
(NHa):HPO,
donlismiistiir.

Mg*2/ Co(NO3)3.6H20 / P*® sisteminde sabit mol oranlarinda gerceklestirilen
deneylerin reaksiyon sartlar1 Tablo 3.5 de verilmistir. Sentezlenen bu bilesiklere ait

XRD desenleri incelendiginde hedeflenen bilesiklerin sentezlenemedigi goriilmiistiir.
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3.1.4 KNOz/Pb*?/P*® Sisteminde Gergeklestirilen Deneyler ve Sonuglari

Tablo 3.6: KNO3/ Pb*?/ P** sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangic Mol Uygulanan Hedeflenen
kodu kimyasallari orani islem/gozlemler iiriin
800 W / 10 dakika
KNOs3 + PbO, + Maddenin siyah olan
KS-MD11 2:1:2 ) K2Pb(P207)
NaH,P0..2H,0 rengi beyaza
donlismiistiir.
800 W / 10 dakika
KNO; + Pb(NOs3): Maddenin krem olan
KS-MD12 2:1:2 ) K2Pb(P207)
+ NaH;P04.2H,0 rengi beyaza
donlismiistiir.
800 W / 10 dakika
KNO; + Pb(NOs3). Maddenin krem olan
KS-MD13 2:1:2 ) K2Pb(P207)
+ (NH4)H2PO4 rengi beyaza
donlismistiir.
800 W / 10 dakika
KNO; + Pb(NOs3). Maddenin krem olan
KS-MD14 2:1:2 ] K2Pb(P207)
+ (NH4)2HPO4 rengi beyaza
doniismistiir.

KNO3z / Pb*2 / P sisteminde gerceklestirilen deneyler, Tablo 3.6’ da
verilmistir. Sekil 3.4’ de bu deneylere ait XRD desenleri yer almaktadir. KS-MD11 ve
KS-MD12 deneylerine ait XRD desenleri incelendiginde hexagonal yapida, hiicre
parametreleri a=b=9,824 A, c=7,304 A ve uzay grubu P63/m(176) olan KPbs(PO4)s
(ICCD:29-1012) bilesiginin olusugu goriilmektedir. KS-MD13 ve KS-MD14

deneylerinde ise amorf yapiya benzer iiriin olusumu gézlemlenmistir.
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Sekil 3.4: KS-MD11, KS-MD12, KS-MD13 ve KS-MD14 deneylerine ait XRD desenleri.




KS-MD11 ve KS-MD12 deneyleri sonucunda meydana gelen KPbs(POa)3
(ICCD:29-1012) bilesigine ait deneysel XRD verileri, literatiir degerleri ile Tablo 3.7’

de verilmistir.

Tablo 3.7: KS-MD11 ve KS-MD12 deneylerine ait XRD verileri.

KS-MD11 KS-MD12
Deneysel iiriine KPb4(PO4)3 Deneysel iiriine KPb4(PO4)3
ait XRD verileri (ICCD:29-1012) XRD verileri (ICCD:29-1012)
Deneysel Deneysel
/1o Y d[A] 1/1o-hkI /1o Y d[A] 1/1o-hkI
d[A] d[A]

26,62 | 4,2589 4,243 | 30-[200] | 10,76 42517 4,243 | 30-[200]
41,26 | 4,0671 4,066 | 50-[111] | 2847 4,0622 4,066 | 50-[111]
31,87 | 3,6236 3,645 | 25-[002] | 2277 3,3314 3,353 | 30-[102]
21,73 | 3,3261 3,353 | 30-[102] | 17,73 3,2085 3,212 | 30-[210]
21,71 | 3,2193 3,212 | 30-[210] | 100,0 2,9323 2,932 | 100-[112]
100,0 | 2,9314 2,932 | 100-[112] | 9293 2,9091 - -

50,63 | 2,9054 - - 39,91 2,8258 2,833 | 40-[300]
46,57 | 2,8283 2,833 | 40-[300] | 3172 2.1570 2,180 | 20-[113]
17,96 | 2,1609 2,180 | 20-[113] | 2234 2,0214 2,037 | 20-[222]
22,80 | 2,0267 2,037 | 20-[222] | 28,60 1,9253 1,940 | 30-[213]
12,74 | 1,9656 1,981 | 18-[312] | 25,04 1,8265 1,824 | 10-[004]

Deneylere ait FT-IR spektrumu, literatiir degerleri ile karsilastirildiginda elde
edilen bilesige ait fonksiyonel grubun varligim1 ve XRD sonuglarini destekledigi
goriilmektedir. KS-MD11 ve KS-MD12 deneylerine ait FT-IR spektrumu Sekil 3.5’
de verilmistir. FT-IR spektrum verileri [65] ise Tablo 3.8’ de yer almaktadir.
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Sekil 3.5: KS-MD11 ve KS-MD12 deneylerine ait FT-IR spektrumu.

Tablo 3.8: KS-MD11 ve KS-MD12 deneylerine ait FT-IR spektrum verileri.

Titresim Frekans (cm™?)
vi[PO4J* 961, 972
V3[PO4]3' 1051
v(P=0) 1353, 1374
1353, 1155, 1374, 1209,
v(P-0) 1152, 1051, 961, 972

3.1.5 NaH2P04.2H20 / Pb (Pb*?/ Pb**) / P*> Sisteminde Gergeklestirilen

Deneyler ve Sonuclari

Tablo 3.9: NaH,PO4.2H.0 / Pb (Pb*2 / Pb**) / P** sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangic Mol Hedeflenen
Uygulanan islem/gozlemler
kodu kimyasallar1 | oram iiriin
800 W/ 10 dakika
Pb(NOs). + . .
KS-MD15 1:2 Maddenin beyaz olan rengi | NaxPb(P.07)
NaH.PO4.2H,0 .
griye donilismiistiir.
800 W/ 10 dakika
PbO, + L .
KS-MD16 1:2 Maddenin gri olan rengi Na,Pb(P.07)
NaH.PO4.2H,0

siyaha doniismiistiir.
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Tablo 3.9: (Devam).

. 800 W / 10 dakika
+
KS-MD17 1:2 Maddenin krem olan rengi | Na.Pb(P,0-)
NaH2PO4.2H20
degismemistir.

Tablo 3.9’ da verilen deneylerde NaxPb(P207) bilesiginin sentezlenmesi
hedeflenmigtir. KS-MD15, KS-MD16 ve KS-MD17 deneylerine ait XRD desenleri
incelendiginde hedeflenen bilesigin sentezlenemedigi, baglangi¢ maddelerinin

ortamda kaldig1 goriilmiistiir.

3.1.6 KNOs/ ZnO / Cr(NO3)3.9H20 / P*> Sisteminde Gergeklestirilen

Deneyler ve Sonuclari

Tablo 3.10: KNOs / ZnO / Cr(NO3)3.9H,0 / P** sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangic Mol Uygulanan Hedeflenen
kodu kimyasallar orani islem/gozlemler iiriin
800 W / 20 dakika
KNO3z+ ZnO

Maddenin koyu yesil olan
KS-MD18 | Cr(NO3)3.9H.O+ | 1:1:2:3 ] ] NazZnCrz(PO4)3
rengi kahverengiye

(NH.)2HPO,
donlismiistiir.
800 W / 20 dakika
KNOz+ ZnO . .
Maddenin koyu yesil olan
KS-MD19 | Cr(NO3)3.9H,O+ | 1:1:2:3 ] ] NazZnCrz(PO4)3
rengi kahverengiye
(NH4)H2PO4

doniismistiir.

Tablo 3.10° da verilen KS-MD18 ve KS-MD19 kodlu deneyler, iki farkli P*®
kaynagi kullanilarak ayni reaksiyon sartlarinda gerceklestirilmistir. Bu deneylere ait
Sekil 3.6” da verilen XRD desenleri incelendiginde amorfa benzer 6zellikte gosteren

tirlinlerin olustugu goriilmektedir.
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Sekil 3.6: KS-MD18 ve KS-MD19 deneylerine ait XRD desenleri.

3.1.7 NaH2P04.2H20 / TiO2 / M*?(Cd, Zn, Sn, Ni, Co) / P*® Sisteminde

Gerceklestirilen Deneyler ve Sonuglar:

Tablo 3.11: NaH,PO..2H,0 / TiO, / M*2 (Cd, Zn) / P*® sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangic Mol Uygulanan
Hedeflenen iiriin
kodu kimyasallar1 | oram islem/gozlemler
800 W / 20 dakika
NaH>PO..2H,0 Maddenin agik kahve )
KS-MD20 ] 3:1:1 o NasTiCd(POas)3
+ TiO; + CdO olan rengi kirli beyaz
olmustur.
NaH2PO4.2H,0 800 W / 20 dakika
KS-MD21 +TiO; + 3:1:1 | Maddenin beyaz olan NasTiZn(PO4);
Zn(NQ3)2.6H:0 rengi degismemistir.

Tablo 3.11° de verilen KS-MD20 ve KS-MD21 deneylerinde elde edilen

tiriinlerin nemli olmas1 ve camsilasma meydana gelmesinden dolayr XRD analizleri

yapilamamigtir.
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Tablo 3.12: NaH2P04.2H,0 / TiO2 / M*2 (Sn) / P*® sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangi¢ Mol Uygulanan
Hedeflenen iiriin
kodu kimyasallari orani islem/gozlemler
NaH:P0..2H.0 + .
] 800 W / 20 dakika
TiO, + 1:0,99: ] ]
KS-MD22 Maddenin beyaz olan | NaTiog9Sno,01(PO4)3
SnCl,.2H,0 + 0,01:3 ) ) o
rengi degismemistir.
(NH4)H2PO4
NaH2P0O4.2H,0 + .
. 800 W / 20 dakika
TiO, + 1:0,95: ] ]
KS-MD23 Maddenin beyaz olan | NaTiogsSno,05(PO4)3
SnCl2.2H,0 + 0,05:3 o o
rengi degismemistir.
(NH4)H2PO4
NaH2:P04.2H,0 + ]
. 800 W / 20 dakika
TiO, + 1:0,9: ] )
KS-MD24 Maddenin beyaz olan | NaTio,sSno.1(POa)s
SnCl2.2H,0 + 0,1:3 o o
rengi degismemistir.
(NH4)H2PO4
NaH:PO..2H.0 + .
) 800 W / 20 dakika
TiO, + 1:0,01: ] ]
KS-MD25 Maddenin beyaz olan | NaTio01Sno,99(PO4)3
SnCl,.2H,0 + 0,99:3 S o
rengi degismemistir.
(NH4)H2PO,
NaH:P0..2H.0 + .
) 800 W / 20 dakika
TiO, + 1:0,05: ) ]
KS-MD26 Maddenin beyaz olan | NaTio0sSno,95(PO4)3
SnCl2.2H,0 + 0,95:3 )
rengi degismemistir.
(NH4)H2PO4
NaH,P04.2H,0 + .
. 800 W / 20 dakika
TiO, + 1:0,1: ] )
KS-MD27 Maddenin beyaz olan | NaTio.1Sno,s(PO4)s
SnCl2.2H,0 + 0,9:3 )
rengi degismemistir.
(NH4)H2PO4

Tablo 3.12° de verilen KS-MD22, KS-MD23, KS-MD24, KS-MD25, KS-

MD26 ve KS-MD27 deneylerinde elde edilen iirinlerin nemli olmasi ve camsilagma

meydana gelmesinden dolayr XRD analizleri yapilamamustir.
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Tablo 3.13: NaHPO4.2H,0 / TiO, / M*2 (Ni) / P** sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangic¢ Mol Uygulanan
Hedeflenen iiriin
kodu kimyasallari orani islem/gozlemler
NaH-PO,.2H.0 800 W / 20 dakika
+ TiO; + 1,01:1,99: | Maddenin beyaz ] ]
KS-MD28 . . Nal,01TI1,ggNIo,01(PO4)3
Ni(NOs),.6H.0O | 0,01:1,99 olan rengi
+ (NH4)H2PO4 degismemistir.
NaH-PO,.2H.0 800 W / 20 dakika
+ TiO, + 1,05:1,95: | Maddenin yesil ] ]
KS-MD29 . ) Nal,osTll,gleo,os(PO4)3
Ni(NO3)..6H,0 | 0,05:1,95 olan rengi sar1
+ (NH4)H2PO4 olmustur.
NaH2PO4.2H,0 800 W / 20 dakika
+ TiO, + 1,1:1.9: Maddenin yesil o
KS-MD30 ) ) Na1,1Ti19Nio1(PO4)3
Ni(NO3)..6H.0 0,1:1,9 olan rengi sar1
+ (NH4)H2PO4 olmustur.

Tablo 3.13” de verilen KS-MD28, KS-MD29 ve KS-MD30 deneylerinde elde

edilen iirlinlerin nemli olmasi ve camsilasma meydana gelmesinden dolayr XRD

analizleri yapilamamustir.

Tablo 3.14: NaH.P04.2H,0 / TiO, / M*2 (Co) / P** sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangic Mol Uygulanan
Hedeflenen iiriin
kodu kimyasallari orani islem/gozlemler
NaH.PO,.2H.0 800 W / 20 dakika
+ TiO, + 1,01:1,99: | Maddenin pembe ]
KS-MD31 . Na1,01T|1,9gC00,01(PO4)3
Co(NOs),.6H,O | 0,01:1,99 | olan rengi krem
+ (NH4)H2PO4 rengi olmustur.
NaH>PO..2H,0 800 W / 20 dakika
+ TiO, + 1,05:1,95: | Maddenin pembe ]
KS-MD32 . Na1,05T|1,95C00,05(PO4)3
Co(NOs3),.6H,O | 0,05:1,95 olan rengi
+ (NH4)H2PO4 degismemistir.
NaH.PO,.2H,0 800 W / 20 dakika
+ TiO, + 1,1:1,9: | Maddenin pembe )
KS-MD33 . NalvlTI1,9C00,1(PO4)3
Co(NOs3),.6H,0 0,1:1,9 olan rengi
+ (NH4)H2PO4 degismemistir.
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Tablo 3.14” de verilen KS-MD31, KS-MD32 ve KS-MD33 deneylerinde elde

edilen irlinlerin nemli olmast ve camsilasma meydana gelmesinden dolayr XRD

analizleri yapilamamustir.

3.1.8 NaH:PO4.2H:O / TiO2 / M*™ (Al

Gerceklestirilen Deneyler ve Sonug¢lar:

Cr) | P*

Sisteminde

Tablo 3.15: NaH:PO4.2H.0 / TiO, / M*2 (Al) / P** sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangic Mol Uygulanan Hedeflenen
kodu kimyasallari orani islem/gozlemler iiriin
NaH2P04.2H20 + 800 W / 20 dakika
TiO2 + Maddenin beyaz )
KS-MD34 2:1:1:1 _ NazTiAl(PO4)s
AI(NOz3)3.9H20 + olan rengi
(NH4)H2PO4 degismemistir.
NaH2P04.2H20 + 800 W / 20 dakika
TiO2 + Maddenin beyaz _
KS-MD35 1:1:1:2 _ NaTiAl(PO4)3
AI(NO3)2.9H20 + olan rengi
(NH4)H2PO4 degismemistir.

