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OZET

KIMYASAL BUHAR REAKSIiYON YONTEMi ILE NANOKRISTAL
MALZEMELERIN SENTEZi

Son  yillarda, arastirmacilar  nanokristal = malzemelerin  sentezi  {izerinde
yogunlagsmaktadir. Nanokristal malzemelerden elde edilen iiriinlerin gelismis 6zellikleri
(daha iyi yogunlagma, yiiksek sertlik, diisiik asinma orami gibi) nedeniyle bu tiir
malzemeler ilgi cekmektedir. Nanokristal malzemeler arasinda karbiirler; asindiricilar,
kesici takimlar, asinma direngli parcalar, varistorler, zirhlar ve katalist destekleri gibi
bircok alanda kullanilmaktadir. Ayrica, karbon kabuk—oksit cekirdek yapisinda
nanoboyutlu kompozit tozlar, son zamanlarda tribolojik ve katalitik uygulamalarda
biiytik ilgi gormektedir.

Bu tez calismasinda, oksit ve gaz reaktanlar kullanilarak kimyasal buhar reaksiyon
yontemiyle bes degisik nanokristal karbiir (Mo,C, WC, Fe;C, TiC, SiC) ve karbon
kaplanmis oksit (C-TiO,, C-SiO;) toz sentezleri incelenmistir. Kimyasal buhar
reaksiyon yoOntemi esas olarak baslangi¢c partikiilleri ile gazlarin reaksiyonlarini
icermektedir. Bu yontem, partikiiller ile gaz reaktanlarin yakin temas1 nedeniyle diisiik
sicakliklarda reaksiyon hizini arttirmak igin etkili bir yoldur. Bu caligmada, karbon
kaynag1 olarak nispeten ucuz, bol ve ¢evre dostu olan CH4 (dogal gazin ana bileseni)
kullanilmistir. Burada tanimlanan yontemin sahip oldugu basit ve esnek sentez
prosediirii, diisiik maliyetli karbon kaynagi ve kisa reaksiyon siiresi gibi dogal
avantajlar, nanokristal tozlarin kitlesel iiretimi i¢in saglam dayanak olusturmaktadir.

Gibbs serbest enerji minimizasyon yontemiyle yapilan termodinamik analiz sonuglari,
karbiir olusumu i¢in deneysel sartlar1 tahmin etmede ve sentez prosesini anlamada
kilavuz olarak kullanilmistir. Bu ¢alismanin amaci, nanokristal karbiir ve C kaplanmig
oksit tozlarim1 sentezlemek icin uygun calisma kosullarini saptamaktir. Proses
parametreleri olarak sicaklik, siire ve gaz bilesimleri secilmistir. Degisik reaksiyon
kademelerindeki iiriinlerin karakterizasyonu i¢in agirhik degisim grafikleri ile XRD,
SEM ve HR-TEM teknikleri kullanilmistir.

Siingerimsi Mo,C sentezlemek i¢in 6nce Ar akisinda MoOs’in buharlagtirilmasi, buhar
fazindan taginmasi ve yogunlastirilmasi ile plakali MoOs kristalleri biiyiitiilmiistiir.
Artan merkez sicakligi (>1200 K) ve sicaklik gradyani (>100 K/cm) ile oksit buharinin
yiiksek doygunluga ulasmasi sonucu ~900 K’de siingerimsi olusum gozlenmistir. I¢ ice
gecmis ince tabakali (90-380 nm) kristaller iceren Mo,C, yogunlasan MoO;’in
H, (370 cm’/dk) ve CH, (20 veya 40 em’/dk) ile 900 K’de yerinde karbiirizasyonu
yoluyla 60 dk ic¢inde sentezlenmistir. XRD faz analizleri, deneysel sonuclarin
termodinamik Ongorii ile uyumlu oldugunu gostermistir. Termodinamik analiz, Mo,C
olusumunun artan reaktan gazlar1 ile MoO; — MoO, — Mo,C seklinde oldugunu
ongormektedir. Ayrica Mo,C, MoOs’in H, atmosferinde 900-1000 K’e 1sitilmasi
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sirasinda indirgenmesini takiben Mo ile saf CHj'in izotermal reaksiyonu yoluyla
sentezlenmistir. Bu sartlar altinda, kalinligr 50-100 nm olan tabakali yapida Mo,C 900,
950 ve 1000 K’de sirasiyla 45, 5 ve 2.5 dk icinde elde edilmistir. Mo,C kristal boyutlar
30-35 nm olarak Ol¢iilmiistiir.

WC tozlarn iki yolla sentezlenmistir. Birinci yolda, WOz Ar atmosferinde 1sitilmis ve
akabinde H,+CHj gaz karisimi ile 900-1300 K’de reaksiyona sokulmustur. Partikiil
boyutu 0.2-1.5 um olan tek faz WC tozlari, 1300 K’de 120 dk i¢inde elde edilmistir.
Uriiniin  kristal boyutu ~50 nm olarak belirlenmistir. Termodinamik analiz, WC
olusumunun artan reaktan gazlar ile WO3; — WO, — W — WC seklinde oldugunu
ongormektedir. WC’iin partikiil boyutunu azaltmak i¢in ikinci yol izlenmistir.
Bu yolda, WO3’in H, atmosferinde 1sitilmas1 sirasinda elde edilen W nanopartikiiller,
900-1100 K’de saf CHy ve Ar veya H, ile seyreltilmis CH4 atmosferlerinde
karbiirlenmistir. 900 K’deki karbiirizasyon, yavas C difiizyonu nedeniyle W,C olusumu
ile stmirhidir. 1000 K’de, seyreltik gaz karigimlart kullanilarak ~75 dk i¢cinde WC elde
edilmistir. Saf CH4 atmosferinde ise karbiirizasyon reaksiyonu, elde edilen karbonun
tilkketimden daha fazla olmasi nedeniyle partikiil yiizeyinde olusan pirolitik karbon
tabaka sonucu pratik olarak durmaktadir. Partikiil boyutu 40-65 nm ve kristal (tane)
boyutu 15-25 nm olan WC tozlari, 1100 K’de ¢alisilan tiim gaz atmosferlerinde kisa bir
siire (5 dk) icinde sentezlenmistir.

Fe;C, 800 K’de H, atmosferinde (5 veya 10 dk) Fe,O3’in izotermal indirgenmesini
takiben indirgenmis {riintin saf CHy (15 veya 30 dk) ile reaksiyonu yoluyla
sentezlenmistir. FesC tozlarinin partikiil ve kristal boyutlar1 sirasiyla 0.3-0.9 pm ve
40-130 nm olarak ol¢iilmiistiir.

Nanokristal TiC ve SiC tozlari, oksit (TiO, veya SiO,) partikiillerinin CHs gazi
kullanilarak kimyasal buhar biriktirme yontemiyle C kaplanmasi akabinde karbon
kabuk / oksit cekirdek kompozit partikiillerinin karbotermal doniisiimii sonucu
sentezlenmistir. Oksit toz agirliklarinin, 1300 K’de saf CH4 atmosferinde artan C
birikimi nedeniyle hizli bir sekilde arttig1 tespit edilmistir. TiO, ve SiO, partikiilleri
yiizeyinde kalinliklar1 sirasiyla 10-20 ve 5-8 nm araliginda olan pirolitik karbon
tabakalar biriktirilmistir. Agirlik¢a % ~33 C iceren C kabuk / oksit ¢ekirdek kompozit
tozlar, 1600-1800 K’de Ar atmosferinde TiC sentezi i¢in kullanilmistir. Artan sicaklik
ve siireyle elde edilen iriinlerin kafes sabiti ve agirlik kaybi degerlerinin TiC
seviyelerine yiikseldigi bulunmustur. Ortalama partikiil boyutu ~125 nm olan saf TiC
tozlari, 1750 ve 1800 K’de 30 dk icinde elde edilmistir. SiC sentezi i¢in, C icerikleri
agirlikca % 40 ve 42.6 olan kaplanmis tozlar secilmistir. Karbotermal rediiksiyon
deneyleri, Ar atmosferinde 1700-1800 K sicaklik araliginda yapilmistir. Yaklasik
100 nm boyutlarinda partikiil ve visker karistmindan olusan saf SiC, agirlikca % 40 C
iceren baslangic tozlarindan 1750 K — 45 dk ve 1800 K — 30 dk sartlarinda elde
edilmistir. SiC viskerler, muhtemelen gaz-kati mekanizmasi sonucu olusmaktadir.
Termodinamik analiz sonuglarindan, karbiir (TiC veya SiC) reaksiyon mekanizmalari
ile oksit (TiO, veya Si0,)-C—Ar sisteminde olasi iiriinler tespit edilmistir. Bu calisma,
hem C kabuk / oksit cekirdek partikiillerinin hem de karbiir tozlarinin ayni reaktorde
hizli bir sekilde sentezlenebildigini de gostermistir.
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SUMMARY

SYNTHESIS OF NANOCRYSTALLINE MATERIALS BY CHEMICAL VAPOR
REACTION METHOD

In recent years, researchers have focused on the synthesis of nanocrystalline materials
because demands for these materials increase owing to improved properties (such as
better densification, higher hardness, lower wear rate) in the products produced from
them. Among nanocrystalline materials, carbides have been exploited in many areas
including abrasives, cutting tools, wear resistant parts, varistors, armors, catalyst
supports. In addition, carbon shell / oxide core nanosized composite powders have
recently received considerable attention for tribological and catalytical applications.

In this thesis study, syntheses of five different nanocrystalline carbide (Mo,C, WC,
Fe;C, TiC, SiC) and carbon coated oxide (C-TiO,, C-SiO,) powders were investigated
by chemical vapor reaction method using oxide and gaseous reactants. Chemical vapor
reaction method essentially involves reactions of gases with precursor particles. It is an
efficient way to increase reaction rate at low temperatures owing to close contact of
gaseous reactants with particles. In this study, CH4 (main component of natural gas) was
used as a carbon source because it is relatively cheap, abundant and environmentally
favorable. The process described here has inherent advantages such as simple flexible
synthesis procedure, low cost carbon source and short reaction time, providing a sound
rationale for massive productions of nanocrystalline powders.

Equilibrium thermodynamic analysis by the method of minimization of Gibbs’ free
energy was used as a guide to predict the experimental conditions for the formation of
carbides and to understand the synthesis processes. This study aimed to establish
optimal conditions for the synthesis of nanocrystalline carbide and C coated oxide
powders. The process parameters were selected to be temperature, time and gas
compositions. Weight change graphics, XRD, SEM and HR-TEM were used to
characterize the products at various stages of the reactions.

In order to synthesize spongy Mo,C, MoOs platelet crystals were first grown by
vaporization, vapor-phase transportation and condensation of MoOs in Ar flow. It
was observed that increased source temperature (=1200 K) and temperature gradient
(>100 K/cm) favor the formation of spongy deposits owing to high supersaturation of
the oxide vapor at ~900 K. Mo,C consisting of intermingled platelet crystals with thin
walls (90-380 nm) was synthesized by in situ carburization of the condensed MoO;
using Hy (370 cm*/min) and CH, (20 or 40 cm’/min) at 900 K within 60 min. XRD
phase analysis revealed that the experimental results were in agreement with the
thermodynamic prediction. Thermodynamic analysis suggests that Mo,C formation
follows the path MoO; — MoO, — Mo,C with increasing amount of reactant gases.
Mo,C was also synthesized by reduction of MoOs3 in H, atmosphere during heating to
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900-1000 K followed by isothermal reaction of Mo with pure CH4. Under these
conditions, plate shaped Mo,C with thickness of 50—100 nm were obtained at 900, 950
and 1000 K within 45, 5 and 2.5 min, respectively. Mo,C crystallite sizes were
measured to be 30-35 nm.

WC powders were synthesized by two routes. In the first route, WO3 was heated in Ar
atmosphere and was subsequently reacted with H,+CH, gas mixtures at 900-1300 K. It
was found that single phase WC powders with particle size of 0.2-1.5 um were obtained
at 1300 K within 120 min. The crystallite size of the product was determined to be
~50 nm. Thermodynamic analysis reveals that WC formation follows the path
WO;3; - WO, - W — WC with increasing amount of reactant gases. In order to reduce
the size of WC particles, the second route was followed. In this route, W nanoparticles
derived from WOj3 during heating in H, were carburized at 900-1100 K in pure CH,4 and
Ar or H; diluted CH4 atmospheres. At 900 K, carburization was limited to the formation
of W,C owing to slow C diffusion. At 1000 K, WC was obtained within ~75 min using
the diluted gas mixtures, while under pure CH4 atmosphere carburization reaction
practically stopped due to pyrolytic carbon skin formed on particle surfaces where C
supply was more than consumed. WC powders with particle size 40-65 nm and
crystallite (grain) size 15-25 nm were synthesized at 1100 K in a short time (5 min)
under the gas atmospheres studied.

Fe;C was synthesized by isothermal reduction of Fe;O3 in H, atmosphere (5 or 10 min)
followed by reaction of reduced product with pure CH,4 (15 or 30 min) at 800 K. The
particle and crystallite sizes of the Fe;C powder were measured to be 0.3-0.9 pm and
40-130 nm, respectively.

Nanocrystalline TiC and SiC powders were synthesized by chemical vapor deposition
of C from CH4 on particulate oxides (TiO, or SiO;) and subsequent carbothermal
conversion of the resultant C shell-oxide core composite particles to carbides. It was
found that oxide particles gained mass rapidly at 1300 K under CH, atmosphere owing
to enhanced C uptake. Pyrolytic carbon layers with thicknesses of 10-20 and 5-8 nm
were deposited on TiO, and SiO, particles, respectively. C shell / oxide core composite
powders containing ~33 wt.% C were used for TiC synthesis at 1600—1800 K under Ar
flow. It was found that lattice constant and mass loss of the samples increased to the
levels of TiC with temperature and time. Nearly pure TiC powders with a mean particle
size of ~125 nm were synthesized at 1750 and 1800 K within 30 min. For SiC synthesis,
the coated powders with C contents of 40 and 42.6 wt.% were selected. The
carbothermal reduction experiments were carried out under Ar flow in a temperature
range of 1700-1800 K. Almost pure SiC powders containing a mixture of particles and
whiskers of ~100 nm were obtained at 1750 K for 45 min and at 1800 K for 30 min
using the starting powder with 40 wt.% C. It was proposed that SiC whiskers were
grown by a vapor-solid mechanism. Equilibrium thermodynamic analysis predicted the
reaction pathways to carbide (TiC or SiC) and to the product species in the oxide
(TiO; or SiO,)-C—Ar system. This study demonstrated that either C shell / oxide core
particles or carbide powders could be synthesized rapidly in the same reactor.
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1. GIRIS

Bu tez c¢alismasinin konusu, giiniimiizde gelismis iilkeler icin stratejik 6nem tasiyan ve
iilkemizde TUBITAK Vizyon 2023 Programi’nda oncelikli alanlardan biri olan

nanoteknoloji ile iligkilidir.

Nanoteknoloji, nanometre uzunluk skalasinda maddenin kontrol edilmesi sonucu yararli
malzemelerin, aygitlarin ve sistemlerin gelistirilmesi ile bu skalada essiz 6zelliklerin
kesfedilmesidir. Nanometre seviyelerinde, kimyasal bilesimi degistirmeden partikiil
(parcacik) veya kristal (tane) boyutunu Kkiiciilterek malzemelerin temel 6zelliklerini
kontrol etmek miimkiindiir. Nanokristal malzemeler, yiiksek yiizey alam1 / hacim
oranina sahip olmalar1 nedeniyle klasik mikrokristal malzemelere kiyasla iistiin fiziksel,
kimyasal ve mekanik 6zellikler gostermektedir. Bu tiir malzemelerin, optik, manyetik,
kimya, metalurji, elektronik, malzeme gibi alanlarda yeni ve yiiksek performanslh

tirinlerin gelisimine yol acma potansiyeli bulunmaktadir [1].

Nanokristal malzemelerin (kristal boyutu yaklasik 100 nm’den daha az) sentezi, son
yillarda arastirmacilarin yogunlastig1 bir alandir. Sentez metotlari, esas itibariyla ii¢ ana
grupta toplanabilir. Siv1 ¢ozelti icinde kimyasal reaksiyonlar neticesinde nanokristal
malzemeler (6rnegin Co, Fe gibi manyetik nanokristaller) sentezlenmektedir. Bagka bir
yontem, reaktanlarin yiiksek sicaklikta reaksiyonlar1 neticesinde gaz fazinda homojen
cekirdeklesme ile nanokristal malzeme iiretimidir. Kimyasal reaksiyonlar; lazer, klasik
1sitma veya plazma gibi degisik ortamlarda gerceklesmektedir. Bu bakimdan gaz
fazindan nanokristal malzeme {iiretim teknikleri cok cesitlidir. Diger bir yontem ile
nanokristal malzeme sentezi, yliksek enerjili degirmenlerde mekanik 6giitme yoluyla

yapilmaktadir [2—4].



Nanoboyutlu tozlar ile ilgili yapilan arastirmalar, malzeme biliminde 6nemli bir yere
sahiptir. Nano o6l¢ekte tozlar, diisiik sicaklikta bile sinterlenmekte, miikemmel mekanik
ozellikler ve siiperplastisite gostermektedir. Ayrica bu tiir malzemeler, iistiin optik,

elektronik, termal, kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahiptir [5-8].

Nanoboyutlu malzemeler arasinda karbiirler, yiiksek ergime sicakligi, yiiksek
mukavemet, diisiik yogunluk, yiiksek kimyasal kararlilik, yiiksek sicakliklarda
miitkemmel asinma ve korozyon direnci 0zelliklerine sahiptir. Bu tiir karbiir tozlarinin,
ileri seramik malzemeler, ince film uygulamalari, mikroelektronik ve biyomedikal
mithendislik uygulamalari, kompozit malzemeler, sermetler, kesici takimlar, asinma
direncli malzemeler, katalist ve yiiksek sicakliklarda yari iletken malzemeler gibi cok
fazla potansiyel kullanimi nedeniyle olduk¢a genis bir endiistriyel uygulama alani

vardir [9-19].

Bu tez calismasinda, nanokristal karbiir (Mo,C, WC, Fe;C, TiC ve SiC) tozlarinin ve
karbon kabuk / oksit ¢ekirdek (C-TiO,, C-SiO,) nanokompozit partikiillerinin kimyasal
buhar reaksiyon yontemi ile oksit (MoOs, WOs3, Fe,03, TiO, ve SiO;) ve gaz reaktanlar
(CHy4, H;) kullanilarak sentezlenmesi i¢in uygun proses kosullarinin saptanmasi ve
proseslerin termodinamik modellenmesi amaclanmistir. Kimyasal buhar reaksiyon
yontemi, reaktanlarin yakin temasi nedeniyle diisiik sicakliklarda reaksiyon hizim
arttirmak icin etkili bir yoldur. Bu calismada karbon kaynagi olarak hidrokarbonlar

arasinda ekonomik bir gaz olan CH4 gazi kullanilmastir.

Mo,C sentezi, (i) MoOs’in Ar atmosferinde 1sitma sirasinda buharlastirilmasi, gaz
fazinda tasinmasi ve 900 K’de yogunlastirilmas: akabinde H,+CH4 gaz karisim ile
reaksiyonu ve (i1) On indirgenmis Mo tozlarinin 900-1000 K’deki saf CH, atmosferinde
reaksiyonu sonucu iki farkli sekilde gergeklestirilmistir. WC de iki farkli yolla
sentezlenmistir. Bunlar; (i) WOs’in 900-1300 K’deki H,+CHs gaz karisimi ile
reaksiyonu ve (ii) 6n indirgenmis W tozlarinin 900-1100 K’de saf CH,4 ve seyreltik CHy
(H> veya Ar gazi ile seyreltilmis) atmosferlerinde reaksiyonu seklinde Ozetlenebilir.
Fe;C sentezi, Fe,O3; tozlarinin 800 K’de H; atmosferinde izotermal indirgenmesi

akabinde saf CH,4 gazi ile reaksiyonu sonucu gerceklestirilmistir.



TiC ve SiC sentezleri i¢in bu tozlarin iiretiminde ekonomik olmasi nedeniyle en ¢ok
kullanilan yontem olan karbotermal rediiksiyon yolu tercih edilmistir. Fakat bu tez
caligmasinda, klasik yontemden farkli olarak kati karbon tozu yerine, karbon-oksit
temas yiizeyinin, dolayisiyla karbotermal reaksiyon hizinin arttirilmasi amaciyla karbon
kaplanmis oksit tozlar1 kullanilmistir. TiC ve SiC sentezleri i¢in Once oksit tozlari
(TiO, ve SiO;) 1300 K’e 1sitma sirasinda saf CHs gazi kullamilarak kimyasal
buhar biriktirme yontemi ile karbiir olusumu igin yeterli miktarda karbonla
kaplanmistir. Daha sonra ise karbon kaplanmis oksit tozlarinin yiiksek sicakliklarda
(TiC sentezi i¢in 1600-1800 K, SiC sentezi icin 1700-1800 K) Ar atmosferindeki

karbotermal rediiksiyonlar1 gerceklestirilmistir.

Sentezlenen tozlarin karakterizasyonu igin agirhik degisim grafikleri ile X-isinlari
difraksiyonu ve elektron mikroskobu (SEM ve HR-TEM) teknikleri kullanilmistir.
Ayrica, Gibbs Serbest Enerji Minimizasyon yontemi ile ilgili sistemlerde, proses
termokimyasinin daha iyi anlasilmasi ve bahsi gecen malzemelerin sentezi i¢in deney

parametrelerinin ongoriilmesi amaciyla termodinamik analizler yapilmustir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. NANOTEKNOLOJi

Nano kelimesi, Yunanca nannos kelimesinden gelir ve “kii¢iik yasli adam veya ciice”
demektir. Giiniimiizde nano, teknik bir Ol¢ii birimi olarak kullanilir ve herhangi bir
birimin milyarda biri anlamini tagir. Nanometre, metrenin milyarda biri Ol¢iisiinde bir

uzunlugu temsil eder.

Teknoloji kelimesi ise yine Yunanca tekhné ve logia kelimelerinin bir araya gelmesiyle
olusur. Tekhné, el isi veya sanat; logia ise bir konunun calisilmasi olarak terciime
edilebilir. Teknoloji genellikle c¢evre iizerinde kontrol saglamak amaciyla arac
yaratilmasi olarak tanimlanir. Bagka bir anlamla ise teknoloji, bilimsel metotlarin ticari

amaclar icin kullanilmasi olarak yorumlanabilir.

Nanoteknoloji, ¢cok genel tanimiyla, istisnai sekilde kiiciik (yaklasik atom boyutlarinda)
yapilarin ticari bir amaca hizmet edebilecek sekilde diizenlenmesidir. Bir baska tanimi
ise maddeler iizerinde yaklasitk 100 nanometre Ol¢ceginden kiiciik boyutlarda

gergeklestirilen isleme, 6l¢iim, modelleme ve diizenleme gibi ¢calismalardir [20].

Nanoteknoloji, bir¢ok alani kapsayan bir bilim dalidir. Aygit fizigi, malzeme bilimi,
elektronik, kimya, biyoloji gibi dallardan arastirmacilar, nanoteknoloji c¢alismalari

yapmaktadir [21].

2.1.1. Nanoteknolojinin Tarihcesi

Nanoteknoloji kelimesini ilk defa kullanan Tokyo Bilim Universitesi’nden Norio
Taniguchi olmustur. 1974 yilinda yayinlanan bir makalede [22] Taniguchi’nin tanimi
sOyledir: “Nanoteknoloji, genel olarak malzemelerin atom-atom ya da molekiil-molekiil
islenmesi, ayrilmasi, birlestirilmesi ve bozulmasidir.” Nanoteknoloji kelimesinin ortaya

cikmasindan once, nanoteknoloji fikir olarak dile getirilmistir. Bu fikirlerden ilki, Nobel



odiillii Richard P. Feynman’in 29 Aralik 1959°da Kaliforniya Teknoloji Enstitiisii’nde
yapilan Amerikan Fizik Dernegi’nin yillik toplantisinda “Asagida Daha Cok Yer Var”
adli konusmasidir. Feynman, bu konusmasinda atomlar1 veya molekiilleri kontrol
etmeyi basarabilecegimizden, bunu yapabilmek icin de yeni aletlere ihtiyacimiz
oldugundan bahsetmistir. Atomik seviyede yer ¢cekimi kuvvetinin 6neminin azalacagina,
Van der Waals gibi zayif kuvvetlerin dneminin artacagini da belirtmistir. Feynman’in
yaninda bir baska fikir adami ise Eric Drexler’dir. 1986’da yayinladigi “Yaratma
Motorlari: Nanoteknolojinin ~ Yaklasan Devri” ve “Nanosistemler: Molekiiler
Mekanizmalar, Uretim ve Hesaplama” kitaplarinda istedigimiz maddeyi atom-atom
dizerek olusturan nanorobotlarin var olabilecegini ispat etmeye ve bu teknolojinin
etkilerini ortaya ¢ikarmaya calismistir. Ayrica, “Yaratma Motorlari: Nanoteknolojin
Yaklasan Devri” kitabt yayinlanan ilk nanoteknoloji kitabidir. Nanoteknolojinin
gelismesini saglayan bulus ise Tarama Tiinelleme Mikroskobu’nun kesfedilmesidir. Bu
mikroskop sayesinde iletken bir ylizeydeki atomlarin yerleri degistirilebiliyordu. Bu
gelismeyi 1986°da fullerenlerin ve karbon nanotiiplerin kesfi izledi. 2000°’de ABD’nin
nanoteknolojiye yatirim yapmasi sonucu Diinya’nin bircok iilkesinde nanoteknoloji

arastirmalart baslamis oldu [21, 23].

2.1.2. Nanoboyutun Farki

Nanoteknolojiyi bu kadar ilging kilan unsur, malzemelerin nanoboyutta makrodiinyadan
farkli davranmalandir. Kiilce seklindeki altin, bagka maddelerle reaksiyona girmezken,
nanoboyuttaki altinda ise bu durumun tam tersi gozlemlenmektedir. Maddeler kuantum
etkileri nedeniyle nanoboyutta farkli 6zellikler gostermektedir. Bu ozellikler sebebiyle
bilim adamlar1 malzemelerin nanoboyuttaki hallerini arastirip sorunlara ¢oziim bulmaya

caligmaktadir [21].

2.1.3. Tiirkiye’de Nanoteknoloji

Nanoteknolojinin 2025 yili itibartyla hayatimizi biiyiik 0Olciide etkileyecegi
diisiiniilmektedir. Tiirkiye de simdiden nanoteknolojiyi iiretir hale gelebilmek icin
uygun adimlar atmaya baslamistir. Nanoteknoloji konusu, TUBITAK’1n Vizyon 2023

Programi’nda yer almis ve yol haritas1 olusturulmustur [24].



2.1.4. Nanoteknolojinin Kullanim Alanlari

Nanoteknoloji, giindelik yasantimiza girmeye baslamistir. Su an nanoteknolojinin
3. devresindeyiz ve 2020 yili itibariyla da 4. nesil nanoteknolojik iiriinlerin ¢ikmasi
beklenmektedir. ABD’de bulunan “Project On Emerging Nanotechnologies” adli
kurumun internette yayinladig: listede Aralik 2010 itibari ile 1013 nanoteknolojik iiriin
bulunmaktadir. Listede, saglik, tekstil, elektronik, otomotiv, gida, oyuncak, alet ve

techizat iirtinlerinden ornekler bulunmaktadir [21].

2.2. NANOYAPILI MALZEMELERIN SINIFLANDIRILMASI

Nanoyapili malzemeler, tek veya cok fazli polikristallerdir. Kristal boyutu, en az tek
boyutta yaklasitk 1-100 nm arasindadir. Boylece uzunluk birimi nanometre olan
boyutlara dayanarak, nanopartikiiller, tabakali veya lamelli yapilar, telsi yapilar ve
kiitlesel nanoyapilt malzemeler seklinde siniflandirilabilir. Nanopartikiiller aslinda atom
salkimlar1 halindedir ve dogada sifir-boyutlu (0-D) nanoyapili malzemeler olarak
adlandirilir. Tabakali veya lamelli yapilar, bir-boyutlu (1-D) nanoyapili malzemeler
olup uzunluk ve genislik biiyiikliikleri kalinligindan cok daha fazladir. Iki-boyutlu (2-D)
nanoyapili malzemelerin (telsi yapilar olarak da adlandirilirlar) uzunluklari, genislikleri
ve caplarina oranla ¢ok daha biiyiiktiir. Ug-boyutlu (3-D) nanoyapili malzemeler ise
nanoyapili kristaller olarak da adlandirilan kiitlesel nanoyapili malzemelerdir. Bu tiir
malzemeler, kristal veya amorf fazlar icerebilir ve metalik, seramik, polimerik veya
kompozit olabilir. Eger yap1 kristallerden olugsmus ise malzeme nanokristal olarak

adlandirilir [25].

