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IV B GRUBUNDAN ZiRKONYUM VE V B GRUBUNDAN NiYOBYUMUN
CVD YONTEMIYLE SERBEST PARTIKULLU BORURLERE
DONUSTURULMESI VE SINTER OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Bu tez ¢alismasinda, Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) yontemiyle sadece refrakter
kaplama olarak ve mikron mertebesinde katman halinde elde edilebilen 1V B
Grubundan Zirkonyum ve V B Grubundan Niyobyumun Diboriirleri diinyada ilk kez
toz halde sentezlenmis, bu tozlar masif sinter tirlinlerinin hammaddesi olmak tizere
iiretilmis ve sinterleme caligmalar1 yapilmistir.

Metal boriir sentezlemesinde BClz, Hz ve Ar gazlari, ZrCla/NbCls tuzlari hammadde
olarak kullanilmistir. Sentezleme isleminde tarafimizdan tasarlanip, imal edilen ve
reaksiyon tlipliniin kuvars borudan olustugu CVD reaktorii (Patent No: EP2735544-
A2 ve TR013720) boriir iiretimine uygun olacak sekilde modifiye edilmistir. Uriin
stokiyometrisini saglayabilmek icin bu gazlarin belirli debilerle ve sabit oranlarla
reaksiyon ortamina beslenmesi islemindeki en biiyiik gii¢liik, kloriir tuzlarinin sabit
debiyle gazlagtirilmasi zorunlulugudur. Bunu yerine getirmek igin ilk olarak sabit hizla
kayabilen sicak zonlu iiniteler tasarlanmistir. Beklenen fiziki verim alinamayinca tuz
haznelerinin malzemesi ve konuslandirilmasi degistirilerek sabit debi i¢in vibrasyonlu
besleme iinitesi gelistirilmistir.

[lk olarak kuvars altlik kullanilarak boriir sentezi deneyleri yapilmis; ancak olusan kati
fazin kuvars i¢ine gdmiildiigli saptanmis ve deneyler basarili olmamistir. Genis ¢aph
literatlir taramasinda boriirlerin kuvars yilizeyinde serbest toz partikiilleri halinde
cekirdeklenmesinin hem kinetik engelli ve ¢ok zor oldugu hem de 1300°C iizerinde
sicakliklar gerektirdigi belirtilmektedir. Kuvarsa alternatif olabilecek CVD altlik
malzemesi arayigina girilmistir. S6z konusu dibortirleri serbest toz halinde
sentezlemek miimkiin olmamakla birlikte, ylizey aktiviteleri ¢cok yiiksek olan yarisoy
ve soy metallerin yiizeyinde biriktirilen kaplamanin mesnetsiz (altliksiz) birakilmasi
yoluyla serbest toz haline getirilmesi diisiinmeye-denemeye deger bulunmus ve bu
diistince bakir altlik lizerinde basartyla uygulanmistir.

Bakar altlik tiizerine fakl sicakliklarda (850-950°C) , fakli siirelerde (1-3 saat) ve farkl
reaktor boylarinda (1.5 m- 3m) ZrB2 kaplanmis ve nitrik asit li¢i sonrasinda serbest
boriir tozlar en yliksek %28 verimle elde edilmistir. NbB2 toz liretimi ise yine bakir
altlik lizerinde, 1.5 m reaktor boyunda 950°C sicaklikta, nitrik asit li¢i sonras1 %97.3
verimle gergeklestirilmistir.

Elde edilen boriir tozlarina; XRD ile faz analizi, SEM ile mikroyap1 analizi, EDS ile
kimyasal analiz, Helyumlu Gaz Piknometresi ile yogunluk dl¢iimii ve Zeta-Sizer ile
partikiil boyut analizi uygulanmistir. Li¢ sonrasi elde edilen bakir ¢ozeltisine AAS ile
B ve Zr/Nb analizleri yapilmstir.

Li¢ 1slemi sonrasinda olusan bakir nitrath ¢ézeltiden, bakir levha ve folyadan daha
pahal1 bir ug iiriin olan elekrolitik bakir tozu tiretilerek altlik malzemenin heba edilmesi
onlenmistir.
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Serbest partikiiller halinde elde edilen bortir tozlar1 saf halde ve katklili olarak soguk
preslenip (8 ton) 12 mm c¢apli 4 mm kalinlikta tabletler haline getirilmis ve Lynn
firminda (1400-1750°C, 4-7 saat) basingsiz sinterlemeye tabi tutulmustur. Sinter
tiriinlerin  Argsimet yogunlugu Olciilmiis ve SEM ile i¢ yapist goriintiilenmistir.
Tabletler teorik yogunluga ulasamadigindan mekanik ve elektromanyetik Slgiimler
yapilmamistir. Sinterleme ¢aligmalarina devam edilmesine karar verilmistir.
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SYNTHESIS OF GROUP IV B ZIRCONIUM AND GROUP V B NIOBIUM
DIBORIDES VIA CVD PROCESS AS FREE PARTICLES AND
EVALUATION OF SINTERING PROPERTIES

SUMMARY

In this thesis project, for the first time in the world, Group IV B Zirconium and Group
V B Niobium Diboride were synthesized as loose particles by chemical vapor
deposition (CVD) technique. These materials are typically produced only as refractor
coatings, on a micrometer scale. Powders in this project were produced to be the raw
materials for bulk sintering products. Sintering tests were also carried out.

Chemical vapor deposition (CVD) technique allows synthesis with cheap raw
materials and permits the production of high purity, cutting edge ceramic materials. In
CVD, the only factor affecting the purity of the end product is the inlet gas purity.
CVD was chosen to be the production technique for this project, because it allows the
production of fine grained structures.

In literature, all of the CVD synthesis of Zirconium Diboride and Niobium Diboride
are intended for coating applications. In this thesis project, for the first time, boride
was produced as free particles via CVD. The unique process and system designs were
developed by our team.

Among halides, chlorides were chosen to be the raw materials since they are suitable
for industrial scale production. Chlorides are an economic option because they are easy
to procure, intermediate products. Processing was designed to comply with the chosen
raw materials. The thermodynamic reaction characteristics of the chloride materials
were investigated with the help of the modellings done with Fact-Sage. Reaction
mechanisms for the ZrCl4/BCls/H2 and NbCls/BCls/H. systems were determined with
the modellings done by Gibbs energy minimization. According to these reaction
mechanisms, suitable gas flow rate and reaction temperatures were determined.

During metal boride synthesis, BClz, H2 and Ar gasses and ZrCl4/NbCls salts were
used as raw materials. In the synthesis process, the CVD reactor, which was designed
and manufactured by our team (Patent No: EP2735544-A2 and TR013720) and whose
reaction tube is made up of quartz, was modified to be suitable for boride production.
In order to maintain the product stoichiometry, gasses should be fed into the reaction
environment in specific flow rates and in constant proportions. The major difficulty in
achieving this is the fact that chloride salts are required to be gasified in stable flow
rates. In order to accomplish this, firstly sliding hot zoned units were designed.
However, desired physical efficiency was not achieved. Thus the material and position
of the salt chambers were altered and vibratory feed unit was developed in order to
maintain constant flow rates. Certain amount of salt was fed into the gas inlet for a
certain amount of time, and was evaporated via blowpipes. With this method, gasified
metal chloride salts were successfully fed into the system in controllable, stable flow
rates.
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Firstly, boride synthesis experiments were carried out by using a quartz base.
However, the produced solid phase was observed to be buried into quartz and thus the
experiments were not successful. A comprehensive literature survey had shown that
the nucleation of borides on a quartz surface, in free particle form, is very difficult.
The process has a kinetic obstacle and requires temperatures exceeding 1300 °C. So
alternative CVD base materials were explored, which would be used instead of quartz.
Synthesis of the diborides mentioned above, as free particles, is not possible. However,
the coatings deposited on semi-noble and noble metal surfaces, which have high
surface reactivity, can be separated from their bases and thus be transformed into loose
particles. This idea was worth experimenting on, and it was successfully executed by
using copper as the substrate material.

In the CVD reactor, borides were synthesized on copper base and by carrying out
leaching with nitric acid; the substrate was separated from the coating layer. On these
boride powders, phase analysis was done with XRD; microstructural analysis was done
with SEM; chemical analysis was done with EDS; density measurement was done with
Helium Gas Picnometer and particle size analysis was done with Zeta-Sizer. With the
help of AAS, B and Zr analysis was done on the copper solution obtained from
leaching.