Tablo 3.15 de verilen KS-MD34 ve KS-MD35 kodlu deneylerde hedeflenen

bilesikler sentezlenememistir.

Tablo 3.16: NaH,P0O4.2H,0 / TiO, / M*3 (Cr) / P*® sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangic¢ Mol Uygulanan
Hedeflenen iiriin
kodu kimyasallari orani islem/gozlemler
NaH>PO..2H,0 800 W / 20 dakika
+ TiO, + 1,01:1,99: | Maddenin beyaz )
KS-MD36 . N81,01TI1,99CI’0,01(PO4)3
Cr(N0O3)3.9H,0 | 0,01:1,99 olan rengi agik
+ (NH4)H2PO4 yesil olmustur.
NaH.PO,.2H,0 800 W / 20 dakika
+ TiO, + 1,05:1,95: | Maddenin beyaz )
KS-MD37 . NalvosTllvgscrovos(PO4)3
Cr(N03)3.9H,0 | 0,05:1,95 olan rengi agik
+ (NH4)H2PO4 yesil olmustur.
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Tablo 3.16: (Devam).

NaH2PO4.2H,0 800 W / 20 dakika
+ TiO, + 1,1:1,9: Maddenin beyaz )
KS-MD38 . Nal,lTll,gCI’o,l(PO4)3
Cr(NO3)3.9H.0 | 0,1:1,9 olan rengi agik
+ (NH4)H2PO4 yesil olmustur.

Tablo 3.16’ da verilen KS-MD36, KS-MD37 ve KS-MD38 kodlu deneylerde

hedeflenen bilesikler sentezlenememistir.

3.19 La(NO3)z.xH20 / M* (M: Ca, Sr) / MnO2 Sisteminde

Gerceklestirilen Deneyler ve Sonug¢lar:

Tablo 3.17: La(NO3)3.xH20 / M*2(M: Ca, Sr) / MnO; sisteminde gerceklestirilen deneyler.

Deney Baslangic Mol Uygulanan
Hedeflenen iiriin
kodu kimyasallari orani islem/gozlemler
800 W / 20 dakika
La(NO3)3.xH0 + .
KS-MD39 1.1 Maddenin siyah olan LaMnOs;
Mn02
rengi degismemistir.
La(NOs3)3.xH20 + 0.99: 800 W / 20 dakika
KS-MD40 | Ca(NOs)2.4H.0 + . ’01_'1 Maddenin siyah olan |  LaogsCao0:MnOs
MnO, T rengi degismemistir.
La(NOs3)3.xH20 + 0.95: 800 W / 20 dakika
KS-MD41 | Ca(NOs)2.4H.0 + . ’05_'1 Maddenin siyah olan |  LaoesCaoosMnOs
MnO, T rengi degismemistir.
800 W / 20 dakika

La(NO3)3.xH0 + 0,99: o
KS-MD42 Maddenin siyah olan Lao g9Sro,01MnOs
SI’(NO3)2 + MnO, 0,01:1 . ) L
rengi degismemistir.

800 W / 20 dakika
La(N03)3.xH20 + 0,95: L
KS-MD43 Maddenin siyah olan Lag 05Sro,0sMnO3
Sr(NOs)2 + MnO; 0,05:1 . ) L
rengi degismemistir.

38




Tablo 3.17: (Devam).

La(N03)3.XH20 + .
800 W/ 20 dakika
Sr(NQO3), + 0,65:0,1 o
KS-MD44 Maddenin siyah olan | Lao,esSro1Cao2MnO3
Ca(NO3)2.4H0 + | :0,2:1 ) _ o
rengi degismemistir.
MnO;

Tablo 3.17’ de verilen KS-MD39 kodlu deneyde LaMnOs sentezlenmesi, diger
KS-MD40, KS-MD41, KS-MD42, KS-MD43 ve KS-MD44 kodlu deneylerde ise bu
bilesige Sr*2 ve Ca* katkilamaya calisilmistir. Ancak bu deneylere ait Sekil 3.7° de
verilen XRD desenleri incelendiginde katkilama calismasinin gergeklestirilemedigi

belirlenmistir.
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Sekil 3.7: KS-MD39, KS-MD40, KS-MD41, KS-MD42, KS-MD43 ve KS-MD44 deneylerine ait XRD desenleri.




3.1.10 La(NO3)3.xH20 / Ca(NO3)2.4H20 / Sr(NOs)2 / Fe(NOs)3.9H20

Sisteminde Gerceklestirilen Deneyler ve Sonuglari

Tablo 3.18: La(NO3)3.xH,0 / Ca(NO3)2.4H,0 / Sr(NO3)2 / Fe(NO3)3.9H,0 sisteminde

gerceklestirilen deneyler.

Deney Baslangic¢ Mol Uygulanan
Hedeflenen iiriin
kodu kimyasallari orani islem/gozlemler
800 W / 30 dakika
La(NO3)3.xH20 + Maddenin turuncu
Ca(NO3)2.4H,0 + | 0,7:0,2: olan rengi kiremit
KS-MD45 . Lao,7Cao,25Sr0,0sF€03
Sr(NOs), + 0,05:1 | rengine doniismiigtiir.
FE(N03)3.9H20 Nemli tirin
olusmustur.
800 W / 30 dakika
La(NO3)3.xH.0 + Maddenin turuncu
Ca(NO3)2.4H,0 + | 0,7:0,2: olan rengi kiremit
KS-MD46 ) Lao,7Cao,ero,1Fe03
Sr(NQOs); + 0,1:1 | rengine doniigmiistiir.
Fe(NOs)3.9H,0 Nemli iriin
olusmustur.

Tablo 3.18” de verilen KS-MD45 ve KS-MD46 deney koduna sahip

reaksiyonlar, belirtilen mol degerlerinde gergeklestirilmistir. Sekil 3.8 de verilen

XRD desenleri incelendiginde amorf yapiya benzer 6zellik gosteren iiriinlerin olustugu

goriilmektedir.
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Sekil 3.8: KS-MD45 ve KS-MD46 deneylerine ait XRD desenleri.

3.1.11 La(NOs3)3s.xH20 / Sr(NOs)2 / Co(NOs)2.6H20 Sisteminde

Gerceklestirilen Deneyler ve Sonuclari

Tablo 3.19: La(NO3)3.xH20 / Sr(NO3), / Co(NO3)2.6H20 sisteminde gergeklestirilen

deneyler.
Deney Baslangic Uygulanan Hedeflenen
Mol orani
kodu kimyasallar1 islem/gozlemler iiriin
800 W / 20 dakika
La(N03)3.XH7_O .
Maddenin pembe
KS-MD47 | +Sr(NOs), + | 0,95:0,05:1 ) Lao,955r0,0C003
olan rengi koyu
Co(NOs3),.6H,0 .
gri olmustur.
800 W / 20 dakika
La(NO3)3.XH20 .
Maddenin pembe
KS-MD48 + Sr(N03)2 + 0,9:0,1:1 o Lao,gSI’o,1C003
olan rengi siyah
Co(NOs3),.6H,0
olmustur.

La(NO3)3.xH20 / Sr(NO3). / Co(NOz3)..6H20 sisteminde gergeklestirilen
deneyler Tablo 3.19° da verilmistir. Belirtilen sartlar altinda gergeklestirilen
reaksiyonlar sonucunda baslangi¢ kimyasallarindan La(NO3)3.XH20’ in LaO’ e
(ICDD:33-0716), Co(NOz3)2.6H20’ in CoO’ e (ICDD:89-2803) doniiserek ortamda
bulundugu Sekil 3.9° daki XRD desenlerinden goriilmektedir.
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3.1.12 M*2 (M: Ca, La, Co, Ni) / Sr(NOs)2 / Fe(NO3)3.9H20 Sisteminde

Gerceklestirilen Deneyler ve Sonug¢lar:

Tablo 3.20: M*2 (M: Ca) / Sr(NOs3), / Fe(NOs)3.9H,0 sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangic Mol Uygulanan Hedeflenen
kodu kimyasallari orani islem/gozlemler iiriin
800 W / 20 dakika
Ca(NO3)2.4H,0 .
Maddenin krem
KS-MD49 + Sr(N03)2 + 0,520,521 ) Cﬂo,sSfo,sFEOa
rengi kizil
FE(N03)3.9H20 .
kahverengi olmustur.
800 W / 20 dakika
Ca(N0O3)2.4H.0 .
Maddenin krem
KS-MD50 | +Sr(NO3).+ | 0,1:0,9:1 ) Cao,1Sro,9Fe03
rengi kizil
FE(NO3)3.9H20 .
kahverengi olmustur.
800 W / 20 dakika
Ca(N03)2.4H20 .
Maddenin krem
KS-MD51 | +Sr(NO3).+ | 0,2:0,8:1 ) ] Cao,2SrogFeOs
rengi kahverengi
Fe(N03)3.9H20
olmustur.
800 W / 20 dakika
Maddenin krem
Ca(N0O3)2.4H.0 )
rengi kizil
KS-MD52 + SF(NO3)2 + 0,9:0,1:1 ) Cao,gsro,ﬂ:EOa
kahverengi olmustur.
Fe(N03)3.9H20 .
Nemli {iriin
olusmustur.

M*2 (M: Ca) / Sr(NOs3). / Fe(NO3)3.9H0 sisteminde gerceklestirilen deneyler
Tablo 3.20° de verilmistir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda baslangic
maddelerinin reaksiyona girmeden ortamda kaldig1 ve amorf yapiya benzer bilesiklere

dontistiigii belirlenmistir.
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Tablo 3.21: M*2 (M: La) / Sr(NO3). / Fe(NO3)3.9H,0 sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangic Uygulanan Hedeflenen
Mol orani
kodu kimyasallari islem/gozlemler iiriin
800 W / 20 dakika
La(NO3)2.6H20 .
Maddenin krem
KS-MD53 + Sr(NOs), + 0,05:0,95:1 ) Lao,0sSr0,05FeO3
rengi kizil
Fe(N03)3.9H20 .
kahverengi olmustur.
800 W / 20 dakika
La(N03)2.6H20 .
Maddenin krem
KS-MD54 + SI’(NOs)z + 0,5:0,5:1 . Lao,ssro,sFEOQ,
rengi kizil
Fe(N03)3.9H20 .
kahverengi olmustur.
800 W / 20 dakika
La(N03)2.6H20 .
Maddenin krem
KS-MD55 | + Sr(NOs), + 0,1:0,9:1 . Lao,1SrooFeO3
rengi kizil
Fe(N03)3.9H20 .
kahverengi olmustur.
800 W / 20 dakika
La(N03)2.6H20 .
Maddenin krem
KS-MD56 | + Sr(NOs), + 0,2:0,8:1 _ Lao,2SrosFeO3
rengi kizil
FE(NO3)3.9H20 .
kahverengi olmustur.
800 W / 20 dakika
Maddenin krem
La(N03)2.6H20 .
rengi kizil
KS-MD57 + SI’(NOg)z + 0,9:0,1:1 . Lao,gsro,ﬂ:EOa
kahverengi olmustur.
FE(NO3)3.9H20 .
Nemli {iriin
olusmustur.

M*2 (M: La) / Sr(NOs3), / Fe(NO3)3.9H,0 sisteminde gerceklestirilen deneyler
Tablo 3.21° de verilmistir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda baslangic
maddelerinin reaksiyona girmeden ortamda kaldig1 ve amorf yapiya benzer bilesiklere

dontistiigii belirlenmistir.
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Tablo 3.22: M*2 (M: Co) / Sr(NOs), / Fe(NO3)3.9H.0 sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangi¢ Uygulanan Hedeflenen
Mol oram
kodu kimyasallar1 islem/gozlemler iiriin
800 W / 20 dakika
CO(NO3)2.6H20 . .
Maddenin krem rengi
KS-MD58 + SI‘(NOs)z + 0,05:0,95:1 C00,05Sr0,95Fe03
kiz1l kahverengi
Fe(NO3)3.9H20
olmustur.
Co(NO3)2.6H.0 800 W / 20 dakika
KS-MD59 + Sr(NOs), + 0,5:0,5:1 Maddenin pembe olan | Co0osSrosFeOs
Fe(NO3)3.9H,0 rengi siyah olmustur.
800 W / 20 dakika
CO(N03)2.6H20 . .
Maddenin krem rengi
KS-MD60 + Sr(NOs), + 0,01:0,9:1 C00,01Sr0,9Fe0Os
kizil kahverengi
FE(N03)3.9H20
olmustur.
Co(NOs)2.6H:0 800 W / 20 dakika
KS-MD61 + Sr(NOs), + 0,2:0,8:1 Maddenin pembe olan | Cog2SrosFeOs
Fe(NOs3)3.9H,0 rengi siyah olmustur.
800 W / 20 dakika
CO(NO3)2.6H20 .
Maddenin turuncu
KS-MD62 + Sr(NOs), + 0,9:0,1:1 o C00,9Sro,1Fe0s
olan rengi siyah
Fe(N03)3.9H20
olmustur.

M*2 (M: Co) / Sr(NOs)2 / Fe(NO3)3.9H0 sisteminde gerceklestirilen deneyler

Tablo 3.22° de verilmistir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda baslangic
maddelerinin reaksiyona girmeden ortamda kaldig1 ve amorf yapiya benzer bilesiklere

dontistiigii belirlenmistir.

Tablo 3.23: M*2 (M: Ni) / Sr(NOs), / Fe(NO3)s.9H0 sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangic Uygulanan Hedeflenen
Mol orani
kodu kimyasallari islem/gozlemler iiriin
. 800 W / 20 dakika
NI(NO3)2.6H20 .
Maddenin krem ]
KS-MD63 + SI’(NO3)2 + 0,05:0,95:1 . . NIo,osSI’o,gsFeOs
rengi kahverengi
FE(NO3)3.9H20
olmustur.
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Tablo 3.23: (Devam).

800 W / 20 dakika

Ni(NOs3)2.6H-0 ) )
Maddenin yesil olan )

KS-MD64 | + Sr(NOs), + 0,5:0,5:1 ) ] NiosSrosFeOs

rengi kahverengi

FE(N03)3.9H20
olmustur.
. 800 W / 20 dakika
NI(NOs)z.ﬁHzO .
Maddenin krem )
KS-MD65 + Sr(NO3), + 0,01:0,9:1 ) ] Nio,01SrooFeOs
rengi kahverengi
FE(N03)3.9H20
olmustur.
. 800 W / 20 dakika
NI(N03)2.6H20 i
Maddenin krem )
KS-MD66 | + Sr(NOs), + 0,2:0,8:1 ) ) NioSrosFeOs
rengi kahverengi
Fe(N03)3.9H20
olmustur.
. 800 W / 20 dakika
NI(N03)2.6H20 . .
Maddenin yesil olan )
KS-MD67 | + Sr(NOs), + 0,9:0,1:1 ) NiogSro1FeOs
rengi koyu

Fe(N03)3.9H20 .
kahverengi olmustur.