2.3. NANOKRISTAL MALZEME URETIM YONTEMLERI

Prensipte cok kiiciik taneli polikristal malzemeleri iiretmek icin kullanilan metotlar,
nanokristal malzeme iiretiminde de kullanilabilir. Nanokristal malzeme iiretimi icin gaz,
sivi ve kati fazdan baslayan farkli hazirlama metotlar1 bulunmaktadir. Bu metotlar,

Tablo 2.1’de 6zetlenmistir.



Tablo 2.1 : Nanokristal malzemelerin iiretim yontemleri [25]

Baslangic Fazi  Uretim Teknigi Uriin Tiirii
Asal Gaz Yogunlagtirma 3-D
Fiziksel Buhar Biriktirme 1-D
Gaz
Kimyasal Buhar Biriktirme 1-D, 2-D, 3-D
Alev Sentezi 3-D
Hizli Katilastirma 3-D
Sol-Jel 1-D, 3-D
S1vi
Elektrodepolama 1-D, 3-D
Piiskiirtmeli Doniisiim Prosesi 3-D
Mekanik Asindirma 3-D
Kat1
Devitrifikasyon 3-D

2.3.1. Gaz Fazindan Uretim Yontemleri

2.3.1.1. Asal Gaz Yogunlastirma

Asal gaz yogunlastirma yontemi, nanokristal metal ve alagimlarinin direkt olarak asiri
doygun buhar fazindan iiretiminde kullanilan bir tekniktir. Yontemde metalik, seramik
ve kompozit nanopartikiiller tiretilebildigi gibi oksijen gibi reaktif bir gaz kullanilarak

oksitler veya diger bilesikler de iiretilebilir.

Bu teknikte, buhar olusumundan 6nce sistem vakuma alinip 1-50 mbar asal gaz ile
doldurulduktan sonra baslangic malzemesi 1s1, lazer veya elektron demeti gibi herhangi
bir enerji kaynagi kullanilarak buharlagtirilmaktadir. Buharlasma W, Ta veya Mo
potalarda gerceklestirilir. Buharlasan atomlar veya molekiiller, homojen olarak
toplanarak 1s1 kaynaginin hemen yakinlarinda atom kiimelerini olustururlar. Buhar
kaynaginin iizerinde asirt doygunluga ulasilir ve baslangic malzemesinin buharlagan
atomlar1 ile sistem icinde var olan gaz molekiillerinin carpismasi sonucu enerjilerini
kaybetmeleriyle cekirdeklenme ve partikiil olusumu sivi metale yakin bolgede
gerceklesir. Bu sebepten yiiksek gaz basincinin varligl ¢carpigsma sayisini arttiracagindan
daha hizli soguma ile ¢ok kiiciik partikiillerin olugsmasini saglamaktadir. Sentezlenen
nanopartikiillerin boyutu sistemde kalma siirelerinden, baslangic malzemesinin
buharlasma hizindan, ortam sicakligindan, gaz basincindan ve asal gazin cinsinden
etkilenmektedir. Kullanilan asal gazin kiitlesinin artmasi, partikiil boyutunda da artisa

sebep olmaktadir [26].



2.3.1.2. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD), kat1 veya s1vi kaynaktan malzemenin buhar taginimini
(genellikle vakum altinda) kullanarak hedefin iizerine kaplama yapma yontemidir. Bu
yontem, cok yonlii bir iiretim yontemidir ve proses sartlarinin dikkatle kontrol altinda
tutulmasi kosuluyla atomik veya nanometre boyutunda ince filmler hazirlanabilir. PVD,
buharlagsma, sacinim, lazer 1sitma veya iyon demeti gibi buhar fazi tiirlerinin
olusturulmasini icerir. Buharlasmada atomlar kaynaktan termal yolla, saginimda hedef
yiizeyinden iyonlarin carpmasi sonucu ayrilirlar. Olusan buhar fazi carpisma ve
iyonlasma evrelerini gecirdikten sonra numune iizerine yogunlasir ve bunu
cekirdeklenme ve biiyiime prosesleri takip eder. Ayrica, sacinim, refrakter metaller ve
seramikler gibi yliksek ergime noktasina sahip ve termal buharlasma ile tiretimi ¢cok zor
olan malzemelerin tabakalarinin olusmasinda kullanilir. Saginan atomlar buharlagan
atomlara gore daha fazla enerji tasidiklari i¢in, sacinimla olusturulan filmler genelde
daha yiiksek yogunluga sahiptir. PVD proseslerinin en biiyiik avantajlari, yiiksek film
biiylime hizlarina sahip olmasi ve goreceli olarak daha diisiik altlik sicakliklarinda

yogun film olusturma yetenegidir [25].

2.3.1.3. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)
Kimyasal buhar biriktirme (CVD), siklikla kullanilan bir malzeme iiretim teknolojisidir.
Uygulamalart arasinda en ¢ok yiizeye ince film kaplama islemi icin kullanilir ama

yiiksek saflikta kiitlesel malzeme ve toz iiretiminde de kullanilmaktadir.

CVD prosesinde gaz veya buhar halindeki hammaddeler sicak altlik iizerine tasinirken
kimyasal reaksiyonlar gerceklesir. Reaksiyonlar, sicak yiizeylerin iizerinde veya
yakininda meydana gelir ve kat1 iiriinler, yiizey iizerine ince film olarak biriktirilir. Bu
yontemle cok fazla cesitlikte malzeme sentezlemek miimkiindiir. CVD prosesinde
kullanilan reaktorler c¢ok cesitlidir. Bunlar; sicak duvarli, soguk duvarli,
diisiik basingl / atmosferik basincli / yiiksek basingli, tasiyic1 gazli veya tasiyici gazsiz
reaktorler gibi gruplara ayrilirlar. Bu reaktorlerde, 473—-1873 K sicakliklar arasinda
biriktirme islemleri yapilabilir. Ayni1 zamanda, CVD iglemleri, kullanilan enerji kaynagi

(plazma, foton, lazer, sicak filaman) bakimindan da degisik gruplara ayrilabilir.



CVD prosesinin bir¢ok avantaji vardir. En Oonemli avantajlarindan birisi genellikle
karmasik sekilli parcalar iizerinde homojen kalinlikta film veya kaplama tabakasi
olusturmasidir. CVD prosesinin bir diger avantaji da ¢ok yiiksek saflikta malzeme
sentezine olanak saglamasidir. Diger avantajlart goreceli olarak yiiksek biriktirme

oranlar1 ve genellikle PVD yontemi kadar yiiksek vakuma gerek duymamasidir [25].

2.3.1.4. Alev Sentezi

Alev sentezi teknigi, diisiik maliyetli bir {iretim yontemi olup kimyasal bilesim araligi,
partikiil morfolojisi ve partikiil boyut dagilimi1 kontrolii gibi avantajlara sahiptir. Alev
ortamiin yiiksek oksitleyici etkisi nedeniyle bu yontem, oksit esasli nanokristal
malzeme iliretimi icin de uygundur. Alev sentezi tekniginde kolay ucuculuga sahip metal
halojeniirler baslangic malzemesi olarak kullanilir. Olusan buhar fazinin hava, hidrojen
veya oksijen gibi bir gazla alev ortamina taginmasiyla gaz fazinda reaksiyonlar
gerceklesmektedir. Bu reaksiyonlar sonucu atom kiimeleri olusmakta ve bu atom

kiimelerinin birlesimiyle de nanokristal malzeme sentezlenmektedir [26].

2.3.2. Stvi Fazdan Uretim Yontemleri

2.3.2.1. Hizli Katilastirma

Metalik eriyiklerin hizli katilagsmasi sirasinda sogutma orani yiiksek degerlere
cikartilirsa, kati fazin ¢ekirdeklenme oranmi yiikseltmek (biiylime oranini diisiirmek)
miimkiindiir ve sonug olarak iiriiniin tane boyutu nanometre boyutunda olacaktir. Daha
sik olarak nanokompozitler bu yontemle, metalik eriyiklerin hizli katilastirilmasi
sirasinda veya hizli katilastirma ile {iiretilen metalik camlarin devitrifikasyonu ile

diretilmektedir [25].

2.3.2.2. Elektrodepolama

Cok katmanli metallerin elektrodepolanmasi, iki veya daha fazla elektrolit kullanilarak
ve elektriksel sartlar1 diizgiin kontrol edilmesi sonucu elde edilebilir. Bu yontem, saf
metal, alasim ve kompozitleri elde etmek icin uygulanabilir. Ayn1 zamanda ii¢ boyutlu

nanoyapili kristaller de bu metot kullanilarak sentezlenebilir [25].

2.3.2.3. Sol-Jel Teknigi
Sol-jel teknigi, kolloidal soliisyon (sol) olusumu i¢in aglarin gelisimi ve solun jelleserek
devaml siv1 faz (jel) icerisinde ag olusturmasini kapsar. Bu yontemde, metal alkoksit

bilesikleri su ile hidroliz edilir ve hidroliz edilen bu tiirlerin kondenzasyonu sonucunda



10

metal alkoksit nanopargaciklar olusur. Elde edilen cokelek yikanip kurutulduktan
sonra Yyliksek sicakliklarda kalsinasyonu sonucu kristal yapidaki metal oksitlere

doniistiiriiliir [25].

2.3.2.4. Piiskiirtmeli Doniisiim Prosesi

WC-Co nanokristal kompozitlerinin bu metotla iiretimi i¢in ©6nce amonyum
metatungstat ve kobalt kloriir veya kobalt nitrat iceren ¢ozelti hazirlanilir. Cozeltinin
hizlica piiskiirtiilmesi suretiyle sivi damlaciklar haline getirilmesi ve kurutulmasi
sonucu tungsten ve kobaltin karmasik bilesikleri elde edilir. Toz halindeki bu bilesikler,
hidrojen ile indirgenir ve akiskan-yatak reaktoriinde karbon monoksit ile reaksiyonu

sonucu nanokristal WC-Co tozlari elde edilir [25].

2.3.3. Kat1 Fazdan Uretim Yontemleri

2.3.3.1. Mekanik Asindirma

Kati fazdan baglayarak nanokristal malzeme sentezi (mekanik asindirma), biiyilik
miktarlarda {iiretim olasiligl sagladigi igin popiiler bir metot olmustur. Mekanik
asindirma, yiiksek enerjili degirmenlerdeki toz partikiillerin tekrarlanan birlesme ve
kirilma islemlerini kapsar. Bu yontem ile saf metallerde, intermetalik bilesenlerde ve
karismaz alagim sistemlerinde nanokristal yapilar elde edilebilir [25]. Ancak, mekanik
asindirma islemiyle toz iiretimi ¢ok uzun siirelerde gerceklesmekte ve Ogiitiiciiden

kaynaklanan empiiriteler toza gecmektedir.

2.3.3.2. Devitrifikasyon

Hizli katilagtirma, mekanik asindirma, elektrodepolama ve buhar biriktirme gibi bircok
yontem ile amorf (camsi) alasimlar olusturulmaktadir. Amorf alasimlarin kontrollii
kristalizasyonu (¢ekirdeklenme oranim1 artirarak ve biiyiime oranin1 azaltarak),
nanoyapili malzemelerin iiretiminde kullanilmaktadir. Manyetik malzemelerin
sentezinde en ¢ok kullanilan bu metotla, ilk olarak eriyik kompozisyonunun hizli
katilagtirilmasi sonucu amorf faz elde edilir. Akabinde daha diisiik sicakliklarda camsi

fazdan nanoboyutta kristaller olusturulur [25].
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2.4. KARBURLER

Karbiirler, ergime sicakligi, termal dayaniklilig1 ve kimyasal direnci yiiksek olan sert ve
asinmaya direncli malzemelerdir. Karbiirlerin bilesimleri genis bir aralikta degismesi
nedeniyle bu tiir malzemelerin 6zellikleri de olduk¢a degiskendir. WC, TiC, SiC gibi
karbiir malzemeler sayisiz uygulamalar1 nedeniyle sanayide yaygin olarak
kullanilmaktadir. Karbiirler genel olarak metalik ve metalik olmayan karbiirler olmak

tizere ikiye ayrilir [27].

2.4.1. Metalik Karbiirler

2.4.1.1. Refrakter Metal Karbiirler (Arayer Karbiirleri)

Refrakter metal karbiirler, periyodik cetvelin 4., 5. ve 6. periyotlarindaki 4., 5. ve 6.
gruplarinda bulunan 9 gecis elementinin karbiirlerini icermektedir. Refrakter metal
karbiirler, ana metal ve karbon arasinda olusan kristalin bilesiklerdir. Bu metallerin
karbiirlerinde C atomu (atomik yaricap 0.076 nm) tetrahedral ya da oktahedral arayer
bosluklara yerlestiginden refrakter metal karbiirler (krom karbiir hari¢) arayer karbiirleri
olarak da bilinmektedir. Arayer yapisinin olusmasi i¢in arayer atom yarigapinin ana
metal atomu yaricapina oraninin 0.59’dan diisiik olmas1 gerekmektedir. C/metal atomik
yaricap orant 0.225’e kadar olan karbiirlerde, C kiigiik arayer bosluklarina (tetrahedral
bosluklara); C/metal atomik yarigap orant 0.59’a kadar olan metal karbiirlerde ise C
daha biiyiik arayer bosluklarina (oktahedral bosluklara) yerlesmektedir. Tablo 2.2’de
refrakter metal karbiirlerin C/metal atomik yarigap oranlar1 verilmistir. Tablodan artan

grup numarasi ile C/metal atomik yari¢ap oranlarinin arttig1 anlagilmaktadir [27, 28].

Tablo 2.2 : Refrakter metal karbiirlerin (arayer karbiirlerinin)
C / metal atomik yaricap oranlar1 [28]

4. Grup 5. Grup 6. Grup
Ti-C (0.526) V-C (0.576) Cr-C (0.609)
Zr-C (0.483)  Nb-C (0.530) Mo-C (0.556)
Hf-C (0.486)  Ta-C (0.529) W-C (0.553)

* Arayer olusumu i¢in limit < 0.59
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Ayrica, artan grup numaras: ile refrakter metal karbiirlerin yapisal karmasikligi da
artmaktadir. 4. grup karbiirler, sadece kiibik yapidaki mono karbiirlerden olusurken;
5. grup karbiirlerde mono karbiiriin yaninda Me,C (Me: V, Nb, Ta) fazi da
olusmaktadir. 6. grup karbiirlerin kristal yapis1 ise cok daha karmasik olup bircok

bilesimi mevcuttur.

Refrakter metal karbiirlerin genel 6zellikleri asagida verilmektedir [27].
e Kovalent, metalik ve iyonik bilesenler nedeniyle karmasik bir elektronik bag
yapist vardir.
e Stokiyometrik olmayan fazlar1 da mevcuttur.
e Yiiksek sertlik ve mukavemete sahiptir.
e Metaller gibi yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenlikleri vardir.
e Kristal kafes icerisinde bulunan bosluklar metal olmayan bilesenlerin

(6r: karbon) yapiya girmesine izin verirler.

2.4.1.2. Diger Gegis Metali Karbiirleri

Bu grup karbiirler, C/metal atomik yaricap orani 0.59’dan biiyiik olan diger gecis metali
karbiirlerini (6r: Mn, Fe, Co, Ni karbiirler) icermektedir. Yapilar1 arayer karbiirlere
kiyasla daha karmasik olup ¢ok daha fazla reaktif ozellik gostermektedir. Bu grup
karbiirlerin ¢ok sayida stokiyometrik bilesikleri vardir. Ornegin Fe icin, Fes;C, Fe;Cs ve
Fe,C fazlar1 mevcuttur. Bunlarin arasinda en yaygin olani ¢eliklerde de goriilen ve

sementit olarak adlandirilan Fe;C fazidir [29].

Fe;C, celik ve demir alagimlarinin mekanik ozelliklerini gelistirmesi ve CO,/H,
gazlarindan hidrokarbon {iiretiminde katalizor olarak kullanilmasi nedeniyle biiyiik bir
teknolojik oneme sahiptir. Genellikle c¢elik matriks icerisinde bulundugundan tek faz
olarak elde edilmesi oldukca giictiir. Manyetik 6zellik gosterdigi i¢cin Fe;C tozlarinin
manyetik uygulamalar1 da vardir. Son zamanlarda nanoboyutlu Fe;C, karbon fiber,

nanotiip ve nanopartikiillerin sentezinde katalizor olarak tercih edilmektedir [30].

2.4.2. Metalik Olmayan Karbiirler (Kovalent Karbiirler)

Metalik olmayan karbiirlerin (SiC ve B4C) atomik ve kristal yapisi, gegis metali
karbiirlere gore daha az karmasiktir. Bu karbiirler, karbon atomuyla silisyum veya bor

atomu arasinda bir cift elektron paylasimi sonucu kovalent bag olusturmasi nedeniyle
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kovalent karbiirler olarak da bilinmektedir. SiC ve B4C, diisiik yogunluk, diisiik atomik
agirlik ve yarn iletken ozelliklere sahiptir. Ayrica, bu tiir seramikler yiiksek sertlik ve

mukavemet sergilemektedir [27].

2.5. SENTEZ CALISMASI YAPILAN KARBURLERIN OZELLIiKLERI

Bu tez calismasinda, refrakter metal karbiirlerden TiC, Mo,C, WC; diger gecis metali
karbiirlerinden Fe;C ve metalik olmayan karbiirlerden SiC  sentezleri
gerceklestirilmistir. Tablo 2.3’te bahsi gecen malzemelerin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri ile kristal yapilar1 6zetlenmistir. Diger karbiirler ile kiyaslandiginda Fe;C’iin
en diisiik ergime noktasina ve mekanik Ozelliklere sahip oldugu Tablo 2.3’ten
anlasilmaktadir. Ayrica, WC’iin yogunlugunun (15.8 g/cm3) oldukca yiiksek, SiC’iin
yogunlugunun (3.214 g/cm?) ise cok daha diisiik oldugu goriilmektedir.

Bu calismada elde edilen karbiirlerin (Mo,C, WC, Fe;C, TiC ve SiC) kristal yapilari ise
Sekil 2.1’de sematik olarak verilmektedir. Mo,C, siki paket hegzagonal yapida
(NiAs yapisi) olup birim hiicrede 1 C atomuna karsilik 2 Mo atomu bulunmaktadir
(Sekil 2.1a). WC, Sekil 2.1b’de goriildiigii {izere basit hegzagonal yapidadir. Fe;C’iin
kristal yapisi, ortorombiktir (Sekil 2.1c). TiC, kiibik yapida (NaCl yapisi) olup ylizey
merkezli kafesin arayerlerinde (oktahedral bosluklarda) C atomlar1 bulunmaktadir
(Sekil 2.1d). SiC ise, ZnS tipi kiibik yapida olup tetrahedral bosluklara 4 adet Si atomu
yerlesmistir (Sekil 2.1e).



Tablo 2.3 : Deneysel olarak calisilan karbiirlerin 6zellikleri [27, 31]

Malzeme
Oellik Molibden Karbiir Tungsten Karbiir Demir Karbiir Titanyum Karbiir Silisyum Karbiir
zelli
Kimyasal Formiilii Mo,C WwC Fe;C TiC SiC
Hegzagonal (a-WC) Kiibik (B-SiC)
Ortorombik (a-Mo,C) (Diisiik sicaklik formu) (Diisiik sicaklik formu)
Kristal Yapisi Ortorombik Kiibik
Hegzagonal (3-Mo,C) Kiibik (B-WC) Hegzagonal (a-SiC)
(Yiiksek sicaklik formu) (Yiiksek sicaklik formu)
Molekiil Agirhg
203.89 195.86 179.55 59.91 40.097
(g/mol)
Yogunluk
3 9.098 15.8 7.675 491 3214
(g/em)
2818 *
Ergime Sicakhg o o
® 2965 3143 1923 3340 * Si, SiC, Si,, SiCs
gazlar1 olugmaya basliyor.
Vickers Sertligi
14.7 22 8.2 28 —35 24.5-28.2
(GPa)
Elastisite Modiilii
230 620 - 720 - 410-510 475

(GPa)

14!
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(d) (e)

Sekil 2.1 : Deneysel olarak calisilan karbiirlerin kristal yapilar1 [28, 31]
(a) B-Mo,C, (b) a-WC, (c) Fe;C, (d) TiC ve (e) B-SiC
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2.6. KARBUR SENTEZI iLE iLGILi YAPILMIS CALISMALAR

2.6.1. Mo,C Sentezi

Mo,C’iin geleneksel iiretimi, stokiyometrik orandaki Mo tozu ile C siyah1 karigiminin
Ar atmosferinde veya vakum altinda 1673-1773 K araligindaki sicakliklarda
gerceklestirilmektedir [32]. Son yillarda nanokristal veya mikron altt Mo,C sentezi i¢in,
cesitli alternatif yontemler rapor edilmistir. Bu yontemlerden bazilari, molibden kloriir
veya karbonil ve C igceren gazlardan kimyasal buhar biriktirme (CVD) [8, 18], MoO3’in
karbotermal indirgenmesi [33, 34], mekanik alagimlama [35, 36], sonokimyasal sentez
[19, 37], cozelti yolu ile sentez [38] ve hidrojen / hidrokarbon karistmiyla MoOs’in
reaksiyonu [39-44] seklinde siralanabilir. En son belirtilen yontem ile Mo,C sentezi,
kati-gaz reaksiyonlar1 nedeniyle klasik yonteme gore daha diisiik sicakliklarda

gerceklesmektedir. Bu yontemle yapilan calismalardan 6rnekler asagida verilmistir.

Hanif ve digerleri [43], yiiksek safliktaki (% 99.999) MoO; tozunu CHy (% 20) / H; ve
CyHg (% 10) / H, gaz atmosferleri altinda 2 K/dk’lik hizla 1023 K’e 1sitmiglar ve bu
sicaklikta 2 saat bekleterek MoOs’in karbiirizasyon davranisinmi sicaklik programli
indirgeme yontemiyle incelemislerdir. Arastirmacilar, islem sirasinda c¢ikan gazi, gaz
kromatografisi (GC-MS) yontemi ile analiz ederek reaksiyon mekanizmasini anlamaya
calismiglardir. CHy (% 20) / H, gaz karisiminda 670-700 K araliginda oksidin H; ile
reaksiyonu sonucu su buhart olustugunu ve CHsin hala reaksiyona girmedigini
saptamislardir. Yiiksek sicakliklarda (>870 K) ¢ikan gazin CHy igeriginde azalma, buna
karsihik CO, CO, ve H;O’da ise artma oldugu goriilmiistiir. Calismada, CH4’1n bu
sicakliktan itibaren hem indirgeyici hem de karbiirleyici etki gosterdigi vurgulanmstir.
Daha yiiksek sicakliklarda (>1320 K) ¢cikan H, miktarinin azaldigi, CHs’1in C,Hs’e ve az

miktarda C,Hg a doniistiigii tespit edilmistir.

Patt ve digerleri [44], MoOj3 tozunun karbiirizasyon davranisin1 H,/CH4 orani 1 olan gaz
atmosferinde sicaklik programli indirgeme yontemi ile incelemislerdir. Bu amacla
~1.5 g oksit tozunu 150 cm’/dk akis hizindaki reaktif gaz akisinda isitmiglardir. Oksit
tozunda yaklasik 853 K’de gozlenen % 12.2°lik agirlik kaybinin MoOs’ten MoO;’e

doniistim icin gereken teorik deger (% 12.1) ile uyumlu oldugunu belirtmislerdir.
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Agirlik degisiminin ~883 K’de sabitlendigini ve buradaki agirhik kaybinin da Mo,C
doniistimiine tekabiil ettigini rapor etmislerdir. Ayrica, ~923 K’den itibaren artan

sicaklikla Mo,C yiizeyinde serbest karbonun biriktigini gozlemislerdir.

2.6.2. WC Sentezi

WC tozlari, degisik baslangic malzemeleri kullanilarak bircok metotla tiretilmektedir.
Klasik yontemle WC iiretimi, W tozunun kati1 karbon siyahi ile yiiksek sicakliklarda
(1600-2000 K) karbiirizasyonu sonucu gerceklestirilmektedir [32]. Bu yontem, kati
reaktanlar arasindaki reaksiyon hizinin diisilk olmasi nedeniyle uzun karbiirizasyon
stireleri gerektirmektedir. Sentez sonrasi elde edilen kaba partikiillerin boyutlar
mekanik 0giitme yoluyla diisiiriilmektedir. Bu islem, prosese ilave bir zaman ve kiilfet
getirmektedir. Ayrica nihai iiriin, kat1 karbondan ve 6giitiiciiden kaynaklanan Ca, Si, Fe,

S, P gibi empiiriteler ile kirlenmektedir [45].

Mikronaltt WC partikiilleri sentezlemek i¢in, hizli karbotermal indirgeme [45], yiiksek
enerjili ogiitme [46], kimyasal buhar biriktirme [47], termokimyasal proses [48-50],
kati-gaz reaksiyonlar1 [51-54] gibi ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Bu yontemlerde

karbiirizasyon sicaklig1 ve/veya siiresi klasik yonteme gore daha diisiiktiir.

Kati-gaz reaksiyonu (gaz fazi karbiirizasyonu), gaz fazindaki karbon molekiillerinin
tungsten iceren partikiillerle yakin temasi sonucu diisiik sicakliklarda bile karbiirizasyon

hizin1 arttirmaktadir. Bu nedenle bahsi gecen yontem biiyiik ilgi gormiistiir.

Medeiros ve digerleri [S1, 52], ogiitiilmiis amonyum paratungstatin H, / CHs gaz
karigimi ile 1123 K’de 1 saatlik karbiirizasyonu sonrasinda WC tozlarini1 sentezledigini

rapor etmislerdir.

Giraudon ve digerleri [54], WO5’in H, / CH4 gaz karisimu ile es zamanli indirgenmesi
ve karbiirizasyonunu incelemislerdir. Oksit esasli baglangic malzemesi kullanildiginda,
W,C, W ve C gibi diger fazlar olmadan WC sentezlemek i¢in indirgeme ve

karbiirizasyon arasinda hassas bir denge oldugunu ifade etmislerdir.
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Davidson ve digerleri [55], mikrokristal W tozlarimin H, / CHs gaz karisimi ile
karbiirizasyonunun 1073 K’de basladigini, fakat yiiksek sicakliklarda (1173-1323 K)

reaksiyonun ¢ok daha etkili oldugunu belirtmislerdir.

Reaksiyon sicakligi ve siiresini, kiiciik partikiill boyutuna sahip baslangic malzemesi
kullanarak daha da azaltmak miimkiindiir. Ciinkii karbonun kat1 igerisindeki difiizyon

mesafesi kisalmakta ve kati-gaz temas ylizey alan1 artmaktadir.

2.6.3. Fe;C Sentezi

Simdiye kadar demir karbiir (Fe;C, sementit) sentezi i¢cin pek ¢ok yontem rapor
edilmistir. Nikitenko ve digerleri [56], Fe-Fe;C nanokristal partikiillerini sonokimyasal
metotla {iretmislerdir. Nelson ve Wagner [57], alkali rediiksiyon; Morjan ve
digerleri [30], lazer piroliz; Lee ve digerleri [58] ise, kimyasal buhar biriktirme (CVD)
yontemleriyle nanokristal Fe;C tozu sentezlemislerdir. Tiim bu sentez teknikleri yiiksek
sicaklik, pahali hammadde veya karmasik techizat gerektirmektedir. Reaktan olarak
nanopartikiil Fe ve hidrokarbon gazlar kullanildiginda [59, 60] ise Fe;C nispeten daha

diisiik sicakliklarda olugsmaktadir. Bu yonteme ait bazi1 detaylar asagida verilmektedir.

Arabczyk ve digerleri [59], az miktarda K,0O, Al,O3 ve CaO gibi oksitler iceren Fe;O4’1
H; iceren atmosferde 853 K’e 1sitma sirasinda once Fe’e rediiklemislerdir. Daha sonra
nanokristal Fe katalist tozunun CH4, CH4/N, veya CH4/H, gazlan ile 773-853 K
araliginda karbiirizasyon kinetigini incelemisler ve Fe;C olusum sartlarini
arastirmiglardir. Sentezlenen iiriinlerin Fe;C’iin yaninda karbiirlenmemis Fe ve serbest
C igerdigini rapor etmislerdir. Karbiirizasyon prosesinin par¢alanmis CH4 gazinin demir

yiizeyindeki adsorbsiyonu ile kontrol edildigini vurgulamiglardir.