ZrB> was coated on copper base, in varying temperatures (850-950 °C), for varying
times (1-3 hours and varying reactor sizes (1.5-3 meters). After leaching with nitric
acid, free boride particles were obtained. The effects of temperature, substrate
thickness (0.05-0.2 mm), reactor size (retention time in the reaction environment) and
reaction duration, on the efficiency of the process, were evaluated. By keeping the gas
flow rate constant, and by varying the other parameters, numerous experiments were
carried out. According to the results from these experiments, temperature of 950 °C,
reactor size of 3 m and reaction time of 3 hours yielded the highest efficiency. With
these parameters, gas phase to solid phase transformation efficiency was 28%. In the
SEM images of the copper folio, which was coated in the experiment executed at 900
°C, the primary wetting film formed on the base metal was observed. It was observed
that, the morphology of the coatings obtained from the experiments done at 900 °C
and 950 °C, were very different. At 900° C, bulky and spherical structure was
observed, whereas at higher temperatures (even with a 50° C increase), dendritic
structure was observed. In the beginning, Zirconium Diboride was deposited layer by
layer. When its temperature was increased, the excess energy was absorbed as surface
energy, thus dendrites were formed. Following the experiment done at 950 °C for 3
hours, the substrate was analyzed by SEM. From the SEM images, formations of
growth layers with different morphologies, on the primary wetting film, were
observed.

NDbB2 powder production was carried out on copper substrate, in a 1.5 m reactor at 950
°C. After nitric acid leaching, the efficiency of the production process was 97.3%.
Since such a high efficiency was achieved in a single experiment, there was no need
to experiment on different parameters. No matter which morphology its phases had,
NbB: was transformed into free particles after the copper base was leached away.

From the copper nitrate solution obtained by the leaching operation, electrolytic copper
powder was produced. This powder is an end product and it is more expensive than
copper plates and copper folios. This way, the base material was not wasted away after
leaching. In our laboratory, in the electrolysis cell produced from acrylic glass,
reduction was carried out by using platinized titanium anodes and stainless steel
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cathodes. Since the beginning of the operation, cathodic current density was
maintained at a level higher than the limit current density (>450 A/m?). At the end of
the electrolysis operation, 99.9% pure electrolytic copper powder was produced.

Boride powders, produced as free particles, were cold pressed (8 tons) in both pure
form and together with sintering agents. After pressing, 4 mm thick green bodies were
produced, which have a diameter of 12 mm. These green bodies were sintered in the
Lynn furnace, at 1400-1750 °C, for 4-7 hours, without pressure. The dimensional
changes and densities of sintered products were measured and their structures were
visualized by SEM. Since these green bodies do not reach their theoretical densities,
mechanical and electro-magnetic measurements could not be performed. It was
decided to carry on with sintering experiments
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1. GIRIS

Yontma Tas (Paleolitik) ve Cilali Tas (Neolitik) devirlerinin devaminda insanoglu
“kendi tasimi kendin yap” ile 6zetlenebilecek yeni bir uygarlik asamasi gelistirdi.
Canak-Comlek ile baslayan teknolojik evre, metaloksitler karisimi olan kil
minerallerinin hamur halinde bigimlendirilip pisirilmesi ve refrakter malzeme olarak
kullanilmas1 seklinde halen siirmektedir. Diinya ¢apinda devasa kapasitelere ulasmis
bu iiretim bigimine paralel olarak, giinlimiizde 3000°C ve iizerindeki sicakliklara
dayanabilecek refrakter ihtiyaci ve iiretimi hizlanarak artmaktadir. “Yikte hafif
pahada agir” bu Asir1 Yiksek Sicaklik Seramikleri (Ultra-High Temperature
Ceramics) yeni refrakter aileleri olarak asagida verilmisitir.

e Metalik refrakterler (W, Re, Ta, Os, Mo)

e Tek metaloksit refrakterler (ThO2, MgO, UO2, HfO2, ZrOy)

e Metal boriir refrakterler (TaB2, NbB2, TiB2, ZrB», HfBy)

e Metal karbiir refrakterler (TiC, NbC, ZrC, HfC, TaC)

e Metal Nitriir/Karbiirler (NbN, ZrN, TiN, HfN, TaN) [1]

Bu tez ¢alismasinin amaci, Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) yontemiyle sadece
refrakter kaplama olarak ve mikron mertebesinde katman halinde elde edilebilen VB
Grubundan Zirkonyum ve VB Grubundan Niyobyumun Diboriirlerini toz halde

sentezlemek ve bunlar1 masif sinter tiriinlerinin hammaddesi olarak tiretmektir.

Onceki yillarda BCls-Hz gaz karisimi kullamilarak bir kuvars reaktor icinde CVD
yontemiyle hem kristalin ve amorf ¢ok saf bor tozlari {iretilmis hem de
laboratuvarimizda gelistirilip imal edilmis olan CVD reaktorii icin Avrupa Patenti
kaydr alinmigtir. Ayni reaktdrde ileri teknoloji seramiklerinin tozlarini iiretmek tizere

arastirmali Tiirkiye Patenti alinmistir.

Kuvars yiizeyinde ZrB> ¢ekirdeklenmesinin ve bu ¢ekirdeklerin serbest toz partikiilleri
olusturmasiin ¢ok zor oldugu, hem de 1300°C’nin {izerinde sicakliklar gerektigi
literatiirden bilinmektedir. NbB2 i¢in de benzer veriler mevcuttur. Amorf yapidaki

kuvars altligin boriir niikleasyonu igin yeterli aktiviteyi saglayamadigi, olusan az



sayida niivenin de yiliksek sicaklikta kuvars reaktér duvarlarma gomiildiigii bu tez

caligmasinin 6n deneylerinde saptanmisti.

CVD reaktoriiniin kuvars borusu yerine AISI 316 veya 310 kalite paslanmaz ¢elik boru
kullanmanin bir ¢6ziim olmayacagi diistiniildii; bu boriir yapisini ¢elik yilizeyinden
kazimanin ne kadar zor oldugunu tahmin etmek ¢ok kolaydi. Bu kaplamalar sadece
refrakter 6zellikleri nedeniyle degil, olaganiistii aginma direngleri, sertlikleri, kimyasal
dayanimlari, ve altlik malzemeyle ¢ok siki baglar olusturmalar1 nedeniyle uygulanan
ortiicli malzemelerdir. S6z konusu dibortirleri serbest toz halinde sentezlemek
miimkiin olmamakla birlikte, yiizey aktiviteleri ¢cok yiiksek olan yarisoy ve soy
metallerin yiizeyinde biriktirilen kaplamanin mesnetsiz (altliksiz) birakilmasi yoluyla

serbest toz haline getirmek diisiinmeye ve denemeye deger bulunmustur.

Literatiir taramalarindan ve yapilan li¢ deneylerinden ZrB;’nin konsantre nitrik aside
(80°C’nin altinda) dayanikli oldugunu; NbB2’nin ise kral suyunda bile ¢éziinmedigi
bilgisi deneysel olarak elde edilerek her iki boriirii kuvars reaktor borusu igine (boru
sekline getirilip) sokulan bakir,giimiis ve altin folyolar {izerinde sentezleme fikri

dogmustur.

e Demir ve demir esash alasimlar nitrik asitte ¢ozlinmez.

e Nikel metali, ince levha haline getirilse de soguk nitrik asit i¢inde ¢ok zor
¢Oziinmektedir.

e Bakir ve giimiis folyolarin nitrik asit i¢cinde ¢oziilmeleri sadece birka¢ dakika
stirmektedir.

e Altin yiizeylerinin, biyomalzeme ¢ekirdeklenmesi basta olmak tizere pek ¢ok
kristalin yapmin gelismesi i¢in en uygun altlik oldugu bilinmektedir. Bu
bilgiye dayanarak niyobyum diboriiriin altin folyo iizerindeki sentezlenme
veriminin (gaz fazdan kat1 faza doniisme veriminin) bakir ve giimiis folyolar
tizerindekine gore belirgin sekilde yiliksek olup olmadiginin deneysel olarak

saptanmasina karar verilmistir.