M*2 (M: Ni) / Sr(NO3). / Fe(NO3)3.9H20 sisteminde gerceklestirilen deneyler
Tablo 3.23° de verilmistir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda baslangic
maddelerinin reaksiyona girmeden ortamda kaldig1 ve amorf yapiya benzer bilesiklere

doniistiigii belirlenmistir.
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3.2

Mikrodalga Destekli

Gergeklestirilen Deneyler

Yiiksek Sicaklhik Sentez Yontemi

ile

3.2.1 Na*/V20s/ P* Sisteminde Gergeklestirilen Deneyler ve Sonuglari

Tablo 3.24: Na* / V,0s / P*® sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangic¢ Mol Uygulanan Hedeflenen
kodu kimyasallari orani islem/gozlemler iiriin
600 W / 20 dakika +
NaH;P04.2H,0 + 1100°C / 4 saat
KS-MDK1 31 ] NasV2(PO4)3
V205 Maddenin turuncu olan
rengi yesile doniismiistiir.
800 W / 10 dakika +
NaH:P0O..2H,0 + 400°C / 2 saat
KS-MDK2 31 . . | NasV2(POas)s
V205 Maddenin yesil olan rengi
degismemistir.
800 W / 20 dakika
NaH;P04.2H,0 + 500°C / 1 saat
KS-MDK3 3:1 . N8.3V2(PO4)3
V205 Maddenin turuncu olan
rengi yesile doniismiistiir.
600 W / 20 dakika +
NazP04.12H,0 +
1100°C / 4 saat
KS-MDK4 V.05 + 1:1:2 . N8.3V2(PO4)3
Maddenin turuncu olan
(NH)H2,PO, o
rengi yesile doniismiistiir.
800 W / 10 dakika +
Naz;P04.12H,0 +
400°C / 2 saat
KS-MDK5 VzOs + 1:1:2 N8.3V2(PO4)3
Maddenin yesil olan rengi
(NH2)H2PO,
degismemistir.
800 W / 20 dakika +
Naz;P04.12H,0 +
500°C /1 saat
KS-MDK®6 V.05 + 1:1:2 . Na3V2(PO4)3
Maddenin turuncu olan
(NH)H2PO, o
rengi yesile doniismiistir.
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Tablo 3.24: (Devam).

600 W / 20 dakika +
NazP04.12H,0 +
1100°C / 4 saat
KS-MDK7 V205 + 1:1:2 ] NasV2(PO4)3
Maddenin turuncu olan
(NH.4)2HPO, ) .
rengi yesile doniismiistiir.
800 W/ 10 dakika +
NazP04.12H,0 +
400°C / 2 saat
KS-MDKS8 V,05+ 1:1:2 Na3V2(PO4)3
Maddenin yesil olan rengi
(NH4)2HPO4 : -
degismemistir.
800 W / 20 dakika +
NazP04.12H,0 +
500°C /1 saat
KS-MDK9 V205 + 1:1:2 . N83V2(PO4)3
Maddenin turuncu olan
(NH.)2HPO, ) _
rengi yesile doniismiistiir.

Tablo 3.24” de verilen KS-MDK1, KS-MDK2, KS-MDK3, KS-MDK4, KS-
MDKS5, KS-MDK6, KS-MDK7, KS-MDK8 ve KS-MDK9 kodlu deneylerde
sentezlenmesi hedeflenen NasV2(POs)s bilesiginin elde edilemedigi Sekil 3.10° daki
XRD desenlerinden goriilmektedir. KS-MDK8 kodlu deneyin XRD deseni
incelenmesi  sonucunda hedeflenen bilesik yerine NaVP20g (ICDD:89-0067)
bilesiginin olustugu belirlenmistir. Bu bilesik, P46m(100) uzay grubunda ve
a=b=8,1080 A, c=4,9430 A hiicre parametrelerine sahiptir.
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Sekil 3.10: KS-MDK1, KS-MDK2, KS-MDK3, KS-MDK4, KS-MDK?5, KS-MDK®6, KS-MDK7, KS-MDK8 ve KS-MDKJ deneylerine ait

XRD desenleri.




Tablo 3.25: KS-MDKS8 deneyine ait XRD verileri.

KS-MDK8
Deneysel iiriine ait XRD verileri ( C'\(l:%\gzzgg 67)

1/1o Deneysel d[A] d[A] 1/1o-hkI
100,0 4,9606 4,9430 999-[001]
10,35 4,6602 - -
36,54 3,6173 3,6260 369-[210]
16,86 3,1768 - -
49,02 3,1423 3,1346 570-[201]
94,48 2,9293 2,9237 965-[211]
19,38 2,8474 2,8666 98-[220]
19,68 2,8244 - .
25,37 2,5604 2,5639 500-[310]
36,37 2,4788 2,4715 282-[002]
15,75 2,2699 2,2760 202-[311]
9,88 1,9145 1,9110 25-[330]
16,37 1,8734 1,8718 56-[222]

KS-MDKS8 deneyi sonucunda elde edilen iiriine ait FT-IR spektrumundaki
pikler, bilesikte bulunan fonksiyonel gruplarin varligini ve XRD verilerini
desteklemektedir. Uriine ait FT-IR spektrumu Sekil 3.11° de ve FT-IR spektrum
verileri [65] Tablo 3.26” da verilmistir.

" KS-MDK8

85 1642

B0 1245

635

1036 979

'l 279
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600

om’

Sekil 3.11: KS-MDKS8 deneyine ait FT-IR spektrumu.
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Tablo 3.26: KS-MDKS deneyine ait FT-IR spektrum verileri.

Titresim Frekans (cm™)
va[PO4]* 1036

v(O-P-0) 635
v(P-0) 1245, 1036, 979

3.22 Cs2COs3 / Co(NOz)3.6H20 / P* Sisteminde Gergeklestirilen
Deneyler ve Sonuclari

Tablo 3.27: Cs,CO;/ Co(NOs3)3.6H,0 / P*° sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Baslangi¢ Mol Uygulanan Hedeflenen
Deney kodu
kimyasallari orani islem/gozlemler iiriin
800 W / 20 dakika +
400°C / 2 saat
Cs.COs + 500°C / 30 dakika
KS- MDK10 | Co(NOz3)3.6H0+ | 0,5:1:1 550°C / 30 dakika CsCoPO4
NaH-PO,.2H>0 600°C / 1 saat 30 dakika
Maddenin mor olan rengi
siyah olmustur.

Tablo 3.27” de yer alan KS-MDK10 kodlu deney sonucunda elde edilen {iriiniin
Sekil 3.12° de verilen XRD deseninde amorf yapiya benzer 6zellik gosteren iiriin elde

edildigi goriilmektedir. Bu sebeple karakterizasyon yapilamamaistir.

KS-MDK10

Bagdil Siddet
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Sekil 3.12: KS-MDK10 deneyine XRD deseni.
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3.2.3 KNOsz/Pb*?/P*® Sisteminde Gergeklestirilen Deneyler ve Sonuglari

Tablo 3.28: KNO3 / Pb*? / P*S sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangic Mol Uygulanan Hedeflenen
kodu kimyasallari orani islem/gozlemler iiriin
800 W / 10 dakika +
KNOs + PbO + 750°C / 2 saat
KS-MDK11 2:1:2 o i K2Pb(P20)
NaH;P04.2H;0 Maddenin gri olan rengi
krem rengine donilismiistir.
800 W / 10 dakika +
KNOs +
750°C / 2 saat
KS-MDK12 Pb(NOs), + 2:1:2 ) | KoPb(P20v)
Maddenin beyaz olan rengi
(NH2)H2PO4 . .
degismemistir.
800 W / 10 dakika +
KNO; +
750°C / 2 saat
KS-MDK13 Pb(NOs), + 2:1:2 ) | KoPb(P20v)
Maddenin beyaz olan rengi
(NH.)-HPO4

degismemistir.

Tablo 3.28” deki KS-MDK11, KS-MDK12 ve KS-MDK13 deneylerinde elde
edilen iirtinlerin Sekil 3.13 de verilen XRD desenleri incelendiginde kristallenmenin
iyl olmadig1 ve amorf yapiya benzer ozellik gosteren maddelerin sentezlendigi

gorilmiistiir.
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Sekil 3.13: KS-MDK11, KS-MDK12 ve KS-MDKZ13 deneylerine ait XRD desenleri.




3.2.4 NaH2P04.2H20 / Pb*?/ P*® Sisteminde Gergeklestirilen Deneyler ve

Sonuglar

Tablo 3.29: NaH,P0O..2H,0 / Pb*? / P** sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangic Mol Hedeflenen
Uygulanan islem/gozlemler
kodu kimyasallar1 | orani iiriin
800 W/ 10 dakika +
700°C / 2 saat
PbO, + o .
KS-MDK14 1:2 Maddenin siyah olan rengi | Na,Pb(P,07)
NaH,PQ4.2H,0
beyaza doniismiistiir. Amorf
iirlin olmustur.

Tablo 3.29° da KS-MDK14 deneyinde sentezlenen bilesigin, Sekil 3.14° de

verilen XRD desenleri incelendiginde amorf 6zellige benzer iiriin meydana geldigi
gorilmiistiir.
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Sekil 3.14: KS-MDK14 deneyine ait XRD desenleri.
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3.25 NaH2P04.2H20 / TiO2 / M*2 (Cd, Zn, Sn, Ni, Co) / P* Sisteminde

Gerceklestirilen Deneyler ve Sonug¢lar:

Tablo 3.30: NaH,PO..2H,0 / TiO, / M*2 (Cd, Zn) / P*® sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangic Mol Uygulanan Hedeflenen
kodu kimyasallar1 | oram islem/gozlemler iiriin
800 W / 20 dakika +
300°C / 30 dakika
350°C / 30 dakika
400°C / 30 dakika
NaH;PO4.2H,0 ) .
KS-MDK15 ] 311 450°C / 30 dakika NasTiCd(POa)s
+ TiO2 + CdO
500°C / 30 dakika
550°C / 30 dakika
Maddenin Kirli beyaz olan

rengi acik pembe olmusgtur.
800 W / 20 dakika +
300°C / 30 dakika
350°C / 30 dakika
NaH:P0O4.2H.0 400°C / 30 dakika
KS-MDK16 +TiOz + 311 450°C / 30 dakika NasTiZn(PO4)3
Zn(NOs)2.6H.0 500°C / 30 dakika
550°C / 30 dakika

Maddenin beyaz olan rengi

kirli beyaz olmustur.

NaH2P04.2H,0 / TiO2 / M*2 (Cd, Zn) / P*® sisteminde mikrodalga destekli
yiiksek sicaklik sentez yontemi ile gergeklestirilen deneyler Tablo 3.30° da, XRD
desenleri Sekil 3.15° de verilmistir. KS-MDK15 kodlu deneyin XRD desenlerinin
incelenmesi sonucunda baslangi¢ maddelerinin ortamda kaldigi goriilmiistiir. KS-
MDK16 deneyinin sonucunda hedeflenen {iriin yerine P42/mnm(136) uzay grubunda,
tetragonal kristal yapisinda ve a=b=7,656 A, ¢=10,233 A hiicre parametreleri olan
Na2Zn(P.O7)  (ICDD:87-0499)  bilesiginin  olustugu  XRD  desenlerinin
incelenmesinden  belirlenmistir.  TiO2” in  amorflagarak ortamda kaldigi

distiniilmektedir.
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Sekil 3.15: KS-MDK15 ve KS-MDK16 deneylerine ait XRD desenleri.




Tablo 3.31: KS-MDK16 deneyine ait XRD verileri.

KS-MDK16
Deneysel iiriine ait XRD verileri |(N:E|;2|§n8(7p-20?179)9
1/ Deneysel d[A] d[A] 1/10-hkI
100,0 5,0795 5.1165 999-[002]
11,75 4,3443 ; 3
21,62 4,2150 - -
15,07 3,8113 3,8280 84-[200]
26,88 3,6960 3,7185 302-[112]
40,60 3,6325 - -
48,25 3,4853 - -
53,79 3,4115 3,4238 281-[210]
45,35 3,0535 3,0650 508-[202]
70,45 2,8405 2,8455 774-[212]
28,43 2,7474 2,7068 110-[220]
41,53 2,4185 2,4210 335-[310]
34,86 2,4181 2,4164 199-[213]

Tablo 3.31° de verilen KS-MDK16 deneyine ait XRD verileri, literatiir
degerleri ile karsilastirildiginda uyumlu oldugu gériilmektedir. Elde edilen iiriine ait
FT-IR spektrumu Sekil 3.16° da verilmistir. Tablo 3.32” de FT-IR spektrum verileri

[65] literatiir ile karsilastirildiginda olusumu destekledigi goriilmektedir.
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Sekil 3.16: KS-MDK16 deneyine ait FT-IR spektrumu.

Tablo 3.32: KS-MDK16 deneyine ait FT-IR spektrum verileri.

Titresim Frekans (cm™)
v1°(0-Na-0) 1080
(P207*) 1023, 715
Vas(P-O-P) 1023
w(O-P-0) 630
v(P-0) 1173, 1080, 1023, 914

Tablo 3.33: NaH,P0O4.2H,0 / TiO, / M*2 (Sn) / P*® sisteminde gerceklestirilen deneyler.

Deney Baslangi¢ Mol Uygulanan
Hedeflenen iiriin
kodu kimyasallar1 | oram islem/gozlemler
800 W / 20 dakika +
NaH2PO..2H,0 800°C / 2 saat
+TiO, + 1:0,99: | Maddenin beyaz olan ]
KS-MDK17 . . o NaT|0,998n0101(PO4)3
SnCl,.2H,O+ | 0,01:3 | rengi degismemistir.
(NH4)H2PO4 Nemli urin
olusmustur.
800 W/ 20 dakika +
NaH.P0O..2H,0 800°C / 2 saat
+ TiO, + 1:0,95: | Maddenin beyaz olan ]
KS-MDK18 NaT|0,958n0,05(PO4)3
SnCl2.2H,O+ | 0,05:3 | rengi degismemistir.
(N H4)H2PO4 Nemli urin
olusmustur.
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Tablo 3.33: (Devam).