Narkiewcz ve digerleri [60], yukarida bahsedilen yontemle [59] sentezlenen Fe;C’de
ayrintili karakterizasyon c¢alismalart yapmislardir. Arastirmacilar, sentezlenen iiriinlerin
ortalama kristal (tane) boyutlarinin 41-67 nm arasinda oldugunu ve nihai iiriinlerin

agirlikca % 7.8-16.8 arasinda serbest C igcerdigini rapor etmislerdir.
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2.6.4. TiC Sentezi

TiC toz sentezi ig¢in, karbotermal indirgeme [61], termal plazma [11], mekanik
alasimlama [62], gaz fazi reaksiyonu veya kimyasal buhar biriktirme [63] gibi cesitli
yontemler gelistirilmistir. Fakat bu yontemler, yiiksek maliyet, korozif baslangi¢
malzeme kullanimi, proses karmasikligi ve iirlinde yiiksek safiyete ulasamama gibi
nedenlerle ticari iiretim yontemi olarak kullamlmamaktadir. Ornegin kimyasal buhar
biriktirme yonteminde hidrojen ve hidrokarbonlar ile birlikte korozif ve pahali olan

TiCls kullanilmaktadir.

TiC’iin ticari olarak iiretimi, diisiik maliyet ve islem kolaylig1 nedeniyle kati karbon ile
TiO; toz karisiminin karbotermal rediiksiyonu ile gerceklestirilmektedir [32, 64, 65]. Bu
islem, TiO, ile C partikiilleri arasindaki diisiik reaksiyon hizi nedeniyle yiiksek
sicakliklarda (> 2000 K) ve cok uzun siirelerde (> 10 saat) gerceklestiginden diisiik
safliktaki nihai {iirlinde partikiil kabalagsmasina neden olmaktadir. Tozlarin partikiil
boyutlari ilave bir 6giitme islemi ile 150 nm boyutlarina kadar diisiiriilebilir. Fakat bu
da prosese ek maliyet getirmekte ve asindirici olarak kullanilan bilyelerden Ca, Si, Fe, S
ve P gibi empiiritelerin iirline gecmesine sebep olmaktadir. Bu dezavantajlarina ragmen
partikiil boyutu kiiciik TiC tozlarinin endiistriyel iiretimi icin klasik karbotermal
indirgeme en umut verici yontem olarak goziikmektedir. Bu prosesteki problemler, TiO,
nanopartikiillerin kullanim1 ve C ile TiO, arasindaki temas yiizeylerinin arttirilmasi ile
coziilebilir. Boylece diisiik difiizyon mesafesi ve reaktanlar arasindaki yiiksek temas,
karbotermal reaksiyonun daha diisiik sicaklik ve siirelerde gerceklesmesini saglayabilir.
Oksit partikiillerinin gaz fazindan karbonla kaplanmasi, TiO, ile C’un temas yiizeyinin
arttirilmasi icin en etkili yoldur. Boylece nihai iiriindeki saflik arttirilabilir ve partikiil

biiylimesi azaltilabilir.

Ko¢ ve Folmer [61], 873 K’de yiiksek basincta C3;Hg (propilen) gazinin termal
parcalanmasi sonucu TiO, nanopartikiillerini C ile kaplamislardir. Bu calismada
TiO,’ten TiC doniisiimii icin gerekli karbon miktarina (agirlik¢a % 32-34) 20’ser dk’lik
18 dongii sonunda ulasilmistir. Karbon kaplama isleminin cok adimli olmasi ve

karbotermal rediiksiyonun ayr1 bir reaktdrde gerceklestirilmesi yontemin endiistriyel
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kullanimini simirlamaktadir. Dolayisiyla, kiiciik taneli TiC tozu tiretimi i¢in daha hizli

ve ekonomik bir yontem gerekmektedir.

Son zamanlarda, C kaplamali TiO; tozlarin kullanim alan1 ortaya ¢ikmaya baslamstir.
Ornegin, rutil tipi TiO, tozu ve polivinil alkol karisiminin soy gaz atmosferi altinda 1s1l
islemiyle elde edilen karbon kaplanmig titanyum oksit partikiiller, fotokatalitik

uygulamalarda ilgi gormiistiir [66].

2.6.5. SiC Sentezi

SiC iiretim yontemleri temel olarak 3 gruba ayrilir. Bunlar, silisyumun karbiirizasyonu,
silan bilesiklerinin pirolizi ve SiO;’in karbotermal rediiksiyonu seklindedir. Bu
yontemlerden silisyumun Kkarbiirizasyonu ve silan bilesiklerinin pirolizi ile yiiksek
kimyasal saflikta SiC iiretimi miimkiindiir. Fakat bu iki yontemin en biiyiik dezavantaji,
silisyum kaynag olarak kullanilan reaktanlarin oldukca pahali olmasidir. Ayrica silan
bilesiklerinin tehlikeli oldugu da bilinmektedir. Ticari olarak SiC iiretimi ise Acheson
prosesi olarak bilinen 1873-2373 K arasinda SiO;’in karbotermal rediiksiyonu ile
yapilmaktadir. Bu yontem digerlerine gore oldukca ekonomik bir yontemdir [67].
Ancak, TiC’de oldugu gibi benzer problemler (yliksek sicaklik, uzun siire, partikiil
kabalagmasi) burada da s6z konusudur. Problemleri azaltmak i¢in SiO; partikiillerinin C

ile kaplanmasi yoluna gidilmelidir.

Koc¢ ve Cattamanchi [67], propilen (C3Hg) gazi kullanarak 873 K’de basing altinda
(~3.5 atm) yaklasik 30 cevrimde karbon kaplanmis SiO, tozunun 1573-1873 K
aralifinda karbotermal rediiksiyonunu incelemislerdir. Karbon kaplanmis SiO;’in
1873 K’de Ar atmosferindeki 2 saatlik karbotermal rediiksiyonu sonucu partikiil boyutu

100-300 nm arasinda degisen B-SiC tozu sentezlemislerdir.

SiC’iin visker seklinde morfolojisi de olup bu tiir tozlar, metalik, seramik veya
polimerik matrislerde takviye malzemesi olarak kompozit malzeme {iiretiminde de
kullanilmaktadir. SiO,’in karbotermal rediiksiyonuyla SiC visker sentezi i¢in genellikle
Fe, Ni, Cu, Au gibi metal katalistler kullanilmaktadir. Bu katalistler, karbotermal
rediiksiyon sirasinda ergiyerek sivi damlaciklar olusturmaktadir. C ve Si iceren gazlar,

bu damlaciklar iizerinde adsorbe olmakta, C ve Si sivi igerisinde ¢oziinmekte ve
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stvi-kat1 ara yiizeyinde ¢cokelmektedir. Boylece SiC visker biiylimesi gerceklesmektedir.
Bu mekanizma, gaz-sivi-kati (VLS) mekanizmasi olarak bilinmektedir [68, 69].
SiC visker sentezi, katalist kullanilmadan gergeklestirildiginde ise visker biiyiimesi gaz
fazindaki reaksiyonlar sonucu ilk olusan SiC cekirdeginin iistiinde gerceklesmektedir.
Bu tiir biiylime sekli ise gaz-kati (VS) mekanizmasi olarak literatiirde [69-72] yer

almaktadir.

Dhage ve digerleri [73], SiO, ve aktif karbon karisimini Ar atmosferinde 10 K/dk’Iik
hizla 1273 K’e 1sittiktan sonra 2 K/dk’lik hizla 1723 K’e ¢ikarip 2 saat bekletmislerdir.
Firin oda sicakligina sogutulduktan sonra yapidaki serbest karbonu gidermek i¢in hava
atmosferinde 1073 K’de 2 saat ilave bir islem yapmigslardir. Bu sekilde, caplar

20-150 nm arasinda degisen <111> yoniinde biiyiitiilmiis SiC viskerler elde etmislerdir.
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3. MALZEME VE YONTEM

Bu tez calismasinda, bes farkli oksit (MoOs;, WO3, Fe,0s, TiO; ve SiO,) tozundan
kimyasal buhar reaksiyon yontemi ile nanokristal karbiir (Mo,C, WC, Fe;C, TiC ve
SiC) tozu sentezleri, sentezlenen tozlarin karakterizasyonlar1 ve sentez proseslerinin

termodinamik analizleri gerceklestirilmistir.

3.1. MALZEMELERIN OZELLIiKLERIi

Deneysel calismalarda Sigma-Aldrich firmasi tarafindan iiretilmis olan sertifikal1 oksit
tozlar1 kullanilmistir. Tozlara ait temel 6zellikler Tablo 3.1’de verilmektedir. MoOj3 tozu

hari¢ tiim tozlarin partikiil boyutlart 100 nm’nin altindadir.

Tablo 3.1 : Deneysel ¢alismalarda kullanilan oksit tozlarinin 6zellikleri

Kimyasal Molekiil Agirhg1  Safiyeti  Partikiil Boyutu  Yogunlugu

Oksit Malzeme
Formiilii (g/mol) (%) (nm) (g/cm3)
Molibden (VI) Oksit MoO; 143.94 99.99 * 4.69
Tungsten (VI) Oksit WO, 231.84 * < 100 7.16
Demir (IIT) Oksit Fe,0; 159.69 * <50 5.24
Titanyum (I'V) Oksit TiO, 79.87 99.7 <25 4.26
Silisyum (IV) Oksit SiO, 60.08 99.5 10-20 2.32

* . Sertifikada belirtilmemistir.

Bu calismada kullanilan yiiksek safliktaki Ar, H, ve CHy4 gazlari ise Linde Gaz (BOS)
firmasindan temin edilmistir. Firma tarafindan rapor edilen safiyetler, Tablo 3.2’de

sergilenmektedir.
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Tablo 3.2 : Deneysel ¢calismalarda kullanilan gazlar

Molekiil Agirhg Safiyeti
Gaz Malzeme

(g/mol) (%)
Hidrojen (H,) 2.016 99.99
Metan (CHy) 16.043 99.5
Argon (Ar) 39.948 99.999

3.2. DENEY DUZENEGI

Kimyasal buhar reaksiyon yontemi ile nanokristal malzeme sentezi amaciyla gaz akisi
kontrol edilebilen ve yiiksek sicakliklara erisen bir deney diizenegi insa edilmistir.
Deney diizeneginin sematik resmi Sekil 3.1°de goriilmektedir. Diizenek temel olarak
Ar, H, ve CHy gazlarini iceren gaz silindirlerinden, gazlarin akis hizlarini belirlemek
icin akis Olcerlerden (Dwyer) ve igerisinde kuvars veya aliimina tiip (i¢ ¢cap: 20 mm,
uzunluk: 500 mm) bulunan SiC 1sitict elemanlara sahip firin sisteminden (Strohlein)

olusmaktadir.

Firindaki sicakliklar, 700—1800 K merkez sicakliklari i¢in R-tipi termokupl ile degisik
mesafelerde Olciilmiistiir. Sicaklik profilleri, Sekil 3.2°de verilmektedir. Sicaklik
profillerinden, izoterm bolgenin firin merkezinde ~3—4 cm oldugu anlasilmaktadir.
Deneysel calismalar icin tozlar aliimina kayik¢ik icerisinde ilgili sicakliktaki izoterm

bolgelere yerlestirilmistir.



Alumina
Termokupl/ Kayikgik Kuvars

Top

SO

o

- Atmosfer

Gaz Silindirleri
Firin Kontrol Sistemi

Sekil 3.1 : Sentez ¢alismalari i¢in insa edilen deney diizeneginin sematik resmi
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Sekil 3.2 : Sentez ¢alismalarinin gerceklestirildigi firina ait mesafe-sicaklik profilleri

3.3. KARBUR SENTEZi

Sentez calismalarina kilavuzluk etmesi ve deneysel sonuclarin yorumlanmasi amaciyla
oncelikle ilgili sistemlerde termodinamik analizler yapilmis akabinde deneysel

caligmalara gecilmistir.

3.3.1. Termodinamik Analiz Yontemi

Termodinamik analiz, istenilen fazlarin sentezlenmesi igin gerekli proses
parametrelerini tahmin etmek ve prosesin termokimyasini anlamak icin kullanilan
yararli bir yontemdir [74]. Bu amagla yapilan termodinamik analizlerde, Gibbs Serbest
Enerji Minimizasyon yonteminden [75] yararlanilmistir. Termodinamik hesaplar icin,
Eriksson tarafindan hazirlanan Solgas-Mix adli bilgisayar programinin Besmann
tarafindan gelistirilmis versiyonu kullanilmistir [76]. Bu yontemle sabit sicaklik ve
basingta, verilen girdi kompozisyonu icin denge halindeki (sistemin enerjisinin
minimum oldugu durumdaki) gaz ve yogun faz bilesimleri hesaplanmaktadir.

Hesaplarin yapilabilmesi i¢in ilgili sicaklik aralifindaki mevcut olan tiim element ve
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bilesiklerin termodinamik verilerinin (AG®;, bilesenlere ait standart serbest olusum
enerjilerinin) bilinmesi gerekmektedir. Bu calismada kullanilan termodinamik veriler,

termokimyasal tablolardan [77, 78] temin edilmistir.

Hesaplamalarda reaktan (girdi) bilesimi ve sicaklik degistirilmis, basin¢ (1 atm) ise
sabit tutulmustur. Hesaplama sonuglari, sicaklik ve girdi bilesimine bagl olarak kararli
durumdaki kati fazlar1 gosteren hal diyagramlari seklinde gosterilmistir. Ayrica,
karmasik sistemlerde proses termokimyasinin agiklanmasi amaciyla kat1 faz ve gaz fazi

bilesimlerindeki degisimler de grafik halinde gosterilmistir.

3.3.2. Deneysel Calismalar

3.3.2.1. Mo,C Sentez Calismalari

Mo,C sentezi i¢in (a) MoOs’in buharlastirilmasi, gaz fazinda tasinmasi ve
yogunlastirilmas: akabinde H,+CHy gaz karisimu ile reaksiyonu ve (b) MoOs’in 1sitma
sirasinda  H, atmosferinde indirgenmesini takiben saf CHy atmosferindeki
karbiirizasyonu olmak iizere iki farkli yontem takip edilmistir. Bu yontemler sirasiyla

detayl olarak asagida anlatilmistir.

a. Firin merkezine yerlestirilmis yaklagik 10° mol (~0.144 g) MoOs tozu,
85 cm®/dk akis hizindaki Ar atmosferinde ~25 K/dk 1sitma hiziyla 1000, 1100,
1200 ve 1300 K’e isitilmistir. Isitma sirasinda buharlasan MoQOs, Ar gazi
ile tasmarak kuvars tiipiin daha soguk bolgesinde (~900 K) yogunlagmustir.
Firin merkez sicakligi, istenilen sicakliga ulastiktan sonra 60 dk boyunca
H, (370 cm’/dk) + CH,4 (20 veya 40 cm’/dk) gaz karigimu ile sentez reaksiyonlari

gerceklestirilmistir.

b. Ikinci yontemde de ~10" mol MoOs; tozu kullanilmistir. Once, oksit tozunun
H, (370 cm’/dk) atmosferinde 1sitma (~25 K/dk) sirasindaki indirgenme davranisi
700-1000 K araliginda arastirllmistir. Daha sonra, oksit tozunun H, gazi altinda
1sitilmasi sonucu elde edilen Mo’in 900, 950 ve 1000 K’de saf CH4 (40 cm3/dk)

atmosferindeki karbiirizasyon kinetigi incelenmistir.
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3.3.2.2. WC Sentez Calismalari

WC sentez ¢alismalart; (a) WO3’in Hy+CH,4 gaz karisimi ile tek kademeli ve (b) WO3’in
1sitma sirasinda H, atmosferinde indirgenmesini takiben saf veya seyreltik CHy
atmosferlerinde reaksiyonlariyla gerceklestirilmistir. Bu yontemler sirasiyla ayrintili

olarak asagida aciklanmugtir.

(a) Tek kademeli yontemde yaklasik 10° mol (~0.2319 g) WOs tozu, 85 cm’/dk akis
hizindaki Ar atmosferinde ~25 K/dk 1sitma hiziyla 900, 1000, 1100, 1200 ve
1300 K’e 1sitilmugtir. Istenilen sicakliga ulasildiktan sonra Ar gaz akisi
kesilerek 60 ve 120 dk’lik siirelerde H,+CH4 gaz karisimi ile reaksiyonlar
gerceklestirilmistir. H, ve CHy gaz akis hizlar sirasiyla reaksiyon siiresi 60 dk icin
370 cm’/dk ve 40 cm3/dk; 120 dk icin ise 185 cm’/dk ve 20 cm’/dk olacak sekilde
sabit tutulmustur. Bu sekilde sisteme verilen toplam reaktif gaz miktarinin ayni

olmasi saglanmugtir.

(b) Bu yontemle yapilan deneysel calismalarda da ~10~ mol WO5 tozu kullanilmustur.
Once, WO5’in indirgenme davranist H, gazi (370 cm3/dk) altinda 1s1tma (25 K/dk)
sirasinda 700-1100 K araliginda incelenmistir. Daha sonra tam indirgenmenin
saglandig1 sicakliklara erisildiginde, ©n indirgenmis tozlarin 900, 1000 ve
1100 K’de, H,+CH4, Ar+CHy4 ve saf CH, atmosferlerinde karbiirizasyon kinetigi
arastirilmistir. Bu deneylerde H, ve Ar akis hizlart 370 cm’/dk, CH, akig1 ise
40 cm*/dk olacak sekilde sabit tutulmustur.

3.3.2.3. Fe3C Sentez Calismalari

Fe;C sentez caligmalar1 800 K’de yapilmistir. Once, ~107 mol Fe,Os tozu (~0.1597 g),
bu sicakliga 85 cm’/dk Ar gaz akisinda 25 K/dk hizla isiilmistir. Firin istenilen
sicakliga ulastiktan sonra oksit tozunun H, gaziyla (110 cm’/dk) degisik siireler icin
indirgenmesi incelenmistir. Daha sonra farkli indirgeme siirelerinin (2.5, 5 ve 10 dk)
akabinde 40 cm’/dk akis hizindaki saf CH, gazi ile degisik siirelerde deneyler
gerceklestirilmistir.
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3.3.2.4. TiC Sentez Calismalari

TiC sentezi, diisiik sicakliklarda (800-1300 K) TiO, tozunun yiizeyinin saf CHy gazi
kullanilarak kimyasal buhar biriktirme yontemi ile karbon kaplanmasi ve karbon
kaplanmis oksidin yiiksek sicakliklarda (1600-1800 K) karbotermal rediiksiyonu
seklinde birbirini takip eden iki kademede gerceklestirilmistir. Kaplama kademesinde
~10 mol (~0.08 g) TiO; tozu, 40 cm’/dk CH,4 gaz akisinda 800-1300 K’e ~25 K/dk
hizla isitilmistir. Ayrica, 1300 K’de degisik siirelerde izotermal bekletmeler yapilmistir.
Karbotermal reaksiyon kademesi icin karbon kaplanmis oksit tozu (~0.2 g), 250 cm’/dk
Ar gaz akisinda 40 K/dk hizla 1600-1800 K’e isitilmis ve bu sicakliklarda degisik

izotermal bekletme siirelerinde ¢aligilmistir.

3.3.2.5. SiC Sentez Calismalart

SiC sentez deneyleri de TiC sentez deneylerine benzer sekilde, diisiik sicakliklarda
(7001300 K) SiO, partikiil yiizeylerinin saf CH; gazi (40 cm’/dk) kullamlarak
kimyasal buhar biriktirme yontemi ile karbon kaplanmasi ve yiiksek sicakliklarda
(1700-1800 K) karbon kaplanmig SiO,’in karbotermal rediiksiyonu seklinde birbirini
takip eden iki kademede gerceklestirilmistir. Karbon kaplama kademesinde ~10~ mol
(~0.06 g) Si0,, karbotermal reaksiyon kademesinde ise ~0.1 g karbon kaplanmis SiO,
kullanilmistir. Her iki kademede kullanilan 1sitma hizlar1 ve gaz akis hizlar1 TiC sentez

sartlartyla ayn1 tutulmustur.

Hem SiC hem de TiC sentezi i¢in karbon kaplanmis tozlarin biinyesindeki C igeriginin
belirlenmesi amaciyla 900 K’de hava atmosferinde degisik siirelerde karbon yakma

deneyleri de gerceklestirilmistir.

3.4. KARAKTERIZASYON CALISMALARI

Baslangic tozlar ile reaksiyon iirlinlerini tanimlamak ve sentez proseslerini anlamak
amaciyla agirlik degisimleri incelenmis, X-1sinlart difraksiyon ve morfoloji analizleri

yapilmustir.

3.4.1. Agirhk Degisimlerinin Belirlenmesi

Agirhk olgiimleri, 10* g hassasiyete sahip analitik terazide (Sartorius BP110S)

gerceklestirilmistir. Deney Oncesi kullanilan tozun agirligi (m;), etiivde (Heraeus) nem
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giderme (~373 K, 10 dk) isleminden sonra Olciilmiistiir. Deney sonrasi elde edilen
iiriiniin agirhg (m) ise reaksiyon sonrasi firmm Ar gaz akisinda (85 cm’/dk) oda
sicakligina sogutulmasi akabinde belirlenmistir. Uriinlerdeki yiizde agirlik degisimleri,

Esitlik (3.1) kullanilarak hesaplanmustir.

ms _mi

Agirlik Degigimi (%)= x 100 3.1

m.

4

m; : deney Oncesi kullanilan tozun agirligi (g)

my : deney sonrasi elde edilen iiriiniin agirlhig (g)

3.4.2. XRD Analizleri

X-1s1nlari difraksiyon (XRD) analizleri, Rigaku D/Max-2200/PC marka XRD cihazinda
Cu radyasyonuyla 2 °/dk tarama hizinda gerceklestirilmistir.

3.4.2.1. Faz Tanmimlamalart
XRD paternlerindeki pikler, standart PDF kartlar1 [79] ile karsilastirilarak faz
tanimlamalart yapilmistir. Ayrica, pik siddetlerindeki degisimler incelenerek ¢ok fazli

iriinlerde faz miktarlar1 hakkinda yorumlar yapilmistir.

3.4.2.2. Kristal Boyutlarinin Belirlenmesi
Reaksiyon iiriinlerinin kristal biiyiikliikleri ise, (3.2) no’lu esitlikte verilen formiil

kullanilarak hesaplanmustir.

B cosé _l+4e sin @
A L A

(3.2)

B : yan yiikseklikteki pik genisligi (radyan)

0 : difraksiyon acis1 (°)

A : Cu K, radyasyonunun dalga boyu (0.15418 nm)
L : kristal boyutu (nm)

e : mikrodeformasyon

XRD paternlerinde cihazdan kaynaklanan pik genislemesinin ~0.2° oldugu tespit
edilmistir. Olgiilen yar1 yiikseklikteki pik genisliginden bu deger ¢ikarilmistir. Kristal

boyut hesaplarinda diizeltilmis degerler kullanilmstir.
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3.4.2.3. Kafes Sabitinin Tespiti

TiC sentezinde elde edilen iiriinlerin kafes sabitini hassas bir sekilde hesaplamak ve
olciim hatalarim1 en aza indirmek icin XRD paternlerinde 20 = 100-140° arasinda
bulunan yiiksek acilardaki (331), (420), (422) ve (511,333) pikleri kullanilmistir.
Difraksiyon acilari, parabol yontemiyle [80] hesaplanmistir. Bunun igin ilk olarak her
bir pike uygun parabol fonksiyonu bulunmus ve fonksiyonun tiirevi alinarak sifira
esitlenmistir. Denklemin ¢oziimiiyle difraksiyon acis1 hassas bir sekilde tespit edilmistir.
Daha sonra (3.3) no’lu esitlikte verilen Bragg kanunundan diizlemler arasi mesafe

hesaplanmustir.
A=2dsin6é (3.3)

A : X-151m1 dalga boyu (nm)
0 : (hkl) diizleminin difraksiyon agis1 (°)

d : (hkl) indisli atom diizlemleri arasindaki mesafe (nm)

fgili diizlemlere ait kafes sabitleri Esitlik (3.4) kullanilarak tespit edilmistir.

a=dh’+k*+1 (3.4)
a : kafes sabiti (nm)

Bragg kanunundaki d veya a’nin hassasiyeti sin@’ya bagl olarak degisir. Bu degisim
lineer olmadigindan kafes sabitini hassas bir sekilde belirlemek icin lineer bir iliski
veren bir fonksiyon gereklidir. Bunun icin sin’® — a ekstrapolasyon grafigi
kullanilmaktadir. Bu grafikten en kiiciik kareler metoduyla verilere ait (3.5) no’lu

esitlikle gosterilen dogrunun denklemi bulunur.
a=Ksin’ 0+b 3.5)

K: dogrunun egimi

b : sabit

Bu denklemle sin’0’min 1 oldugu (6 = 90°) degerde gercek kafes sabiti hesaplanir [80].

Bu calismada bahsedilen yontemle TiC’iin gercek kafes sabiti belirlenmistir.
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3.4.3. Morfoloji incelemeleri

3.4.3.1. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri sirasinda yiiksek coziiniirliige ve
kontrasta sahip goriintiiler elde etmek amaciyla tiim numuneler vakum altinda 90 s siire
ile altin kaplanmistir. Numunelerin morfoloji incelemeleri, Jeol 5600 ve Jeol 6335
marka Taramali Elektron Mikroskoplarinda yapilmistir. Ayrica, SEM goriintiileri

kullanilarak iiriinlerin ortalama partikiil boyutlar1 tespit edilmistir.

3.4.3.2. Yiiksek Coziiniirliiklii Gecirim Elektron Mikroskobu (HR-TEM) Analizi

Metan gazindan kimyasal buhar biriktirme yoluyla karbon kaplanmis oksit tozlari,
etanol (C,HsOH) ile karistirilmis ve daha sonra bu karistm TEM gridi iizerine
damlatilarak analiz icin numune hazirlama islemi gerceklestirilmistir. Numuneler,
Jeol 2100 LaB¢ marka Yiiksek Coziiniirliiklii Gegirim Elektron Mikroskobu (HR-TEM)

ile incelenmistir.
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4.1.1. M0oO53’in Buhar Fazindan Yogunlastirilmasi ve H,+CH,4 Gaziyla Reaksiyonu

4.1.1.1. Termodinamik Analiz Sonuglart

Mo,C sentezi amaciyla MoO3;-H,—CHy sisteminde 900-1000 K araliginda yapilan

termodinamik analizde gaz fazi i¢in 72 bilesen dikkate alinmistir. Bunlar arasinda
Hz, CH4, CH3, C2H4, C2H6, CHzo, MOO, H20, CO, C02 ve H2M004 bulunmaktadir.
Yogun faz i¢cin MoOs, MoO,, Mo, Mo,C, MoC ve C gbz Oniine alinmistir. Tiim

hesaplamalarda MoO3 miktar1 0.001 mol ve H,/CH4 mol oram ise 9.25 olarak sabit

tutulmustur. Kararli durumdaki kati faz alanlari, sicaklik ve CH; mol kesrine

[n°cua/(n°cra+n’Mo03)] bagh olarak Sekil 4.1°de gosterilmektedir.

1000 MoC + C
MoC
980 Mo,C + MoC
2960 | 3
A4 = e}
= + 3 MoO, + Mo,C Mo,C
= S| =
5o | S
A 940 | =
920
900 T T T T T T T T T
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

] [ o
N cpg / (0 ey + N pe03)

Sekil 4.1 : MoO; — H, — CH, sistemi i¢in denge durumundaki kararh kati faz alanlarinin
CH, mol kesri ve sicaklikla degisimi (n°yo03 = 0.001 mol, n°y, / n°cpy = 9.25)

Sekilden, 900-1000 K araligindaki kararli kat1 faz alanlarinin MoO3+MoO;, MoO,,
MoO;,+Mo,C, Mo,C, Mo,C+MoC, MoC ve MoC+C oldugu anlagilmaktadir. Artan CHy4

mol kesri ile MoO3, MoO;’e indirgenmekte ve daha sonra Mo,C olusmaktadir. MoC ve

serbest C igeren bolgeler, 970 K’in {istiindeki sicakliklarda ve yiiksek CHy; mol
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kesirlerinde ortaya ¢ikmaktadir. Bu sicakligin altinda ise yiiksek CH4 mol kesirlerinde
bile tek faz Mo,C kararli durumdadir. Boylece yapilan termodinamik analiz sonucunda
ilgili sicakliklarda MoOs’ten H,+CHy gaz karisimi ile Mo,C sentezinin miimkiin oldugu

saptanmistir.