Burada kurgulanan proseste bakir, giimiis ve altin folyolarin heba edilmesi s6z
konusu degildir. Altlik ¢oziilmesi sonucunda nitrat ¢ozeltisine gecen bakir ve
giimiis, olusan “atik ¢ozelti” den elektrolitik bakir ve glimiis tozlari olarak —daha

yiiksek katma deger olusturmak iizere- geri alinabilmektedir. Niyobyum diboriir



sentezi i¢in altin folyo altlik daha avantajli olursa, kral suyuna gecgen altinin ince

toz halinde geri kazanilmasi sadece 1 saat siirer.

ZrB, (HfB2) ve NbB2 (VB3) tozlarinin CVD yontemi disinda da sentezlenmesi
miimkiindiir. Ornegin saf bor tozu, ilgili metallerin saf tozlariyla karistirilip yiiksek
enerjili degirmenlerde mekanik aktivasyona ve ardindan termik isleme tabi
tutudugunda s6z konusu metal bortirler elde edilebilir. Ancak, hammadde olarak
bu ¢ok pahali tozlarin kullanilmasi, {irtinden elde edilecek katma degeri neredeyse
sifirlar. Bu tez calismasi ¢ergevesinde iiretim yontemi olarak segilen Kimyasal
Buhar Biriktirme isleminin hammaddeleri Ar, H2, BCl3 gazlari ve ZrCls tuzundan
olusturulan (ZrCls), gazidir. Ormegin saf Zr tozu saf ZrCls tuzundan yedi Kat
pahalidir. 91 gram bor igerenl kg BCls gazinin fiyati 20 USD’dir (1kg bor
220 USD). Buna karsilik %99.99 safiyetindeki 1 kg bor tozunun fiyat: 30000 USD
mertebesindedir. Benzer hesaplar HfB2, NbB», VB: i¢in de gegerlidir.

Bu ¢alismanin amaci ve ortaya koydugu iddia, CVD yontemi kullanilarak, diinyada
ilk kez saf ve serbest partikiillii (toz) ZrB> ve NbB: iiretmek ve bunlarin

sinterlenebilirligini incelemektir.






2. GENEL BILGILER VE LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Zirkonyum Diboriir

2.1.1 Fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Zirkonyum diboriir, bir¢ok gecis metalinin bor ile olusturdugu diboriirlerden bir
tanesidir [2]. Seramik malzemeler grubunda, ¢ok az element ve bilesigin ergime
sicakligr yaklagik 3000°C iizerindedir ve bu malzemeler yliksek ergime sicakliklart ve
diger ozellikleriyle Olaganiistii Yiiksek Sicaklik Seramikleri (UHTCs) olarak
adlandirilirlar [1]. Sekil 2.1°deki faz diyagramindan da goriilecegi gibi goriilecegi gibi
ZrB; Yiiksek ergime sicaklig1 (3245°C) ve diger 6zellikleriyle ile UHTCs’in onciisii
bir malzemedir [3]. 1680°C’de %86 elementer Zr iceren ZrB», Zr ile 6tektik reaksiyon
verir. Zirkonyum ve borun bir diger kararli faz1 ZrB1» farkli bir yapiya sahiptir. Bu faz
2030°C’de ergiyerek ZrB2 ve sivi faz olusturmaktadir. Elementer bor ve ZrBi2 fazi

1090°C’de otektik bir noktaya sahiptir [4].
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Sekil 2.1: Zr-B ikili faz diyagrami [4].



Zirkonyum dibortiriiriin bazi yapisal, fiziksel, tasinim ve termodinamik 6zellikleri
Cizelge 2.1’de Ozetlenmistir. Bu 0Ozelliklerin avantajlari malzemenin kullanim

alanlarini belirlemektedir.

Cizelge 2.1: ZrB,’nin bazi yapisal, fiziksel, taginim ve termodinamik 6zellikleri [1].

Ozellik : ZrB>

Kristal sistemi Hegzagonal
Uzay sistemi P6/mmm
a(A) 3.17
c(A) 3.53
Yogunluk (g/cm?) 6.119
Ergime Sicakhig (°C) 3.245
Young Modulii (GPa) 489
Bulk Modulii (GPa) 215
Sertligi (GPa) 23
Termal Genlesme Katsayis1 (K1) 5.9x10°®
25°C’deki Is1 Kapasitesi (J:(mol°K)™!) 48.2
Elektriksel iletkenlik (S/m) 1.0x10”7
Termal iletkenlik (W+(m*K)™?) 60
25°C’deki Olusum Entalpisi (kJ) -322.6
25°C’deki Serbest Olusum Enerjisi (kJ) -318.2

Kristal kimyasi ve kristal yapisi malzemenin, kimyasal fiziksel ve termal 6zelliklerini
belirlemektedir [1]. Gegis metal bortirleri igin kristal yap1 ve kristal kimyasi {izerine

temel yaklasimlar 1950’lerin basindan beri tartisilmaktadir.

Boriirler, 1:4’den 12:1°e kadar ¢ok genis bir Bor:Metal (B:M) oraniyla kompozisyon
olustururlar. B:M orami1 ozellikleri ve elektronik yapiyr etkilemektedir. Degisen
B:M orani, borun elektronik yapisini degistirmekte ve bir-, iki-,ig-boyutlu kompleks

yapilarin olugsmasina sebep olmaktadir [1].

Sekil 2.2°de zirkonyum diboriiriin bor ve zirkonyumun degisik katmanlarindan
olusmus hegzagonal kristal yapis1 (AlIB2 tipi-P/6mmm) goriilmektedir. iki boyutlu
grafen tipi bor tabakalar1 zirkonyum katmanlariyla siki paketlenmistir. Zirkonyum

atomlari, her bir bor altigeninin merkezinde ve bor katmanlarinin ortasinda



uzanmaktadir. Her bir zirkonyum atomu esit uzaklikta 12 bor ve 6 zirkonyuma
komsudur. Her bir bor atomu 3 es uzakliktaki bor ve 6 es uzakliktaki zirkonyum ile
cevrelenmistir. Kristal yapisi; kovalent, metalik ve iyonik baglarin bir
kombinasyonuna sebep olmaktadir: B-B baglar giiclii kovalent; Zr-Zr baglar1 metalik

ve kovalent; Zr-B baglar1 kovalent ve iyonik karakteristige sebep olmaktadir [5].
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Sekil 2.2: Temsili ZrB: kristal yapisi [5].

M-B baglarinin diboriirlerdeki giicii elektronlarin metal etrafinda yer alma derecesine
baghdir. izole edilen bor atomunun valans elektronunun konfigiirasyonu 2s%2p
seklindedir. Metal boriirlerde ise dis elektron konfigiirasyonu sp? ve sp® seklindedir ve
bu dizilim gii¢lii kovalent bag olugsmasini saglamaktadir. Zirkonyum Dibortir ve diger
diboriirlerde, Metal elektron veren, bor ise elektron alandir ve her bir metal atomu her
bir bor atomuna 2 elektron bagiglar. M-B baglar elektron alig-verisine dayali olarak
iyonik karakterlidir ve ayrica valans elektronlarinin dizilimi ve d seviyesindeki
elektronlarinin katilimindan dolay1 kovalent bag 6zelligi gostermektedir. Yani yapi

hibrid bag 6zelligine sahiptir [1].



Zirkonyum diboriir i¢in birim hiicre ve atomlar aras1 mesafe Cizelge 2.2’de verilmistir.
Boriirlerin atomlar arasi bag paremetseri (a) genellikle B-B baglarimin dagilimi ile
kontrol edilmektedir. Ancak a aksisinin boyu M-B kontaklarindan da etkilenmektedir.
Zirkonyum diboriir en biiylik metal atomuna sahip olan boriirdiir ve bu normalde
1.74 A olan B-B baglar1 arasindaki mesafeyi genisletmektedir Ayrica M-B arasi
mesafe M:B ¢ap oraninin artigiyla dogru orantili olarak artmaktadir ve ZrB: i¢in 2.54
A’dur. Diboriirlerde c:a oran1 artan metal ¢apiyla artis gostermektedir ve ZrB2’de bu

oran digerlerine gore daha fazladir [1].

Cizelge 2.2: ZrB: igin birim hiicre parametreleri ve atomlar aras1 mesafe [1].

ZrBa 1.114 3.530 3.169 1.61 1830 2.54 2.48

*Boyut ve uzunluk birimi A’dur. R$, metal atomunun ¢ap1, Rp ise bor atomunun g¢apidir.