800 W / 20 dakika +
NaH-PO,.2H.0 800°C / 2 saat
+ TiO, + 1:0,9: | Maddenin beyaz olan )
KS-MDK19 NaTIo,gSﬂo,l(PO4)3
SnCl2.2H,0 + 0,1:3 | rengi degismemistir.
(NH4)H2PO4 Nemli {iriin
olusmustur.
800 W / 20 dakika +
NaH2PO4.2H20
) 800°C / 2 saat
+ TiO, + 1:0,01: ) ]
KS-MDK20 Maddenin beyaz olan | NaTig,01Snog9(POa)s
SnCl2.2H,O+ | 0,99:3 _ _
rengi acik gri
(NH)H2PO,
olmustur.
800 W / 20 dakika +
NaH,PQ4.2H,0
) 800°C / 2 saat
+ TiO, + 1:0,05: ) ]
KS-MDK21 Maddenin beyaz olan | NaTig,0sSnogs(POa)s
SnCl2.2H,O+ | 0,95:3 _ _
rengi acik gri
(NH4)H2PO,
olmustur.
800 W / 20 dakika +
NaH,P04.2H,0
) 800°C / 2 saat
+ TiO, + 1:0,1: ] )
KS-MDK22 Maddenin beyaz olan | NaTi1Sng9(PO4)s
SnCl2.2H,0 + 0,9:3 . .
rengi acik gri
(NH4)H2PO4
olmustur.

NaH,P04.2H20 / TiO2 / M*2 (Sn) / P™ sisteminde gergeklestirilen deneyler

Tablo 3.33° de verilmistir. KS-MDK17, KS-MDK18 ve KS-MDK19 deneyler

sonucunda elde edilen drinlerin nemli

olmasindan dolayt XRD analizleri

yapilamamustir. Sekil 3.17° de verilen KS-MDK20, KS-MDK21 ve KS-MDK22

deneylerine ait XRD desenleri incelendiginde hedeflenen bilesigin elde edilemedigi,

baslangi¢ maddelerinin ortamda kaldig1 goriilmiistiir.
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Sekil 3.17: KS-MDK?20, KS-MDK21 ve KS-MDK22 deneylerine ait XRD desenleri.




Tablo 3.34: NaHPO4.2H,0 / TiO, / M*2 (Ni) / P** sisteminde gergeklestirilen deneyler.
Deney Baslangi¢ Mol Uygulanan
Hedeflenen iiriin
kodu kimyasallar1 orani islem/gozlemler
800 W / 20 dakika +
NaH2PO4.2H20
) 800°C / 2 saat
+ TiO, + 1,01:1,99: ] ] ]
KS-MDK23 . Maddenin beyaz N31,01TI1,99NI0,01(PO4)3
NI(NO3)2.6H20 0,01:1,99 .
olan rengi acik sar1
+ (NH4)H2PO4
olmustur.
NaH.PO,.2H,0 800 W / 20 dakika +
+ TiO, + 1,05:1,95: 800°C / 2 saat ] ]
KS-MDK?24 . ) Nal,osTll,gleo,os(PO4)3
Ni(NOs),.6H.0O | 0,05:1,95 | Maddenin sar1 olan
+ (NH4)H2PO4 rengi degismemistir.
NaH.PO,.2H,0 800 W / 20 dakika +
+ TiO, + 1,1:1,9; 800°C / 2 saat o
KS-MDK25 . . Nal,lTll,gNlo,l(PO4)3
Ni(NOs3),.6H.0 0,1:1,9 Maddenin sar1 olan
+ (NH4)H2PO4 rengi degismemistir.

Tablo 3.34° de verilen KS-MDK23, KS-MDK24 ve KS-MDK25 deneylerine

ait XRD desenleri incelenmesi sonucunda elde edilen d degerlerinin, R3-c(167) uzay

grubunda, rombohedral kristal yapili, a=b=8,485, ¢=21,799 hiicre parametrelerine ve

ICDD:84-2008 kart numarasina sahip NaTi2(PO4)s bilesigi ile uyumlu oldugu Tablo

3.35> de goriilmektedir. Bu sonuglara gore Ni*? iyonunun katkilanarak yaprya

yerlestigi belirlenmistir.
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Sekil 3.18: KS-MDK?23, KS-MDK?24 ve KS-MDK25 deneylerine ait XRD desenleri.




Tablo 3.35: KS-MDK23, KS-MDK24 ve KS-MDK25 deneylerine ait XRD verileri.

Deneysel iiriinlere ait XRD verileri

NaT1(PO4)s KS-MDK23 KS-MDK24 KS-MDK25

(ICDD:84-2008)

/lo-hkl d[A] Dedn[ezi/]sel 1o Dedn&/]sel s Dedn&/]sel 1,
220-[104] | 4,3774 - - - - - -
317-[110] | 4,2427 | 42713 | 1324 | 42754 | 1854 | 4,3458 | 21,43
999-[113] | 3,6638 | 13,6007 | 1000 | 3,6016 | 1000 | 3,6217 | 100,0
38-[202] | 34817 | 34680 | 10,77 | 34596 | 565 | 34869 | 586
230-[024] | 3,0465 | 29977 | 2520 | 3,0033 | 2599 | 30170 | 2536
461-[211] | 2,7596 | 2,7229 | 51,17 | 27239 | 52,06 | 27378 | 59,11
139-[300] | 2,4495 | 24229 | 14,07 | 24244 | 991 | 24255 | 13,29
47-[119] | 2,035 | 2,0847 | 6,28 | 20849 | 560 | 21020 | 3,15
100-[128] | 1,9451 | 1,9295 | 10,07 | 1,9282 | 10,42 | 1,9364 | 10,06
35-[042] | 1,8115 | 1,8187 | 1429 | 18186 | 12,08 | 18232 | 1521
45-[137] | 1,7053 | 1,7035 | 7,22 | 1,7038 | 627 | 17111 | 662

3[321] | 16808 | 16899 | 6,05 - - 1,6955 | 7,04
14-229] | 15958 | 1,5894 | 842 | 15943 | 942 | 1,5951 | 10,43

Tablo 3.36” da ve Sekil 3.19 da verilen KS-MDK23, KS-MDK24 ve KS-
MDK?25 deneylerine ait FT-IR spektrum ve verilerinin literatiir degerleri ile

karsilastirildiginda

gorilmektedir.

XRD desenlerinden

elde

64

edilen

sonuglar1

destekledigi
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Sekil 3.19: KS-MDK?23, KS-MDK24 ve KS-MDK25 deneylerine ait FT-IR spektrumu.

Tablo 3.36: KS-MDK23, KS-MDK24 ve KS-MDK25 deneylerine ait FT-IR spektrum

verileri.
Titresim Frekans (cm™)
V3[PO4]3' 1012, 1013
vw(P-0) 1227, 978, 979, 982
vs(P-O-P) 638
v(O-P-0) 638
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Tablo 3.37: NaH,P0O4.2H,0 / TiO, / M*2 (Co) / P*® sisteminde gerceklestirilen deneyler.

Deney Baslangi¢ Mol Uygulanan
Hedeflenen iiriin
kodu kimyasallari orani islem/gozlemler
800 W / 20 dakika
NaH2PO4.2H20
) 800°C / 2 saat
+ TiO, + 1,01:1,99: ) ]
KS-MDK26 Maddenin krem | Na01Ti1,99C00,01(PO4)3
Co(NO3)2.6H.0 | 0,01:1,99 )
olan rengi turuncu
+ (NH4)H2PO4
olmustur.
800 W / 20 dakika
NaH.PO4.2H.0
] 800°C / 2 saat
+TiOz + 1,05:1,95: i )
KS-MDK27 Maddenin pembe | Nai,os Ti1,65C00,0s(PO4)3
Co(NO3)2.6H.0 | 0,05:1,95 ]
olan rengi krem
+ (NH4)H2P04
olmustur.
800 W / 20 dakika
NaH.PO4.2H.0
] 800°C / 2 saat
+ TiO, + 1,1:1,9: ) ]
KS-MDK?28 Maddenin pembe Na1,1Ti1,9C00,1(PO4)3
Co(NO3)2.6H,O0 | 0,1:1,9 )
olan rengi agik
+ (NH4)H2PO4
kahve olmustur.

Tablo 3.37° de verilen KS-MDK26, KS-MDK27 ve KS-MDK28 kodlu
deneylere ait XRD desenleri sonucunda elde edilen d degerlerinin, R3-c(167) uzay
grubunda, rombohedral kristal yapili, a=b=8,485, ¢=21,799 hiicre parametrelerine ve
ICDD:84-2008 kart numarasina sahip NaTi2(PO4)3 bilesiginin, d degerleri ile uyumlu
oldugu Tablo 3.38° de goriilmektedir. Bu sonuglara gore Co*? iyonu katkilanarak
yapiya yerlestigi belirlenmistir.
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Sekil 3.20: KS-MDK?26, KS-MDK27 ve KS-MDK28 deneylerine ait XRD desenleri.




Tablo 3.38: KS-MDK26, KS-MDK27 ve KS-MDK28 deneylerine ait XRD verileri.

Deneysel iiriinlere ait XRD verileri
NaT1(PO4)s KS-MDK26 KS-MDK27 KS-MDK28

(1CDD:84-2008)

No-hkl | d[A] D‘;”[%S‘a' n, | ¢ d”[‘fg’]se' n, | P¢ d”[‘i{’]se' /1o
220-[104] | 4,3774 - - - - - -
317-[110] | 4,2427 | 42831 | 23,92 | 43312 | 19,06 | 42919 | 20,88
999-[113] | 3,6638 | 3,5928 | 100,0 | 3,6298 | 1000 | 35999 | 100,0

38-[202] | 34817 | 34633 | 1549 | 34833 | 544 | 34686 | 652
230-[024] | 3,0465 | 3,0017 | 3536 | 30236 | 2362 | 30101 | 31,80
461-[211] | 2,7596 | 2,7234 | 72,06 | 27390 | 48,82 | 27325 | 57,33
139-[300] | 2,4495 | 24200 | 17,97 | 24301 | 1092 | 24224 | 13,73
47-[119] | 2,035 | 2,0864 | 6,79 | 20936 | 348 | 20886 | 6,89
100-[128] | 1,9451 | 19284 | 1558 | 1,9359 | 9,34 | 1,9339 | 12,49

35-042] |1,8115 | 1,8180 | 21,67 | 1,8252 | 10,52 | 1,8178 | 16,80
45-[137] | 1,7053 | 1,7057 | 9,10 | 1,709 | 564 | 1,7057 | 6,81

3[321] |1,6808 | 1,6951 | 11,80 | 1,6977 | 4,59 | 1,6893 | 6,79

14-[229] | 1,5958 | 15929 | 13,95 | 15975 | 7,41 | 155896 | 9,52

Tablo 3.39° da ve Sekil 3.21° de verilen KS-MDK26, KS-MDK27 ve KS-

MDK28 deneylerine ait FT-IR spektrum ve verileri, literatiir degerleri ile

karsilastirildiginda

goriilmektedir.

XRD desenlerinden

elde

68

edilen

sonuglari

destekledigi
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Sekil 3.21: KS-MDK?26, KS-MDK27 ve KS-MDK28 deneylerine ait FT-IR spektrumu.

Tablo 3.39: KS-MDK26, KS-MDK27 ve KS-MDK28 deneylerine ait FT-IR spektrum

verileri.
Titresim Frekans (cm™)
va[PO4]* 1012, 1013
v(P-O) 1226, 1228, 978, 979, 980,
vs(P-O-P) 638
v(O-P-0) 638
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3.2.6 NaH:P0Os2HO / TiO2 / M* (Al, Cr) / P* Sisteminde

Gerceklestirilen Deneyler ve Sonug¢lar:

Tablo 3.40: NaH,P04.2H,0 / TiO, / M*2 (Al) / P*® sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangic Mol Uygulanan Hedeflenen
kodu kimyasallari orani islem/gozlemler iiriin
NaH:P04.2H.0 800 W /20 dakika
+TiO, + 800°C / 2 saat )
KS-MDK29 2:1:1:1 ) Na;TiAI(PO4)3
Al(NO3)3.9H,0 Maddenin beyaz olan
+ (NH4)H2PO4 rengi degismemistir.
NaH:P04.2H,0 800 W /20 dakika
+ TiO; + 800°C / 2 saat )
KS-MDK30 1:1:1:2 ) NaTiAl(POa)3
AI(NO3)2.9H,0 Maddenin beyaz olan
+ (NH4)H2PO4 rengi degismemistir.

Tablo 3.40° da verilen KS-MDK29 ve KS-MDK30 kodlu deneylere ait XRD
desenleri incelendiginde Nai 261Ti1696Al0,302(PO4)s (ICSD:015-4071) bilesiginin
olustugu belirlenmistir. Bu bilesik, hekzagonal sistemde kristallenmis olup, R-3¢(167)
uzay grubunda ve a=b=8,4750 A, ¢=21,7690 A hiicre parametrelerine sahiptir. Bu
deneylere ait XRD desenleri Sekil 3.22” de, verileri ise Tablo 3.41° de verilmistir.
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Sekil 3.22: KS-MDK?29 ve KS-MDK30 deneylerine ait XRD desenleri.




Tablo 3.41: KS-MDK29 ve KS-MDK30 deneylerine ait XRD verileri.

Deneysel iiriinlere ait XRD verileri
Nalﬁgg?gf;‘fjg%) » KS-MDK29 KS-MDK30
/1o-hkI d[A] De d”&’]se' /1o Ded”&’]se' /1o
16,0-[012] 6,0853 6,0028 12,31 6,0152 11,03
21,7-[104] 4,3715 4,3131 22,80 4,3347 24,35
28,8-[110] 4,2375 4,2011 24,91 4,2125 41,89
100,0-[113] 3,6592 3,6343 100,0 3,6332 100,0
3,8-[202] 3,4774 3,4927 10,41 3,4970 28,92
23,6-[024] 3,0426 3,0185 28,00 3,0249 28,21
47,7-[116] 2,7559 2,7291 54,90 2,7434 53,08
8,4-[030] 2,4465 2,4386 21,13 2,4326 10,19
16,0-[226] 1,8296 1,8236 13,32 1,8266 10,77
1,1-[229] 1,5937 1,5996 10,33 1,5998 7,17

Sekil 3.23” de verilen FT-IR spektrumu, literatiir verileri ile karsilagtirildiginda

Na1,261Ti1,696Al0,302(PO4)3

(ICSD:015-4071) iiriiniindeki

varligini ortaya koymakta ve XRD sonuclarini desteklemektedir.

fonksiyonel

gruplarin
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Sekil 3.23: KS-MDK?29 ve KS-MDK30 deneylerine ait FT-IR spektrumu.
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Tablo 3.42:

KS-MDK?29 ve KS-MDK30 deneylerine ait FT-IR spektrum verileri.