4.1.1.2. Siiblimasyon, Yogunlastirma, Karbiirizasyon ve Morfolojik Analiz

MoOs tozu, firin merkez sicakliginin 1000, 1100, 1200 ve 1300 K’e 1sitilmasi sirasinda
buharlagmistir. Oksit buhari, Ar gazi akisinda kuvars tiipiin soguk tarafina dogru
taginarak yogunlagmis ve siingerimsi yapi olugsmustur. Sekil 4.2°’de bu yapinin belirgin

miktarda gozlendigi bolgeler (A ve B) ile sicaklik profilleri verilmektedir.

Siingerimsi Yapmin
Frm Olustugu Bolgeler

Kuvars
Tiip

Gaz Akt | > Atmosfer

1400

2 .
1200 MoOs

1l =1068 K

=3

=

=
1

Sreakhk (K)

300

600 4 -+ 300K =1200K 110K —1000K

m+— 777 T 7T T T T
0 2 4 6 g mw 122 14 16 18 20 22 24 26 28
Mesafe (cm)

Sekil 4.2 : 1000-1300 K i¢in sicaklik profilleri ve
stingerimsi yapinin gozlendigi bolgelerin sematik gosterimi

Isitma sicakligr 1300 K iken siingerimsi yapinin, kuvars tiipiin ¢ikis kisminda ~900 K
sicaklik bolgesinde (A) tiip kesitini doldurdugu gozlenmigstir. 1200 K’e 1sitmada ise
yogunlasan oksidin kesiti tam olarak doldurmadig1 ve dairesel serit seklinde yapinin B
ile gosterilen bolgede ortaya ciktigi tespit edilmistir. Isitma sicakliklariin 1100 ve
1000 K oldugu durumda gaz fazindaki oksidin tiip ekseni boyunca yogunlastigi
goriilmiistiir. Ayrica 1000 K’e 1sitma sirasinda aliimina kayik¢ik i¢inde buharlasmamis

MoOs; kaldig1 saptanmistir.
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Yogunlastirilan oksidin (Sekil 4.2’de A bolgesindeki) makro resmi ve SEM goriintiisii
Sekil 4.3’te sergilenmektedir. Sekil 4.3a’da silingerimsi yapinin parlak renkli ve genis
plaka seklinde kristallerden olustugu anlasilmaktadir. Deneysel c¢alismalarda gaz
fazindaki oksidin oncelikle kuvars tiipiin cidarinda yogunlastigi, daha sonra i¢ kisma
dogru biiyliyerek (radyal biiyiime) tiip kesitini doldurdugu ve ag olusturdugu
gozlenmistir. Radyal biiylime gosteren kismin SEM gériintiisiinde (Sekil 4.3b) ise,
coklu cekirdeklesmenin olustugu anlagilmaktadir.

Sekil 4.3 : Buhar fazindan yogunlastirilan oksidin (a) makro resmi ve (b) SEM goriintiisii.
Sentez kosullart : 1300/900 K (Ar gaz akist : 85 cm’/dk)

Buhar fazindan molibden oksidin ~900 K’de biriktirilmesinden sonra H, ve CH4 gazi
60 dk siireyle sisteme verilmigtir. Reaktif gazlarin biriktirilen oksit agi icerisinden
gecebildigi gozlenmistir. Sekil 4.4’te reaksiyon iiriinlin makro fotografi ve SEM
goriintiileri verilmektedir. Sekil 4.4a’da koyu gri renkli siingerimsi kitlenin makro
boyuttaki morfolojisi goriilmektedir. Kalinligi ~3 mm ve ¢ap1 ~20 mm olan {riiniin
reaksiyon sonrast mekanik olarak daha saglam oldugu gozlenmistir. Reaksiyon
triinlerine ait SEM goriintiileri, Sekil 4.4b-f’de sergilenmektedir. Morfolojilerden,
oncelikle tiip cidarinda ¢ok yiizeyli kaba kristaller (Sekil 4.4b) olustuktan sonra yapinin
ince kesitli plakalar halinde biiyiime gosterdigi (Sekil 4.4c-f) anlagilmistir. Tabaka
kalinliklarmin ise 90-380 nm arasinda degistigi belirlenmistir. Ayrica, firin merkez

sicakliginin (1200 ve 1300 K) ve calisilan reaktif gaz bilesimlerinin morfoloji iizerine

belirgin bir etkisi olmadig tespit edilmistir.
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Z@kL J5M-5608 f

Sekil 4.4 : Reaksiyon iirtintiniin (a) makro fotografi ve (b-f) SEM goriintiileri.
(b) tiip cidarindaki yap1, (c-f) i¢ kistmlardaki yap1 (Reaksiyon siiresi : 60 dk)
Sentez kosullart : (a-d) 1300/900 K, H, (370 cm’/dk) + CH,4 (40 cm’/dk); (e) 1300/900K,
H, (370 cm’/dk) + CH, (20 cm’/dk) ve (f) 1200/900 K, H, (370 cm’/dk) + CH, (40 cm’/dk)

4.1.1.3. Faz Analizi

Baslangi¢ oksit tozuna, buhar fazindan yogunlastiritlan numuneye ve karbiirizasyon
sonrast sentezlenen iirlinlere ait X-isinlar1 difraksiyon paternleri Sekil 4.5te
verilmektedir. Baslangic tozu (Sekil 4.5a), literatiirde [79] verilen ortorombik yapidaki
MoOs’in  (PDF No: 5-0508) tim piklerini sergilemektedir. Buhar fazindan
yogunlastirilan oksidin (Sekil 4.5b) ise ortorombik MoOs’in sadece {0 k 0}
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diizlemlerine ait difraksiyon piklerini verdigi saptanmistir. Bu pikler 25.6°, 38.85° ve
67.40°" difraksiyon acilarinda olup sirasiyla (0 4 0), (0 6 0) ve (0 10 O) kristal
diizlemlerine aittir. Hesaplanmis olan diizlemler arasi mesafeler (0.348, 0.232 ve
0.139 nm) MoOys’in literatiirdeki [79] degerleriyle (0.346, 0.231 ve 0.139 nm) ile
ortismektedir. Yogunlastirilmis oksit tozundaki {0 k O} diizlemlerine ait pik
siddetlerinin de standart pik siddetleri ile uyumlu oldugu Sekil 4.5’ten anlagilmaktadir.
Bu sonuclar, buhar fazindan yogunlastirilan MoOs’in {0 k 0} kristal diizlemlerinde
tercihli biiylidiigiinii ifade etmektedir. Oksidin H,+CH4 gaz karisimlariyla reaksiyonu
sonrasinda elde edilen iiriinlerin hegzagonal Mo,C (PDF No: 35-0787) oldugu XRD
paternlerinden (Sekil 4.5c-e) anlasilmaktadir. XRD analiz sonuglar, iiriinlerde serbest
karbon ve molibden oksidin bulunmadigimi gostermektedir. Karbiirizasyon sonrasi elde
edilen iirtinlerin XRD piklerinin genis olmasi kristal boyutunun kiiciik ve/veya
mikrodeformasyonun yiiksek olduguna isaret etmektedir. Esitlik (3.2) kullanilarak
yapilan hesaplar sonucunda sentezlenen iiriinlerdeki mikrodeformasyonun yaklasik
% 0.5 ve kristal boyutlarinin ~90 nm oldugu belirlenmistir. Mikrodeformasyon,

ortorombik MoO3’in hegzagonal Mo,C’e doniisiimii sirasinda gergeklesmistir.

g\ Sentezlenen Uriinler

oo oy P (e)
w e (@)
WK @

I (Siddet)

A Yogunlastirilan MoO; (b)

/ \ ) " Baslangic MoO; Tozu (a)

. . . Mo,C (35-0787)
ol e MO, (5:0508)
T

20 30 40 50 60 70 80
20 (Derece)

Sekil 4.5 : (a) Baslangic oksit tozu, (b) buhar fazindan yogunlastirilan oksit ve
(c-e) 60 dk’lik karbiirizasyon sonrasi sentezlenen iiriinlerin XRD paternleri.
Sentez kosullar1 : (b) 1300/900 K, (c¢) 1200/900 K, H, (370 cm’/dk) + CH, (40 cm’/dk),
(d) 1300/900K, H, (370 cm’/dk) + CH, (20 cm’/dk) ve
(e) 1300/900 K, H, (370 cm*/dk) + CH, (40 cm’/dk)
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4.1.2. M0oOs’in Isitma Sirasinda H, Atmosferinde indirgenmesi ve Mo’in Saf CH4

Gazyla Reaksiyonu

4.1.2.1. Termodinamik Analiz Sonuglart

Mo’den saf CH, gaziyla Mo,C sentezi i¢in Mo—CHj sisteminde 900-1000 K aralifinda
termodinamik analiz yapilmistir. Bunun icin gaz fazinda 46 bilesen dikkate alinmistir.
Bunlar arasinda H,, CH4, CH3, C;Hy ve C,Hg gazlari bulunmaktadir. Yogun fazlar ise
Mo, Mo,C, MoC ve C’dan olugsmaktadir. Hesaplamalarda Mo miktar1 0.001 mol olarak
sabit tutulmustur. Hesap sonuglari, Sekil 4.6’da sicaklik ve CHj; mol kesri
[n°cha/(n°cratn’yo)] ile kararli faz alanlarindaki degisimi gosteren kati hal denge

diyagrami olarak gosterilmektedir.

1000

980 ~

O

[oN

=)
I

Mo + Mo,C Mo,C + MoC MoC +C

Sicaklik (K)
O
N
S

Mo,C

MoC
900 T T T T T 1 T T T

0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
n°cpg / (0°cpg + 0%y

Sekil 4.6 : Mo—CHy, sistemi i¢in denge durumundaki kararli kati faz alanlariin
CH, mol kesri ve sicaklikla degisimi

Kat1 hal denge diyagrami, 900-1000 K araliginda CH4 mol kesrinin artmasiyla sirasiyla
Mo+Mo,C, Mo,C, Mo,C+MoC, MoC ve MoC+C faz alanlarinin olusacagini
gostermektedir. Sicakligin artmasi ile birlikte tek faz Mo,C ve tek faz MoC faz
bolgelerinin daraldigi, serbest C iceren bolgenin (MoC+C) ise genisledigi diyagramdan
anlasilmaktadir. Tek faz Mo,C bolgesi 900 ve 1000 K’de 0.333 mol kesrinde
(stokiyometrik oran) baslarken; 900 K’de 0.413 mol kesrinde, 1000 K’de 0.367 mol
kesrinde son bulmaktadir. Mo—CHy sisteminde yapilan termodinamik analizden
900-1000 K araliginda Mo’den saf CH4 gazi ile tek faz Mo,C sentezinin miimkiin

oldugu anlasilmstir.
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4.1.2.2. H, Atmosferinde Isitma Sirasinda MoQOj3; Tozunun fndirgenmesi

H, atmosferinde 1sitma sirasinda oksit tozundaki agirhik degisimi, Sekil 4.7°de
goriilmektedir. Sekildeki yatay kesikli cizgiler, MoOs’ten MoO;’e ve MoOs’ten Mo’e
doniisiim i¢in gerekli teorik agirlik de8isimlerini gostermektedir. Sekilden artan 1sitma
sicakligr ile tiriindeki agirhgin azaldigl, ~750 K’de MoOs’ten MoO;’e doniisiim i¢in
hesaplanan degeri (% 11.12) gectigi anlagilmaktadir. Ayrica 900 K’e H, atmosferinde
1sitma sonrasindaki agirlik degisimi, MoOs3’in Mo’e indirgenmesi icin gereken teorik

agirlik kaybi (% 33.35) degerine ulagmaktadir.

-10 A MoO; — MoO,

Agirhik Degisimi (%)

700 750 800 850 900 950 1000
Isitma Sicakhg (K)

Sekil 4.7 : H, atmosferinde 1sitma sirasinda MoQO; tozundaki agirlik degisimi

Baslangic tozuna (MoOs) ve H, atmosferinde 1sitma sirasinda elde edilen iiriinlere ait
X-1ginlart  difraksiyon paternleri  Sekil 4.8’de sergilenmektedir. MoOs’in  Hj
atmosferinde 800 K’e 1sitma sonrast Mo ve MoO;’e doniistiigii ilgili paternlerden
anlagilmistir. Isitma sicakliginin >900 K oldugu durumlarda ise Mo’e indirgenmenin

tamamlandig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.8 : Baslangic oksit (MoOs) tozunun ve H, atmosferinde 1sitma sirasinda elde edilen
iirtinlerin X-151nlart difraksiyon paternleri

4.1.2.3. Indirgenmis Uriiniin Saf CH; Gaziyla Izotermal Reaksiyonu

H, atmosferinde 1sitma sirasinda elde edilen iiriinlerin agirlik degisim grafigi (Sekil 4.7)
ve XRD paternleri (Sekil 4.8), 900, 950 ve 1000 K’de saf Mo elde edildigini ve bu
sicakliklara cikildiktan sonra karbiirizasyona baglanilabilecegini  gostermistir.
Sekil 4.9’da 900, 950 ve 1000 K’de saf CH; atmosferinde degisik siirelerde
sentezlenmis olan iirlinlerin agirlik degisimleri verilmektedir. Sekilden, 900 K’de 45 dk,
950 K’de 5 dk ve 1000 K’de ise 2.5 dk’ya kadar artan reaksiyon siiresi ile iiriin
agirliginin hemen hemen lineer olarak arttig1 goriilmektedir. Ayrica, agirhiktaki degisim,
Mo’in Mo,C’e doniismesi i¢cin gereken teorik agirlik degisimi (% 6.26) civarinda

sabitlenmistir.
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Sekil 4.9 : Mo’in saf CH, atmosferinde izotermal karbiirizasyonu sirasinda
reaksiyon siiresinin agirlik degisimine etkisi

Mo’in saf CH4 atmosferinde 900, 950 ve 1000 K’de degisik siirelerdeki reaksiyonlar1
sonrast elde edilen lriinlere ait X-igmlart difraksiyon paternleri sirasiyla
Sekil 4.10a-c’de sergilenmektedir. Sekil 4.10a’da verilen 900 K — 15 dk deneysel sarth
iirine ait paternden, baslangi¢ anina gore belirgin bir degisim olmadigi ve {iriiniin hala
Mo’den olustugu goriilmektedir. Bu sicaklikta Mo’nin daha uzun siirelerde (> 30 dk)
Mo,C’e doniistiigii ilgili paternlerden anlasilmaktadir. Daha yiiksek sicaklikta (950 K)
ise 2.5 dk’lik reaksiyon sonrasi hala diisiik siddetli Mo pikinin bulundugu; 5 dk i¢inde
tek faz Mo,C’iin olustugu Sekil 4.10b’den goriilmektedir. Calisilan en yiiksek sicaklik
olan 1000 K’de ise 2.5 dk gibi ¢ok kisa siirede M0,C’e doniisiim tamamlanmaktadir.
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Sekil 4.10 : Mo’in saf CH, atmosferinde izotermal karbiirizasyonu sonrasi elde edilen {iiriinlerin
X-1sinlar difraksiyon paternleri (a: 900 K, b: 950 K, c: 1000 K)
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Agirhik degisimleri ile XRD sonuglart Mo’in saf CH4 gazi ile karbiirizasyonunun
900 K’de 45 dk, 950 K’de 5 dk, ve 1000 K’de ise 2.5 dk i¢inde tamamlandigin1 ortaya

koymustur.

Sekil 4.8 ve Sekil 4.10’daki XRD paternlerinden MoOs’ten Mo’e ve Mo’den Mo,C’e
doniisiim sonras1 yart yiikseklikteki pik genisliklerinde artis oldugu goriilmektedir. Bu
sonug, faz doniisiimleri sirasinda kristal biiyiikliiklerinin azaldigimi ifade etmektedir.
Tablo 4.1°de baslangic¢ oksit tozuna ve 900-1000 K araliginda sentezlenen iiriinlere ait

hesaplanmis kristal biiytikliikleri verilmistir.

Tablo 4.1 : XRD paternlerinden hesaplanmis olan kristal biiyiikliikleri

Sicaklik Siire Faz Kristal Boyutu
(K) (dk) (nm)
_ _ MoO; >200
0 Mo 87.8
15 Mo 75.8
900 30 Mo,C 26.1
45 Mo,C 28.0
60 Mo,C 345
0 Mo 78.4
2.5 Mo,C 26.7
950 5 Mo,C 28.6
10 Mo,C 30.3
20 Mo,C 29.7
0 Mo 186.5
1 Mo 474
1000 1 Mo,C 36.1
2.5 Mo,C 34.3
10 Mo,C 36.8

Baslangi¢ tozu olan MoOs’in kristal boyutu >200 nm iken, H, atmosferinde 900 ve
950 K’e 1sitma sonrast Mo’e indirgendiginde kristal boyutunun 80-90 nm; 1000 K’e
1s1tma sonrasinda ise ~185 nm oldugu Tablo 4.1°den goriilmektedir. Indirgeme sirasinda
yapidaki oksijen kaybi1 nedeniyle kristal boyutu azalmaktadir. Artan 1sitma sicakligi ile
sinterlesme sebebiyle Mo kristal boyutunda artis olmaktadir. Saf CH4 atmosferinde
sentezlenen Mo,C tozlarinin kristal boyutlarinin ~30-35 nm araliginda ve Mo’e kiyasla
daha kiiciik oldugu belirlenmistir. Boyuttaki azalmanin karbiirizasyon sirasinda bir
kristalden ¢oklu cekirdeklesme sonucu meydana geldigi tahmin edilmektedir. Ayrica,
Mo,C doniigiimii tamamlandiktan sonra ¢alisilan sartlarda artan karbiirizasyon sicakligi

ve siiresinin kristal boyutu iizerine kayda deger bir etkisinin olmadig1 anlagilmistir.
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4.1.2.4. Morfoloji Incelemeleri
Sekil 4.11°’de baslangic tozu MoOj3’in, 900 ve 1000 K’e H, atmosferinde 1sitma
sirasinda Mo’e indirgenmis iiriinlerin, 900 K’de 45 dk ve 1000 K’de 2.5 dk saf CH4

atmosferinde sentezlenmis Mo,C’iin SEM goriintiileri verilmektedir.

A

TUBITAK SEI 20.0kV  X10,000 Tpm SE 200kv X10,000 1um WD 15.9mm

TUBITAK 2 200kV  X10,000 Tum WD 159mm TUBITAK SEI 20.0kvV  X10,000 1pm WD 15.9mm
Sekil 4.11 : SEM goriintiileri. (a) MoOj tozu,
(b) 900 K ve (c) 1000 K’e H, atmosferinde 1sitma sirasinda indirgenmis iiriin,
(d) 900 K’de 45 dk ve (e) 1000 K’de 2.5 dk saf CH,4 atmosferinde sentezlenmis Mo,C
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Goriintiilerden, uzunlugu ~0.8-2 pum, genisligi ~0.2-0.65 pm arasinda degisen ¢ubuk
morfolojisine sahip MoOs’in, Mo’e indirgendiginde kalinligi ~60-150 nm arasinda
degisen tabakali sekle doniistiigii tespit edilmistir. Mo,C doniisiimii sonrasi ise tabaka

kalinliklarinin ~50-100 nm’ye diistiigii belirlenmistir.

4.2. WC SENTEZi

4.2.1. WO3in Ar Atmosferinde Isitma Sonrasi H,/CH; Gaz Karisimyla
Reaksiyonu Sonucu Tek Adimda WC Sentezi

4.2.1.1. Termodinamik Analiz Sonuglart

WC sentezi amaciyla WO;—H,—CH4 sisteminde 900-1300 K araliginda yapilan
termodinamik analizde, gaz fazinda 900-1000 K i¢in 76 bilesen; 1100-1300 K i¢in
46 bilesen dikkate alinmistir. Bunlar arasinda H,, CH4, CH3, C,H4, C3Hg, CH,0, H,0,
CO, CO; ve H;WO, bulunmaktadir. Denge durumundaki yogun fazlar ise WO3, WO,
H,WO, (sadece 900-1000 K i¢in), W, W,C, WC ve C’dan olusmaktadir. Tiim
hesaplamalarda WO3; miktar1 0.001 mol ve Hy/CHs; mol oran1 9.25 olarak sabit
tutulmustur. Hesaplama sonuglari, Sekil 4.12°de sicaklik ve CHs mol kesri
[n°cue/(n°cra+n’wo3)] ile kararli kati faz alanlarindaki degisimi gosteren denge

diyagrami olarak gosterilmektedir.

1300

1200 WC+C
L
:;: 1100 1 :
- =

1000 -|

900 T T T T T T T T T

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
ey / (0°cpy + 0°yo3)

Sekil 4.12 : WO; — H, — CHy sistemi i¢in denge durumundaki kararli kat1 faz alanlarinin
CH, mol kesri ve sicaklikla degisimi (n°wo3 = 0.001 mol; n°y, / n°cpy = 9.25)
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Sekil 4.12°’den 900-1300 K araliginda kararli durumdaki kati faz alanlarinin
WO3+WO,, WO,, WO, +WC, WO, +W+WC, WO+W, W, W+WC, WC ve WC+C
oldugu goriilmektedir. Diisiik CH4 mol kesirlerinde (<0.08) WO;5’ten WO, olugmakta
daha sonra tek faz WO, bolgesi kararli faz alam olarak goze carpmaktadir. Diisiik
sicakliklarda (900-1000 K), artan CH4 mol kesri ile WO, ten WC faz1 direkt olarak
olusmaktadir. Yiiksek sicakliklarda (1100-1300 K), artan CH4 mol kesri ile WO, 6nce
W’e indirgenmekte ve daha sonra W’in karbiirizasyonu sonucunda WC olusmaktadir.
Daha da yiiksek CH; mol kesirlerinde ise WC fazinin yaninda serbest C ortaya
cikmaktadir. Ara sicaklik kademesinde (1000-1100 K) ise WC, hem WO, ’ten hem de
W’den olusmaktadir. Ayrica, tek faz WC bolgesinin artan sicaklikla daraldigi
goriilmektedir. Ornegin tek faz WC bolgesi, 900 K’de >0.54 CH4 mol kesirlerinde,
1300 K’de ise 0.78-0.81 CH4 mol kesri araliginda olugsmaktadir. Yapilan termodinamik
analiz sonucunda WOs’in H,+CH4 gaz karisitmiyla reaksiyonu sonucu tek faz WC

sentezinin miimkiin oldugu belirlenmistir.

4.2.1.2. XRD Analiz Sonuglart

Sekil 4.13’te 900-1300 K araliginda yapilan 60 ve 120 dk’lik deneyler sonrasi elde
edilen iirtinlerin XRD paternleri goriilmektedir. Reaksiyon siiresi 60 dk (Sekil 4.13a)
icin 900 K’deki iiriinde ana faz olarak W ve az miktarda W,C saptanmustir. Sicaklik
1000 K’e cikarildiginda, iirtiniin W, W,C ve WC fazlarindan olustugu anlasilmistir.
1100 K’deki iiriinde W,C pikleri goziikmezken 1000 K’deki iiriine gore W’e ait pik
siddetlerinin zayifladigt ve WC pik siddetlerinin arttigi tespit edilmistir. 1200 ve
1300 K’deki iiriinlerin ana faz WC’iin yaninda c¢ok diisiik miktarda W icerdigi
saptanmistir. Bu sonuclar, 900-1300 K sicaklik araliginda kullanilan reaktif gaz
bilesiminde 60 dk reaksiyon siiresinde saf WC elde edilemedigi anlamina gelmektedir.
Sisteme verilen toplam reaktif gaz miktar1 ayn1 kalmak sartiyla 120 dk siirede yapilan
deneyler sonrasi elde edilen iiriinlerin XRD paternleri de (Sekil 4.13b) benzer davranig
sergilemektedir. Fakat, 60 dk’lik deneylere kiyasla 900-1200 K araliginda 120 dk’da
sentezlenen iiriinlerde W pik siddetlerinin diistiigii (daha az miktarda W igerdigi) ve

1300 K’de tek faz WC elde edildigi ilgili paternlerden anlasilmaktadir.
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Sekil 4.13 : 900-1300 K araliginda sentezlenen iiriinlerin XRD paternleri
(a: 60 dk, b: 120 dk)

Sekil 4.14’te XRD paternlerindeki her fazin ana pik siddetinin, fazlarin ana pik
siddetlerinin toplamina oranlanmasi sonucu hesaplanmig faz bilesimlerinden tespit
edilen tahmini karbiirizasyon oranlar1 (C/W) verilmektedir. Karbiirizasyon orani
grafikleri, deney sonuclarini genel olarak Ozetlemektedir. Sekilden, her iki siirede
sentezlenen fiiriinlerde, yiikselen sicaklikla karbiirizasyonun arttigi anlasilmaktadir.
Toplam reaktif gaz miktar1 her iki siirede yapilan deneyler i¢in ayn olsa bile 60 dk’lik
tiriinlerin karbiirizasyon oranlarinin 120 dk’lik iirtinlerden her zaman daha diisiik oldugu
ve tek faz WC sentezinin ancak 1300 K’de 120 dk’lik reaksiyon sonucu saglanabildigi
belirlenmigtir. Karbiirizasyonun uzun siireli deneylerde daha etkili olmasi, reaktif

gazlarin tiip icerisinde kalis siiresinin daha fazla olmasi (daha yavas gaz akisi) nedeniyle
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daha fazla CH4 gazimin parcalanmasina, dolayisiyla daha fazla C olusumuna isaret

etmektedir.

C /W (Atomik Oran)

-@-60 dk
120 dk

0 T T T

900 1000 1100 1200 1300
Sicaklik (K)

Sekil 4.14 : Sicaklik ve siireye bagl olarak
tahmini karbiirizasyon oranlarindaki (C / W) degisim

XRD paternlerindeki piklerin yar yiikseklikteki genislikleri belirlenerek baslangi¢ tozu
WOs’in ve reaksiyon dUriinlerinin kristal boyutlar1 (3.2) no’lu esitlik yardimiyla
hesaplanmistir. Tiim iirlinlerde mikrodeformasyon degerlerinin ihmal edilebilir diizeyde
oldugu saptanmistir. WOs3 tozunun kristal boyutu ~50 nm iken; 900 K’de 60 ve 120 dk
sirelerde sentezlenen iiriinlerdeki W’in kristal boyutlar1 sirasiyla 32 ve 40 nm olarak
hesap edilmistir. 1000, 1100 ve 1200 K’de sentezlenen WC’iin kristal boyutlarinin ise
60 ve 120 dk’lik siirelerde sirasiyla 20-26 ve 30-34 nm araliginda oldugu bulunmustur.
1300 K’de yapilan deneyler sonrasi her iki siire i¢in de sentezlenen iiriinlerin kristal

boyutlarinin ~50 nm oldugu belirlenmistir.

4.2.1.3. Morfoloji Incelemeleri

Sekil 4.15’te 9001300 K araliginda 60 ve 120 dk’lik siirelerde sentezlenen iiriinlerin
morfolojileri goriilmektedir. SEM goriintiilerinden, artan sicaklik ve siire ile partikiil
boyutlarinda biiyiime meydana geldigi anlasilmaktadir. Tek faz WC’iin elde edildigi
1300 K — 120 dk deneysel sarttaki iiriinde partikiil boyutunun 0.2-1.5 pm arasinda

oldugu saptanmistir.
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900 K ~60%dk @)l 900KE- 120 dk

TUBITAK SEI 200KV X5,000 1_:m|_ WD 15.9mm TUBITAK SEI 200KV X5,000 1,:m|_ WD 15.3mm

1000 K -'60 dk. -

TUBITAK SEI 200KV X5,000 Tl:rm_ WD 15.3mm

11000K — 60 dk

b

=

TUBITAK SEI 200KV X5000  1um WD 152mm TUBITAK s 200kV X5000  1um WD 155mm

(Sekil devam ediyor)
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1200 K- 120 dk

200KV X5,000 m

TUBITAK Sl 20.0kV /":ﬂnﬂ 2 M TUBITAK S 200KV X5,000 1;m|_ WD 15.2mm

Sekil 4.15 : H,+CH, gaz karisimiyla 900-1300 K’de sentezlenen iiriinlerin SEM goriintiileri
(a), (¢), (e), (g), (1) i¢in H, : 370 cm’/dk, CH, : 40 cm’/dk
(b), (d), (), (h), (j) icin H, : 185 cm’/dk, CH, : 20 cm’/dk

4.2.2. H, Atmosferinde Isitma Sirasinda WOs’in indirgenmesi ve Onceden

indirgenmis Uriiniin Saf CH, ve Seyreltik CH4 Gazlariyla Reaksiyonu

4.2.2.1. Termodinamik Analiz Sonuglar

W’den saf CHy veya seyreltik (H, veya Ar ile seyreltilmis) CHs gaziyla WC sentezi
amactyla W—CHy sisteminde 900-1100 K araliginda yapilan termodinamik analizde gaz
fazinda 900-1000 K i¢in 47, 1100 K icin ise 24 bilesen dikkate alinmistir. Gaz fazinda
hesaplamaya katilan bilesenler arasinda Ar, H,, CHi, C;He, C,Hs ve CHj
bulunmaktadir. Hesaplamalarda kullanilan yogun fazlar ise W, W,C, WC ve C’dan
olugmaktadir. Tiim hesaplamalarda W miktar1 0.001 mol olarak sabit tutulmustur.
Analiz sonuglari, Sekil 4.16’da CH4 mol Kkesri [n°cus/(n°cra+n’w)] ile sicaklik arasinda

cizilen kat1 hal diyagrami seklinde gosterilmektedir.
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WC +C
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n
WC / WC+C Faz Sinirlart
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n’cpg / (0°cpy + 0°y)

Sekil 4.16 : W—CHy, sisteminde degisik gaz karisimlar i¢cin denge durumundaki
kat1 hal diyagrami (n°y = 0.001 mol, n°y, / n°cpy = 9.25, 0%,/ n°cpa = 9.25)

Sekilden, 1000 ve 1100 K’de tiim gaz bilesimlerinde artan CH4 mol kesri ile kararli faz
alanlarinin W+WC, WC ve WC+C oldugu anlasilmaktadir. H—-CH4 gaz karisiminda
900 K’de >0.5 mol kesirlerinde tek faz WC bolgesi olusmaktadir.
termodinamik analizle 900-1100 K araliginda W’den saf CHs ve H, veya Ar ile

Yapilan

seyreltilmis CH,4 gazlariyla tek faz WC sentezinin miimkiin oldugu goriilmiistiir.