Diboriirlerin baglar1 ayrica 6zelliklerin anisotropisine etki etmektedir. ZrB2 nin kristal
yapisinin anisotropik dogasi birgok fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin anisotropik
olmasina sebep olmaktadir. Xuan ve dig. tarafindan ZrB: tek kristalinin vikhers sertligi
25°C ve 1000°C sicaklik araliginda dl¢tilmiistiir. Sicakligin 25°C’den 1000°’ye ¢iktig1
aralikta, setligin tim diizlemler i¢in 20.9 GPa’dan; (0001) diizlemi igin 7.9 GPa,
(1010) ve(1120) diizlemleri icin 4.9 GPa degerlerine diismiistiir. Sicaklik degisiminde
(1010) ve(1120) diizlemleri icin sertlik degeri (0001) diizleminkinden %35 daha
diigiiktiir. Okamota ve digerleri ZrB2 tek kristalinin oda sicakligindan 1400°C’ye kadar
olan elastik sabitini (c=direngenlik sabitine bagl olarak) elde etmislerdir (Sekil 2.3).
Ancak Ci2 100 GPa degerinin altindayken, Cs3 400 GPa’in istiinde ve
C11 500 GPa’dan biiyiiktiir. Bu elastik sabitler sicaklik degisimi ile farkli egilimler
gostermektedir. C11, Cas ve Cas artan sicaklikla birlikte azalirken C12 ve Cis, 1400°C
tizeri sicakliklara bile duyarl degildir. Termal genlesme katsayisi a-aksisi boyunca
6.7 X 106/K iken c-aksisi boyunca 6.9 x 10%/K’dir. Termal genlesme katsayisinin
a ve c ekseni boyunca ¢ok benzer olmalari anizotropinin degisik kristalografik

yonlenmelerde ¢ok kiigiik etkiye sahip oldugunu gostermektedir [5].



g &

%/

ELASTIK SABIT (GPa)
|
1

200 |- -

L3 i LW LY4 v (Wl ra S

PR CA) A FaY e Fay LAY A raY Ay LahY

100 (- Ci3 .
Ci2

0

1 1 1 1 1 1
200 400 600 800 1000 1200 1400
SICAKLIK (K)

Sekil 2.3: Tek kristal ZrB,’nin sicakiligin fonksiyonu olarak elastik sabiti [5].

Sertlik, Hacim Modiilii, Debye Sicakligi (®p), Ergime Sicakligi (Tm), Termal
Genlesme Katsayis1 (TGK), Termal Iletkenlik (k), ve Olusum Entalpisi (AH]9 ) bag
kuvvetine bagl olan bazi 6zelliklerdir. Genellikle baglarin kombinasyonu (M-M, B-B
ve B-M) malzemenin 6zelliklerini etkilemektedir ancak bazi durumlarda spesifik bir
bag tipi 6zellikleri kontrol etmektedir [1]. Ornegin, B-B ve M-B baglari diboriirlerde
sertlik ve termal kararliligi kontrol etmektedir ve sertlik bag kuvvetinin nitel bir
gostergesidir [1]. B-B baglarmin giiclii olmasindan dolay1 IV B grubu metal boriirlerin
ve bunlardan biri olan ZrB,, diger gegis metallerinin boriirlerine gore diisilk TGK’na
ve yiiksek Young modiiliine sahiptir. ZrB2 nin termal ve elastik 6zellikleri Cizelge

2.3°de Ozetlenmistir.

Cizelge 2.3: ZrB>’nin termal ve elastik 6zellikleri [1].
Borir TGK a’dan Tm’den E Hv k-W

(ppm/K) hesaplanmus hesaplanmus (GPa) (GPa) (m-K)*
ZrB2 6.2 765 730 420 15 18.9

Metal ve bor baglarmimn etkiledigi bir diger 6zellik ise kimyasal kararliliktir [6].
Diboriir’iin toplam ve bdlgesel boslukderisimi (TDOS ve LDOS)’na dayali olan



kohezif ozellikleri, hiicre igindeki valans elektron derisimi, (vec) isgal edilen bag
yapmamis bolgelerdeki degisime dayanir. Atomlar arasi etkilesimlerdeki degisim
kohezif enerjiyi dolayisiyla kimyasal kararlilig1 etkilemektedir. ZrB; i¢in TDOS ve
LDOS Sekil 2.4’te verilmistir. Sekle gore, ZrB2’nin (vec=3.33 e atom™) Fermi enerji
seviyesi (Ef) TDOS’nin minimum oldugu bolgededir. Bagli bolgeler tamamen dolu ve
bag yapmamis bolgeler bostur, bu da maksimum kimyasal kararliligin sartidir ve ZrB»
diger IVB ve VB grubu metaller arasinda en yliksek kimyasal kararliga sahip olan

diborirdiir.
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Sekil 2.4: ZrB; i¢in toplam ve bdlgesel bosluk yogunlugu [6].

Birgok uygulamada ZrB> yiiksek sicakliklarda reaksiyon 2.1’de goriildiigii gibi
oksitlenmektedir. Bu reaksyon i¢in AG = —1977 + 0.361 K (kJ) her sicakliga
uygundur ve TG ile yapilan analizde dikkate deger kiitlesel artis yaklagik 700°C
civarinda gozlenmistir. Normalde saf ZrBz’nin oksidasyonu difiizyon kontrolliidiir ve
zirkonyum oksit taneleri siv1 bor oksit ile ¢evrelenir. 1100°C altindaki sicakliklarda
ZrOz ve B20s3 diizenli bir film yapist ile pasif bir koruyucu oksit tabakasi olustururlar.
1100°C ve 1400°C aras1 sicakliklarda oksidasyon kinetigi ZrO2 ve B20Os nedeniyle
agirlik artist ve B2O3 buharlagsmasi sebebiyle paralineer davranig gosterir. 1400°C
tizeri sicakliklarda oksit filmi tamamen koruyucu olmaz ve oksidasyon giderek artar.
1800°C ve tizeri sicakliklarda tamamen ZrO; tabakasi olusur. Bu olusum rejimleri
Sekil 2.5°de goriilebilir. Ayrica Sekil 2.6’da 1500°C ve ve iistii sicakliklar i¢in oksit-

boriir kesit alan1 verilmistir [5, 7, 8].

ZrBy(k) + 2/ 05 > Zr0, + B, 04 2.1)
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Sekil 2.5: ZrB;’nin {i¢ degisik sicaklik icin oksidasyon rejiminin sematik gosterimi:
(a) 1100°C’den distik sicakliklar, (b) 1100°C ve 1800°C arasindaki orta
sicakliklar, (c) 1800°C ve iizeri sicakliklar [9].

Sekil 2.6: 1500°C’de havada 30 dakika boyunca oksitlenmis ZrB; seramigini
cevreleyen poroz ZrO; yiizey tabakasi [10].
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ZrB; tizerinde hava disindaki diger bazi reaktiflerin etkisi, ZrB2 nin ¢dziinme ya da

parcalanam davranisi Cizelge 2.4’te verilmistir [11].

Cizelge 2.4: Bazi reaktiflerin ZrB; iistiine etkisi ve ZrBz’nin ¢dziinme/par¢alanma
davranigi [11].

%COZUNME
REAKTIF UESlers
PARCALANMA
H20 - -

HCI (1:1) 373 K, 1saat >50
HCI+ H202 1 saat >50
H250s+ H202 1 saat >50
HNO3 (1:1) 1 saat <
H20:2 1 saat <5
H202+ H2C204 1 saat >50
H3PO4 1 saat 100
NaOH (%5) 353 K, 1 saat 25

2.1.2 Kullanim alanlari

Boriirler degisik seramik gruplart arasinda (oksitler, nitriirler, karbiirler ve
boriirler) yiiksek sertlik ve kimyasal kararlilik gibi Gzelliklerin
kombinasyonunu yapan malzeme grubudur. Zirkonyum dibortir sahip oldugu
cesitli Ozellikleriyle gecis boriirleri arasinda yer almaktadir. Zirkonyum
diboriir; metaliirji, havacilik ve niikleer endiistri gibi degisik alanlarda
uygulama potansiyeli bulunan bir malzemedir [12].