Titresim Frekans (cm™)
W(P=0) 1216
vi(PO4) 927,958
v(P-0) 1216, 927, 958

ve(P-O-P) 638, 640,753

Tablo 3.43: NaH,P04.2H,0 / TiO, / M*2 (Cr) / P*® sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangic Mol Uygulanan
Hedeflenen iiriin
kodu kimyasallari orani islem/gozlemler
800 W /20 dakika
NaH:PO4.2H,0
] 800°C / 2 saat
+ TiO, + 1,01:1,99: )
KS-MDK31 Maddenin agik Nai,01Ti1,99Cr0,01(POa4)3
Cr(NOs)3.9H.0 | 0,01:1,99 ) )
yesil olan rengi
+ (NH4)H2PO, . -
degismemistir.
800 W /20 dakika
NaH,P0O4.2H,0
) 800°C / 2 saat
+ TiO; + 1,05:1,95: . )
KS-MDK32 Maddenin a@lk Nal,osTll,gscro,os(POzOs
Cr(NO3)3.9H.0O | 0,05:1,95 ) )
yesil olan rengi
+ (NH4)H2PO, : -
degismemistir.
800 W /20 dakika
NaH,P0O4.2H,0
) 800°C / 2 saat
+ TiO;, + 1,1:1,9: . ]
KS-MDK33 Maddenin aglk Na1,1T|1,9Cro,1(PO4)3
CI’(NO3)3.9H20 0,1:1,9

+ (NH1)H2PO,

yesil olan rengi

degismemistir.

KS-MDK31, KS-MDK32 ve KS-MDK33 deneylerine ait XRD desenleri Sekil

3.24’ de, verileri ise Tablo 3.45’ de verilmistir. Elde edilen iiriinlere ait XRD desenleri

ayr1 ayri incelendiginde R-3¢(167) uzay grubunda, rombohedral kristal yapili,
a=b=8,485 A, ¢=21,799 A parametrelerine sahip NaTiz(POs); (ICDD:84-2008)

bilesiginin olustugu Cr*? iyonunun yapiya girdigi belirlenmistir.
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Sekil 3.24: KS-MDK31, KS-MDK32 ve KS-MDK33 deneylerine ait XRD desenleri.




Tablo 3.44: MDK31, MDK32 ve MDK33 deneylerine ait XRD verileri.

Deneysel iiriinlere ait XRD verileri
NaTE(PO4)s KS-MDK31 KS-MDK32 KS-MDK33

(1CDD:84-2008)

Ulo-hkl d[A] Dedn[ezz/]sel 1o Dedn&/]sel s Dedn&/]sel 1,
14-[012] | 6,0950 | 15,9959 11,32 5,9954 14,52 5,9863 13,27
20-[104] | 4,3770 | 4,3238 21,54 4,3341 22,84 4,3240 22,92
32-[110] | 4,2450 | 4,1849 33,71 4,2017 31,70 4,1916 34,74
100-[113] | 3,6660 3,6251 100,0 3,6340 100,0 3,6273 100,0
4-[202] | 3,4850 3,4800 7,34 3,4920 8,48 3,4870 4,21
28-[024] | 3,0480 | 3,0212 23,30 3,0277 26,37 3,0222 21,58
64-[211] | 2,7590 2,7389 51,60 2,7445 49,67 2,7402 52,12
16-[300] | 2,4520 2,4323 11,30 2,4354 14,54 2,4340 12,93
15-[128] | 1,9455 1,9352 9,16 1,9382 8,90 1,9353 10,11
16-[226] | 1,8330 1,8219 9,35 1,8263 11,27 1,8238 12,43
11-[410] | 1,6048 1,5953 8,09 1,5981 8,36 1,5986 8,18

Sekil 3.25° de verilen FT-IR spektrum bantlar, literatiir verileri ile
karsilastirildiginda {irtin olusumu desteklenmektedir. Yapidaki fonksiyonel gruplarin

varligi Tablo 3.45° de verilen FT-IR verilerinden de goriilmektedir.
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Sekil 3.25: KS-MDK31, KS-MDK32 ve KS-MDK33 deneylerine ait FT-IR spektrum.

Tablo 3.45: KS-MDK31, KS-MDK32 ve KS-MDK33 deneylerine ait FT-IR spektrum

verileri.

Titresim Frekans (cm™)

va[PO4]* 1012, 1010
v(P-O) 1227, 1226, 963, 964, 978

vs(P-O-P) 638

w(O-P-0) 638
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3.27 La(NO3)3.xH0 / M*2 (M: Ca, Sr) / MnO: Sisteminde

Gerceklestirilen Deneyler ve Sonug¢lar:

Tablo 3.46: La(NO3)3.xH.0 / M*2 (M:Ca) / MnO; sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangic Uygulanan Hedeflenen
Mol oram
kodu kimyasallari islem/gozlemler iiriin
800 W / 20 dakika
700°C / 2 saat
La(NO3)3.xH.0 + .
KS-MDK34 1.1 Maddenin siyah olan LaMnOs
MnO; . .
rengi koyu gri
olmustur.
800 W / 20 dakika

700°C / 2 saat
Maddenin siyah olan

rengi koyu gri
La(N03)3.xH20 + g yug

KS-MDK35 olmustur.
Ca(N03)2.4H20 + 0,99:0,01:1 Lao,ggcaomMnOs
+
MnO-
800°C / 2 saat

Maddenin koyu gri
olan rengi
degismemistir.
800 W / 20 dakika

La(NOs3)3.xH20 + 700°C / 2 saat
KS-MDK36 | Ca(N0Os)2.4H,0 + | 0,95:0,05:1 | Maddenin siyah olan | LagesCao,0sMnO3
MnO; rengi koyu gri

olmustur.

La(NO3)3.xH20 / M*? (M:Ca) / MnO- sisteminde gerceklestirilen deneyler
Tablo 3.46° da verilmistir. Sekil 3.26° da verilen XRD desenleri incelendiginde
hexagonal yapida, hiicre parametreleri a=b=5,5160 A ¢=15,6390 A ve uzay grubu R-
3¢(167) olan Lao,9sMnO3e7 (ICSD:016-3474) bilesiginin sentezlendigi goriillmektedir.
Deneylere ait XRD verileri Tablo 3.47’ de verilmistir.
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Sekil 3.26: KS-MDK34, KS-MDK35 ve KS-MDK36 deneylerine ait XRD desenleri.




Tablo 3.47: KS-MDK34, KS-MDK35 ve KS-MDK36 deneylerine ait XRD verileri.

Deneysel iiriinlere ait XRD verileri
LaoseMnOser KS-MDK34 KS-MDK35 KS-MDK36

(1CSD:016-3474)

Ulo-hkl d[A] Dedn[%sel 1o Dedn&/]sel s De;&/]sel 1,
22-[012] | 4,0764 - - 3,0459 | 20,47 - -
100-[104] | 3,0255 3,0284 100,0 3,0412 100,0 3,0213 100,0
75-[110] | 2,7580 2,7486 22,25 2,7633 51,56 2,7516 25,11
21-[202] | 2,2843 2,2723 12,87 2,3073 36,96 2,3015 29,59
56-[024] | 2,0382 1,9827 31,59 1,9846 50,74 1,9809 34,58

6-[122] 1,7592 1,7662 31,49 1,7690 32,27 1,7638 32,44
19-[208] | 1,5127 1,5348 7,68 1,5954 17,09 1,5991 7,94
12-[220] | 1,3790 1,3815 3,78 1,3690 6,49 1,3927 4,25
11-[134] | 1,2548 1,2911 13,02 1,3065 14,75 1,2648 13,26

4-[226] 1,2189 1,2226 4,94 1,2319 22,44 1,2294 7,88

Sekil 3.27° de verilen FT-IR spektrum bantlari, literatiir verileri ile
karsilagtirildiginda {irin olusumunu ve XRD sonuglar1 desteklenmektedir. Yapidaki
fonksiyonel gruplarin varligi Tablo 3.48° de verilen FT-IR verilerinden de

gorilmektedir.
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Sekil 3.27: KS-MDK34, KS-MDK35 ve KS-MDK36 deneylerine ait FT-IR spektrumu.

Tablo 3.48: KS-MDK34, KS-MDK35 ve KS-MDK36 deneylerine ait FT-IR spektrum

verileri.
Titresim Frekans (cm™)
Mn-O 604, 605
La 3608

Tablo 3.49: La(NO3)3.xH20 / M*2 (M: Sr) / MnO; sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangic Uygulanan
kodu kimyasallar Mol oram islem/gozlemler Hedeflenen driin
800 W / 20 dakika
La(NOz)3.xH20 700°C / 2 saat
KS-MDK37 | +Sr(NOs);+ | 0,99:0,01:1 | Maddenin siyah La0,99Sr0,00MNn0O3
MnO, olan rengi koyu
gri olmustur.
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Tablo 3.49: (Devam).

800 W / 20 dakika
La(NO3)z.xH0 700°C / 2 saat
KS-MDK38 | +Sr(NOs). + | 0,95:0,05:1 | Maddenin siyah Lao,95Sr0,0sMnO3
MnO; olan rengi koyu
gri olmustur.
800 W / 20 dakika
La(NO3)3.xH20
800°C / 2 saat
+ Sr(NO3); + 0,65:0,1: o
KS-MDK39 Maddenin siyah | LaoesSro1CaoMnO3
Ca(NOs3)2.4H,0 0,2:1 )
olan rengi koyu
+ MnO,

gri olmustur.

La(NO3)3.xH20 / M*2 (M:Sr) / MnO- sisteminde gerceklestirilen deneyler
Tablo 3.49° da verilmistir. Sekil 3.28” de verilen XRD desenleri incelendiginde

icerisinde safsizlik barindiran Lao,gsMnOsz 67 (ICSD:016-3474) {irtiniiniin sentezlendigi

goriilmektedir. Gergeklestirilen deneylere ait XRD verileri Tablo 3.50° de verilmistir.
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Sekil 3.28: KS-MDK37, KS-MDK38 ve KS-MDK39 deneylerine ait XRD desenleri.




Tablo 3.50: KS-MDK37, KS-MDK38 ve KS-MDK39 deneylerine ait XRD verileri.

Deneysel iiriinlere ait XRD verileri

0 '52(362’1203’2‘577 » KS-MDK37 KS-MDK38 KS-MDK39
10-hkl | d[A] De?ﬁ{se' o De?/%’se' /o De?g{se' /1o
22-[012] | 4,0764 - - 3,8204 | 23,35 - -
100-[104] | 3,0255 | 13,0199 | 100,0 | 3,0355 | 100,0 | 13,0107 | 100,0
75-[110] | 2,7580 | 2,7550 | 28,72 | 27618 | 3158 | 27450 | 46,56
21-[202] | 2,2843 | 2,3051 | 27,51 | 23083 | 54,36 | 23009 | 27,93
56-[024] | 2,0382 | 1,9881 | 29,99 | 1,9886 | 3954 | 19816 | 40,64
6-[122] | 1,7592 | 1,7669 | 27,40 | 17687 | 3388 | 17651 | 35,60
19-208] | 1,5127 | 1,6026 | 12,64 | 15752 | 14,87 | 16488 | 26,43
12-[220] | 1,3790 | 1,3786 | 3,64 | 14068 | 17,17 | 14274 | 493
11-[134] | 1,2548 | 1,2652 | 19,34 | 12675 | 40,76 | 1,2657 | 11,30
4-[226] | 1,2189 | 12145 | 2320 | 12102 | 11,22 | 1,2111 | 9,12

Sekil 3.29° da KS-MDK37, KS-MDK38 ve KS-MDK39 deneylerine ait FT-IR
spektrumu verilmistir. Tablo 3.51” da bu deneylere ait FT-IR spektrum verileri [66]

yer almaktadir. Bu veriler, literatiir ile uyumludur.
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Sekil 3.29: KS-MDK37, KS-MDK38 ve KS-MDK39 deneylerine ait FT-IR spektrumu.

Tablo 3.51: KS-MDK37, KS-MDK38 ve KS-MDK39 deneylerine ait FT-IR spektrum

verileri.

Titregim Frekans (cm™)
Mn-O 604, 605
La 3608
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3.2.8 La(NO3)3.xH20 / Ca(NO3)2.4H20 / Sr(NOs)2 / Fe(NO3)3.9H20

Sisteminde Gergeklestirilen Deneyler ve Sonuclar:

Tablo 3.52: La(NO3)3.xH,0 / Ca(NO3)2.4H,0 / Sr(NO3)2 / Fe(NO3)3.9H,0 sisteminde

gerceklestirilen deneyler.

Deney Baslangic Mol Uygulanan
Hedeflenen iiriin
kodu kimyasallari orani islem/gozlemler
800 W / 30 dakika
+

800°C / 2 saat
Maddenin kiremit

La(N03)3.XH20 + . .
rengi koyu gri
Ca(NQ3)2.4H,0+ | 0,7:0,25
KS-MDK40 olmustur. Lao,7cao,25sro,o5|:603
Sr(NOs); + :0,05:1
+
Fe(N03)3.9H20

800°C / 2 saat
Maddenin koyu gri
rengi siyah
olmustur.
800 W / 30 dakika
+
800°C / 2 saat

Maddenin kiremit

rengi koyu
La(N03)3.XH20 + .
kahverengi
Ca(N03)2.4H20 0,7:0,2:
KS-MDK41 olmustur. Lao,7Cao,28ro,1Fe03
+ ST(NO3)2 + 0,1:1
+
FE(NO3)3.9H20

800°C / 2 saat

Maddenin koyu

kahverengi olan
rengi siyah

olmustur.

Tablo 3.52° de La(NO3)3.xH20 / Ca(NO3)2.4H20 / Sr(NOs). / Fe(NO3)3.9H.0
sisteminde gerceklestirilen deneyler verilmistir. Bu deneylere ait Sekil 3.30° da verilen

XRD desenleri incelendiginde hedeflenen iiriin yerine SrFeO2 5939 (ICSD:015-4940)
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bilesiginin elde edildigi bulunmustur. Bu bilesik, Pm-3m(221) uzay grubunda, kiibik
kristal yapisinda ve a=b=c=3,880 A parametrelerinin oldugu bulunmustur. Tablo 3.53

de deneylere ait XRD “d” degerleri verilmistir.
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Sekil 3.30: KS-MDKA40 ve KS-MDK41 deneylerine ait XRD desenleri.




Tablo 3.53: KS-MDK40 ve KS-MDKA41 deneylerine ait XRD verileri.

Deneysel iiriinlere ait XRD verileri
SrFeQzs KS-MDKA40 KS-MDK41
(1CSD:015-4940)
1/10-hkI d[A] | Deneysel d[A] | 1/lo Deneysel d[A] /1o
1,9-002] | 3,9725 - - 4,0128 15,81
100,0-[022] | 2,8089 2,8280 100,0 2,8112 100,0
9,8-[222] 2,2935 2,2966 19,79 2,2766 12,71
28,1-[004] 1,9862 1,9770 65,77 1,9785 43,45
1,0-[024] 1,7765 1,7696 10,13 - -
26,3-[024] 1,6217 1,61023 54,27 1,6119 44,06
10,4-[044] 1,4044 1,3928 29,37 1,3965 18,25
0,0-[135] 1,3429 1,3465 24,35 - -
0,3-[244] 1,3241 1,3146 10,61 1,3270 8,98
7,1-[026] 1,2562 1,2449 21,20 1,2452 25,12
1,1-[226] | 1,1977 - - - -
2,2-[444] | 1,1467 : - : :
0,2-[046] | 1,1017 - - - -

Gergeklestirilen deneylere ait FT-IR spektrumu Sekil 3.31° de verilmistir.