4.2.2.2. Indirgeme ve Karbiirizasyon

Sekil 4.17, karbiirizasyon islemi yapilacak sicakliklara H, atmosferinde 1sitma sirasinda
oksit tozundaki agirlik degisimlerini gostermektedir. Sekilden anlasilacagi tizere agirlik
kaybi, 900 K’e kadar hizli bir sekilde artmakta ve bu sicakliktan sonra yavaslamaktadir.
1000 ve 1100 K’e 1sitma sirasinda deneysel agirlik kaybinin (% 20.58) teorik degere
(% 20.7) yakin olmasi nedeniyle WOs’ten W’e doOniisiimiin tamamlandig1 kanaatine
vartlmistir. 900 K’e 1sitma sirasinda ise indirgemenin tamamlanmadigr ve yapida az
miktarda oksit kaldig1 sekilden anlagilmaktadir. Bu sicakliga 1sitma sonrast Hj
atmosferinde 5 dk’lik bekletme siiresinin indirgemenin tamamlanmasi i¢in yeterli

oldugu Sekil 4.17°de igte yer alan grafikten goriilmektedir.
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Sekil 4.17 : H, atmosferinde 1sitma sirasinda 1sitma sicakliginin ve
900 K’deki bekletme siiresinin (icteki sekil) oksit tozundaki agirlik degisimine etkisi

On indirgenmis W’in 900-1100 K araliginda H,—CH4, Ar—CH,4 ve saf CHy4 gazlan ile
reaksiyonu sonrasi elde edilen iiriinlerdeki agirlik artiglar1 sirasiyla Sekil 4.18a-c’de
sergilenmektedir. Sekillerdeki yatay kesikli ¢izgi, W’den WC’e doniisiim icin gerekli
teorik artis1 (% 6.53) ifade etmektedir. Karbiirizasyonun iki kademede gerceklestigi
agirhik degisimi grafiklerinden anlagilmaktadir. Ik kademede, doniisiimiin hizli oldugu
ve artan sicaklik ile reaksiyon hizinimn arttif1 goriilmektedir. Ikinci kademede, ozellikle
900 ve 1000 K’de yapilan karbiirizasyonlar sirasinda reaksiyon hizi yavaslamaktadir.
900 K’de her ii¢ gaz bilesiminde ilk kademedeki hizli artis sonrasi pratik olarak
reaksiyonun durdugundan bahsedilebilir. Bu sicaklikta saf CH; veya Ar—CHy
kullanildigr durumlardaki agirlhik kazancinin H,—CH,s atmosferine gore daha fazla
oldugu ilgili egrilerden anlasilmaktadir. 1000 K’de H,—~CH4 ve Ar—CH4 gaz karisimlari
kullanildiginda ~75 dk’daki agirlik artislarinin saf WC sentezi i¢in gerekli olan teorik
degerle uyumlu oldugu saptanmustir. Fakat saf CH4 atmosferinde 1000 K’de yapilan
caligmalarda ilging¢ olarak 15 dk’dan sonra agirlik artisinin esas itibari ile sabitlendigi
(% 5.45 civarinda) goriilmektedir. 1100 K’de ise gaz bilesimleri arasinda doniisiim
acisindan farkin ortadan kalktigi ve her ii¢ gaz bilesiminde ~5 dk’lik reaksiyon sonrasi

teorik degerden biraz daha yiiksek agirlik kazanci ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.18 : H, atmosferinde 1sitma sirasinda 6n indirgenmis tiriiniin (a) H—CHy, (b) Ar—CHy,
(c) saf CH, gazlari ile yapilan karbiirizasyonunda sicaklik ve stirenin agirlik degisimine etkisi
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4.2.2.3. XRD Analizi

900-1100 K araliginda degisik siirelerde H,—~CH4, Ar—CHy4 ve saf CH4 atmosferlerinde
elde edilen iiriinlere ait X-isinlar1 difraksiyon paternleri sirasiyla Sekil 4.19-4.21°de
verilmektedir. Sekillerdeki c¢izgi paternleri, JCPDS [79] tarafindan yayinlanmis olan
W (PDF No: 4-0806), W,C (PDF No: 35-0776) ve WC’e (PDF No: 4-001-2755) ait

standart difraksiyon paternlerini temsil etmektedir.

H,—CH, atmosferinde, 900 K’de 90 dk’lik reaksiyon sonrasinda herhangi bir karbiir
fazina rastlanmadigi ve iriiniin hala tek faz W’den olustugu Sekil 4.19a’dan
goriilmektedir. Fakat agirlik degisimleri (Sekil 4.18a), 900 K’deki reaksiyonlar sonrasi
yaklasitk % 1.70’lik agirlik artisi oldugunu gostermektedir. Bu durum, yapida az
miktarda bulunan ve kristallesmesi diisiik karbiir fazlarinin XRD tarafindan tespit
edilememesinden kaynaklanabilir. Sicaklik 1000 K’e ¢ikarildiginda W,C fazi, ana faz
W’in yaninda 2.5 dk i¢inde goriilmeye baslanmistir (Sekil 4.19b). Pik siddetlerinden,
7.5 dk’lik reaksiyon sonrasinda belirgin bir sekilde W,C’iin olustugu, artan reaksiyon
siiresiyle W ile W,C miktarlar1 azalirken WC miktarinin ise arttigi anlagilmaktadir.
60 ve 75 dk’lik tiriinlerin XRD paternleri, WC pikleri ile ihmal edilebilir siddette W,C
piklerinden olusmaktadir. Sicaklik 1100 K’e cikarildiginda ise reaksiyonun ¢ok daha
hizli bir sekilde gerceklestigi ve WC’e doniisiimiin yaklasik 5 dk’da tamamlandigi
Sekil 4.19¢’den goriilmektedir.

Ar—-CH,4 atmosferinde 900 K i¢in verilen XRD paternlerinden (Sekil 4.20a), 90 dk’lik
reaksiyon sonrasi iiriinde W fazi ile birlikte W,C fazinin da bulundugu goriilmektedir.
Bu sonug, Ar-CH, gaz karistminin H,—CH4 karisitmina gore daha karbiirleyici bir
atmosfer oldugunu vurgulamakta ve agirhk degisim grafiklerini (Sekil 4.18)
dogrulamaktadir. 1000 K’de W, W,C ve WC fazlari, reaksiyon baslangicinda (2.5 dk)
bir arada bulunmaktadir. Uriindeki WC igeriginin zamanla arttig1 ve 75 dk’Iik reaksiyon
sonrasi yaklasik % 100’liik doniisiimiin saglandig1 Sekil 4.20b’den goriilmektedir. Daha
yiiksek sicaklik olan 1100 K’de ise 2.5 dk’lik reaksiyon sonrasinda, WC pikleri ortaya
cikmakta ve WC’e doniisim ~5 dk gibi kisa zaman iginde tamamlanmaktadir

(Sekil 4.20c).
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Sekil 4.19 : Onceden H, ile indirgenmis W’in H,~CH, gaz karisimiyla reaksiyonu sonucu
elde edilen iiriinlerin XRD paternleri (a) 900 K, (b) 1000 K, (c) 1100 K
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Sekil 4.20 : Onceden H, ile indirgenmis W’in Ar—CH, gaz karisimiyla reaksiyonu sonucu
elde edilen iiriinlerin XRD paternleri (a) 900 K, (b) 1000 K, (c) 1100 K
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Sekil 4.21 : Onceden H, ile indirgenmis W’in saf CH, gaziyla reaksiyonu sonucu
elde edilen iiriinlerin XRD paternleri (a) 900 K, (b) 1000 K, (c) 1100 K
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Saf CHy4 atmosferinde 900 K’deki karbiirizasyon davraniginin Ar—CH,4 atmosferindekine
benzerlik gosterdigi ilgili paternlerden (Sekil 4.21a) belirlenmistir. 1000 K’de 15 dk’lik
karbiirizasyon sonrasi elde edilen iiriinde, WC ana fazinin yaninda W,C ve W fazlarinin
bulundugu saptanmistir (Sekil 4.21b). Karbiirizasyon siiresinin 15 dk’dan 75 dk’ya
cikarilmast sonrasi, faz bilesiminde (pik siddetlerinde) belirgin bir degisim olmamistir.
Bu sonug, agirhik degisimi grafikleri (Sekil 4.18c’deki plato) ile uyusmaktadir.
1100 K’de ise diger gaz atmosferlerindekine benzer reaksiyon davranisi oldugu

Sekil 4.21¢’den anlasilmaktadir.

XRD paternleri kullanilarak reaksiyon iiriinlerine ait kristal (tane) boyutlari, (3.2) no’lu
denklem yardimiyla hesaplanmustir. Uriinlerdeki mikrodeformasyon degerleri ihmal
edilebilir (< % 0.05) diizeyde bulunmustur. W’in kristal boyutunun, Onceden
indirgenmis Uriinde 30-45 nm; Kkarbiirizasyonun ¢ok erken safhalarinda (ilk
dakikalarinda) ise 30—50 nm oldugu tespit edilmistir. Diisiik pik ¢oziiniirligii nedeniyle
W,C fazina ait kristal boyut hesaplamast yapilamamistir. Karbiirizasyon
tamamlandiktan sonra elde edilen WC’iin kristal boyutunun tiim gaz bilesimlerinde
15-25 nm arasinda degistigi hesaplanmistir. WC sentezi sonrast kristal boyutunda
diisme oldugu XRD paternlerindeki pik genislemesinden de acikca belli olmaktadir. Bu
sonug, W’in WC’e doniisiimii sirasinda karbiir fazlarinin ¢ekirdeklesmesi ve
biiytimesiyle iliskili olabilir. W’deki tane sinirlarinda ¢ekirdeklesme ve tercihli difiizyon

sonucu daha kiiciik taneli WC olusumu miimkiin goriinmektedir.

4.2.2.4. Morfolojik Analiz

Sekil 4.22°de WO; ile 900-1100 K’e H, atmosferinde 1sitma sonrasinda elde edilen W
tozlarinin morfolojileri goriilmektedir. Sekil 4.22a’dan goriildiigii tizere WO;3; tozu
28+7 nm boyutlarinda kiiresele yakin bir morfolojidedir. H, atmosferinde indirgenmis
triinlerin SEM goriintiilerinden (Sekil 4.22b-d) partikiillerin poligonal sekle sahip
oldugu ve ortalama partikiil boyutlarinin 52427 — 72433 nm arasinda degistigi
belirlenmistir. H, atmosferinde 1sitma sicakliginin artmasiyla partikiil biiyiimesi

meydana gelmistir.
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300 nm

Sekil 4.22 : (a) Baslangi¢ tozu (WOs;) ile H, atmosferinde (b) 900 K, (c) 1000 K ve
(d) 1100 K’e 1sitma sonrast elde edilen tiriinlerin SEM goriintiileri
(900 K’e 1s1tma sonrasi indirgemenin tamamlanmasi i¢in 5 dk bekletme de yapilmistir.)

Sekil 4.23’te H,—~CHy4, Ar—CH4 ve saf CH4 atmosferlerinde 900, 1000 ve 1100 K’de
sirastyla 90, 75 ve 5 dk’lik karbiirizasyon siireleri sonrasi elde edilen iiriinlerin
morfolojileri verilmektedir. Sentezlenen tozlarm ortalama partikiil boyutlarinin
900 K’de 49+16 — 72422 nm, 1000 K’de 82437 — 130+31 nm (digerlerine gore daha
genis bir aralikta) ve 1100 K’de 42+18 — 6624 nm araliginda oldugu saptanmustir.
900 K’deki 90 dk’lik reaksiyon diiriinlerinin (Sekil 4.23a-c) partikiil boyutlarinda
onceden indirgenmis W tozlarina kiyasla belirgin bir degisimin olmadig: belirlenmistir.
1000 K’de 75 dk’da sentezlenen tozlar, artan sicaklik nedeniyle daha biiyiik partikiillere
sahiptir (Sekil 4.23d-f). Bu sicaklikta gaz bilesiminin partikiil boyutlarina etkisi diger
sicakliklara gore daha belirgin bir sekilde ortaya ciktigi ve ortalama partikiil
boyutlarinin genis bir aralikta degistigi ilgili morfolojilerden goriilmektedir. H>—~CHy ve
saf CH4 atmosferlerinde elde edilen iiriinlerin ortalama partikiill boyutu sirasiyla

82437 nm ve 130+31 nm olarak Ol¢iilmiistiir. 1000 K’de saf CH; atmosferinde
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sentezlenen toza ait SEM goriintiisii Sekil 4.23f’de verilmektedir. Bu morfolojide acik
renkli W iceren partikiillerin yiizeyinde kabuk seklinde koyu bdlgeler goriilmektedir.
Koyu bolgeler pirolitik karbon birikimine isaret etmektedir. Bu da partikiil boyutunun
artmast anlamina gelmektedir. XRD paterninde (Sekil 4.21b) serbest C goriilmemesi,
C’un muhtemelen amorf yapida oldugunu gostermektedir. Daha kiiciik partikiil
boyutuna sahip WC tozlarimin (Sekil 4.23g-1) sentezi, 1100 K’de 5 dk gibi oldukca kisa
bir siirede miimkiin olmustur. Ayrica, indirgeme ve karbiirizasyon sonrasi elde edilen
tiriinlerin morfolojileri, baglangic tozu (WO;3) ile benzerlik gosterdigi SEM

goriintiilerinden anlasilmaktadir.



Sekil 4.23 : Onceden indirgenmis iirtiniin H,~CH,4, Ar—CH, ve saf CH, atmosferlerinde degisik sicaklik ve siirelerdeki reaksiyonu sonucu elde edilen
tozlarin SEM gériintiileri. Sentez sartlar : (a), (b), (c) 900 K — 90 dk; (d), (e), (f) 1000 K — 75 dk; (g), (h), (i) 1100 K -5 dk
(), (d), (g) H,~CHy; (b), (e), (h) Ar—CHy; (c), (f), (i) saf CH,

09
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4.3. Fe;C SENTEZi

4.3.1. Termodinamik Analiz Sonuclari

Fe—CH, sisteminde 700-800 K araliginda yapilan termodinamik analiz i¢in gaz fazinda
46 bilesen dikkate alinmistir. Bunlar arasinda H,, CH4, CH3s, C;Hy ve C,Hg gazlar
bulunmaktadir. Denge durumundaki yogun fazlar ise Fe ve Fe;C’den olusmaktadir.
700-800 K gibi diisiik sicakliklarda CH4’1n parcalanmasi son derece yavas oldugundan
termodinamik analizde yogun faz olarak serbest C dikkate alinmamistir.
Tiim hesaplamalarda Fe miktar1 0.002 mol olarak sabit tutulmustur. Fe—~CH, sisteminde
700-800 K araligindaki kararh kati faz alanlari, CHy mol kesri [n°cps/(n°che+n°re)] ile

sicaklik arasinda cizilen hal diyagraminda (Sekil 4.24) gosterilmektedir.

800

780 A

Fe + Fe;C Fe,;C

Sicaklik (K)

700 T T T T T T T T T
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
n°cyy / (0°cpg + 0°g)

Sekil 4.24 : Fe—CH, sistemi i¢in CH4 mol kesri ile sicaklik arasinda
denge durumundaki kati faz alanlarin1 gésteren hal diyagram

Termodinamik analiz sonucu elde edilen kati hal denge diyagrami, 700-800 K
araliginda CH4 mol kesrinin artmasiyla Fe+Fe;C ve Fe;C faz alanlarinin olustugunu
gostermektedir. Sicaklik yiikseldik¢e tek faz Fe;C bolgesinin genisledigi sekilden
anlasilmaktadir. Tek faz Fe;C bolgesi 700 K’de 0.78, 750 K’de 0.64 ve 800 K’de
0.5 CH4 mol kesrinde baslamaktadir. Bu sonug, yiiksek sicakliktaki karbiirizasyon
reaksiyonlarinin daha diisiik mol kesirlerinde de tamamlanabilecegi anlamina
gelmektedir. Termodinamik analiz, diisiik sicakliklarda (700—-800 K) Fe’den saf CH4

gazi ile Fe;C sentezinin miimkiin oldugunu gostermektedir.
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4.3.2. Fe;05’in H, Atmosferinde izotermal indirgenmesi

4.3.2.1. Fe;03’in Indirgenme Kinetigi

Sekil 4.25’te 800 K’de Fe,O3’in H, atmosferinde indirgenmesi sirasinda reaksiyon
siiresinin oksit tozundaki agirlik degisimine etkisi goriilmektedir. Sekildeki yatay
kesikli ¢izgiler, Fe;Os3’ten Fe;O4, FeO ve Fe doniisiimleri i¢in hesaplanmis teorik agirlik
degisimlerini ifade etmektedir. Agirhik degisimi grafiginden, 800 K’de 10 dk i¢inde

% 100’e yakin bir indirgemenin gerceklestigi anlasilmaktadir.

Fe,0; — Fe;04

Fezo3 — FeO

—
W
!

Agirlik Degisimi (%)
&
(e}

Y
W
!

-30 -
Fezo3 — Fe

Reaksiyon Siiresi (dk)

Sekil 4.25 : H, atmosferinde reaksiyon siiresinin Fe,O5’in agirlik degisimine etkisi (T = 800 K)

4.3.2.2. XRD Analiz Bulgulart

Sekil 4.26’da baslangi¢c tozuna (Fe,O3) ve indirgeme caligmalar1 sonrasi elde edilen
reaksiyon iiriinlerine ait X-1sinlar1 difraksiyon paternleri goriilmektedir. XRD paternleri,
2.5 dk’lik indirgeme siiresinin yeterli olmadigini ve olusan Fe’in yaninda yapida hala
demir oksitler (Fe,O3, FezO4 ve FeO) bulundugunu; 5 ve 10 dk’lik indirgeme sonrasi ise
tiriinlerin sadece Fe icerdigini gostermektedir. Bu bulgular, agirlik degisimleri ile

kalitatif olarak uyusmaktadir.
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Sekil 4.26 : Baslangi¢ tozunun (Fe,03) ve bu tozun 800 K’de H, atmosferinde degisik
siirelerdeki indirgenme ¢alismalarina ait X-1sinlar1 difraksiyon paternleri

Kfristal boyutlari, yar yiikseklikteki pik genisliklerinden (3.2) no’lu formiil kullanilarak
belirlenmistir. Baslangic malzemesi olan Fe,Os; tozunun kristal boyutunun ~75 nm,
2.5, 5 ve 10 dk’lik indirgeme sonrasi elde edilen iiriinlerin kristal boyutlarinin ise

>200 nm oldugu hesaplanmistir.

4.3.2.3.Morfoloji Incelemeleri

Fe;O3 tozunun ve 800 K’de H, atmosferinde indirgenmis iiriinlerin SEM goriintiileri
Sekil 4.27°de verilmektedir. Fe,O3 tozu, kiiciik kiiresel partikiillerden (¢cap: 20-80 nm);
triinler ise kaba partikiillerden olugmaktadir. Reaksiyon siiresi 2.5 dk olan iiriin
morfolojisinin 5 ve 10 dk’lik numunelere kiyasla farkli oldugu (daha kiigiik partikiil
boyutuna sahip partikiilleri de biinyesinde bulundurdugu) SEM goriintiilerinden
goriilmektedir. XRD sonuglarina goére bu iiriinde hala oksitler bulundugundan,
morfolojideki kii¢iik partikiillerin demir oksitler oldugu anlagilmaktadir. 5 ve 10 dk’Iik
indirgeme sonrast lriin morfolojilerin birbirine benzedigi ve partikiil boyutlarinin
0.2-0.8 um arasinda degistigi belirlenmistir. Ayrica, indirgeme sirasinda olusan ve

birbirleri ile temas halindeki demir tozlarinin sinterlestigi goriilmektedir.
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Sekil 4.27 : (a) Fe,O3 tozu ve 800 K’de H, atmosferinde (b) 2.5 dk, (¢) 5 dk, (d) 10 dk
indirgeme sonrasi elde edilen reaksiyon iirtinlerinin SEM goriintiileri

4.3.3. H, Atmosferinde Elde Edilmis Uriinlerin Saf CH4; Gaziyla izotermal

Reaksiyonu

4.3.3.1. Farkli Oranlarda Indirgenmis Uriinlerin Karbiirizasyon Kinetigi
Karbiir sentezi c¢alismalar1 sirasinda sinterlesmeyi diisiik tutabilmek igin farkli
indirgenme oranlarina sahip tozlarda karbiirizasyon calismalart  yapilmistir.

Sekil 4.28’de 800 K’de karbiirizasyon siiresinin agirlik degisimine etkisi goriilmektedir.
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Sekil 4.28 : 800 K’de 2.5, 5 ve 10 dk indirgenmis numunelerde
karbiirizasyon siiresinin agirlik degisimine etkisi

Agirlik degisimlerinden, tam indirgeme sonrast (10 dk’lik indirgeme sonrasi) yapilan
karbiirizasyon ¢alismalarinda, 15 dk’lik reaksiyon siiresinin Fe;C olusumu i¢in yeterli
oldugu goriilmektedir. 5 dk indirgenmis numuneye ait egriden, CHy gazinin baslangicta
yapida kalan az miktardaki oksitleri indirgedigi ve 15 dk’da karbiirizasyonun
tamamlandig1 anlasilmaktadir. Daha diisiik indirgeme oraninda (2.5 dk’lik indirgeme

sonrasi) ise tek faz Fe;C sentezinin ¢alisilan sartlarda miimkiin olmadig goriilmektedir.

4.3.3.2. XRD Analiz Sonuglart
Sekil 4.29°da farkli indirgenme oranlari icin yapilan karbiirizasyon caligmalar1 sonrasi

elde edilen tiriinlere ait X-1s1nlar1 difraksiyon paternleri verilmektedir.
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Sekil 4.29 : Fe,05’in (a) 2.5 dk, (b) 5 dk ve (¢) 10 dk H, atmosferinde indirgenmesi sonrasi
saf CH, gaz1 (40 cm’/dk) ile yapilan karbiirizasyon ¢alismalarina ait iiriinlerin XRD paternleri
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XRD paternlerinden, 2.5 dk’lik indirgeme sonrast yapilan karbiirizasyon calismalari
neticesinde CHs gazinin hem indirgeme hem de karbiirleme icin yeterli olmadigi
anlagilmistir. Bu iiriinde 30 dk CH4 gazi ile reaksiyon sonrasinda dahi fazlarin
degismedigi (Fe, Fe,0s, Fe;04 ve FeO) ilgili paternden goriilmektedir. Ancak, agirlik
degisimleri az miktarda agirlhik kazanimi oldugunu gostermektedir. Agirliktaki artis,
muhtemelen Fe;C olusumu nedeniyle olmaktadir. Bu faz, miktarinin az veya
kristallesme derecesinin diisiik olmasi nedeniyle XRD ile saptanamamistir. H,
atmosferinde 5 ve 10 dk indirgenmis tozlarin 15 ve 30 dk’lik CH,4 gazi ile reaksiyonuyla
elde edilen iiriinlerin esas itibartyla Fe;C’den olustugu ilgili paternlerden goriilmektedir.
Ayrica, sentezlenen Fes;C tozlarmin kristal boyutlarinin 40—-130 nm arasinda oldugu

XRD paternlerindeki pik genisliklerinden tespit edilmistir.

4.3.3.3. Morfoloji Incelemeleri

Sekil 4.30°da farkli indirgenme oranlan icin yapilan 15 ve 30 dk’lik karbiirizasyon
calismalar1 sonrasi elde edilen iiriinlere ait SEM goriintiileri verilmistir. Goriintiilerden
2.5 dk indirgenmis numunenin karbiirizasyonu sonrasi iiriin morfolojisinde belirgin bir
degisim olmadig (kiiciik demir oksit partikiilleri hala mevcut) goriilmektedir.
5 ve 10 dk’lik H, atmosferinde indirgeme akabinde saf CHs gaziyla yapilan
karbiirizasyon c¢alismalar1 sonrasinda elde edilen Fe;C’iin morfolojilerinin indirgenmis
trim  morfolojileri (Sekil 4.27) ile benzerlik gosterdigi saptanmistir. SEM
goriintiilerinden karbiirizasyon sonrasi elde edilen reaksiyon {iiriin partikiil boyutlarinin

0.3—0.9 um arasinda degistigi belirlenmistir.
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Sekil 4.30 : Karbiirizasyon ¢alismalari sonrasi elde edilen iiriinlere ait SEM goriintiileri.
H, atmosferinde indirgeme siiresi: (a), (b) 2,5 dk; (c), (d) 5 dk ve (e), (f) 10 dk
Saf CH,4 gaziyla reaksiyon siiresi : (a), (c) ve (e) 15 dk; (b), (d) ve (f) 30 dk
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4.4. GAZ FAZINDAN TiTANYUM OKSIT PARTIKULLERININ KARBONLA
KAPLANMASI VE AKABINDE KARBOTERMAL REDUKSIYONUYLA TiC
SENTEZI

4.4.1. Termodinamik Analiz Sonuclari

TiOy’in Ar atmosferindeki karbotermal rediiksiyonu i¢in 1500-1800 K araliginda
termodinamik analiz yapilmistir. TiO,—C—Ar sisteminde yapilan termodinamik analizde
gaz fazinda 16 bilesen dikkate alinmistir. Bunlar arasinda Ar, CO, CO,, Ti, TiO, TiO,,
O ve O; bulunmaktadir. Hesaplamalarda kullanilan yogun fazlar ise TiO,,
titanyum sub-oksitler (Ti4O7, Ti30s, Ti;O3 ve TiO), Ti, TiC ve C’dan olusmaktadir.
1500-1800 K’de atmosferik basingta, 0.5 mol Ar varliginda yapilan hesaplama
sonuglar1 Sekil 4.31°de sergilenmektedir. C mol kesri [n°c/(n°c+n’ri02)] ile sicaklik
arasindaki kat1 hal denge diyagrami Sekil 4.31a’da gosterilmektedir. Diyagramdaki
sinirlar, farkli faz alanlarint ayirmaktadir. TisO7, Ti3Os, Ti,O3; ve TiC ¢izgi bilesikleri
strastyla 0.2, 0.25, 0.33 ve 0.75 C mol kesirlerinde olugsmaktadir. C mol kesri 0.33-0.75
araliginda oldugunda Ti,Os3 ile birlikte TiC fazlarinin olustugu 6ngoriilmektedir. Mol
kesrinin 0.75’in istiinde oldugu durumda, TiC’iin yaninda serbest C bulunmaktadir.
1800 K civarinda ve ~0.4 mol kesrinde Ti,03+Ti0 ve Ti,O3+TiO+TiC faz alanlar1 da
ortaya cikmaktadir.