Zirkonyum dibortir; yiiksek ergime sicakligi, yiiksek 1sil iletkenlik, termal
soklara dayanimi, diisiik termal genlesme katsayisi, yiliksek sicakliklarda
dayanimimi muhafaza etme ve asir1 ortamlardaki kararliligi ile UHTCs
grubunda lider bir malzemedir. Yiiksek kovalent yapisindan dolay: iistiin

mekanik 6zellikleri vardir; termal soklar ve oksidasyona dayaniklidir. Biitiin
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2.1.3

bu 6zellikler malzemeyi; hipersonik uguslar, atmosfere giris sistemleri ve roket
iticileri igin termal koruma sistemlerinde potansiyel bir aday haline getirir.
Diinya atmosferine diisme sirasinda uzay gemisinin dncii agis1 ve on kapstili
cok yiiksek sicakliga ve yiiksek iyon ablasyanuna dayanmasi gerekmektedir.
SIiC ile takviyelendirilmis ZrB, kompozitler atmosfere giris modelleme
testlerinde dikkate deger ablasyona ugramama ve oksidasyon dayanimi
ozellikleri gostermistir [3].

ZrB2’nin sahip oldugu bu 6zellikler malzemeyi roket uygulamalar1 i¢in ¢ekici
kilmaktadir.

ZrBz sivi metal ve ciirufa dayanim Ozelligi sebebiyle siirekli celik
dokiimlerinde giris nozulunun alt ucundaki koruyucu kilif olarak
kullanilmaktadir [13].

ZrB,’lin plazma kivileimina ve arkina dayanimi onu plazma uygulamalarinda
yiiksek sicaklik elektrotlar1 i¢in uygun hale getirmistir.

Iyi elektriksel iletkenligi malzemeyi Hall-Heralt hiicrelerinin elektrot
uygulamalarinda ve elektrik bosaltimli islemelerde kullanilir kilmaktadir [14].
ZrB2, ergimis metal tarafindan 1slatilabilir ancak metal tarafindan agindirilmaz.
Bu 6zellige dayanarak malzeme; ergimis metal krozeleri, ¢elik rafinasyonunda
termovel potalar ve 1siticilar, tutusturucular gibi elektriksel aletlerde kullanilir
[13].

ZrB; degisik metal boriirler arasinda en diisiik kati elektriksel dirence
(70 cm), ylksek termoiyonik emisyona ve c¢ok iyi diflizyon bariyer
performansina sahiptir. Bu 6zelliklere dayanarak ZrB., asinma ve korozyona
dayanimi arttirmak i¢in yapilan kaplamalarda, yariiletkenlerde elektriksel
kontakt ya da diflizyon bariyeri ve fototermal 151k sogurucu olarak
kullanilmaktadir [15].

Ayrica bor igeren bilesiklerden biri olarak niikleer teknolojide notron toplayict

olarak uygulama alani bulmaktadir [16].

Uretim yontemleri

Toz malzemenin saflig1, morfolojisi, ylizey alan1 ve yapisal hata konsantrasyonu gibi

karakteristik 6zellikleri tozun sinterlenmesi lizerinde giiclii bir etkiye sahiptir. Biitiin

bu ozellikler sentezleme kosullar ile belirlenebilir. Bu nedenle iiretim tekniginin
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secimi ve proses parametreleri tozun giincel uygulama alanlar1 i¢in hayati bir 6neme

sahiptir [3].
ZrBg liretim teknikleri asagidaki gibidir:

e Elementlerden iiretim

e Borotermik rediiksiyon

e Karbotermik rediiksiyon

e Metalotermik rediiksiyon

e (oOzelti esash rediiksiyonlar

e Ergimis tuz elektrolizi

e Polimerlerden yola ¢ikarak sentez

e Kimyasal buhar biriktirme

Elementlerden Uretim:

Elementer bor ve zirkonyum arasindaki reaksiyon, ¢ikan ZrB:’nin stokiyometrisi
istinde miikkemmel bir kontrol saglayabilir. Bu yontemle saf ZrB; iiretilebilir fakat

pahali hammaddeler kullanildigi i¢in ticari iiretime uygun degildir.

ZrB2’nin  elementer tozlardan iiretimi termodinamik olarak miimkiindiir
(AGa000 k= -279,6 kJ mol™?) | bu 6zelligi ZrB2’nin kendiliginden ilerleyen yiiksek
sicaklik reaksiyonu (SHS) ile iiretilmesini miimkiin kilmaktadir. SHS y6nteminin en
onemli iki avantaji reaksiyonlarin yiiksek ekzotermik enerjisinden yiiksek sicaklik
tiretmesi ve hizli yanma reaksiyonlaridir. SHS yonteminin diger avantajlari; tirtinlerin
yiiksek safligi, kisa islem siiresi (genellikle birkag¢ saniye ya da daha kisa); diisiik enerji
tilketimi (sadece atesleme adimi ile sinirli), ayrica deney ekipmanlarinin ucuz
olmasidir. Kafes hatalarmmin varligina bagli olarak SHS ile {iretilen ZrB2’nin
sinterlenme 0zelligi artis gostermektedir. Bu hatalar, SHS ile ilgili olan hizli 1sinma ve
sogumaya (~ 200000 K dk?) baghdir. Ancak hizi 1sinma hizi tamamlanmamus
reaksiyonlara, dengede olmayan fazlarin olusumuna, kararli oksit yapis1 ya da biiyiik
oranda porozite olusumuna sebep olabilir [3]. Gegen yiizyilda, nanoboyutlu seramik
tozlarmin tiretiminde biiylik bir ilgi artis1 olmus ve bir ¢ok calisma yiirtitiilmiistiir.
Camurlu ve Maglia, Zr ve B’u baslangi¢c malzemeleri olarak kullanip nanaboyutlu
ZrBg tozu hazirlamislardir [17]. %5-10 oraninda NaCl’yi yapiya ekleyerek adyabatik
sicakligr diisiirmiis ve 200 nm altinda biiyiikliikte ZrB> taneleri elde etmislerdir.
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Zr ve B’u hammadde olarak kullanarak ZrB; tiretimini miimkiin kilan bir diger yontem
mekanik alagimlamadir. Chamberlain ve digerleri 6giitiicli degirmende zirkonyum ve
bor tozunun reaksiyonu sonucu ZrB; olusturmuslardir. Makangsk alasimlama sonrasi 6
saat boyunca 600°C’de tavlamisalar ve daha ince tane boyutlu ZrB; kristalleri elde

etmislerdir [18].

Borotermik Rediiksiyon:

1600°C’den yiiksek sicakliklarda ZrO2 nin borotermik rediiksiyonu sonucu saf ZrB;
olusmaktadir [3]. Bu method ticari iiriin olusturmak i¢in ekonomik bir yontem degildir,

¢linkii pahalli bir hammadde olan bor daha ucuz bir forma bor okside donlismektedir.

Peshev ve Blinakov ZrOz’nin vakum altindal700°C’de 1 saatte borotermik
rediiksiyonu sonucu ZrB; iiretmislerdir [19]. Uriindeki bor igereginin teorik degerden
daha az oldugunu gozlemlemisler ve bunun borun oksit formuna doniisiip
kaybedilmesine baglamiglardir. Stokiometrik ZrB: iiretmek igin bor fazlasiyla

caligilmalidir.

Millet ve Hwang, ZrO. ve boru (70 saat boyunca o6giitiilmiis) 1100°C’de vakum
altindaki reaksiyonunundan ZrB: hazirlamislardir [20]. XRD sonuglarinda ZrB>
yaninda ZrO2’nin oldugunu gérmiislerdir. Mekanik 6giitmenin kullanilmasi tozlarin
reaktifligini artirmis ve boylece reaksiyon sicakligi bir hayli disiirilmistiir.
Aktivasyonun iki Onemli etkisi vardir; partikiil boyutundaki azalma ve g¢arpma
kimyasal seviyede kaynaklanmaya sebep olur; ve tavlama sirasinda kiitle taginimini
belirleyen ZrO; taneleri igine dislokasyon, bosluk, dizilim gibi latis hatalar1 6giitme
sirasinda yerlesir. Ayrica, 0giitme sliresi sadece mekanik aktivasyonu degil son
triinde olusacak fazi da belirlemeye sebep olur; Ornegin yiiksek Ogiitme siiresi

sonrasinda kiibik zirkonya olusur.