Ancak FT-IR spektrumlarinda istenilen bant degerleri elde edilememistir.
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Sekil 3.31: KS-MDKA40 ve KS-MDK41 deneylerine ait FT-IR spektrumu.
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3.29 La(NO3)s.xH20 [/ Sr(NOs)2 / Co(NOz)2.6H20  Sisteminde

Gerceklestirilen Deneyler ve Sonug¢lar:

Tablo 3.54: La(NO3)3.xH20 / Sr(NO3)2 / Co(NO3),.6H,0 sisteminde gerceklestirilen

deneyler.
Deney Baslangic Uygulanan Hedeflenen
Mol orami
kodu kimyasallar islem/gozlemler iiriin
800 W / 20 dakika
La(N03)3.xH20 800°C / 2 saat
KS-MDK42 | +Sr(NOs), + | 0,95:0,05:1 Maddenin koyu gri Lao,95Sr0,0sC003
Co(NOs)..6H,0 olan rengi
degismemistir.
800 W / 20 dakika
La(N03)3.xH20
800°C / 2 saat
KS-MDK43 | + Sr(NOs), + 0,9:0,1:1 o LaoeSro1Co03
Maddenin siyah olan
CO(NOs)z.GHzO
rengi degismemistir.

Tablo 3.54° de KS-MDK42 ve KS-MDK43 deneyleri, belirlenen mol
oranlarinda ve kosullarda gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen reaksiyonlar sonucunda
elde edilen iirlinlerin XRD desenleri Sekil 3.32” de verilmistir. Bu iirtinlerin XRD
desenleri incelendiginde Pm-3m(221) uzay grubunda, kiibik kristal yapili ve
a=b=c=3,820 A parametrelerinde LaCoO3 (ICDD:75-0279) bilesiginin sentezlendigi
belirlenmistir. Sr*2 iyonu yapiya katkilanmustir. Tablo 3.55” de bu bilesige ait ve teorik

“d” degerleri karsilastirilmistir.
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Sekil 3.32: KS-MDK42 ve KS-MDK43 deneylerine ait XRD desenleri.




Tablo 3.55: KS-MDK42 ve KS-MDKA43 deneylerine ait XRD verileri.

Deneysel iiriinlere ait XRD verileri
LaCo0s KS-MDK42 KS-MDK43
(1CDD:75-0279)
1/10-hkI d[A] Deneysel d[A] | 1/lo | Deneysel d[A] /1o
149-[100] 3,8200 3,8930 24,14 - -
999-[110] 2,7011 2,7314 100,0 2,7467 100,0
177-[111] 2,2054 2,2417 17,51 2,2336 19,80
21-[200] 1,9100 1,9295 41,35 1,9250 62,53
56-[210] 1,7083 1,7265 7,56 1,7135 13,52
282-[211] 1,5595 1,5728 41,18 1,5778 48,37
125-[220] 1,3505 1,3669 11,08 1,3662 12,02
25-[221] 1,2733 1,2778 2,30 1,2827 5,07
93-[310] 1,2079 1,2338 1,54 1,2090 21,77
36-[311] 1,1517 - - - -
33-[222] 1,1027 - - - -

LaCoOs (ICDD:75-0279) bilesiginin olusumunu destekleyen FT-IR spektrumu
Sekil 3.33” de; spektrum verileri [67] ise Tablo 3.56” da verilmektedir.

| KS-MDK42

56 B

g 633
KS-MDK43

it |
56 3607

42 854

3 £33
4000 3500 Jooo 2500 ] 1500 1000 00
cm

Sekil 3.33: KS-MDK42 ve KS-MDK43 deneylerine ait FT-IR spektrumu.
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Tablo 3.56: KS-MDK42 ve KS-MDKA43 deneylerine ait FT-IR spektrum verileri.

Titresim Frekans (cm™)
La-O 3607
Co-O 633

3.2.10 M*2 (M: Ca, La, Co, Ni) / Sr(NOs)2 / Fe(NO3)3.9H20 Sisteminde

Gerceklestirilen Deneyler ve Sonug¢lar:

Tablo 3.57: M*2 (M: Ca) / Sr(NOs), / Fe(NOs)3.9H,0 sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangic Mol Uygulanan Hedeflenen
kodu kimyasallar orani islem/gozlemler iiriin
800 W / 20 dakika
Ca(NO3)2.4H:0 800°C / 2 saat
KS-MDK44 | +Sr(NOs3).+ | 0,5:0,5:1 Maddenin kizil Cao5SrosFe0s
Fe(NOs):.9H,0 kahverengi olan rengi
siyah olmustur
800 W / 20 dakika
Ca(NOs)..4H,0 800°C / 2 saat
KS-MDK45 + Sr(NOs3), + 0,1:0,9:1 Maddenin kizil Cap1SrooFe0s
Fe(NO3)3.9H.0 kahverengi olan rengi
siyah olmustur
800 W / 20 dakika
Ca(NOs3)2.4H,0 800°C / 2 saat
KS-MDK46 | + Sr(NOs). + | 0,2:0,8:1 | Maddenin kahverengi | Cag2SrosFeOs
Fe(NOs)s.9H,0 olan rengi siyah
olmustur.
800 W / 20 dakika
Ca(NOs3)2.4H.0 800°C / 2 saat
KS-MDK47 | +Sr(NOs).+ | 0,9:0,1:1 Maddenin kizil Cap oSro,1Fe0Os3
Fe(NO3)3.9H,0 kahverengi olan rengi
koyu kahve olmustur.
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Tablo 3.57> de M*? (M: Ca) / Sr(NOs)2 / Fe(NO3)s.9H,0 sisteminde belirli mol
oranlarinda gergeklestirilen deneyler verilmistir. Bu deneylere ait Sekil 3.34” de
verilen XRD desenleri incelendiginde KS-MDK44 ve KS-MDK45 deneylerine ait
XRD desenleri incelendiginde kiibik yapida, hiicre parametreleri a=b=c=3,86 A ve
uzay grubu Pm-3m(221) olan SrFeOsx (ICDD:34-0638) bilesiginin olustugu

goriilmektedir. Deneylere ait deneysel XRD verileri Tablo 3.58” de verilmistir.

KS-MDK46 kodlu deneye ait XRD desenleri incelendiginde hedeflenen
Cao,2SrogFeO3 (ICSD:009-2334) bilesigi sentezlenmistir. Bu bilesik kiibik sistemde
kristallenmis olup, hiicre parametreleri a=b=c=3,8370 A ve uzay grubu Pm-3m(221)
seklindedir. Bu deneye ait XRD verileri Tablo 3.60° de verilmistir.

KS-MDK47 kodlu deneye ait XRD desenleri incelendiginde hedeflenen
Cao,0Sro,1FeO3 (ICSD:009-2331) bilesiginin elde edildigi bulunmustur. Bu bilesik
Pnma(62) uzay grubunda, ortorombik kristal yapisinda, a=5,3530 A, b=7,5550 A ve
¢=5,3410 A parametrelerine sahiptir. Deneylere ait deneysel XRD verileri Tablo 3.62’

de verilmistir.
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Sekil 3.34: KS-MDK44, KS-MDK45, KS-MDK46 ve KS-MDK47 deneylerine ait XRD desenleri.




Tablo 3.58: KS-MDK44 ve KS-MDK45 deneylerine ait XRD verileri.

Deneysel iiriinlere ait XRD verileri
SrFeOs KS-MDK44 KS-MDK45
(1CDD:34-0638)
No-hkl | d[A] Ded”[?’]se' No-hkl | d[A] D%”[‘”g’]se'
3-[100] 3,860 - 3-[100] 3,860 -
100-[110] 2,740 2,7679 100-[110] | 2,740 2,7679
12-[111] 2,230 2,2567 12-[111] 2,230 2,2567
45-[200] 1,940 1,9471 45-[200] 1,940 1,9471
60-[211] 1,580 1,5832 60-[211] 1,580 1,5832
30-[220] 1,370 1,3708 30-[220] 1,370 1,3708

KS-MDK44 ve KS-MDK45 deneylerine ait Sekil 3.35° de yer alan FT-IR
spektrumu ve Tablo 3.59° da verilen FT-IR spektrum verileri ile literatiir degerleri

karsilastirildiginda yapisal olusumlar1 ve XRD sonuglarini destekledigi goriilmektedir.

o KSMDK&4

w| KS-MDK45

45 1438

853

4003 3500 3000 2500 R 2000 1600 1000 603
cm

Sekil 3.35: KS-MDK44 ve KS-MDK45 deneylerine ait FT-IR spektrumu.

Tablo 3.59: KS-MDK44 ve KS-MDKA45 deneyine ait FT-IR spektrum verileri.

Titregim Frekans (cm™)
Sr-Fe-O 854, 853
0-0 1438, 1448
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Tablo 3.60: KS-MDK46 deneyine ait XRD verileri.

KS-MDK46
(Iggossgggl_:;?sz) Deneysel iiriine XRD verileri

1/1o-hkI d[A] Deneysel d[A] /1o
0,2-[001] 3,8370 3,8158 0,73
100-[011] 2,7131 2,7112 100,0
13-[111] 2,2152 2,2186 12,72
37,5-[002] 1,9185 1,9227 26,50
0,4-[012] 1,7159 - -
30,7-[112] 1,5664 1,5702 19,69
17,3-[022] 1,3565 1,3593 9,62
0,3-[122] 1,2790 1,2525 0,39
10,7-[013] 1,2133 1,2165 5,41
2,7-[113] 1,1569 - -

Sekil 3.36° da KS-MDK46 deneylerine ait FT-IR spektrumu verilmistir. Tablo
3.61° de bu deneylere ait FT-IR spektrum verileri yer almaktadir. Bu veriler, literatiir

ile uyumludur.

! KS-MDK46

%T

1438

853

204 . . . . . . .
4000 3500 2000 2500 1 2000 1=00 1000 00
cm

Sekil 3.36: KS-MDKA46 deneyine ait FT-IR spektrumu.

Tablo 3.61: KS-MDK46 deneyine ait FT-IR spektrum verileri.

Titresim Frekans (cm™)
Sr-Fe-O 853
0-0 1438

96



Tablo 3.62: KS-MDK47 deneyine ait XRD verileri.

KS-MDK47
Cap oSro1FeO; Deneysel iiriine ait XRD
(1CSD:009-2331) verileri
1/1o d[A] Deneysel d[A] /1o
10,6-[101] 3,7808 - -

25,8-[200] 2,6765 2,6985 61,89
100,0-[121] 2,6722 2,6691 100,0
23,6-[002] 2,6705 2,6017 15,57
1,3-[210] 2,5228 2,5171 13,06

37,2-[202] 1,8904 1,8941 5,44

21,1-[040] 1,8887 1,8709 8,14
1,3-[212] 1,8339 1,8423 12,62
13,2-[321] 1,5444 1,5553 14,95

14,7-[242] 1,3361 1,3399 5,67

Sekil 3.37” de ve Tablo 3.63’ de verilen KS-MDK47 kodlu deneyin sonucunda

elde edilen iriine ait FT-IR spektrumlar1 ve wverileri, literatiir

degerleri

karsilastirildiginda olusumu ve XRD sonuglarint destekledigi goriilmektedir.

o KS-MDK47
1499

%T

54 . . - . . .
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Sekil 3.37: KS-MDKA47 deneyine ait FT-IR spektrumu.

Tablo 3.63: KS-MDKA47 deneyine ait FT-IR spektrum verileri.

Titregim Frekans (cm™)
Fe-O 855
0-0 1499
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Tablo 3.64: M*2 (M: La) / Sr(NOs). / Fe(NO3)3.9H.0 sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangi¢ Uygulanan Hedeflenen
Mol oram
kodu kimyasallar1 islem/gozlemler iiriin
800 W / 20 dakika
La(NO3)2.6H.0 800°C / 2 saat
KS-MDK48 | + Sr(NO3), + | 0,05:0,95:1 Maddenin kizil Lao,0sSroesFeOs
Fe(NO3)3;.9H.0 kahverengi olan
rengi siyah olmustur.
800 W / 20 dakika
La(N03)2.6H20 800°C / 2 saat
KS-MDK49 | + Sr(NOs), + 0,5:0,5:1 Maddenin kizil LaosSrosFeOs
Fe(NO3)3.9H,0 kahverengi olan
rengi siyah olmustur.
800 W / 20 dakika
La(N03)2.6H20 800°C / 2 saat
KS-MDK50 | + Sr(NOs3), + 0,1:0,9:1 Maddenin kizil Lao,1SrooFeO3
Fe(NOs3)3.9H,0 kahverengi olan
rengi siyah olmustur.
800 W / 20 dakika
La(NOs3)2.6H.0 800°C / 2 saat
KS-MDK51 + ST(NO3)2 + 0,2:0,8:1 Maddenin kizil Lao,zsro,gFEO3
Fe(NOs3)3.9H,0 kahverengi olan
rengi siyah olmustur.
800 W / 20 dakika
800°C / 2 saat
La(N03)2.6H20
Maddenin kizil
KS-MDK52 + Sr(N03)2 + 0,9:0,1:1 . Lao,gsro,ﬂ:eOs
kahverengi olan
Fe(NOz3)3.9H.0 .
rengi koyu kahve
olmustur.

Tablo 3.64° de M*™ (M: La) / Sr(NOs), / Fe(NOs)3.9H.0 sisteminde
gercgeklestirilen deneylere ait XRD desenleri Sekil 3.38” de verilmistir. KS-MDK48,
KS-MDK50 ve KS-MDKS51 deneylerine ait XRD desenleri incelendiginde kiibik
yapida, hiicre parametreleri a=b=c=3,86 A ve uzay grubu Pm-3m(221) olan SrFeOs.x
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(ICDD:34-0638) bilesiginin olustugu goriilmektedir. Deneylere ait deneysel XRD

verileri Tablo 3.65” de verilmistir.

KS-MDK49 kodlu deneye ait XRD desenleri incelendiginde hedeflenen
LaosSrosFeOs (ICSD:082-1962) bilesigi sentezlenmistir. Bu bilesik rombohedral
sitemde kristallenmis olup, hiicre parametreleri a=b=5,511 A, ¢c=13,415 A ve uzay
grubu R-3c¢(167) seklindedir. Bu deneye ait XRD verileri Tablo 3.67” de verilmistir.

KS-MDK52 kodlu deneye ait XRD desenleri incelendiginde ICDD:75-0541
kart numarasina sahip LaFeOs (ICDD:75-0541) bilesiginin elde edildigi ve Sr*?
iyonunun katkilandigi belirlenmistir. Bu bilesik Pm-3m(221) uzay grubunda, kiibik
kristal yapisinda, a=b=c=3,926 A parametrelerine sahiptir. Deneylere ait deneysel
XRD verileri Tablo 3.69’ da verilmistir.
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Sekil 3.38: KS-MDKA48, KS-MDK49, KS-MDK50, KS-MDK51 ve KS-MDK52 deneylerine ait XRD desenl

eri.