Karbotermal rediiksiyon prosesinin termokimyasinin daha iyi anlasilmasi icin
1800 K’de C mol kesri ile gaz fazi bilesimlerindeki degisimler incelenmistir. Boylece
reaktanlar ve iriinlerdeki degisimler dikkate alinarak TiC olusumu i¢in kimyasal
reaksiyon mekanizmast agiklanabilir. Sekil 4.31b’de gaz fazindaki {iriinler ve
bilesimleri goriilmektedir. Dikey cizgiler, Sekil 4.31a’daki kararli kat1 fazlarin
sinirlarimi gostermektedir. Gaz fazinda tiim C mol kesirleri icin en yiiksek icerikte olan
CO, 0.75 mol kesrine kadar siirekli artmakta ve daha sonra ise sabit kalmaktadir. CO,

icerigi, CO’e gore ¢ok diisiik kalmaktadir.
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Sekil 4.31 : TiO,—C sisteminde 0.5 mol Ar i¢in termodinamik analiz sonuglar1
(a) C mol kesri ile sicaklik arasindaki degisimi gosteren kat1 hal diyagrami
(b) 1800 K’de C mol kesri ile gaz faz1 bilesimindeki degisim (n’1i0, = 0.001 mol)

Termodinamik incelemeler dikkate alindiginda, diisiik C mol kesirlerinde titanyum
sub-oksitler (Ti Oz, (1<n<4) fazlar1) ve gaz fazindaki ana bilesenler i¢in (4.1), (4.2) ve

(4.3)’te gosterilen reaksiyonlar yazilabilir.
nTi02 &) +C & — Tin02n,1 &) +CO (g (41)
IlTiOz k) + 1/2C k) — TinOZn—l k + 1/2C02 (g (42)

C02 @t C k) — 2CO (2 (43)
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Termodinamik inceleme, TiC’iin sicakliga bagimli olarak TiO veya Ti,Os’ten
olustugunu 6ngérmektedir. Muhtemel ara kademe reaksiyonlar1 asagida verilmektedir.

Burada n, 1 veya 2 seklindedir.
TiaO2m 1 + (30-1) C gy — nTiC g + (20-1) CO (4.4)
Ti1,O00n1 k + (411—1)/2 C k) — nTiC k t+ (21’1—1)/2 CO; (2 (45)

TiC olusumu i¢in net reaksiyon (4.1) ve (4.4) veya (4.2), (4.3) ve (4.5) reaksiyonlarinin
toplami seklinde ifade edilebilir.

TiO, ) + 3C ) — TiC g + 2CO (g (4.6)

Esitlik (4.6) ile gosterilen reaksiyon, TiO,’in C ile karbotermal rediiksiyonu sonucu TiC

olusumu i¢in ¢ok bilinen genel bir reaksiyonu ifade etmektedir.

4.4.2. Titanyum Oksit Partikiillerinin Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemiyle

Karbon Kaplanmasi

Sekil 4.32°’de TiO, tozunun CHy atmosferinde 1300 K’e isitilmasi ve 1300 K’de
bekletilmesi sirasindaki (icteki sekil) agirlik degisimi verilmektedir. Sekilden goriildiigii
izere artan 1sitma sicakligi ile agirlikta ilk olarak azalma, daha sonra artma meydana
gelmektedir. Ornegin, 900 K’de agirlikta yaklasik % 3.45 diisiis olmaktadir. Bu azalma,
CH,4 atmosferinde 1sitma sirasinda TiO, tozundaki kismi oksijen kaybi ile iligkilidir.
900-1200 K araliginda ise artan 1sitma sicaklig1 ile karbon birikimi neticesinde agirlikta
yavas bir artis gerceklesmektedir. Isitma sicakliginin 900 K’den 1200 K’e yiikselmesi
sonucu iiriin rengi kademeli olarak beyazdan koyu griye doniismiistiir. 1300 K’e 1sitma
sonrasi ise karbon birikiminin ¢ok daha fazla olmasi sonucu agirlikta hizli bir artig
(% 26) oldugu ve iiriin renginin siyaha doniistiigli saptanmustir. Sekil 4.32°de icte yer
alan diyagrama gore, 1300 K’de izotermal bekletme sonucunda agirliktaki artisin hizl
bir sekilde devam ettigi ve 10 dk’lik bekletme sonrasi agirlikta % 51 artis oldugu

anlagilmistir.
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Sekil 4.32 : CH, atmosferinde 1sitma sirasinda 1sitma sicakliginin ve
1300 K’deki bekletme siiresinin (igteki sekil) oksit tozundaki agirlik degisimine etkisi

Karbotermal rediiksiyon i¢in karbon kaplanmis toz sec¢imi ise su sekilde yapilmistir.
CH,4 atmosferinde 1sitma sirasinda TiO, tozunda oksijen kaybi nedeniyle TiC sentezi
icin gereken C miktar1, (4.6) no’lu reaksiyona gore gerekli teorik C miktarindan
(agirlikca % 45°ten) biraz daha diisiik olmalidir. CH4 atmosferinde 1300 K’e 1sitma ve
5 dk’lik izotermal bekletme sonucu agirliginda % 40 artis olan karbon kaplanmis oksit
tozu, karbotermal rediiksiyon sonrasi nihai iirlinde cok fazla serbest C olmadan TiC
sentezi icin iyi bir se¢im gibi goziikmektedir. Sekil 4.32’den karbon kaplama sonrasi
elde edilen tozdaki karbon igerigini veya TiO,’teki oksijen kaybini net bir sekilde
belirlemek miimkiin degildir. Ciinkii, 900 K’in iistiindeki sicakliklarda karbon kazanci
oksijen kaybi ile maskelenmistir. Bu yilizden karbon kaplanmis toz, 900 K’de 10 dk
hava atmosferinde yakildiktan sonra oOlgiilen kiitle kaybindan tozun icerdigi karbon
miktar1 belirlenmistir. 1300 K’de 0 ve 5 dk’lik bekletme sonrasi elde edilen karbon
kaplanmis tozlardaki yaklasik karbon igerikleri sirasiyla % 26 ve % 33 olarak tespit
edilmistir. Ayn1 zamanda karbon kaplanmis oksit tozunun 900 K’de hava atmosferinde
yakilmas1 sonrasi kalan tozun agirligr baslangictaki TiO,’in agirligina gore daha diisiik
bulunmustur. Bu sonug, karbon yakma islemi sirasinda titanyum sub-oksitlerin TiO;’e
doniismedigine isaret etmektedir. Literatiirde de [81] oksijen atmosferinde ve daha
yiiksek sicaklikta (1273 K) dahi titanyum sub-oksitlerin TiO,’e doniismesinin saatler
stirdiigii rapor edilmektedir. Boylece karbon kaplama sirasindaki oksijen kaybi, karbon

yakma islemi sonrasi kalan titanyum sub-oksidin ve baslangictaki TiO, tozunun
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agirliklart kullanilarak hesaplanmistir. Bu sekilde, 900 K’deki oksijen kaybi yaklasik
% 3.45 (Bu sicaklikta herhangi bir karbon birikimi gozlemlenmemistir.) iken 1300 K’de
yaklasitk % 6.65’e (baslangic TiO, agirligina gore) ¢iktigi belirlenmistir. TiO, teki

oksijen kayb1 nedeniyle (4.6) no’lu reaksiyon asagidaki sekilde yeniden diizenlenebilir.
TiOz_X k t+ (3—X)C kK — TiC k + (2—X)CO (g (47)

1300 K’de 5 dk bekletme sonrasi elde edilen karbon kaplanmis toz i¢in x degeri 0.332
olarak bulunmustur. (4.7) no’lu reaksiyonda bu x degeri icin TiC sentezi amaciyla
gereken C miktar1 agirlikca % 30 olarak belirlenmistir. 1300 K’de 5 dk bekletme
sonucu karbon kaplanmis tozun ortalama karbon icerigi ise % 33+2’dir. Bu da,
karbotermal reaksiyon neticesinde TiC doniisiimii tamamlandiktan sonra sentezlenen

irtiniin az miktarda C igerebilecegi anlamina gelmektedir.

Baslangi¢ tozu TiO, ile CH4 atmosferinde (1300 K — 5 dk) karbon kaplanmis tozun
XRD paternleri Sekil 4.33’te verilmektedir. TiO;’in pik siddetlerinden hareketle yiiksek
oranda anataz ve diisiik miktarda rutil ihtiva ettigi belirlenmistir. Karbon kaplanmig
oksit tozuna ait XRD paterni, rutil, anataz, C ve titanyum sub-oksit fazlarini
gostermektedir. Titanyum sub-oksit piklerinin varligi kaplama sirasinda gozlenen
agirhik kaybini dogrulamaktadir. CHy atmosferinde 1sitma sirasinda, beklendigi gibi
anataz cogunlukla yiiksek sicaklikta kararli olan rutile doniismiistiir. Boylece anataz pik
siddetinde diisiis meydana gelmistir. Titanyum sub-oksitlerin TigO;7, TisOg, TisO7 ve
Ti,03 fazlarindan olustugu tespit edilmistir. TiO,—CHy4 sisteminde 1300 K’de yapilan
termodinamik analiz, kararli durumdaki yogun fazlarin TiO,, titanyum sub-oksitler, C
ve ihmal edilebilir miktarda TiC oldugunu Ongormektedir. Titanyum sub-oksitler

asagida belirtilen (4.8) no’lu reaksiyonla olusabilir.
nTiO, & + CH,4 (e — Ti,0201 ® + CO et 2H, ) (48)

Bu reaksiyon uyarinca CH4 atmosferinde TiO,’in kismi indirgenmesi sonucu oksijen

kayb1 olmast muhtemeldir.
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Sekil 4.33 : Baslangi¢ tozu (TiO,) ile CH,4 atmosferinde 1300 K’e 1sitma ve 5 dk bekletme
sonrasinda elde edilen karbon kaplanmis titanyum oksit tozunun XRD paternleri

CH,4 atmosferinde (1300 K — 5 dk) karbon kaplanmis tozun degisik biiylitmelerdeki
HR-TEM goriintiilleri  Sekil 4.34’te  sergilenmektedir. Morfolojilerden  oksit
partikiillerinin kalinligit 10-20 nm arasinda degisen karbon tabaka ile homojen bir
sekilde kaplandig1 agikca goriilmektedir. Yiiksek biiyiitmedeki HR-TEM goriintiisiinde
(Sekil 4.34c) karbon kaplamanin diizlemler aras1 mesafesi ~0.34 nm olan (002) bazal
diizlemlerinden olustugu tespit edilmistir. Bu deger, kristalin grafitin (002) bazal
diizlemine ait mesafe (0.3375 nm) [79] ile uyumludur. Oksidin partikiill boyutu
85435 nm olarak tespit edilmistir. Bu degerden 1sitma sirasinda partikiil biiylimesi
oldugu anlagilmistir. Rutil fazinin kristal boyutu, (3.2) no’lu esitlik kullanilarak ~75 nm

olarak hesaplanmis olup partikiillerin biiyiik kism1 monokristal yapidadir.
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titanyum oksit

Sekil 4.34 : CH, atmosferinde (1300 K — 5 dk) karbon kaplanmis titanyum oksit tozunun
degisik biiyiitmelerdeki HR-TEM goriintiileri
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4.4.3. Karbon Kaplanmis Titanyum Oksit Tozunun Karbotermal Rediiksiyonu

Sekil 4.35’te karbon kaplanmis titanyum oksit tozundaki agirlik degisimine karbotermal
reaksiyon sicaklig1 ve siiresinin etkisi goriilmektedir. Sekilden, artan reaksiyon sicakligi
ve bekletme siiresi ile sentezlenen iiriiniin agirli§inin azaldigi anlasilmaktadir. Bu da
karbotermal reaksiyonun devam etti§i anlamina gelmektedir. Izotermal bekletme
olmaksizin yapilan 1sitmalarda, 1sitma sicakliginin arttirilmas: sonucunda ortaya cikan
agirhik kayiplarinda karbotermal rediiksiyonun etkisi belirgin bir sekilde ortaya
cikmistir. Ornegin, agirhik kaybr 1600 K’de % 15.2 iken 1800 K’de % 42.3 olarak
bulunmustur. Ayrica, Sekil 4.35’ten 1sitma sicaklign 1750 K’den 1800 K’e
cikarildiginda agirlik kaybinin ¢ok az arttigr goriilmektedir. Bu sicakliklarda 30 dk’lik
izotermal bekletme sonrasi agirlik kayiplarinin 1750 K’de % 42.1 ve 1800 K’de % 42.4
oldugu tespit edilmistir. Bu degerlerin (4.7) no’lu reaksiyon icin fazla karbon da goz
oniinde bulundurularak hesaplanan teorik degere (% 41.77) yakin olmas1 karbotermal

rediiksiyonun tamamlandigini gostermektedir.
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Sekil 4.35 : Karbon kaplanmis titanyum oksit tozlarinda
karbotermal reaksiyon sicaklig1 ve siiresinin agirlik degisimine etkisi

Sekil 4.36’da izotermal bekletme olmaksizin ve maksimum bekletme siirelerindeki
karbotermal reaksiyonlar sonrasi iiriinlerin XRD paternleri sergilenmektedir. Diisiik

sicakliklarda (1600 ve 1650 K) izotermal bekletmenin olmadigi durumlarda elde edilen
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iiriinlerin ana faz olarak titanyum karbiir, az miktarda C ve titanyum sub-oksitleri
(Ti4O7, Ti03) icerdigi belirlenmistir. Sicaklik ve siirenin arttirilmast sonucu diisiik
miktarda bulunan bu fazlarin yok oldugu ve karbiir fazi iceriginin (pik siddetinin)
giderek arttig1 paternlerden anlasilmaktadir. Yiiksek sicakliklarda (1750 ve 1800 K)

sentezlenen iiriinlerin XRD paternleri ise sadece TiC piklerinden olusmaktadir.
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A : Ti,05 (10-0063) 0 : TiC (32-1383)
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Sekil 4.36 : 1600-1800 K araliginda izotermal bekletme olmaksizin ve maksimum izotermal
bekletme siirelerindeki karbotermal reaksiyonlar sonrasi elde edilen iiriinlerin XRD paternleri

Uriinlerin kristal boyutlar;, (3.2) no’lu denklem kullamlarak XRD paternlerinden
belirlenmistir. izotermal bekletme olmaksizin yapilan deneylerde sicakligin 1600 K’den
1800 K’e cikarildig1 durumda iiriiniin kristal boyutunun 68 nm’den 95 nm’ye ¢iktigi
hesaplanmistir. 1600 K — 240 dk ve 1650 K — 60 dk sartlar1 i¢in kristal boyutlarinin
sirastyla 117 nm ve 84 nm oldugu tespit edilmistir. 1700-1800 K araliginda 30 dk siireli

reaksiyonlar sonrasi elde edilen iiriinlerin kristal boyutlarinin, sicakligin artmasiyla
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100 nm’den 128 nm’ye yiikseldigi belirlenmistir. Bu sonuglar, karbotermal rediiksiyon

sirasinda tane biiyiimesi olduguna isaret etmektedir.

Sekil 4.37°de karbotermal reaksiyonlar sonrasi sentezlenen iiriinlerin morfolojileri
goriilmektedir. Morfolojilerin genellikle kiiciik ve kiiresel partikiillere sahip gevsek
aglomere kiimelerden olustugu goriilmektedir. 1600 K — 240 dk sartinda sentezlenen
irtiniin morfolojisinde digerlerine gore ilging bir durum s6z konusudur. Ciinkii bu {iriin,
hem kiiciik hem de kaba partikiillerden olusmaktadir (Sekil 4.37e-f). Karbotermal
reaksiyonlar sonrasi elde edilen iiriinlerin ortalama partikiil boyutlari, 30 dk reaksiyon
stireli tirtinlerde sicakligin 1700 K’den 1800 K’e cikarilmas: sonucu 109+30 nm’den
124445 nm’ye ciktigi (Sekil 4.37a-c) saptanmistir. 1650 K — 60 dk sartinda sentezlenen
irtiniin ortalama partikiil boyutunun 101£29 nm oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.37d).
1600 K — 240 dk sartinda sentezlenen iiriiniin ise kiiciik ve kaba olmak iizere iki farkli
boyutta morfolojiye sahip oldugu ve bu partikiillerin ortalama boyutlarinin sirasiyla
128+44 nm ve 916192 nm oldugu belirlenmistir (Sekil 4.37e-f). Kaba partikiillerin

uzun reaksiyon siiresi nedeniyle sinterlesme sonucu ortaya ¢iktigr diistiniilmektedir.
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Sekil 4.37 : 1600-1800 K araliginda degisik siirelerde sentezlenen iiriinlerin SEM goriintiileri
Karbotermal reaksiyon sicakligi ve siiresi : (a) 1800 K — 30 dk, (b) 1750 K — 30 dk,
(c) 1700 K - 30 dk, (d) 1650 K — 60 dk, (e) ve (f) 1600 K — 240 dk
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4.5. GAZ FAZINDAN SiO, PARTIKULLERININ KARBONLA KAPLANMASI
VE AKABINDE KARBOTERMAL REDUKSIiYONU YOLUYLA SiC SENTEZi

4.5.1. Termodinamik Analiz Sonuclar:

SiOy’in Ar atmosferindeki karbotermal rediiksiyonu icin 1600-1900 K araliginda
yapilan termodinamik analizde, gaz fazinda Si0,—C—Ar sistemi icin 21 bilesen dikkate
alinmis olup bunlar arasinda Ar, SiO, SiO,, CO, CO,, Si, Siy, O, O,, SiC, ve Si,C
gazlar1 bulunmaktadir. Hesaplamalarda g6z Oniine alinan yogun fazlar ise, SiO,, Si,
a-SiC, B-SiC ve C’dan olusmaktadir. 1600-1900 K’de atmosferik basingta, 0.5 mol Ar
icin elde edilen sonuclar Sekil 4.38’de sergilenmektedir. Karbon mol kesri
[n°c/(n°c+n’sinn)] ile sicaklik arasinda ¢izilen kati hal denge diyagrami Sekil 4.38a’da
gosterilmektedir. Sekilden karali kati faz alanlarmin SiO,, SiO,+B-SiC, B-SiC ve
B-SiC+C oldugu goriilmektedir. Ayrica, ~1630 K’in iistiindeki sicakliklarda, 0.5 C mol
kesrinde dikey bir cizgi halinde kati fazin olmadig1 sadece gaz fazinda bilesenlerin
bulundugu bir bolge bulunmaktadir. 0.5 C mol kesrine kadar artan degerlerde kati faz
olarak sadece tek faz SiO, yer almaktadir. 0.5-0.75 C mol kesri araliginda ise tek faz
B-SiC goriilmektedir. 0.75’in {istiindeki degerlerde ise B-SiC’iin yaninda serbest C
olugsmaktadir. Yaklasik 1630 K’in altindaki sicakliklarda ise bu fazlara ilave olarak
Si0,+-SiC faz alan1 da goriilmektedir.
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Sekil 4.38 : SiO, — C — Ar sistemi i¢in termodinamik analiz sonuglari (n°s, = 0.5 mol)
(a) kat1 hal denge diyagrami, 1800 K’de C mol kesri ile (b) kat1 ve (c) gaz fazlarinin
bilesimlerindeki degisim (n’si0, = 0.001 mol)
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Karbotermal rediiksiyon prosesinin termokimyasini agikliga kavusturmak amaciyla kati
ve gaz fazlarindaki degisimler C mol kesrine baghh olarak calisilmistir. Bu sekilde
reaktanlarin ve iriinlerin denge durumu igerikleri kullanilarak prosesin kimyasal
reaksiyon mekanizmasi agiklanabilir. 1800 K’de 0-1 araligindaki C mol kesrinde kati
ve gaz fazlarinin bilesimlerindeki degisimler Sekil 4.38b-c’de goriilmektedir.
Sekil 4.38b’de <0.5 C mol kesrinde kat1 faz olarak sadece SiO, goziikiirken artan mol
kesri ile SiO; igeriginin azaldigi dikkat cekmektedir. Kat1 fazdaki SiO; igerigi ~0.5 C
mol kesrinde tamamen yok olmakta ve bu bolgede reaksiyon iiriinlerinin sadece gaz
fazindan olustugu (Sekil 4.38c) anlasilmaktadir. Sekil 4.38c’de gaz fazindaki ana
bilesenlerin SiO ve CO, tali bilesenlerin ise CO, ve Si gazlarindan olustugu, mol
kesrinin 0.5’ten az oldugu durumda artan C mol kesri ile gaz fazindaki SiO ve CO
iceriklerinin arttig1 goriilmektedir. Gaz fazinda SiO ve CO olusumu (4.9) no’lu

reaksiyon ile aciklanabilir.
SiOz k t+ C k) — SiO @t CO (2 (49)

Tek faz B-SiC faz bolgesinde (C mol kesri: 0.5-0.75) artan mol kesri ile kat1 fazdaki
B-SiC faz iceriginin arttig1 Sekil 4.38b’den anlasilmaktadir. Bu bolgede gaz fazindaki
degisimden (Sekil 4.38c) ise artan C mol kesri ile gaz fazindaki ana bilesenlerden SiO
icerigi azalirken CO iceriginin hala arttigi goriilmektedir. Bu durum (4.10) no’lu

reaksiyon ile ifade edilebilir.
SiO et 2C kK — SiC &t CO (g (4.10)

0.75 mol kesrinde olusan SiO;’in B-SiC’e doniisiim orani (0.99) maksimum olmakta ve
bu mol kesrinden sonra oran sabit kalmaktadir. SiO,’in karbotermal rediiksiyonu sonucu
B-SiC olusumu i¢in net reaksiyon (4.9) ve (4.10) no’lu reaksiyonlarin toplami olan

(4.11) no’lu reaksiyon ile gosterilebilir.
SlOz k) * 3C kK — SiC k) t 2CO (g (41 1)

C mol kesrinin 0.75’in (stokiyometrik oran) iistiinde oldugu durumda kati fazda
B-SiC’iin yaninda reaksiyona girmemis serbest C yer almaktadir ve artan mol kesri ile

birlikte serbest C igerigi de artmaktadir.
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4.5.2. SiO; Tozlarmin Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemiyle Karbon Kaplanmasi

SiO; partikiillerinin CH4 atmosferinde karbon kaplanmasi ¢alismalarina baslamadan
once <1300 K sicakliklarinda SiO,—CH4 sisteminde de termodinamik inceleme
yapilmistir. Termodinamik hesaplamalar, denge durumunda kat1 fazdaki iiriinlerin SiO,,
C ve ihmal edilebilir diizeyde SiC’den olustugunu gostermistir. Ornegin 1300 K’de 0.9
gibi yiiksek bir CH4 mol kesrinde [n°cpyg / (n°cra+n’sio)] kati fazin, molce % 89.922 C,
% 10.05 SiO, ve % 0.028 SiC’den olustugu hesaplanmistir. Bu sonug, diisiik
sicakliklarda (< 1300 K) SiO, ile CH4 arasinda SiC sentezi icin kayda deger bir

reaksiyon olmadigin1 gdstermektedir.

Sekil 4.39’da SiO; tozlarinin CH4 atmosferinde 1300 K’e isitilmasi ve 1300 K’de
bekletilmesi sirasindaki agirlik degisimleri goriilmektedir. Sekilden artan 1sitma
sicaklign ile agirhikta 6nce azalma, daha sonra artma oldugu anlasilmaktadir. Ornegin,
800 K’de agirlhikta yaklasik % 3.8 kayip meydana gelmektedir. Bu kayip, 1sitma

sirasinda SiO; ile CH4 arasinda asagidaki reaksiyon neticesinde olusabilir.
SlOz &) + CH4 g ™ SiO ) + CO ) + 2H2 ) (412)

Bu reaksiyon uyarinca gaz fazinda SiO meydana gelmektedir. Boylece oksit kayb1 SiO

olusumu ile ac¢iklanabilir [82].

800-1200 K araliginda ise artan 1sitma sicakligi ile karbon birikimi neticesinde agirlikta
yavas bir artig gerceklesmistir. Isitma sicakliginin 800 K’den 1200 K’e arttirilmasi
sonucu iiriin rengi kademeli olarak beyazdan koyu griye doniigsmiistiir. Bu sonug artan
sicaklik ile CH4'1n daha fazla pargalanarak oksit partikiillerinde C kaplama olustugu
anlamina gelmektedir. 1300 K’e 1sitma sonrasi ise karbon birikiminin ¢ok daha fazla
olmas1 nedeniyle agirlikta hizli bir artis (yaklasik % 54) oldugu ve iiriin renginin siyaha
doniistiigii saptanmistir. Sekil 4.39°daki icte yer alan diyagramdan, 1300 K’de izotermal
bekletme sirasinda agirliktaki artisin hizli bir sekilde devam ettigi ve 5 dk icinde
agirhikta % 80.3 artis oldugu anlasilmistir. SiC sentezi icin kritik olan husus oksit
tozlarinin karbon kaplanmasi kademesinde uygun sicakligin secimidir. Yiiksek sicaklik
cok fazla C birikimine ve nanoboyutlu SiO;’in sinterlesmesine neden olmaktadir. Diisiik

sicaklik ise, C birikiminin olmamast veya ¢ok az olmasi anlamima gelmektedir.
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Bu yiizden oksit tozlarmin karbon kaplanmasi kademesinde sicaklik olarak 1300 K

secilmistir.
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Sekil 4.39 : CH, atmosferinde 1sitma sirasinda sicakligin ve
1300 K’de bekletme siiresinin (icteki sekil) SiO, tozundaki agirlik degisimine etkisi

Sekil 4.39’a bakarak karbon kaplama sonrasi elde edilen tozdaki karbon icerigini veya
Si0O; kaybini net bir sekilde belirlemek miimkiin degildir. Ciinkii 800 K’in {istiindeki
sicakliklarda hem karbon kazanci, hem de oksit kayb1 olmaktadir. Bu yiizden karbon
kaplanmis tozlar 900 K’de 10 dk hava atmosferinde yakildiktan sonra Olciilen kiitle
kaybindan tozun icerdigi karbon miktar1 belirlenmistir. 1300 K’de 0, 1, 2.5 ve 5 dk’lik
bekletme sonrasi elde edilen karbon kaplanmis tozlardaki karbon icerikleri sirasiyla
agirlikca % 40, % 42.6, % 47.7 ve % 50.6 olarak tespit edilmistir. Ayn1 zamanda karbon
kaplanmis oksit tozunun 900 K’de hava atmosferinde yakilmasi sonrast kalan tozun
agirhigr baslangictaki SiO;’in agirhigina gore daha diisiik bulunmustur. Bu sonug¢ da
kaplama sirasinda oksit kayb1 oldugunu dogrulamaktadir. (4.11) no’lu reaksiyona gore
SiC sentezi i¢in karbon kaplanmis oksit tozunun agirlikca % 37.5 karbon icermesi
gerekmektedir. Sentez calismalarinda, karbotermal reaksiyonlarin tamamlanmasini
garantiye almak ic¢in karbon igerigi bu degerin biraz iistiinde olan (% 42.6 ve % 40 C

iceren) tozlar kullanilmastir.