Ran ve dig. nano boyutta ZrO2 tozu kullanarak borotermik rediiksiyon
gerceklestirmiglerdir [21]. B2O3 muhtemel bir ara reaksiyon iiriinii olarak
tamamlanmistir. ZrO2 1100°C’de vakum altinda 2 saat boyunca termal olarak islem
gordiigiinde tamamen ZrB2’ye donilismektedir, ancak bor esasl atiklar1 uzaklagtirmak

icin 1500°C iizerinde sicakliga ihtiya¢ duyulmaktadir.

Karbotermik Rediiksiyon:

Bor karbiir ve zirkonyum oksitin rediiksiyonuna dayanan bu yontem ZrB: iiretiminde

cok popiiler bir yontemdir ve goreceli olarak az pahalli hammaddelere ihtiyag
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duyulmaktadir. ZrB2 tozu iiretimi reaksiyon 2.2 uyarinca 1800°C’den yiiksek

sicakliklarda 1 saatten fazla siirede ger¢eklesmektedir.
Zr0, + 1/, B,C +3/,C > ZrB, + 2¢0 (2.2)

Bu proses bor oksit formunda bir miktar borun kaybedilmesiyle sonuglanmaktadir ve
stokiyometri disinda boriir olusumuna ve kalinti karbon bulunmasina sebep
olmaktadir. Olusan reaksiyonlar sonucunda ara {iriin olarak bor oksit olusumu bor
kaybiyla sonuclanmaktadir. Bu sebeple saf ZrB: iiretmek icin bor fazlasi ile

calisilmalidir (Rxn 2.3) .

Sonber ve digerleri reaksiyonun ilerlemesini termogravetmetrik olarak incelemisler ve
reaksiyonun 1200°C’de basladigini bulmuslardir [22]. 1200°C-1600° arasindaki
sicaklilarda %2’den fazla karbon ve oksijen empriitesi iceren iirlin elde etmislerdir.
Yiiksek saflikta iirlin elde etmek igin (oksijen ve karbon igerigi %5’den az olan)
1875°C’den daha yiiksek sicakliklara gerek duymuslardir. Calismalarinda bor
kaybiyla ZrB olustugunu ve ZrB> olusturmak icin fazladan bor kaynagi ile ¢alismalari

gerektigini kesfetmislerdir.

Guo ve digerleri ZrB: iiretimi igin zirkonyum oksitin bor karbiir ile rediiksiyonu
tizerine calismiglardir. Reaksiyon sonucunda ZrB; disinda ZrC fazina rastlamislardir.
Reaksiyon sonucunda olusan ZrC fazini, borun bor oksit olarak yapidan uzaklagsmasina
baglamiglardir. Artan bor karbiir miktariyla, zirkonyum karbiiriin azaldigin1 tespit
etmislerdir ve agirlikca %20-25 oraninda bor karbiir fazlasiyla tamamen ZrB; fazi elde
etmislerdir. Ayrica dogrudan sinterleme 6zelligini etkileyen tane boyutunun sicaklikla
degistigini, daha diisiik reaksiyon sicakliklarinda daha ince tanelerin iyi sinterlenme

gerceklestirdigini gozlemlemislerdir [23, 24].

Bir baska karbotemik rediiksiyon ¢esidi zirkonyum oksit ve bor okside dayanmaktadir.
Zirkonyum oksit ve boroksidin karbotermik rediiksiyonu ¢ok ucuz hammaddelerle
gerceklesmektedir ancak bu reaksiyon borun bor oksit olarak kaybedilmesi ve
sokiometri dis1 toz olusumu ile sonuglanmaktadir. Olusan son toz iirlin ayn1 zamanda
bir miktar karbon igermektedir. Misha ve digerleri [25, 26] mikron boyutundaki ZrB>
tozlarin1  1800°C’de vakum altinda oksitli hammaddelerden yola c¢ikarak
sentezlemislerdir ve XRD piklerinde az miktarda da olsa ZrO; pikleri gozlemislerdir.

Khanra ve digerleri zirkonyum oksit, borik asit ve karbondan ZrB: Kristalleri
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tiretmisler ve biiyiime mekanizmalarini, optimum sicaklik degerlerini ve degisik

katalizor etkilerini incelemislerdir [27].

Metalotermik Rediiksiyon:

Zirkonyum oksit ve bor oksit gibi ucuz hammaddelerin kullanildigi metalotermik
rediiksiyon ekzotermik yapisindan dolay1 kendi enerjisiyle ilerlemektedir. Genellikle
magnezyum rediiklekleyici olarak kullanilmaktadir ve ZrB2 tozu reaksiyon 2.4’e gore

uretilmektedir.
Zr0, + B,0; + 5Mg - ZrB, +5Mg0 (2.4)

Magnezyumun, alliminyum yerine rediiktant olarak kullanilmasi istenmeyen oksit
fazinin asit lici ile giderilmesini ve geriye saf boriir fazinin kalmasini saglamaktadir.
ZrB; iretilen herhangi bir proseste ZrOz’nin tamaminin reaksiyon sonunda
titkendiginden emin olunmalidir ¢linkii ZrO2’yi ¢6zerek yapidan gidermek ¢ok zordur.
Bu ancak stokimetrik oranin {istiinde fazladan bor ve magnezyum kullanarak
gerceklestirilebilir. Mekanokimyasal alagimlama teknigi reaksiyon sicakligi ve
stiresini digiirmeyi saglamaktadir. Bor oksit kaybi ve istenmeyen stokiometri disi
tozlarin olusumu da bu teknikte olusabilecek sonuglardandir [3]. Nishiyami ve
digerleri zirkonyum oksit ve boroksitin magnezyotermik rediksiyonu sonucu
800°C’de ZrB; sentezlemislerdir [28]. Setoudeh ve Wilham ZrO», B2Os ve Mg’nin
15 saatlik mekanik alasimlamasi sonucu ZrB; hazirlamislardir [29]. Ogiitme sonrasi
magnezyumu oksiti yapidan asit li¢i ile kolaylikla ayirarak ~75 nm boyutunda saf ZrB>

elde etmislerdir.

Olusan reaksiyonlar ekzotermik oldugundan dolayr SHS bir diger metalotermik
rediiksiyon teknigi olarak kullanilmaktadir. Yiksek i1sinma ve soguma oranindan
dolay1 SHS rediiksiyonu sonrasinda yiliksek konsantrasyonlu kristal hatalarinin oldugu
ham tozlar olugmaktadir [3]. Bu hatalar 6zellikle yiiksek sicakliklarda fiziksel ve
yapisal Ozellikler iizerinde ©&nemli rol oynayabilir. Ornegin yiiksek hata
konsantrasyonu sinterleme sirasinda kiitle transferini kolaylastirmasindan otiirii
sinterleme sicakligini diistirmektedir. Mishra ve digerleri magnezyotermik SHS
readiiksiyonunu mikron alt1 ZrB> tozlarin1 iiretmek i¢in kullanmaktadirlar [25, 26, 30].
Aliiminyum ayrica metalotermik tiretimde kullanilan bir diger rediiktanttir ve
ZrB>-Al>03 kompozitleri bu teknikle iiretilmektedir [31, 32]. Lee ve digerleri ZrB2 i
ZrO», B20O3 ve al kullanarak SHS teknigiyle hazirlamiglardir [33].
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Cozelti Esash Rediiksiyonlar:

Cozelti esaslt metodlar, olusan amorf yap1 ve reaksiyon sirasindaki siki kontaktan
dolay1r ¢ok ince tanelerin iiretildigi diisiik sicaklik sentezleme reaksiyonlarinda
etkilidirler. Ancak, ¢6zelti esasli bortir tiretimi lizerine ¢ok az ¢alisma bulunmaktadir.
Yan ve digerleri ¢ok ince ZrB> tozunu, organik-inorganik hibrid zirkonyum oksikloriir
(ZrOCl2-8H20), borik asit, fenol reginesi, bor oksit ve karbon hammaddeleri
kullanarak gergeklestirmistir [34]. Bu reaksiyon goreceli olarak diisiik sicaklikta
gerceklesmektedir (1500°C). Uretilen tozlar diisiik oratalama bir tane boyutuna
(~200nm), biiyiik bir yiizey alanina (32 m2g™) ve diisiik oksijen icerigine sahiptir.