Tablo 3.65: KS-MDK48, KS-MDKA50 ve KS-MDKG51 deneylerine ait XRD verileri.

Deneysel iiriinlere ait XRD verileri
SrFe0s KS-MDK48 KS-MDK50 KS-MDK51
(ICDD:34-0638)
/1o-hk] d[A] Ul Dedn[%sel /1o Dedn[%sel Ul D%n[%sel
3-[100] | 3,860 - - - - 2,80 3,8667
100-[110] | 2,740 | 100,0 2,7713 100,0 2,7661 100,0 2,7208
12-[111] | 2,230 | 11,40 2,2561 10,32 2,2553 13,37 2,2239
45-[200] | 1,940 | 34,26 1,9511 40,08 1,9479 27,79 1,9284
60-[211] | 1,580 | 38,42 1,5877 37,19 1,5860 18,19 1,5701
30-[220] | 1,370 | 16,09 1,3696 18,17 1,3725 11,82 1,3644
40 1,230 | 12,34 1,2260 12,29 1,2255 6,16 1,2206

Sekil 3.39” da ve Tablo 3.66” da verilen KS-MDK48, KS-MDK50 ve KS-

MDKS51 kodlu deneylerinin sonucunda elde edilen iiriine ait FT-IR spektrumlar1 ve

verileri,

destekledigi goriilmektedir.
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literatiir degerleri karsilastirildiginda olusumu ve XRD

sonuclarini
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Sekil 3.39: KS-MDKA48, KS-MDK50 ve KS-MDK51 deneylerine ait FT-IR spektrumu.

Tablo 3.66: KS-MDK48, KS-MDKH50 ve KS-MDKS51 deneylerine ait FT-ITR spektrum

verileri.
Titresim Frekans (cm™)
Sr-Fe-O 853, 858
0-0 1435

Tablo 3.67: KS-MDK49 deneyine ait XRD verileri.

KS-MDK49
LapsSrosFeOs Deneysel iiriine ait XRD
(ICDD:082-1962) verileri
/1o d[A] De d”[‘}’]se' /1o
116-[012] 3,8888 3,9059 8,9
881-[110] 2,7555 - -
999-[104] 2,7441 2,7317 100,0
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Tablo 3.67: (Devam).

191-[202] 2,2483 2,2403 16,58
518-[024] 1,9444 1,9389 30,0
30-[122] 1,7420 1,7510 2,30
192-[300] 1,5909 1,6017 11,67
132-[208] 1,3720 1,3684 11,76
148-[128] 1,2282 - -

Sekil 3.40° da KS-MDK49 kodlu deneyine ait FT-IR spektrumu verilmistir.

Ancak deneye ait bant degeri elde edilememistir.

KS-MDK49 "

5T
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Sekil 3.40: KS-MDKA49 deneyine ait FT-IR spektrumu.

Tablo 3.68: KS-MDK52 deneyine ait XRD verileri.

KS-MDK52
( C[I)_S F7%(-)85 41) Deneysel iiriine XRD verileri
1/10-hkl d[A] Deneysel d[A] 1/10
144-[100] 3,9260 3,9047 13,18
999-[110] 2,7761 2,7639 100,0
177-[111] 2,2666 2,2742 23,83
288-[200] 1,9630 1,9558 24,39
55-[210] 1,7557 1,7498 9,86
291-[211] 1,6027 1,6024 24,59
130-[220] 1,3880 1,3869 6,66
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Tablo 3.68: (Devam).

25-[221] 1,3086 1,3069 4,21
98-[310] 1,2415 1,2404 7,92
36-[311] 1,1837 1,2054 3,61
35-[222] 1,1333 - -

Sekil 3.41° de ve Tablo 3.69° da verilen KS-MDK52 kodlu deneylerinin

sonucunda elde edilen {iriine ait FT-IR spektrumlar1 ve verileri, literatiir degerleri

karsilastirildiginda olusumu destekledigi goriilmektedir.

W
KS-MDK52 ez

a5
1384

L
3608

%T

3000 2500 1 2000 161

1000 ]

Sekil 3.41: KS-MDKH52 deneyine ait FT-IR spektrumu.

Tablo 3.69: KS-MDKG65 deneyine ait FT-IR spektrum verileri.

Titresim Frekans (cm™)
La-O 3608
0-0 1384

Tablo 3.70: M*2 (M: Co) / Sr(NOs), / Fe(NO3)3.9H20 sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangic¢ Uygulanan Hedeflenen
Mol orani
kodu kimyasallari islem/gozlemler iiriin
800 W / 20 dakika
CO(NO3)2.6H20 800°C / 2 saat
KS-MDK53 | + Sr(NO3). + | 0,05:0,95:1 Maddenin kizil C00,05Sr0,95F€03
Fe(NOs3)s.9H.0 kahverengi olan
rengi siyah olmustur.
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Tablo 3.70: (Devam).

800 W / 20 dakika
Co(NOs3),.6H,0
800°C / 2 saat
KS-MDK54 | + Sr(NOs); + 0,5:0,5:1 o C0o,55r0,5Fe03
Maddenin siyah olan
Fe(NO3)3.9H20
rengi degismemistir.
800 W / 20 dakika
Co(NOs3),.6H,0 800°C / 2 saat
KS-MDK55 |+ Sr(NO3), + 0,01:0,9:1 Maddenin kizil C00,01SrooFeOs
Fe(NOs3)3.9H,0 kahverengi olan
rengi siyah olmustur.
800 W / 20 dakika
Co(NOs3),.6H,0
800°C / 2 saat
KS-MDK56 | + Sr(NOs), + 0,2:0,8:1 o C00,2SrogFe0s
Maddenin siyah olan
FE(N03)3.9H20 . . ..
rengi degismemistir.
800 W / 20 dakika
Co(NOs3),.6H,0
800°C / 2 saat
KS-MDK57 |+ Sr(NOs), + 0,9:0,1:1 o C00,0Sro,1Fe03
Maddenin siyah olan
Fe(NOs)3.9H:0 . -
rengi degismemistir.

Tablo 3.70° de M*? (M: Co) / Sr(NOs): / Fe(NOs)3.9H.0 sisteminde
gerceklestirilen deneylere ait XRD desenleri Sekil 3.42° de verilmistir. KS-MDKS53,
KS-MDK54, KS-MDK55 ve KS-MDK56 deneylerine ait XRD desenleri
incelendiginde kiibik yapida, hiicre parametreleri a=b=c=3,86 A ve uzay grubu Pm-

3m(221) olan SrFeOs.x (ICDD:34-0638) bilesiginin olustugu goriilmektedir.

Deneylere ait deneysel XRD verileri Tablo 3.71° de verilmistir.

KS-MDK57 kodlu deneye ait XRD desenleri incelendiginde baslangig
kimyasallarmin reaksiyona girmeden ortamda kaldigi goriilmiistir. Bu nedenle

karakterizasyon c¢aligmalar1 yapilamamustir.
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Sekil 3.42: KS-MDK?53, KS-MDK54, KS-MDK?55, KS-MDKS56 ve KS-MDK57 deneylerine ait XRD desenleri.
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Tablo 3.71: KS-MDK53, KS-MDK54, KS-MDK55 ve KS-MDK56 deneylerine ait XRD verileri.

Deneysel iiriinlere ait XRD desenleri

SrPeQ KS-MDK53 KS-MDK54 KS-MDK55 KS-MDK56

(1CDD:34-0638)

Nohkl | d[A] Dedr‘[%se' m, | ¢ d”[‘fg]se' 1o Dedr‘[%se' 1o Dedr‘[%se' 1o
3-[100] | 3,860 : . 3,846 137 : : 3,8543 2,40
100-[110] | 2740 | 27600 | 1000 | 2,7282 100,0 27684 | 1000 | 2,7267 100,0
12-111] | 2230 | 22477 | 977 | 22279 9,75 22531 | 852 | 22282 8,70
45[200] | 1940 | 1,940 | 3500 | 19315 24,46 19456 | 2960 | 1,930 26,43
60-[211] | 1580 | 15822 | 2582 | 15758 26,86 15851 | 3048 | 15749 22,63
30-[220] | 1370 | 13694 | 1935 | 1,365 9,31 13739 | 1767 | 1,363 9,82

40 1230 | 12228 | 1259 | 12175 6,22 12220 | 924 1,2718 0,80




Sekil 3.43° de ve Tablo 3.72° de verilen KS-MDK53, KS-MDK54, KS-
MDK?55 ve KS-MDKS56 kodlu deneylerinin sonucunda elde edilen iiriine ait FT-IR
spektrumlar1 ve verileri, literatiir degerleri karsilastirildiginda olusumu destekledigi

goriilmektedir.
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Sekil 3.43: KS-MDK?53, KS-MDK54, KS-MDK55 ve KS-MDK56 deneylerine ait FT-IR spektrumu.




Tablo 3.72: KS-MDK53, KS-MDK54, KS-MDK55 ve KS-MDK?56 deneylerine ait FT-IR

spektrumu.
Titregim Frekans (cm™)
Sr-Fe-O 852, 853, 854, 855
0-0 1437, 1441, 1436,

Tablo 3.73: M*2 (M: Ni) / Sr(NOs), / Fe(NO3)s.9H0 sisteminde gergeklestirilen deneyler.

Deney Baslangic Uygulanan Hedeflenen
kodu kimyasallari Mol oram islem/gozlemler iiriin
800 W / 20 dakika
Ni(NOs3)2.6H-0 800°C / 2 saat
KS-MDK58 | +Sr(NOs), + | 0,05:0,95:1 | Maddenin kahverengi | NiosSro,gsFeOs
Fe(NO3):.9H,0 olan rengi siyah
olmustur.
800 W / 20 dakika
Ni(NO3)..6H,0 800°C / 2 saat
KS-MDK59 | + Sr(NOs), + 0,5:0,5:1 | Maddenin kahverengi | NiosSrosFeOs
Fe(NOs):.9H,0 olan rengi siyah
olmustur.
800 W / 20 dakika
Ni(NOs3)2.6H-0 800°C / 2 saat
KS-MDK60 | +Sr(NOs),+ | 0,01:0,9:1 | Maddenin kahverengi | Nio01SrosFeOs
Fe(NO3)3.9H.0 olan rengi siyah
olmustur.
800 W / 20 dakika
Ni(NO3)..6H.0 800°C / 2 saat
KS-MDK®61 | + Sr(NOs), + 0,2:0,8:1 | Maddenin kahverengi | Nio2SrogFeOs
Fe(NOs)s.9H,0 olan rengi siyah
olmustur.
800 W / 20 dakika
Ni(NO3)..6H.0 800°C / 2 saat
KS-MDK®62 | + Sr(NOs), + 0,9:0,1:1 Maddenin koyu Nig,eSro1FeOs
Fe(NO3)3.9H,0 kahverengi olan rengi

degismemistir.
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Tablo 3.73 de M*™ (M: Ni) / Sr(NOs), / Fe(NO3)3.9H,0 sisteminde
gerceklestirilen deneylere ait XRD desenleri Sekil 3.44° de verilmistir. KS-MDK58,
KS-MDK59, KS-MDK60 ve KS-MDKG61 deneylerine ait XRD desenleri
incelendiginde kiibik yapida, hiicre parametreleri a=b=c=3,86 A ve uzay grubu Pm-
3m(221) olan SrFeOsx (ICDD:34-0638) bilesiginin olustugu goriilmektedir.

Deneylere ait deneysel XRD verileri Tablo 3.74’ de verilmistir.

KS-MDKG62 kodlu deneye ait XRD desenleri incelendiginde hedeflenen bilesik
yerine ICSD:024-6894 kart numarasina sahip Sr*? iyonu katkilanmis NiFe2O4 bilesigi
elde edilmistir. Bu bilesik Fd-3m(227) uzay grubunda, kiibik kristal yapisinda,
a=b=c=8,3390 A parametrelerine sahiptir. Deneylere ait deneysel XRD verileri Tablo
3.76° da verilmistir.
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Sekil 3.44: KS-MDK?58, KS-MDK59, KS-MDK60, KS-MDKG61 ve KS-MDKG62 deneylerine ait XRD desenleri.
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Tablo 3.74: KS-MDK58, KS-MDK?59, KS-MDKG60 ve KS-MDKG61 deneylerine ait XRD verileri.

Deneysel iiriinlere ait XRD desenleri

(ICIZS)rDlz:gfl)—z)ESBS) KS-MDK58 KS-MDKS59 KS-MDKG60 KS-MDKG®61
lo-hkl d[A] Dedn[iz&y]sel /1o Dedn[iz&y]sel /1o Dedr}%sel 1o Dedr}%sel o
3-[100] 3,860 - - 3,8568 2,06 - - 3,8240 1,22
100-[110] 2,740 2,7639 100,0 2,7291 100,0 2,7619 100,0 2,7080 100,0
12-[111] 2,230 2,2477 9,07 2,2271 12,41 2,2495 11,85 2,2213 11,99
45-[200] 1,940 1,9420 37,48 1,9313 27,01 1,9427 38,81 1,9241 35,56
60-[211] 1,580 1,5849 32,27 1,5757 23,04 1,5857 43,00 1,5734 28,01
30-[220] 1,370 1,3682 19,06 1,3621 9,04 1,3665 14,54 1,3630 12,26
40 1,230 1,2223 13,40 - - 1,2245 16,34 - -




Sekil 3.45° de ve Tablo 3.75 de verilen MDK 58, MDK 59, MDK60 ve MDK61
kodlu deneylerinin sonucunda elde edilen {iriine ait FT-IR spektrumlar1 ve verileri,
literatiir degerleri karsilastirildiginda olusumu ve XRD sonuglarmi destekledigi

goriilmektedir.
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Sekil 3.45: KS-MDKH58, KS-MDK59, KS-MDKG60 ve KS-MDKG61 deneylerine ait FT-IR spektrumu.




spektrum verileri.

Tablo 3.75: KS-DK58, KS-MDKS59, KS-MDKG60 ve KS-MDKG61 deneylerine ait FT-IR

Titregim Frekans (cm™)
Sr-Fe-O 852, 853, 854, 855
0-0 1436, 1437, 1438

Tablo 3.76: KS-MDKG62 deneyine ait XRD verileri.