85

Sekil 4.40°ta baslangi¢ tozu olan SiO;’in ve 1300 K’e CH4 atmosferinde 1sitma sonrasi
elde iriiniin (% 42.6 C) X-ismlar1 difraksiyon paternleri verilmektedir. Patern a’dan
23.3°’deki difraksiyon pikinin (d = 0.399 nm) diizlemler aras1 mesafesi 0.404 nm olan
kristobalit SiO, (PDF No: 39-1425) ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Patern b, CHy4
atmosferinde 1sitma sonrasi elde edilen iriiniin, SiO, ve C fazlarindan olustugunu
gostermektedir. Paternde 26.31°°de goriilen genis Co2) pikine ait diizlemler arasi

mesafe 0.339 nm olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.40 : X-1s1nlar1 difraksiyon paternleri
(a) baglangi¢ SiO, tozu ve (b) karbon kaplanmis SiO, tozu (% 42.6 C)

Sekil 4.41°de karbon kaplama kademesinde elde edilen iiriiniin diisilk ve yiiksek
biiylitmelerdeki HR-TEM goriintiileri verilmektedir. Sekil 4.41a’dan 50—80 nm partikiil
boyutuna sahip oksit partikiillerinin yilizeyinde kalinli§i 5-8 nm olan kaplama
goriilmektedir. Yiiksek biiylitmedeki HR-TEM goriintiisinden (Sekil  4.41b),
kaplamadaki bazal diizlemler arasi mesafe ~0,34 nm olarak Olciilmiistiir. Bu degerin

grafitin (002) diizlemine ait mesafe (0.3375 nm) [79] ile uyumlu oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 4.41 : Karbon kaplanmis SiO, tozunun (% 42.6 C)
(a) diisiik ve (b) yiiksek biiyiitmedeki HR-TEM goriintiileri

4.5.3. Karbon Kaplanmis SiO; Tozunun Karbotermal Rediiksiyonu

SiC sentezi icin Ar atmosferinde 1700-1800 K araliginda farkli izotermal bekletme
stirelerinde karbotermal reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Agirlikga % 42.6 C igeren
tozlarin karbotermal rediiksiyonu sirasinda sicaklik ve bekletme siiresine bagl
agirliklarinda meydana gelen degisimler Sekil 4.42°de gosterilmektedir. Sekilden artan
sicaklik ve reaksiyon siiresi ile birlikte agirlikta diisiis oldugu goriilmektedir. Agirlik

kayiplari, 1700, 1750 ve 1800 K’e 1sitma sonrast sirasiyla % 21.2, % 38.7 ve
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% 50.7°dir. llgili sicakliklarda calisilan en yiiksek siirelerde (1700 K — 180 dk,
1750 K — 45 dk ve 1800 K — 30 dk) ise agirlik kayb1 % 60 civarindadir. Bu degerin
(4.11) no’lu denklem uyarinca hesaplanan teorik degerden (% 58.3) biraz fazla olmasi,
karbotermal reaksiyon sirasinda olusan SiO gazinin reaksiyona girmeden sistemden

uzaklasmis olabilecegine isaret etmektedir.
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Sekil 4.42 : Izotermal bekletme siiresinin karbon kaplanmis SiO, tozlarindaki
agirlik degisimine etkisi

Sekil 4.43’te 1700-1800 K’de degisik siirelerde sentezlenen iiriinlerin XRD paternleri
verilmektedir. Paternlerden, esas itibari ile artan sicaklik ve reaksiyon siiresi ile birlikte
C ve SiO; pik siddetlerinin azaldigi, SiC pik siddetlerinin ise arttifi goriilmektedir.
1700 K — 180 dk sartinda sentezlenen iiriinde, ana faz SiC’iin yaninda diisiik siddetli
SiO, ve C pikleri de oldugundan karbotermal rediiksiyonun tamamlanmadigi
anlasilmistir. 1750 K — 45 dk ve 1800 K — 30 dk sartlarindaki iiriinlere ait paternlerden
Si0; pikinin bulunmadig fakat ana faz SiC’{in yaninda diisiik siddette serbest C pikinin
bulundugu goriilmektedir. Bu durum, karbotermal reaksiyon sirasinda (4.9) no’lu
reaksiyon uyarinca olusan SiO gazinin sistemden uzaklasmasi sonucu ortaya ¢ikan oksit

kaybu ile agiklanabilir.
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Sekil 4.43 : Agirlikca % 42.6 C igeren karbon kaplanmis tozlardan
1700-1800 K araliginda elde edilen iiriinlerin XRD paternleri

Karbotermal rediiksiyon sirasinda olusan oksit kaybi, karbon kaplanmis SiO,’teki
karbon oraninin baslangictakine gore daha yiiksek olmasi anlamina gelmektedir. Bu
nedenle karbon igerigi daha diisik (% 40 C) olan kaplanmis tozla SiC sentez
caligmalarina devam edilmistir. Bu amagla en yiiksek doniisiimlerin saglandigi
1700 K — 180 dk, 1750 K — 45 dk ve 1800 K — 30 dk sartlarinda deneyler yapilmis olup
agirlik degisim sonuclart Sekil 4.42°de ici bos semboller ile gosterilmistir. Sekilden
% 40 C iceren tozlardan elde edilen iiriinlerin agirlik kayiplarinin (yaklasik % 62) ayni
sartlarda % 42.6 karbon igeren tozlardan sentezlenen iiriinlere kiyasla biraz daha yiiksek

oldugu anlasilmaktadir.
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Agirhikca % 40 C igeren kaplanmis tozlardan elde edilen iiriinlerin X-1s1nlari
difraksiyon paternleri Sekil 4.44’te verilmektedir. Paternler, ayni sartlarda % 42.6 C

iceren tozlardan sentezlenen iiriinlerinkine benzerlik gostermektedir.
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Sekil 4.44 : Agirlikca % 40 C iceren karbon kaplanmis tozlardan
1700-1800 K araliginda elde edilen iiriinlerin XRD paternleri

Sekil 4.43 ve 4.44’teki XRD paternlerinde pik siddetleri ile ilgili detayli analiz
yapilarak reaksiyon iiriinlerindeki faz bilesimleri tahmin edilebilir. Bu amagla SiO,, C
ve SiC fazlarinin sirasiyla (101), (002) ve (111) diizlemlerine ait ana pik siddetleri
kullanilmistir. Sonuglar Tablo 4.2°de goriilmektedir. SiO, ve C faz miktarlar1 artan
sicaklik ve reaksiyon siiresi ile azalirken SiC faz orani ise artmaktadir. Agirlikca % 42.6
yerine % 40 C igeren kaplanmis tozlar kullanildiginda, maksimum siirelerde sentezlenen
tiriinlerin daha yiliksek miktarda SiC igerdigi tablodan anlasilmaktadir. Bu tozdan

1750 K — 45 dk ve 1800 K — 30 dk sartlarinda elde edilen numuneler, hemen hemen saf

SiC’den olugmaktadir.
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Tablo 4.2 : SiO,, C ve SiC fazlarina ait ana pik siddetlerinin sicaklik ve siireyle degisimi

Karbon kaplanmls SIOZ Sicaklik Siire Ii / (ISiOZ + IC + ISiC)

tozundaki C icerigi (K) (dk) Si0, C SiC
(agirhkea %) (101)  (002)  (111)
1700 0 0.68 0.13  0.19

1700 30 0.55 0.10 035

1700 180 0.16 0.08  0.76

42.6 1750 0 0.54 0.12 034

1750 45 0.00 008 092

1800 0 0.35 0.08  0.57

1800 30 0.00 005 095

1700 180 0.16 003 0.1

40.0 1750 45 0.00 0.04  0.96

1800 30 0.00 003  0.97

Sekil 4.45’ten goriildiigi tizere 1700-1800 K’de maksimum siirelerde elde edilen
irtinlerin morfolojileri, hem visker hem de partikiil geometrisine sahiptir. Kaplanmig
tozdaki karbon icerigi diistiikce partikiil boyutlarinda belirgin bir degisim olmazken,
visker caplarinda azalma gerceklesmektedir. % 42.6 ve % 40 C icin ortalama visker
caplariin sirasiyla 140-150 nm ve 100-115 nm; ortalama partikiil boyutlarinin ise
sirastyla 85-110 nm ve 80—100 nm oldugu tespit edilmistir. Ayrica XRD paternlerinden
% 42.6 C iceren kaplanmis tozlardan elde edilen iiriinlerin kristal biiyiikliiklerinin

40-80 nm, % 40 C ic¢in ise 45-55 nm oldugu hesaplanmistir.
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% S ‘ e, o M 4
TUBITAK E 20.0kV  X20,000  Tpm WD 15.3mm TUBITAK SEI  200kv X20000 1am WD 16.1mm

TUBITAK Sl 200KV X20,000 Tpm WD 15.3mm TUBITAK SEI 20.0kv X20,000 Tum WD 15.9mm

TUBITAK S 200KV X20,000 1pm WD 15.3mm TUBITAK SEl 20.0kv  X20,000 1pm WD 159mm

Sekil 4.45 : Karbotermal reaksiyonlar sonrasi sentezlenmis iiriinlerin FEG-SEM goriintiileri
Reaksiyon sicakligi ve siiresi : (a) ve (b) 1800 K — 30 dk;
(c) ve (d) 1750 K — 45 dk; (e) ve (f) 1700 K — 180 dk
(a), (c) ve (e) : % 40 C; (b), (d) ve (f) : % 42.6 C iceren kaplanmis tozlardan elde edilen iiriinler
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1. Mo,C SENTEZIi

5.1.1. M0Oy3’in Gaz Fazindan Yogunlastirilmasi ve H,+CH,4 Gaziyla Reaksiyonu

MoOs’in 973 K’de siiblimlesmeye basladigi, 1068 K’de ergidigi ve buhar basmcinin
sicaklikla arttigi bilinmektedir [83, 84]. Ornegin, MoOs’in denge buhar basinct 900,
1000, 1100, 1200 ve 1300 K’ de sirastyla 0.001, 1, 10, 100 ve 300 torr seviyelerindedir
[84]. Buhar basinci (p), denge veya doymus buhar basincindan (p.) yiiksekse oksit
kristallerinin biiyliyecegi agiktir. Gaz fazindan kristal biiylimesi i¢in itici giig, asiri
doymusluk (p/pe) oranidir. Bu oran arttikca yogunlagsma daha hizli gerceklesecektir.
Firin merkez sicakligr 1300 K ve yogunlasma sicakligr 900 K oldugu durumda itici gii¢
(p/pe = 300/0.001) en yiiksektir. Yogunlasmanin belli bir kesitte olmasi, sicaklik
gradyanin biiyiikliigii ile de iligkilidir. Nitekim 1300 K’e 1sitma sirasinda ~900 K’lik
bolgedeki yogunlasma, yiiksek itici gii¢c ve sicaklik gradyani (135 K/cm) nedeniyle hizli
gerceklesmistir. Bu nedenle siingerimsi yap1 tiip kesitini tamamen doldurmustur.
Benzer sekilde 1200 K’e 1sitma sirasinda da ~900 K’deki yogunlagmanin 100 K/cm’lik
sicaklik gradyaninda oldugu goriilmiistiir. Fakat sicaklik gradyani ve buhar basinci daha
diisiik oldugu i¢in yogunlasma dairesel serit seklinde olmustur. 1100 ve 1000 K’e 1s1tma
sirasinda ise azalan sicaklik gradyani (70 ve 50 K/cm) ve diisen buhar basinci nedeniyle

belli bir kesitte yogun birikim meydana gelmemistir.

Deneysel calismalar, siingerimsi MoOs’in 900 K’de H, (370 cm’/dk) + CHy (40 veya
20 cm’/dk) gaz kansimi ile 60 dk’lik reaksiyonu sonucu termodinamik analiz
sonuglarinin 6ngordiigii gibi tek faz Mo,C sentezlendigini gostermektedir. Reaksiyon
mekanizmasinin termokimyasinin anlasilmasi i¢in degisik CH4 mol kesirlerinde denge
durumundaki kat1 ve gaz bilesimlerindeki degisimler 900 K’de incelenmis ve sonuglar
Sekil 5.1a-b’de gosterilmistir. Sekil 5.1a’dan, 0.071 CH4 mol kesrine kadar MoOs;
%’sinin azaldigt ve MoQO; %’sinin arttig1 anlagilmaktadir. 0.071-0.148 CH4 mol

kesirleri arasinda ise kati1 faz tamamen MoQO;’ten olusmaktadir. 0.148-0.417 CH4 mol
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kesirlerinde artan mol kesri ile MoO, azalirken ve Mo,C’e doniisiim artmaktadir.

0.417 CH4 mol kesrinin uistiindeki mol kesirlerinde ise kati fazin tamamen Mo,C’den

olustugu goriilmektedir. Boylece 900 K’de kati/gaz reaksiyonlar1 sonucunda MoO;’ten

Mo,C doniisiimiiniin sirastyla MoO3; — MoO, — Mo,C seklinde oldugu saptanmaistir.

Artan CH4 mol kesri ile birlikte metalik Mo veya serbest C olugsmadig tespit edilmistir.

Bu sonuglar, MoO;—H,—CHy, sisteminde Mo,C toz sentezi lizerine yapilan literatiirdeki

deneysel ¢alismalarla [43, 44] da uyumludur.

Kat1 Faz Bilesimi (molce %)

Gaz Bilesimi (mol)

100

80

60

40

(a)

0.3 00.4 00.5 9.6 0.7 0.8 0.9
N cpg / (0 cpy + 0 pe03)

—_
S
(=)}

—_
o
ES

MoO; + MoO,

MoO, + Mo,C Mo,C

(b)

MoO,

Giren H,

0.1 0.2 0.3 . 0.4 00.5 00.6 0.7 0.8 0.9
N gy / (M ey + Nye03)

1

Sekil 5.1 : CH4 mol kesri ile bilesimdeki degisim (a) kat1 faz ve (b) gaz faz1

(T =900 K; nng / HOCH4 = 925, HOM003 =0.001 mol)

Sekil 5.1b’den gaz fazindaki iirlinlerin ana bilesenlerinin H,O, CO ve CO; oldugu

anlasilmaktadir. Tim CH4 mol kesirlerinde H,O igeriginin en yiiksek oldugu ve

0.417 CH4 mol kesrine kadar CO; iceriginin CO’ten daha yiiksekken bu mol kesrinden
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sonra CO igeriginin CO;’ten daha fazla oldugu tespit edilmistir. Yiiksek CH; mol
kesirlerinde ise gaz fazindaki bilesenlerde az miktarda C,He ve C;H4 bulundugu da
sekilden goriilmektedir. Bu sonuglar, MoO3;-H,—CHj, sisteminde Mo,C toz sentezi icin
yapilan diger calismalarda [43, 85, 86] deneysel olarak tespit edilmis gaz tiirleri ile de

uyum icerisindedir.

Sekil 5.1b’den MoO3+MoQO; faz bolgesinde gaz fazindaki ana bilesenlerin H,O ve CO,
oldugu ve bu gazlarin miktarlarinin MoOj3’ten MoQO;’e doniisiimiin tamamlandigr mol
kesri olan 0.071 CH4 mol kesrine kadar arttig1 anlasilmaktadir. 0.071 CH4 mol kesrinin
altinda, H, ve CH4 gazlarinin ortaya ¢ikmamasi, H,O ve CO, olusumu sirasinda bu

gazlarin tamamen tiikendigine isaret etmektedir. Bu sonuglar asagidaki reaksiyonlar ile

ifade edilebilir.
MoO; & t H, (e — MoO, & *+ H,O ) (AGOR =—-103 105 J) (51)
4MOO3 k) + CH4 (g — 4M002 k) + 2H20 (g + C02 (g (AGOR =-420618 J) (52)

MoO, olusumu i¢in net reaksiyon (5.1) ve (5.2)’deki reaksiyonlarin toplami seklinde de

ifade edilebilir.
5MOO3 k) + H, @t CH4 (@ — 5M002 k) + 3H20 @t C02 ©
(AG’x =—5237231) (5.3)

Tek faz MoO, bolgesinde H,O miktarinda az bir diisiis, CO; igeriginde ise biraz artis
gozlenmektedir. Sisteme verilen H, ve CH4 miktarlarinin fazla olmasi nedeniyle bu
gazlarin icerikleri artan CH4 mol kesri ile birlikte artmaktadir. Ayrica, tek faz MoO,
bolgesinde, CO miktarinda belirgin bir artis goriilmektedir. Muhtemel CO olusum

reaksiyonlar1 asagida verilmektedir.
4Mo0Os & t H, e+ CH4 (g — 4Mo0O, & t 3H,0 et CO (g
(AG’r =-4143691]) (5.4)

CHy ) + HyO (g — CO o) + 3H; (o) (AG’r =—19491]) (5.5)



95

(5.4) no’lu reaksiyon uyarinca MoOs’in H, ve CHy4 ile reaksiyonu sonucunda MoO;’e
indirgenmesinin gergeklestigi ve bunun yaninda H,O ile CO gazi ¢ikisinin olmasi
gerektigi anlasilmaktadir. Ayn1 zamanda (5.5) no’lu esitlikte belirtilen gaz fazindaki

reaksiyon sonucunda da CO olusumu miimkiin goriinmektedir.

MoO,+Mo,C bolgesinde ise CO; igeriginin hemen hemen sabit kaldig1 H,O igeriginin
ise arttig1r goriilmektedir. CO igeriginde de biraz artis olmaktadir. Sekil 5.1a’dan artan
CH; mol kesri ile birlikte MoO, icerigi azalirken Mo,C miktarinin ise arttigi
anlasilmaktadir. Bu sonuclar 1s1ginda MoO;’ten Mo,C olusumu i¢in asagidaki reaksiyon

yazilabilir.
2Mo0O, & t 2H, et CH4 g ™ Mo,C & + 4 H,O @ (AGOR =—12753 J) (56)

Tek faz Mo,C bolgesinde, artan CH4 mol kesri ile H,O sabit kalmakta, C ihtiva eden
gazlardan CO en yiiksek seviyesine ulagsmakta, CO, miktar1 ise azalmaktadir. Bu
bilgiler 1s18inda MoOs’in H, varliginda CHy4 gazi ile karbiirizasyonunun iki temel
kademeden gectigi ifade edilebilir. Bunlar; H,+CHs gaz karisimi ile (a) MoOs’in
MoO,’e indirgenmesi ve (b) kismi indirgenmis iiriiniin karbiirizasyonudur. MoO3’ten

Mo,C olusumu i¢in Onerilen net reaksiyonlar asagida gosterilmektedir.

2Mo0O;3 () + 4H; (g) + CHy (o) = M02C () + 6H,0 (o (AG%=-2189631) (5.7)
2Mo0Os5 () + Ha (g) + 2CHy (¢) — M02C ) + SH20 (o) + CO (o)

(AG’x =-2209121) (5.8)
2MoOs3 ) + 12/5H: (o) + 7/5CHj4 (¢) = M0,C () + 26/5H20 (o) + 2/5CO; (o)

(AG’r =—2222421]) (5.9)
2Mo0Os5 (k) + 3Ha (¢) + 3CHy () — M02C () + 6H20 (o) + CoHe (o)

(AG’r =—148 111 1) (5.10)

2Mo0O3 () + 2H; () + 3CH4 (o) = M02C ) + 6H20 () + CoHy (o)

(AG’R =—125113]) (5.11)
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Burada, (5.7), (5.8) ve (5.9) no’lu esitliklerde belirtilen reaksiyonlarin MoO3;—H,—CH4

sisteminde Mo,C olusumu i¢in dnemli reaksiyonlar oldugu kanaatine varilmistir.

5.1.2. MoO5’in H, Atmosferinde Onceden indirgenmesi ve Saf CH4 Gaziyla Mo,C

Sentezi

Deneysel calismalarda, H, atmosferinde 1sitma sirasinda indirgenen MoQOs3 tozundan
elde edilen Mo’in 900, 950 ve 1000 K’de sirasiyla 45, 5 ve 2.5 dk reaksiyon siirelerinde
saf CHy gaz1 (40 Cm3/dk) ile karbiirizasyonu sonucu tek faz Mo,C elde edilmistir. Bu
sartlarda (kullanilan CH4 mol kesirlerinde) kat1 hal denge diyagramina (Sekil 4.6) gore
MoC+C fazlann ortaya c¢ikarken deneysel olarak tek faz Mo,C sentezi miimkiin
olmustur. Termodinamik analiz sonuclari ile deneysel ¢alismalar arasindaki bu farklilik,
sentez reaksiyonlarinin gergeklestirildigi reaktoriin sekli ve kinetik faktorler ile
aciklanabilir. Deneysel caligmalarda kullanilan reaktor, agik tiip oldugundan reaktif
gazin biiyiik bir kismu toz yatagr ile temas etmeden sistemden uzaklagsmaktadir. Kinetik
faktorler ise CHy gazinin pargalanma reaksiyonlarint ve olusan C atomlarinin partikiil
icerisine difiizyonunu ile iligkilidir. Karbiirizasyon i¢in gerekli karbon kaynagi metanin
parcalanmasi sonucu elde edilmektedir. Metanin parcalanmasi ise gaz fazinda C iceren
karmasik hidrokarbon gaz bilesenlerinin homojen reaksiyonlar1 ile baslamaktadir. Bu
adimi, gaz bilesenlerinin partikiil yilizeyinde adsorbsiyonu ve heterojen reaksiyonu
sonucu C olusumu takip etmektedir [87]. Metanin par¢alanmasi ise 6zellikle reaksiyon
sicakligina bagimhidir. TiO, ve SiO, partikiillerinin karbon kaplanmasi (Sekil 4.32 ve
Sekil 4.39) sirasinda saf metanin 1300 K’de yiiksek oranda parcalanmaya basladigi
tespit edilmistir. Mo,C sentez sicakliklarinda (900-1000 K) kuvars tiipiin i¢ cidarinda
herhangi bir kaplama veya kararma (is olusumu) seklinde serbest C olusumu
saptanmamistir. Dolayisiyla 900-1000 K araliginda yiiksek kararlilikta olan metanin
parcalanmasi cok yavas gerceklesmektedir. Acik tiip sistemi ve kinetik faktorler
sebebiyle C olusumu daha az oldugundan termodinamik analizin 6ngordiigiic MoC+C

fazlar1 yerine tek fazli Mo,C iiriin elde edilmistir.

Sekil 4.6’daki kat1 hal denge diyagramina gore 900-1000 K aralifinda tek faz Mo,C
faz1 stokiyometrik CH4 mol kesrinde (0.333) olusmakta, artan CH4 mol kesirlerinde
(900 K’de 0.413’e kadar, 950 K’de 0.387’ye kadar, 1000 K’de 0.367’ye kadar) kararli

faz durumunu korumakta ve iiriin hala tek faz Mo,C olmaktadir. Deneysel calismalarda
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Mo,C doniisimii tamamlandiktan sonra iiriinde belirgin bir agirhk degisiminin
olmamast (Sekil 4.9) ve reaksiyon {riinlerinin XRD piklerinin degismemesi

(Sekil 4.10), bu sonucu desteklemektedir.

5.2. WC SENTEZIi

5.2.1. H,/CH4 Gaz Karisimu Kullanilarak WO3’ten Tek Adimda WC Sentezi

5.2.1.1. Reaksiyon Mekanizmalart

WO;-H,—CHjy sisteminde yapilan termodinamik analiz (Sekil 4.12), 900-1300 K’de tek
faz WC sentezinin miimkiin oldugunu gostermistir. Deneysel caligmalarda ise, WO53’in
sadece 1300 K’de H,+CH4 gaz karisimi ile 120 dk’lik reaksiyonu sonrasinda saf WC
sentezlendigi tespit edilmistir. Calisilan sartlarda daha diisiik sicakliklarda CH4 gazinin
parcalanma kinetiginin ve C difiizyonunun yavas olmasi nedeniyle tek faz WC sentezi

miimkiin olmamustir.

Sekil 4.12°den 1300 K’de artan CHs mol kesriyle WO3+WO,, WO,, WO,+W, W,
W+WC, WC ve WC+C faz alanlarinin olustugu goriilmiistir. 1300 K’deki WC
sentezinin kimyasal reaksiyon mekanizmasinin anlasilmasi i¢cin CH4 mol kesri ile denge
durumundaki kat1 ve gaz bilesimlerinin degisimi incelenmis ve sonuglar Sekil 5.2a-b’de
grafikler halinde verilmigtir. Sekil 5.2a’dan artan mol kesriyle ikili faz alanlarinda
ortaya ¢ikan yeni fazin miktarinin arttig: anlasilmaktadir. Ornegin, W+WC faz alaninda
(0.712-0.776 mol kesir araliginda) artan CH4 miktar1 ile W %’si azalirken WC %’si
artmaktadir. 1300 K’de H,+CH, atmosferinde WO;3;’ten WC sentezinin sirasiyla
WO; - WO, — W — WC adimlarindan gectigi Sekil 5.2a’dan belirlenmistir. Bu
sonuglar, WOs;—H,—CHy,4 sisteminde WC sentezi lizerine yapilan literatiirdeki deneysel

calismalar [54, 88-90] ile de uyum igerisindedir.

Sekil 5.2b’den goriilecegi lizere tiim CH4 mol kesirlerinde gaz fazindaki iiriinlerin ana
bilesenlerinin H,O, CO ve CO, oldugu anlasilmaktadir. Bu sonuglar da literatiirdeki
WC sentezi i¢in WO3;-H,—CHy sisteminde yapilmis deneysel ¢alismalarda tespit edilen
gaz tiirleri [54, 88-90] ile de uyumludur. Ayrica termodinamik analiz sonucunda gaz
fazinda diisiik mol kesirlerinde az miktarda HyWO,, yliksek mol kesirlerinde de diisiik

miktarda C,H4, CH; ve H gazlan tespit edilmistir.
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Sekil 5.2 : CH, mol kesri ile (a) kat1 ve (b) gaz fazlarinin bilesimlerindeki degisim
(T =1300 K; n°yy / n°cpa = 9.25; n°wo3 = 0.001 mol)

Sekil 5.2b’den WO3+WO, faz bolgesinde gaz fazindaki ana bilesenlerin H,O, CO,,
CO ve H,WO, oldugu ve bu gazlarin miktarlarinin WOs3’ten WO;’e doniisiimiin
tamamlandig1 mol kesri olan 0.081 mol kesrine kadar arttig1 anlagilmaktadir. 0.081 mol
kesrinin altinda H, ve CH4 gazlarinin giren miktardan daha az ¢iktigi goriilmektedir. Bu
da H, ve CHj; gazlarimin reaksiyona girdigine isaret etmektedir. Bu sonuglar,

(5.12) — (5.17) no’lu reaksiyonlar ile ifade edilebilir.
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WOs g + Ha gy — WO, ) + HaO (g (AG’r =—18400J) (5.12)
4WO;3 oo + CHy (o) — 4WO, g + 2Hy0 () + COz 9 (AG’r =— 170856 1) (5.13)
SWO; o + Ha (g) + CHy () — SWO, ) + 3H20 () + COy (g

(AG’r =— 189256 J) (5.14)
3WOs ) + CHy (o) — 3WO, 4y + 2H2O (9 + CO oy (AG’r =— 158 561 J) (5.15)
4WOs3 1 + Hy () + CHy (o) — 4WO; () + 3H20 (o) + CO ()

(AG’% =—-1769611) (5.16)

5WOs g + CHy () — 3WO, o + 2H;WO, (o + CO () (AG’g =—247951) (5.17)

Tek faz WO, bolgesinde H,O, CO, ve H,WO, miktarlarinda hafif bir azalma

gozlenirken CO igeriginde ise belirgin bir artis gdozlenmektedir. Sisteme verilen H, ve

CH4 miktarlarinin fazla olmasi nedeniyle bu gazlarin miktarlari artan CH4 mol kesri ile

birlikte artig gostermektedir. Muhtemel CO olusum reaksiyonlar1 asagidaki gibi olabilir.

CH, () + H20 () = CO () + 3H, (o) (AG% =—-103 3611J) (5.18)
CHs (g) + CO; () — 2CO (o) + 2H; (o (AGOR =-1094661J) (5.19)
H; () + CO2 9y = CO ) + H2O (g (AG’r =—61051) (5.20)

2CHy (g + HoWOy () — WO, g + 2CO (g + SHa ) (AG’R =—292005 ) (5.21)

WO,+W boélgesinde ise H,O, CO, CO, ve H,WO, igeriklerinde artis oldugu
goriilmektedir. Sekil 5.2a’dan artan CH4 mol kesri ile birlikte WO, igerigi azalirken W

iceriginin arttigl anlasilmaktadir. Bu sonuglar 151ginda WOy’ten W olusumu igin

asagidaki reaksiyonlar yazilabilir.

3W02 & * CH4 (e — 2W ® + H2W04 (g + Hzo (g + CO )

(AG%R=-93841) (5.22)
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2W02 ) + H2 (g + CH4 (g — 2W(k) + 3H20 (g +CO (g (AGOR =—-94 667 J) (523)
2W02 ) + CH4 (g — 2W &) + 2H20 (g + C02 (g (AGOR =—88 562 J) (524)

Tek faz W bolgesinde gaz fazindaki iirtinlerden H,O, CO, ve H;WO, azalmakta iken
CO miktar ise belirgin bir sekilde artmaktadir. Bu sonuglar ise (5.18), (5.19) ve (5.25)

no’lu reaksiyonlar ile ifade edilebilir.
CH4 (g + H2W04 (g — W(k) + 3H20 (g + CO (g (AGOR =—184 297 J) (525)

W+WC bolgesinde ise H;O ve CO degerlerinde belirgin bir degisim olmazken CO,
miktarinda ise azalma oldugu goriilmektedir. Sekil 5.2a’dan goriilecedi lizere artan CHy
mol kesri ile birlikte W icerigi azalirken WC igerigi artmaktadir. Bu sonuglar 15181inda
W’den WC olusumu sirasinda gerceklesmesi muhtemel reaksiyonlar, (5.19), (5.20),
(5.26) ve (5.27) no’lu reaksiyonlardir.

w & t CH4 @ — WC k) t 2H, ) (AGOR =— 87 686 J) (526)
w k) + 3CH4 (g — wWC k + C2H4 (g) + 4H2 (g (AGOR =-49214 J) (527)

Tek faz WC bolgesinde gaz fazindaki iiriinlerden H,O ve CO, azalmakta iken CO
miktar1 ise artmaktadir. Bu sonuclar ise (5.18) ve (5.19) no’lu reaksiyonlar ile ifade

edilebilir.