Ergimis Tuz Elektrolizi:

Literatiirden bazi1 metallerin (Ti, Mg, Gd, Ta, Mo ve Mg) boriirlerinin ergimis tuz
elektrolizinden hazirlanabildigi bilinmektedir. Frazer ve digerleri NasAlFs i¢inde
¢oziinms ZrO2 ve B20z’ten 1020°C’de ZrB: toplamiglardir [35]. Anot olarak bir grafit
pota, katot olaraksa nikel kullanislardir. Bir takim nikel bor difiizyon bilesigi elektron
mikroskobu ile belirlenmistir. Olusan Ni-B fazlar1 ¢cok diisiik akim yogunluklarinda
olugmaktadirlar. ZrB, fazi genellikle pul pul ya da dendritik olarak toplanmustir.
Devyatkin de ayrica zirkonyum ve bor i¢eren kroyolit-aliiminyum ergiyiginden nikel

katod iizerinde ZrB>’yielektrolitik olarak sentezlemistir [36].

Polimerlerden Yola Cikarak Sentez:

Bor karbiir bir polimerik hammadde i¢inde dagilan zirkonyum oksitin 1sitilarak
yerinde bor karbiir iiretimiyle boriir olusumuna ya da polimerin ZrO: ile direk
reaksiyonuna dayanan bir {iretim yontemidir [37, 38]. Polimer bilesende aranan
ozellikler; stabil olmasi, reaksiyona girebilmesi, boriir olusumu i¢in boru ve oksitin
yapidan uzaklastirilmasi i¢in gerekli karbonu icermesidir. Su ve Suneddon, polimer

icinde dagilmig ZrO2’tin 1450°C’de pirolizi sonrasi kristalin ZrB> elde etmislerdir.

2.1.4 Gaz fazdan iiretim

Literatiirde kimyasal buhar biriktirme yontemiyle ZrB: {iretimi, gaz halindeki bor ve
zirkonyum hammaddelerin reaksiyonu sonucu olusturulan kaplamalar1 kapsamaktadir.
ZrCls ve BClz en ¢ok kullanilan hammaddelerdir ve hidrojen de genellikle kullanilan

rediktanttir.
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CVD bir diisiik sicaklik teknigidir ve ¢ok saf tiriinler olusmaktadir. Bu teknik daha ¢ok
ince film kaplamalar liretmeye yoneliktir ve karmasik diizenekleri igermektedir.

Genellikle aragtirmacilarin kullandig rediiksiyon reaksiyon 2.5’deki gibidir.
ZrCly, + 2BCl; + 5H, = ZrB, + 10HCI (2.5)

Sicaklik, basing ve reaktanlarin gaz debisi iirlinlerin kompozisyonu ve yapisini
etkileyen temel proses parametreleridir. Birikme orani genellikle artan hidrojen
miktar1 ve sicaklikla artig gostermektedir ve hidrojen miktar sicakliktan daha etkili bir

parametredir.

Literatiirde zirkonyum diboriiriin CVD ile iiretimi {izerine bilinen ilk ¢alisma 1931
yilinda Moers tarafindan gerceklestirilmistir. Moers, bor tribromiir (BBr3) ve
zitkonyum tetrakloriir gaz karigimini hidrojen ile rediikleyerek zirkonyum diboriir

sentezlemistir [39].

1975 yilindan sonra zirkonyum tetrakloriir ve bor trikloriiriin akis halindeki hidrojen
ile rediiklenerek CVD ile iiretimi hakkinda birkag¢ ¢alisma yapilmistir. Zirkonyum
tetrakloriir kaynaginin kati olomasindan dolay1 gaz debisini kontrol etmek ve
gazlastirmak zor oldugundan genelde yapilan ¢aligmalarda zirkonyum siingeri ya da

talas1 klorlanarak yerinde gaz tiretimi gergeklestirilmistir [40].

Motojima ve dig. bakir plaka {lizerine zirkonyum tetrakloriir, bor trikloriir ve hidrojen
karisimindan 700-900°C sicakliklar arasinda zirkonyum dibortir kaplamistir. En diigiik
kaplama sicakliginin 600°C oldugunu ve bu reaksiyon sicakliginin diger altliklar i¢in
gereken sicakliktan 100-200°C daha diisiik oldugunu belirtmislerdir. Uretim sirasinda
kendi tasarladiklart CVD reaktdriinde, bor kaynagi olarak klorlanmis bor karbiir,
zirkonyum kaynagi olaraksa klorlanmis zirkonyum siigeri kullanarak rediiksiyon
gerceklestirmislerdir. Deney sirasinda zirkonyum terakloriir fazlasiyla ¢alismislardir.
Reaksiyon veriminin artan sicaklik ve reaksiyon siiresiyle orantili olarak arttigini
gozlemlemislerdir. 700°C’den diisiik sicakliklarda goriiniir kristal kesimlere sahip
polikristalin bir yap1 olusmus ve artan sicakliklarda kristal biiyiimesi ivmelerek artmis
ve levhaya benzeyen polikristaller olusmustur. Bakir {istiinde olusturulan kaplamanin

nitrik asit ve hidroklorik asit i¢inde oksidasyon ve korozyon direnci incelenmistir [41].

Instutut de Science et de Génie des Matériaux et Proédées’te zirkonyum diboriir
iiretimi lizerine Wang ve Male basta olmak {izere bir ¢aligma grubu bir dizi arastirma

gerceklestirmistir.  Wang ve Male Kendi tasarladiklari sistemde grafit althik istiine
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bortikloriir, zirkonyum tetrakloriir ve hidrojen karisimindan rediiksiyom yoluyla
zirkonyum diboriir kaplama iiretmislerdir [40]. Bunun i¢in zirkonyum kaynagi olarak
uzun ve dar bir kolonda buharlastirdiklar1 zirkonyum tetrakloriir tuzu ve bor kaynagi
olaraksa bor trikloriir gazi kullanmislardir. Sicaklik, basing ve gaz akilarim
degitirmeye dayali bir deney sistematigi ile olast kristal yapisi, morfolojik yapisini
deneysel olarak tasarlamiglardir. Yapilan modellemelerde toplanma oraninin ve yiizey
morfolojisinin bor trikloriiriin hidrojen ile reaksiyonuna dayandigini ortaya
koymuslardir. Yapilan deneyler sonucunda, reaksiyon kinetigini detaylandirmislar,
toplanma diyagramlar1 ¢izmisler ve termodimaik yaklasimlar ve deney sonuglarinin
birbirine uygun oldugunu gézlemlemislerdir. Kaplama sirasinda 3 farkli morfolojik
yap1 saptamuslardir. Elde edilen yapilarda eger bor trikloriir orani ¢ok arttiginda bor ile
birlikte boriir elde etmislerdir ve sisteme %5’in altinda zirkonyum girdiginde amorf

bor’un hakim faz oldugunu gostermislerdir.

Ayni enstitiide Berthon, Pichelin ve Male [42]; Gibbs Serbest Enerji Minimizasyonu
Sistemleri’ni kullanarak 527°C-1277°C sicakliklar arasinda diisiik basing altinda
(1-100 mbar) Zr-B-H-CI termodinamik sistemini incelemislerdir. Faz diyagraminda
da goriilen en kararli ZrB; fazinin %100 olusumunun yiiksek hidrojen konsantrasyonu
ve diisiik basingta oldugunu belirtmislerdir. Analizler, sistemin kontroliiniin hidrojen

ve bor trikloriiriin reaksiyonu sonucunda olusan arafazlar da oldugunu gostermistir.

Wang ve dig., sicak yiizey reaktoriinde daha 6nce kullandiklar1 6zgiin sistemlerinden
yaralanarak [40] en yiiksek verimi elde ettikleri 1100°C’de fakli bor trikloriir,
zirkonyum tetrakloriir ve hidrojen oranlar1 kullanarak garfit {izerine Diisiik Basingh
Kimyasal Buhar Biriktirme (LPCVD) teknigi ile sicak yiizey reaktoriinde garafit disk
tizerine kaplama yapmislar ve kaplamanin artan sicakliklarda mekanik davranigini test
etmislerdir; 1100°C’ye kadar atmosferik kosullarda dayanikli oldugunu ancak bu

sicakligin tistiinde koruyucu atmosfere ihtiyag duydugunu not etmislerdir[43].