KS-MDK®62
NiFe204 Deneysel iiriine ait XRD
(ICSD:024-6894) verileri
1/l d[A] D%”[‘fg’]se' /o
9-[111] 4,8145 - -
29-[022] 2,9482 2,9533 28,59
100-[113] 2,5143 2,5166 100,0
8-[222] 2,4072 2,4130 34,61
22-[004] 2,0847 2,0897 85,08
25-[115] 1,6048 1,6072 24,46
42-[044] 1,4741 1,4740 58,90
8-[335] 1,2716 1,2717 1,57
4-[226] 1,2571 1,2600 10,28
3-[444] 1,2036 1,2063 8,94

Sekil 3.46° da KS-MDKG62 deneyine ait FT-IR spektrumu verilmistir. Tablo
3.77° de bu deneylere ait FT-IR spektrum verileri yer almaktadir. Bu veriler, literatiir

ile uyumludur.
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Sekil 3.46: KS-MDKG62 deneyine ait FT-IR spektrumu.
Tablo 3.77: KS-MDKG62 deneyine ait FT-IR spektrum verileri.
Titresim Frekans (cm™)
Fe-O 857
0-0 1435
3.3 Yiiksek Sicaklik Kati Hal Sentez Yontemi ile Gerceklestirilen
Deneyler
3.3.1 Na*/V20s/ P* Sisteminde Gergeklestirilen Deneyler ve Sonuglari
Tablo 3.78: Na*/ V.0s / P*® sisteminde gergeklestirilen deneyler.
Deney Baslangic Mol Hedeflenen
Uygulanan islem/gozlemler
kodu kimyasallari orani iiriin
400°C / 2 saat
NaH,P04.2H,0 + . .
KS-KF1 Vo0 31 Maddenin turuncu olan rengi | NasV2(POa)3
25
yesile doniigmiistiir.
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Tablo 3.78: (Devam).

400°C / 4 saat
KS-KF2 NaHPO4.2Hz0 + 31 | Maddenin turuncu olan rengi NasV2(POa)s
V205 yesile doniismiistiir.
+
600°C / 1 saat
800°C / 1 saat
KSKE3 NaH2P04.2H,0 + 31 1000°C / 1 saat NasVa(POR)s
Va0s 1200°C / 7 saat
Uriin olusumu
gbzlemlenemedi.
NasPO4.12H,0 + 400°C / 2 saat
KS-KF4 V.05 + 1:1:2 | Maddenin turuncu olan rengi | NasV2(POu);
(NH4)H2PO4 yesile donismiistiir.
NasPO..12H,0 + 400°C / 4 saat
KS-KF5 V,05 + 1:1:2 | Maddenin turuncu olan rengi NasV2(POa)s
(NH)HzPO, yesile doniigmistiir.
+
600°C / 1 saat
NasPO..12H,0 + 800°C / 1 saat
KS-KF6 V05 + 1:1:2 1000°C /1 saat NasV2(POs)s
(NHz)HzPO, 1200°C / 7 saat
Urlin olusumu
gozlemlenemedi.
NazP04.12H,0 + 400°C / 2 saat
KS-KF7 V505 + 1:1:2 | Maddenin turuncu olan rengi | NasV2(PQOas)s
(NH4)2HPO4 yesile doniigmiistiir.

118




Tablo 3.78: (Devam).

NasP04.12H,0 + 400°C / 4 saat
KS-KF8 V205 + 1:1:2 | Maddenin turuncu olan rengi | NasV2(POs)s
(NH4)2HPO4 yesile doniigmiistiir.
+
600°C / 1 saat
NaszP04.12H,0 + 800°C / 1 saat
KS-KF9 V,0s + 1:1:2 1000°C / 1 saat NazV2(POa)s
(NH4)2HPO4 1200°C / 7 saat
Uriin olusumu
gbzlemlenemedi.

Tablo 3.78° de Na* / V205 / P*° sisteminde belirli sitokiyometrik ve belirli
sicaklik kosullarinda gergeklestirilen deneyler verilmistir. KS-KF1, KS-KF2, KS-
KF3, KS-KF5, KS-KF6, KS-KF8 ve KS-KF9 deneylerinde amorf 6zellik gosteren

tirtinler elde edilmis olup karakterizasyon ¢alismasi yapilamamuistir.

KS-KF4 ve KS-KF7 deneylerine ait XRD desenleri Sekil 3.47° de verilmistir.
Deneylere ait XRD desenleri incelendiginde ICDD:89-0067 kart numarasina sahip
Naz(VP20s) bilesigi elde edilmistir. Bu bilesik P46m(100) uzay grubunda, tetragonal
kristal yapida ve a=b=8,1080 A, ¢=4,9430 A hiicre parametrelerine sahiptir. XRD

verileri ise Tablo 3.79° da verilmistir.
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Sekil 3.47: KS-KF4 ve KS-KF7 deneylerine ait XRD desenleri.




Tablo 3.79: KS-KF4 ve KS-KF7 deneylerine ait XRD verileri.

Deneysel iiriinlere ait XRD verileri
Na(VP-Ox) KS-KF4 KS-KF7
(ICDD:89-0067)

/1o-hkI d[A] De d”&’]se' /1o De d”[‘fg’]se' /1o
999-[001] 4,9430 4,9569 100,0 4,9915 100,0
570-[201] 3,1346 3,1189 60,80 3,14475 46,16
965-[211] 2,9237 2,9280 70,13 2,9370 80,97
500-[310] 2,5639 - - 2,5660 74,44
202-[311] 2,2760 - - 2,2595 23,06
73-[321] 2,0468 2,0419 16,54 2,0322 8,29
104-[410 1,9664 1,9394 11,00 - -
43-[421] 1,7021 - - 1,7281 12,96
72-[510] 1,5901 - - 1,6174 10,82

Elde edilen tiriine ait FT-IR spektrumu Sekil 3.48° de verilmistir. Tablo 3.80°
de verilen FT-IR spektrum verileri [65] incelendiginde elde edilen bilesikte bulunan

fonksiyonel gruplarin varlig ortaya ¢ikmaktadir.

19
4000 3500 3000 2500
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m

Sekil 3.48: KS-KF4 ve KS-KF7 deneylerine ait FT-IR spektrumu.
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Tablo 3.80: KF4 ve KF7 deneylerine ait FT-IR spektrum verileri

Titresim Frekans (cm™)
v(P=0) 1216, 1284, 1153
P-P 1037, 1153

0O-P-O 635, 622
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4. SONUCLAR

Bu tez calismasinda Oncelikle bazi ¢ift metal iceren fosfat ve oksit
bilesiklerinin mikrodalga enerji yontemi, mikrodalga destekli yiliksek sicaklik yontemi
ve yiiksek sicaklik kati hal sentez yontemleri ile sentezlenmesi iizerine ¢alisilmistir.
Elde edilen iiriinlerin kristal yapilar1t XRD ¢alismalar1 ile karakterize edilerek FT-IR
spektroskopisi ile liriine ait fonksiyonel gruplarin varligi tespit edilmis olup XRD

sonuclar1 desteklenmistir.

Na*/V,0s/ P**sisteminde mikrodalga destekli yiiksek sicaklik sentez yontemi
ve yiiksek sicaklik kati hal sentez yontemi kullanilarak gerceklestirilen deneylerde,
Na2(VP20g) (ICDD:89-0067) bilesigi sentezlenmistir. Elde edilen bilesigin tetragonal
sistemde kristallendigi, hiicre parametrelerinin a=b=8,1080 A, c=4,9430 A ve uzay
grubunun P46m(100) oldugu belirlenmistir.

KNO3z / Pb*2 /| P sisteminde mikrodalga enerji yontemi kullamilarak
gergeklestirilen deneylerde hexagonal sistemde kristallenen KPb4(PO4)3 (ICDD:29-
1012) bilesigi sentezlenmistir. Bilesige ait hiicre parametreleri a=b=9,824 A, c=7,304
A ve uzay grubu P63/m(176) seklinde belirlenmistir

NaH2P04.2H20 / TiO, / M*2 (Zn) / P*® sisteminde mikrodalga destekli yiiksek
sicaklik sentez yontemi ile gerceklestirilen deneylerde Na>Zn(P207) (ICDD:87-0499)
bilesigi elde edilmistir. Bilesigin hiicre parametreleri a=b=7,656 A, ¢=10,233 A ve
uzay grubu P42/mnm(136) seklinde belirlenmistir.

NaH,P04.2H,0 / TiO2 / M*2 (Ni) / P*° sisteminde mikrodalga destekli yiiksek
sicaklik sentez yontemi ile gerceklestirilen deneylerde Ni*? katkili NaTi2(POa)s
(ICDD:84-2008) bilesigi sentezlenmistir. Elde edilen bilesik rhombohedral sitemde
kristallenmis olup hiicre parametreleri a=b=8,485 A, ¢=21,799 A ve uzay grubu R-
3¢(167) seklinde belirlenmistir.

NaH2P04.2H20 / TiO2 / M*? (Co) / P*® sisteminde mikrodalga destekli yiiksek
sicaklik sentez yontemi ile gerceklestirilen deneylerde Co*? katkili NaTiz(POa)s
(ICDD:84-2008) bilesigi sentezlenmistir. Elde edilen bilesik rhombohedral sitemde
kristallenmis olup hiicre parametreleri a=b=8,485 A, ¢=21,799 A ve uzay grubu R-
3¢(167) seklinde belirlenmistir.
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NaH,P04.2H,0 / TiO, / M*2 (Al) / P*® sisteminde mikrodalga destekli yiiksek
sicaklik sentez yontemi ile gerceklestirilen deneylerde Nai261Ti1606Al0,302(POa)3
(ICSD:015-4071) bilesigi sentezlenmistir. Bu bilesik, hekzagonal sistemde
kristallenmis olup hiicre parametreleri a=b=8,4750 A, ¢=21,7690 A ve uzay grubu R-
3¢(167) seklinde belirlenmistir.

NaH,P04.2H,0 / TiO, / M*2 (Cr) / P** sisteminde mikrodalga destekli yiiksek
sicaklik sentez yontemi ile gergeklestirilen deneylerde Cr*? katkili NaTiz(POa)s
(ICDD:84-2008) bilesigi sentezlenmistir. Bu bilesik, rombohedral sistemde
kristallenmis olup hiicre parametreleri a=b=8,485 A, ¢=21,799 A ve uzay grubu R-
3¢(167) seklinde belirlenmistir.

La(NO3)3.xH20 / M*? (M: Ca) / MnO; sisteminde mikrodalga destekli yiiksek
sicaklik sentez yontemi ile gerceklestirilen deneylerde Lao,9sMnO367 (ICSD:016-3474)
bilesigi sentezlenmistir. Bu bilesik hexagonal sistemde kristallenmis olup, hiicre
parametreleri a=b=5,5160 A, ¢=15,6390 A ve uzay grubu R-3c(167) seklinde

belirlenmistir.

La(NO3)3.xH20 / M*2 (M: Sr) / MnO; sisteminde mikrodalga destekli yiiksek
sicaklik sentez yontemi ile gerceklestirilen deneylerde Lao,9sMnO367 (ICSD:016-3474)
bilesigi sentezlenmistir. Bu bilesik hexagonal sistemde kristallenmis olup, hiicre
parametreleri a=b=5,5160 A, c¢=15,6390 A ve uzay grubu R-3c(167) seklinde

belirlenmistir.

La(NO3)3.xH20 / Ca(NOs)2.4H20 / Sr(NOs), / Fe(NOs)3.9H20 sisteminde
mikrodalga destekli yiiksek sicaklik sentez yontemi gerceklestirilen deneylerde
SrFe025039 (ICSD:015-4940) bilesigi elde edilmistir. Bu bilesik kiibik sistemde
kristallenmis olup, hiicre parametreleri a=b=c=7,9450 A ve uzay grubu Fm-3c¢(226)

seklinde belirlenmistir.

La(NO3)3.xH20 / Sr(NOz)2 / Co(NO3)2.4H20 sisteminde mikrodalga destekli
yiiksek sicaklik sentez yontemi ile gerceklestirilen deneylerde Sr*? katkili LaCoOs
(ICDD:75-0279) bilesigi elde edilmistir. Bu bilesik kiibik sistemde kristallenmis olup,
hiicre parametreleri a=b=c=3,820 A ve uzay grubu Pm-3m(221) seklinde

belirlenmistir.
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M*2 (M: Ca) / Sr(NOs). / Fe(NO3)3.9H-0 sisteminde mikrodalga destekli
yiiksek sicaklik sentez yontemi ile gerceklestirilen deneylerde Ca*? katkili SrFeQOs.x
(ICDD:34-0638), Cao2SrogFeOs (ICSD:09-2334) ve CagoSro,1FeO3 (ICSD:09-2331)
bilesikleri sentezlenmistir. SrFeOs bilesigi kiibik sistemde kristallenmis olup hiicre
parametreleri a=b=c=3,86 A ve uzay grubu Pm-3m(221) seklinde belirlenmistir.
Cao2SrogFeOs bilesigi kiibik sistemde kristallenmis olup hiicre parametreleri
a=b=c=3,8370 A ve uzay grubu Pm-3m(221) seklinde belirlenmistir. CaooSro1FeOs
bilesigi ortorombik sistemde kristallenmis olup hiicre parametreleri a=5,3530 A,

b=7,5550 A, ¢=5,3410 A ve uzay grubu Pnma(62) seklinde belirlenmistir.

M*2 (M: La) / Sr(NOs)2 / Fe(NOs)3.9H,0 sisteminde mikrodalga destekli
yiiksek sicaklik sentez yontemi ile gerceklestirilen deneylerde La*? katkili SrFeOs.x
(ICDD:34-0638), LaosSrosFeOs (ICDD:82-1962) ve Sr*? katkili LaFeOs (ICDD:75-
0541) bilesikleri sentezlenmistir. StFeOs.x bilesigi kiibik sistemde kristallenmis olup
hiicre parametreleri a=b=c=3,86 A ve uzay grubu Pm-3m(221) seklinde belirlenmistir.
Lao,5Sro,sFeOs bilesigi rhombohedral sistemde kristallenmis olup hiicre parametreleri
a=b=5,511 A c=13,415 A ve uzay grubu R-3¢(167) seklinde belirlenmistir. LaFeOs
bilesigi kiibik sistemde kristallenmis olup hiicre parametreleri a=b=c=3,926 A ve uzay

grubu Pm-3m(221) seklinde belirlenmistir.

M*2 (M: Co) / Sr(NQs), / Fe(NO3)3.9H,0 sisteminde mikrodalga destekli
yiiksek sicaklik sentez yontemi ile gerceklestirilen deneylerde Co*? katkili SrFeQOs.x
(ICDD:34-0638) bilesigi sentezlenmistir. SrFeOsx bilesigi kiibik sistemde
kristallenmis olup hiicre parametreleri a=b=c=3,86 A ve uzay grubu Pm-3m(221)

seklinde belirlenmistir.

M*2 (M: Ni) / Sr(NOs)2 / Fe(NO3)s.9H20 sisteminde mikrodalga destekli
yiiksek sicaklik sentez yontemi ile gerceklestirilen deneylerde SrFeOs.x (ICDD:34-
0638), NiFe204 (ICSD:024-6894) bilesikleri sentezlenmistir. Ni*? katkili SrFeOs.x
bilesigi kiibik sistemde kristallenmis olup hiicre parametreleri a=b=c=3,86 A ve uzay
grubu Pm-3m(221) seklinde belirlenmistir. Sr*? katkili NiFe;O4 bilesigi kiibik
sistemde kristallenmis olup hiicre parametreleri a=b=c=8,3390 A ve uzay grubu Fd-

3m(227) seklinde belirlenmistir.
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