WC doniisimii tamamlandiktan sonra serbest C aciga cikmaktadir. Bu bolgedeki

muhtemel reaksiyonlar ise (5.19) ve (5.28) no’lu reaksiyonlar ile gosterilebilir.
CHy (g — C g+ 2Ha (g (AG’r =-526261) (5.28)

Bu bilgiler 1s1831inda WO3’in H+CHy gaz karisimi ile 1300 K’deki karbiirizasyonu ii¢
temel kademe icermektedir. Bunlar; (a) WO;5’in H,+CHy gaz karisimi ile WO,’e
indirgenmesi, (b) kismi indirgenmis iriiniin H,+CHs gaz karisimi ile rediiksiyonun
devami neticesinde W eldesi ve (c) W’den WC sentezi seklindedir. Bu sonuglar,
WO5’ten WC olusumu igin bircok toplam reaksiyona isaret etmektedir. Onerilen net

reaksiyonlar ise agsagida gosterilmektedir.

WO3 & + H2 (g + CH4 (g — WwC k t+ 3H20 (g) (AGOR =-101739 J) (529)
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4WO;3 oo + Hy (g + SCHy () — 4WC o + 11H,0 () + CO )

(AG’x =-5103171) (5.30)
TWO3 ) + 3Hy (o) + 8CHy (5) — TWC () + 19H,0 (o) + CO; o)

(AG’r =—809429 1) (5.31)
4WO3 o + 2Hy (g + 6CHy () — 4WC () + 12H;0 () + CoHy (o)

(AG’r =—368 484 1) (5.32)
4WO3 o + 3H; (g + 6CHy () — 4WC o + 12H,0 (o) + 2CH; (g

(AG’r =—178 642 1) (5.33)

5.2.1.2. Morfoloji Incelemeleri

Deneysel ¢calismalar sonrasinda, WO;5’in 1300 K’de H; (185 cm3/dk) + CHy4 (20 cm3/dk)
gaz karistimi ile 120 dk’lik reaksiyonu sonucunda sentezlenen WC’iin partikiil
boyutunun 0.2—-1.5 pwm arasinda degistigi, kristal boyutunun ise ~50 nm oldugu tespit
edilmistir. Partikiil ile kristal biiytikliikleri arasindaki bu farki anlamak icin
oncelikle bu terimleri aciklamak gerekmektedir. Sekil 5.3’te temel toz bilesenlerinin

(kristal, partikiil, aglomere) sematik gosterimi verilmektedir.

A : Kristal (tane)
B : Partikiil

Sekil 5.3 : Temel toz bilesenlerinin sematik gosterimi [91]
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Sekil 5.3’te B ile gosterilen toz partikiilleri, amorf veya kristalin olabilir. Kristalin
partikiiller, tek veya c¢ok sayida kristalden (Sekil 5.3’te A ile gosterilmis)
olusabilmektedir. Bunlar da tek kristalli veya cok kristalli (polikristal) partikiiller olarak
adlandirilmaktadir. Toz partikiillerinin bir araya gelip topaklagsmasi sonucu olusan
yapilar, aglomere (Sekil 5.3’te C ile gosterilmis) olarak isimlendirilmektedir [91].
Dolayisiyla sentezlenen iiriinlerin XRD piklerinden hesaplanmis olan kristal (tane)
boyutlarinin SEM o6l¢iimlerinden elde edilmis olan partikiil boyutlarindan daha diisiik

olmas1 WC partikiillerinin polikristal yapida olduguna isaret etmektedir.

5.2.2. WO3’in Onceden H, Atmosferinde indirgenmesiyle Elde Edilen W’in Saf
CH, veya Seyreltik CH4 Gazlariyla Reaksiyonlart Sonucu WC Sentezi

W’den saf veya seyreltik (H, veya Ar ile seyreltilmis) CHy gaziyla 900-1100 K
araliginda reaksiyonu sonrasi tek faz WC sentezinin miimkiin oldugu W-CHy
sisteminde yapilan termodinamik analizde (Sekil 4.16) anlasilmistir. W,C fazi,
900-1100 K araligindaki diisiik sicakliklarda kararsiz bir faz olup termodinamik
incelemelerdeki tiim gaz bilesimlerinde olusmadigi ©Ongoriilmiistiir. Fakat bu faz,
karbiirizasyonun baglarinda reaksiyon {iriinlerinde saptanmis ve Kkarbiirizasyonun
devaminda kararli durumda olan WC’e doniismiistiir. Deneysel calismalarda kullanilan
CH,4 miktart 900 K’de >0.9, 1000 K’de >0.82 ve 1100 K’de >0.64 mol kesirlerine
tekabiil etmektedir. Denge diyagramlarindan (Sekil 4.16) 900 K’de, H,—CH,4 atmosferi
hari¢, bu oranlardaki tiim sartlarda WC’iin yaninda fazla miktarda serbest C olustugu
anlasilmaktadir. Ornegin, 1100 K’de hesaplanan serbest C miktari, H,—~CH4, Ar—-CH,4 ve
saf CH4 atmosferleri icin sirasiyla >0.9, >4.77 ve >4.22 (agirlikca %) seklinde
belirlenmistir. Bu calismada, firmin sicak bolgesinde dahi kuvars tiipiin i¢ cidarinda
serbest C olusumuna isaret eden bir kararma gozlenmemistir. Agirlik degisimi
grafiklerinden (Sekil 4.18) 1100 K’de 5 ve 15 dk’lik karbiirizasyon siirelerinde agirlik
artistnin WC doniisiimii i¢in olmast gereken teorik degerden biraz daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu durum, su sekilde aciklanabilir. Nanoboyutlu partikiillerin giiclii
piroforik 6zellik gostermesi beklenmektedir. XRD paternlerinde oksit fazlarinin
goriilmemesi, {iriinlerin yiizeyinde XRD limitleri icerisinde olmayan oksit tabakasinin
bulunduguna veya serbest C icerdigine isaret etmektedir. Ancak sentezlenen iiriinlerde
piroforik davranis gozlenmemistir. Bu da muhtemelen iiriin yiizeyindeki fazla karbonun

karbiir fazinin oksitlenmesini engellemesinden kaynaklanmaktadir. 1100 K’deki
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5 dk’lik karbiirizasyon sonrasi elde edilen iirlinlerdeki agirlik artisinin teorik olarak
hesaplanan WC doniisiimii ¢izgisinin hemen {istiinde olmasi, bu iiriinlerin az miktarda
serbest C icerdigi anlamina gelmektedir. Agirlik degisimi grafiklerinden numunelerde
agirhkca % 0.10-0.32 serbest C oldugu hesaplanmistir. Hesaplanan degerler,
termodinamik analizler sonucu Ongoriilen serbest C miktarina gore oldukga diisiik
kalmaktadir. Termodinamik analiz sonuclar1 ile deneysel calismalar arasindaki bu
farklilik, sentez reaksiyonlarinin gerceklestirildigi reaktoriin acik tiip olmasi ve CHy
gazinin parcalanma kinetigi gibi faktorler ile agiklanabilir. CHs gazinin par¢alanmasi
sonucunda olusan C atomlarinin W partikiillerinin yiizeyinden igeri dogru difiizyonu
sonucu WC olusumu gerceklesmektedir. Yiizeyde karbiir fazi olustuktan sonra WC
olusumunun tamamlanmasi i¢in ylizeydeki karbon atomlarinin karbiir igerisinden
difiizyonu sonrasi reaksiyona girmemis W c¢ekirdegine ulagsmasi gerekmektedir.
Schmid ve Roth [92], W icerisinde C’un etkin difiizyon katsayisinin 1000-1100 K’de
107" m%s ve <1000 K’de <10** m?/s mertebelerinde oldugunu rapor etmislerdir. Bu
degerleri kullanarak karakteristik difiizyon mesafeleri [ = 2(D.r)” formiiliiyle kolaylikla
hesaplanabilir. 1000 ve 1100 K’de en uzun reaksiyon siireleri i¢in yapilan hesaplama
sonugclari, sentezlenen iiriinlerin partikiil boyutlar: civarinda ¢ikmistir. Fakat 900 K’de
en uzun reaksiyon siiresi i¢in yapilan hesaplamada difiizyon mesafesinin (~1.5 nm)
partikiil boyutundan ¢ok daha diisiik oldugu bulunmustur. Bu sonug, 900 K’de 90 dk’lik
reaksiyon sonrasi yeteri kadar C olsa bile karbiirizasyonun tamamlanamayacagini

gostermektedir.

Bu bilgiler 15181nda, tek faz WC olusumu i¢in gerekli uygun durumlardan sz edilebilir.
Bu baglamda, W partikiillerinin WC fazina doniismesi icin iki sartin saglanmasi
gereklidir. Bunlar; (a) gaz fazindan kafi miktarda C desteginin olmasi ve (b) partikiil
icerisine yeterli C difiizyonunun gerceklesmesidir. Saf WC faz1 olusumu i¢in bu iki
degerin yeterli ve esdeger olmasi gerekmektedir. 900 K’de yapilan deneylerden de
anlagilacagi iizere az C olusumu veya diisiik C difiizyonu, karbiirizasyon reaksiyonunun
tamamlanmamasina yol agmaktadir. Bu durum ozellikle H,—~CH4 gaz karisimi igin
dogrudur. Karbiirizasyon atmosferinde H, bulunmasi, H,’in C ile bag olusturma egilimi
nedeniyle metanin parcalanmasini azaltmaktadir. Bu da sentezlenen iiriindeki C
iceriginin diismesine neden olmaktadir. 900 K’de yapilan deneylerde Ar—-CHj ve saf

CH4 kullanildiginda, H,—CHy4 gaz karisimina gore daha fazla C olusumu nedeniyle daha
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yiikksek derecede doniisiim saglanmistir. Ancak, diisik C difiizyonu nedeniyle WC
doniisiimii tamamlanamamigstir. 1000 ve 1100 K’de daha fazla CHj pargalanmasi
(daha fazla C olusumu) ve daha hizli difiizyon sonucu W’den WC’e doniisiim, saf CHy
ile 1000 K’de yapilan deneyler hari¢ tiim sartlarda tamamlanmistir. Saf CHy ile
1000 K’de yapilan deneylerdeki agirlik degisimlerinde (Sekil 4.18c), ilk anlardaki hizli
doniisimden sonra plato olugsmaktadir. Bu da, WC olusumu icin tiiketilen karbondan
daha fazla karbonun gaz fazindan gelmesiyle partikiil yiizeyinde pirolitik C tabakasinin
(Sekil 4.23f’de goriildiigii gibi) birikmesi sonucudur. Bu yiizden pratik olarak
karbiirizasyon durmaktadir. Ciinkii karbiirizasyonun devami icin C’un bu pirolitik
tabakadan yayinmasi gerekmektedir. Bunun gerceklesmesi ise, sz konusu durumun
kati-kat1 reaksiyonu olmasi nedeniyle ¢ok yavas olmaktadir. 1000 K’deki Ar—-CH4 gaz
karisiminda, saf CH4’a gore toplam gaz hizinin daha yiiksek olmasi sonucu gazin kalis
stiresi daha kisa olmakta ve CH4 1n parcalanmasi daha az gerceklesmektedir. Bu yiizden
Ar—CHy gaz karisiminda 1000 K’de yapilan deneylerde C kaynaginin, WC doniisiimii

icin gerekli olan C miktar1 ile dengeli oldugu ifade edilebilir.

1100 K’de her ii¢ gaz bilesiminde 5 dk gibi kisa bir reaksiyon sonrasi 40—65 nm
araliginda partikiil boyutuna, 15-25 nm araliginda kristal (tane) boyutuna sahip WC
tozlart sentezlenmistir. Dolayisiyla sentezlenen WC tozlarinin polikristal yapida oldugu

anlasilmaktadir.

5.3. Fe;C SENTEZI

Fe—CHy, sisteminde 800 K’de yapilan termodinamik analiz (Sekil 4.24), Fe’den saf CHy
gaziyla 0.5’in istindeki CH4 mol kesirlerinde tek faz Fe;C sentezinin miimkiin
oldugunu gostermistir. Deneysel olarak bu faz, 800 K’de H, atmosferinde yiiksek
oranda indirgenmis Fe;Os; tozunun (5 veya 10 dk indirgeme sonrasi) saf CHg
atmosferiyle >15 dk siirelerinde (>0.964 CH4 mol kesirlerinde) reaksiyonlar1 sonucu
elde edilmistir. Dolayisiyla tek faz Fe;C sentezi icin CH4 gazi miktarinin termodinamik

analizin ongordiigii minimum degerden ¢ok daha fazla olmasi gerekmektedir.
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Literatiirde [59, 60] nanokristal Fe’in 773-853 K’de saf CH,4 gazi ile reaksiyonu sonucu
elde edilen iiriinlerin Fe;C, Fe ve C [59] veya Fe;C ve C [60] icerdigi rapor edilmistir.
Bu caligmalarda [59, 60] iirlinlerde serbest karbon goriilmesi, baslangi¢c Fe;O,4 tozunda
bulunan K,O, AlL,Os; ve CaO gibi yapisal oksitlerle iliskilidir. Bu oksitler, H,
atmosferinde indirgeme sirasinda sinterlesmeyi biiyiik oranda engelleyerek nanoboyutlu
Fe olusmasini saglamaktadir. Nanoboyutlu partikiiller karbiirizasyon sirasinda katalitik
etki gostermekte ve CHyin daha fazla parcalanmasimi saglamaktadir. Dolayisiyla
literatiirde [59, 60] rapor edilen nihai iiriinlerde serbest C bulunmaktadir. Mevcut
calismada ise Fe partikiillerinin indirgenme sirasinda sinterlesmesi nedeniyle CH4 1n

katalitik olarak parcalanmasi miimkiin gériilmemistir.

5.4. TiC SENTEZIi

Saf CH4 gazindan 1300 K’de 5 dk bekletme sonucunda kimyasal buhar biriktirme
yontemi ile titanyum oksit partikiilleri belirgin miktarda karbonla (agirlikca % 33)
kaplanmistir. HR-TEM incelemeleri (Sekil 4.34), titanyum oksit partikiillerinin
homojen bir sekilde 1020 nm kalinliginda pirolitik karbon tabaka ile kaplandigini
gostermistir. TiO;’in Ar atmosferindeki karbotermal rediiksiyonu igin TiO,—C-Ar
sisteminde 1500-1800 K aralifinda yapilan termodinamik analiz (Sekil 4.31), TiC’iin
TiO veya TiyO3 ara fazlarindan olustugunu Ongormektedir. 1600—1800 K araliginda
yapilan karbotermal rediiksiyon caligmalari sonrasi sentezlenen ¢ogu iirliniin XRD
paterninde (Sekil 4.36) sadece TiC pikleri goriilmektedir. Fakat XRD paternlerindeki
pikler ayrintili bir sekilde incelendiginde, artan sicaklik ve siire ile difraksiyon
acilarinda daha diisiik acgilara dogru biraz kayma oldugu saptanmistir. Bu durum, artan
sicaklik ve siire ile kafes sabitinin arttigina isaret etmektedir. TiC’iin, TiO ile kati
cozelti olusturdugu (titanyum oksikarbiir) ve bu kat1 ¢ozeltinin kafes sabitinin azalan
oksijen icerigi ile arttig1 bilinmektedir [32, 61, 93]. Bu nedenle piklerin diisiik acilara
dogru kaymasi (kafes sabitinin artmasi), sentezlenen iiriiniin safliginin arttig1 anlamina
gelmektedir. XRD paternlerinden hesaplanmis kafes sabitlerinin sicaklik ve siireye bagl

degisimi Sekil 5.4’te sergilenmektedir.
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Sekil 5.4 : Sicaklik ve siire ile kafes sabitindeki degisim

Sekilden artan sicaklik ve siire ile kafes sabitinin arttign goriilmektedir. Ornegin;
1600 K — 0 dk ve 1800 K — 0 dk kosullarinda sentezlenen f{iriinlerin kafes sabitleri
sirastyla 0.4314 ve 0.4321 nm olarak hesaplanmistir. 1800 K — 30 dk sartinda elde
edilen iiriiniin kafes sabiti ise 0.4327 nm’dir. Uriinlerin kafes sabitleri, literatiirde
[79, 94] saf TiC i¢in yaymlanmis olan degerler (0.4328-0.4327 nm) ile
karsilastirildiginda 1750 K — 30 dk ve 1800 K — 30 dk deneysel sartlarinda oldukg¢a saf
TiC’iin sentezlendigi anlagilmistir. Bu sartlarda elde edilen TiC tozlarinin kristal
boyutlart ile partikiil boyutlarinin ayni olmast (~125 nm) partikiillerin ¢ogunlukla

monokristal yapida olduguna isaret etmektedir.

5.5. SiC SENTEZIi

Kimyasal buhar biriktirme yoOntemiyle saf CHs atmosferinde karbon kaplanmis
Si0O, (agirlikca % 42.6 ve % 40 C igeren) tozlarmin karbotermal rediiksiyonlari
1700-1800 K’de yapilmistir. Saf SiC’iin sentezi, agirlikca % 40 C igeren karbon
kaplanmis SiO, tozunun 1750 K — 45 dk ve 1800 K — 30 dk sartlarinda miimkiin
olmustur. Sentezlenen iiriinlerin hem visker hem de partikiil morfolojisine sahip oldugu

goriilmistiir.
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Si0O7’in Ar atmosferindeki karbotermal rediiksiyonu i¢cin Si0,—C—Ar sisteminde yapilan
termodinamik analiz sonuclart (Sekil 4.38) ve literatiir taramast [67, 69-72, 95]
SiOy’in karbotermal reaksiyonu sirasinda (4.9) no’lu reaksiyon uyarinca SiO gazinin
ortaya c¢iktigin1 gostermektedir. Ayrica, SiO gazimin kati C ile (4.10) no’lu
reaksiyon uyarinca SiC olusmaktadir. Fakat (4.10) no’lu bu reaksiyon tek kademede
olabilecegi gibi birden fazla reaksiyonun toplami seklinde de gerceklesebilmektedir.
Literatiirde [67, 69-72, 82, 95] SiC olusumu, kati-gaz reaksiyonu sonucu olursa partikiil
geometrisinde; SiC c¢ekirdegi iizerinde (5.34) no’lu gaz-gaz reaksiyonu uyarinca olursa

visker geometrisinde iiriin elde edilecegi belirtilmektedir.
SiO @t 3CO (g ™ SiC k + 2C0O, © (534)

Esitlik (5.34) sonucu olusan CO; ise, (5.35) no’lu reaksiyon (Bouduard reaksiyonu)

uyarinca CO’e doniismektedir.
CO, @t C k) — 2CO (2 (535)

(5.34) ve (5.35) no’lu reaksiyonlarin toplami ise SiO,’in karbotermal rediiksiyonu

sirasinda gerceklesmesi beklenen (4.10) no’lu kati-gaz reaksiyonunu vermektedir.

Karbon kaplanmis SiO;’in karbotermal rediiksiyonu sirasinda ilk reaksiyonlarin SiO, ve
C kaplama ara ylizeyinde olmasi muhtemeldir. Ara yiizeyde gerceklesecek olan ilk
reaksiyonlar sonrast SiO ve CO gazlar olusabilmektedir ((4.9) no’lu reaksiyon). Bu
gazlar da (5.36) ve (5.35) no’lu reaksiyonlar uyarinca reaktanlar ile reaksiyona girip SiO

ve CO gazlarimin miktarlarinin artisina sebep olabilir.
SiOz k t+ CO g ™ SiO @t COZ (2 (536)

(4.9), (5.35) ve (5.36) no’lu reaksiyonlar sonrasi olusmasi beklenen SiO ve CO gazlari,
karbon kaplamanin zayif oldugu veya reaksiyonlar sonrasi incelmis karbon kaplanmis
bolgelerden uzaklasabilir. Viskerlerin zayif noktalar iizerinde olusan kat1 SiC cekirdegi
tizerinde biiyiimesi muhtemeldir. Bunun i¢in dncelikle SiO gazinin kaplama iizerinde
kat1 C ile (4.10) no’lu reaksiyon uyarinca SiC cekirdegini olusturmasi gerekmektedir.
Bu adimi gaz (SiO) — gaz (CO) reaksiyonlar takip ettiginde, SiC c¢ekirdegi {izerinde
tercihen <111> yoniinde SiC visker biiytimesi gerceklesecektir [70, 73].
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Bu calismada olusan partikiil geometrisindeki SiC’iin ise SiO ve C arasindaki
(4.10) no’lu veya reaksiyona girmemis SiO, ile CO arasindaki (5.37) no’lu kati-gaz

reaksiyonlar1 sonucunda olustugu tahmin edilmektedir.
SiOz k t+ 4CO (g ™ SiC k t+ 3C02 © (537)

Olusan CO, gazinin katt C ile (5.35) no’lu reaksiyonu sonrast CO olusumu soz
konusudur. (5.35) ve (5.37) no’lu reaksiyonlarin toplami ise SiO,’in karbotermal

rediiksiyonu icin net reaksiyon olan (4.11) no’lu reaksiyonu vermektedir.

5.6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda bes degisik nanokristal karbiir (Mo,C, WC, Fe;C, TiC ve SiC) ile
birlikte nanokristal metal (Mo ve W) ve nanoboyutta C kaplanmis oksit (TiO, ve SiO,)

tozlar1 sentezlenmistir. Sonuglar, 6zet olarak asagidaki gibi siralanabilir.

¢ MoOys’in buharlagtirilmasi, Ar gazi ile tasinmasi ve 900 K’de yogunlastirilip
{0 k O} kristal diizlemlerinde tercihli biiyiimesi sonucunda elde edilen tabakali
yapidaki MoOs’in H,+CHy4 gaz karisimi ile 60 dk’lik karbiirizasyonu sonucunda
90-380 nm arasinda tabaka kalinliklarina ve ~90 nm kristal boyutuna sahip
siingerimsi Mo,C sentezlenmistir. XRD faz analizleri, deneysel sonuglarin
termodinamik 6ngorii ile uyumlu oldugunu gostermistir. Termodinamik
analizden, Mo,C olusumunun artan reaktan gazlari ile MoO3; — MoO,; — Mo,C

seklinde oldugu 6ngoriilmiis ve muhtemel reaksiyonlar tespit edilmistir.

e MoOs’in H; atmosferinde 900-1000 K’e 1sitilmasi sirasinda indirgenmesi
sonucu kalinligi ~60—150 nm, kristal boyutu ~80-185 nm olan tabakali yapida
Mo tozu elde edilmistir. Bu islemi takiben saf CH4 gazi ile 900, 950 ve
1000 K’de sirasiyla 45, 5 ve 2.5 dk’lik reaksiyonlar sonrasi, tabaka kalinligi

~50-100 nm ve kristal boyutu ~30-35 nm olan Mo,C tozu sentezlenmistir.
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WOs’in 1300 K’e Ar atmosferinde 1sitilmasi sonrast H,+CHy gaz karisimu ile
120 dk’lik reaksiyonu sonucunda 0.2—-1.5 pm partikiill ve ~50 nm kristal
boyutlarina sahip WC tozu elde edilmistir. Termodinamik analiz,
WC olusumunun artan reaktan gazlart ile WO; — WO, — W — WC seklinde
oldugunu 6ngormektedir. Ayrica, bu doniisiimler icin muhtemel reaksiyonlar

saptanmistir.

WOs’in H, atmosferinde 900-1100 K’e 1sitilmasi sirasinda indirgenmesi sonucu
partikiil boyutu 50-70 nm, kristal boyutu 30—45 nm olan W tozu sentezlenmistir.
Bu islemin akabinde 900, 1000 ve 1100 K’de saf CHy4 veya seyreltik (H, veya
Ar gaz1 ile seyreltilmis) CH4 gazi ile karbiirizasyon calismalart yapilmistir.
900 K’deki karbiirizasyon, yavas C difiizyonu nedeniyle W,C olusumu ile sinirl
kalmis ve calisilan tiim gaz bilesimlerinde tek faz WC sentezlenememistir.
1000 K’de, seyreltik gaz karisimlart kullanilarak ~75 dk icinde saf WC
elde edilmistir. Bu sicaklikta saf CH; atmosferinde ise tek faz WC
sentezlenememigstir.  Karbiirizasyon reaksiyonu, elde edilen karbonun
tilketilenden daha fazla olmasi nedeniyle partikiil yiizeyinde olusan pirolitik
karbon tabaka sonucu pratik olarak durmustur. 1100 K’de ise her ii¢ gaz
bilesiminde 5 dk i¢inde 40-65 nm partikiil ve 15-25 nm kristal boyutlarina sahip

tek faz WC tozlar1 sentezlenmistir.

WC’iin oksit tozlarindan H,+CH4 gaz karisimiyla tek kademede sentezi yerine,
oksitin 1sitma sirasinda indirgenmesi akabinde 6n indirgenmis tozlarin saf CHy
veya seyreltik CHy gazlar ile karbiirizasyonu, proses karmasikligini1 azaltmakta
ve sentez prosesinin daha diisilk sicaklik ve siirelerde tamamlanmasini
saglamaktadir. Boylece, bu yontemle daha diisiik partikiil ve kristal boyutlarinda

WC tozlar sentezlenmistir.

Fe;Os5’in Ar atmosferinde 1sitildiktan sonra 800 K’de H, gaziyla 5 veya
10 dk’lik izotermal indirgenmesi sonucu 0.2-0.8 pum araliginda degisen partikiil
boyutuna ve >200 nm kristal boyutuna sahip Fe tozu elde edilmistir. Bu islemin

akabinde yapilan 15 veya 30 dk’lik saf CH4 gazi ile reaksiyonlar sonrasi,
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partikiil boyutu 0.3—0.9 pum, kristal boyutu 40-130 nm arasinda degisen Fe;C

tozlar sentezlenmistir.

TiO;’in saf CH4 gazi altinda 1300 K’e 1sitilmast ve 5 dk bekletilmesi sonucunda
kimyasal buhar biriktirme yontemiyle agirlik¢a % 33 C ihtiva eden ve 10-20 nm
kaplama kalinligina sahip karbon kaplanmis titanyum oksit nanokompozit tozlar
elde edilmistir. Kompozit tozlarin Ar atmosferinde 1750 ve 1800 K’de 30 dk’lik
karbotermal rediiksiyonlar1 sonras1 ~125 nm partikiil ve kristal boyutlarina sahip

TiC tozlar sentezlenmistir.

Nanokristal SiC tozlari, SiO, partikiillerinin CH4 gaz1 kullanilarak kimyasal
buhar biriktirme yontemiyle C kaplanmasi (5-8 nm kalinlikta) akabinde karbon
kabuk / oksit ¢ekirdek kompozit (agirlikca % 42.6 ve 40 C igeren) partikiillerinin
karbotermal doniisiimii sonucu elde edilmistir. Agirlikca % 40 C igeren
kompozit tozdan 1750 K — 45 dk ve 1800 K — 30 dk sartlarinda hem visker
hem de partikiill morfolojisine sahip SiC toz sentezi gerceklestirilmistir.
FEG-SEM goriintiilerinden visker ¢aplarinin 100-115 nm, partikiil boyutlarinin
ise 80-100 nm oldugu belirlenmistir. SiC viskerler, muhtemelen gaz-kati

mekanizmasi sonucu olusmaktadir.

Oksit (TiO, veya Si0,)-C—Ar sisteminde yapilan termodinamik analizden, olas1
tirinler ve karbiir (TiC veya SiC) olusumu icin reaksiyon mekanizmalari tespit

edilmistir.

TiO, ve SiOy’in karbotermal rediiksiyonu i¢in karbon kaplanmis oksit tozu
kullantminin, reaktanlarin yiiksek temas alam1 nedeniyle klasik karbotermal
rediiksiyon prosesine gore daha avantajli (daha diisiik sicaklik ve siire) oldugu

gorilmistiir.

Bu calisma hem C kabuk / oksit ¢ekirdek kompozit partikiillerinin hem de
karbiir tozlarmin ayni reaktorde hizli bir sekilde sentezlenebildigini de

gostermistir.
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Gibbs Serbest Enerji Minimizasyon yoOntemiyle yapilan termodinamik
analizlerin sentez proseslerinin termokimyasini agiklamada yararli oldugu
anlagilmistir. Bu yontem, c¢ok daha karmasik sistemlere de basar1 ile

uygulanabilir.

Sonuglar, ekonomik ve cevre dostu olarak bilinen ve ana bileseni CHs olan
dogal gazin da karbiirizasyon siirecinde ve oksit tozlarinin (TiO, ve SiO,)

karbon kaplama kademesinde tek basina kullanilabilecegine isaret etmektedir.

Bu calismadaki yontemin sahip oldugu basit ve esnek sentez prosediirii, diisiik
maliyetli karbon kaynagi ve kisa reaksiyon siiresi gibi dogal avantajlar,

nanokristal tozlarin kitlesel {iretimi i¢in saglam dayanak olusturmaktadir.
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