Berthon ve Male Isotermal/Isobarik Kimyasal Buhar Biriktirme (ICVI) teknigini
kullanarak kendi CVD reaktorlerinde [50] BClz-ZrCls-H> karisimindan poroz grafit
althgin tiim porlarin1 ZrB: ile kaplamayr amaglamislardir. Bu amacla kendi poroz
althiklarin1 tasarlamiglar ve gerceklestirdikleri deneyler sonucunda %100’e yakin

olarak porlarin i¢ini doldurmay1 basarmislardir [44].

20



Deng ve dig. Wanh ve Male’in ¢aligmalarinda [40] optimize ettigi sicaklik ve basing
degerlerini referans alarak Fact-Sage programi ile BClz-ZrCls-Hz sisteminin CVD’si
lizerine termodinamik modellemeler yapmislardir ve program veritabani 41 farkli kati
tiirliniin  olusabilecegini gostermistir. Calismalarinda;  reaktanlarin oranlarmin
rekasiyon verimine etkisini ZrCls/(ZrCls+BClz) ve Ho/(ZrCls+BCl3) oranlar
tizerinden, 3-1727°C sicakliklart arasinda 101Pa-101kPa basing degerlerinde
incelemislerdir. Reaksiyon veriminin artan sicaklikla arttigmi ve 1077-1247°C
araliginda en yiiksek degere ulastigin1 ve diisiik basincin ¢alismak i¢in daha uygun
oldugunu belirlemislerdir. Ayrica reaksiyon sirasinda olusan BHCl2’nin ZrCls ile
tepkimeye girmesi sonucunda ZrB’nin olusabiliyor olacagina dikkat ¢ekmislerdir
[45].

Zirkonyum diboriiriin CVD ile {iretimi lizerine Pierson ve digerleri genis bir ¢alisma
yiirlitmiistiir. Caligsmalarinda kendi tasarladiklar1 CVD reaktoriinii kullanmislardir. Bor
kaynagi olarak bor trikloriir, zirkonyum kaynag1 olarak yerinde klorlanan zirkonyum
talasi ve rediiktant olarak hidrojen tercih etmislerdir. Plazma ile Gii¢lendirilmis
Kimyasal Buhar Biriktirme (RPECVD) reaktoriinde farkli gaz debilerinde deneyler
yapmiglar ve 750°C kuvars altlik iizerinde, 460°C’de kalay, demir ve krom igeren
zirkonyum alasimi (Zircaloy-4) altllk malzemesi {izerinde kaplama yapmay1
basarmislardir. Calistiklar1 sicakliklarda kuvars olan reaktor lizerinde hi¢ kaplama
olmadig1 icin ¢ekirdeklenme sicakliginin altinda ¢alistiklarini ve bu nedenle
reaksiyonu metal altlik malzemesinin destekledigini iddia etmislerdir [46]. 1999
yilinda yayimnladiklar1 ¢alismada da Zircaloy-4 altlik olarak tercih edilmistir [47].
Bu altlik iizerine ZrCly ile birlikte ve ZrCls olmadan BCls-H2 karsimlar1 géndererek
460°C’de deneyler yapmuslardir. Gergeklesen deneylerde ZrB: olusumunda Zr
kaynaginin althik malzemesi oldugunu ve reaksiyonun difiizyon kontrolii iizerinde
gerceklestigi ortaya koyulmustur. Olusan Kaplama %350 poroz yapidadir ve altlik
mazlemesi, bir maktar zirkonyumun BCls’den gelen klorla klorlanarak
uzaklagsmasindan dolay1 hafiflemistir. Ancak sisteme ZrCls beslendiginde altlik
malzemesindeki hafiflemenin azaldig1 ve olugan kaplamanin kalinliginin arttig1 ortaya
koyulmustur. ZrCls’iin reaksiyona olan etkilerini bir baska calisimayla daha inceleyip

ayni sonuca ulasmiglardir [23].
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2.1.5 ZrBz'nin sinterlenmesi

Zirkonyum diboriiriin sinterlenmesi, yiiksek ergime sicaklifi, gii¢lii kovalent baglari
ve diisiik 6z difiizyon oranindan dolay1 ¢ok zor bir mekanizmadir. Zirkonyum diboriir
tozlarinin yiizeyi herzaman bor oksit ve zirkonyum oksit ile kaplhidir ve bu durum
yogunlagma olmaksizin kiitle transferine sebep olmaktadir. Diisiik sicakliklarda yiizey
difizyonu ve buharlagma-yogunlasma mekanizmasi, yogunlama olmaksizin kiitle
transferi ile sonu¢lanmaktadir. Yiiksek sicakliklarda ise, abartilmis tane biiylimesi
zayif mekanik Ozelliklere sebep olmaktadir [3]. Monolitik ZrB;’yi sinterlemek
yogunlastirmak i¢in yliksek sicaklik ve disaridan basing gerekmektedir. Yogunlagma
ancak tane smir difiizyonu ve hacim difiizyonunun aktif oldugu 1800°C iizerindeki

sicakliklarda gergeklesebilmektedir.
Boriirlerin, diisiik basing ve sicaklikta sinterlenebilmesi i¢in temel olarak 3 yol vardir.

e Sinterleme sicakliginda siv1 olan bir katkinin kullanilmasi.
e Tozun ylizey oksitlerini gidererek yiizey enerjisinin artirilmasi.

e Mekanik aktivasyon ile hata konsantrasyonunun artirilmast.

Degisik katkilarin ilavesi ile ZrBz’nin sinterlenebilirliginin ve &zelliklerinin
gelistirilmesine ¢alisilmaktadir. Metalik katkilar sivi faz sinterlemesi yaparak
sinterlenme 6zelligini artirmaktadir ancak malzemenin yiiksek sicaklik 6zelliklerini
kot etkilemektdir. Oda sicaklign ozellikleri de diisiik sertlik sebebiyle koti

etkilenmektedir.

Sinterlenme 6zelligi ve malzemenin son 6zellikleri; partikiil morfolojisi, yiizey satligi,
partikiil boyut dagilimi gibi tozun karakteristik 6zelliklerine ve sicaklik, dis basing,
stire, ortam, 1sitma hizi gibi proses kosullarina baghdir. Ayrica tanimlanamayan
empriiteler ya da proses katkilari, UHTCs’lerin yiiksek sicaklik 6zelliklerini
etkileyecek sekilde tektik yapip ergime sicakligini diisiirebilirler.

Sinterlenme prosesleri asagidaki gibi siniflandirilabilir;

e Basingsiz sinterleme

e Sicak sinterleme

e Spark plazma sinterleme (SPS)
e Mikrodalga sinterleme

e Lazer sinterleme

22



Basincsiz Sinterleme:

Basingsiz sinterleme yogun sikistirilmig yapilar elde etmek i¢in ekonomik ve basit bir
sistemdir. Bu islem iki emel adimdan olusmaktadir; ilk olarak oda sicakliginda bir
kalipta presleme ile ham yap1 elde edilir ve ham yap1 kontrollii atmosferde secilen bir
sicaklikta pigirilir. Sinterleme sirasinda olusan en onemli sorun olusan asiri1 tane

bliylimesidir.

ZrB>’nin basingsiz sinterlemsi tlizerine ¢alismalar tek basina ve metal, karbon, karbiir
ve silisitler eklenerek gerceklestirilmistir. Basingsiz sinteleme ile ilgili yapilan

calismalarin bir kism1 Cizelge 2.5’de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.5: Zirkonyum diboriir esasli malzemelerin basingsiz sinterlenmesi [3].

Sicakhik Siire  Yogun  Sertlik Kirilma
°«c  dk %  GPa Toklugu
MPa m??
Monolitik 2150 540 98 - -
Monolitik 1800 30 87 - -
Monolitik 2100 120 70 - -
%20 MoSi; 1850 30 99.1 16 2.3
%20 ZrSi; 1650 60 99.5 - -
%1C 2100 120 96 - -
%1.7C 1900 120 99 155 2.8
%5 C 1800 30 96.1 - -
%4 B4C 2050 120 94 17.9 33
%4 WC+%?2 B4,C 2050 180 98 - -
%8 WC+ %4 B,C 1850 60 100 19 35
%020 SiC+ %3C+ %0.5 2100 120 99.3 14.7 4
B4C
%20 SiC+ %5 VC 2000 120 100 15.4 4.93
%20 SiC+ %1 B 2100 120 99 16 -
%10 Fe 1800 120 935 - -
%22.1 Mo 2100 30 88 - -
%50 Ni 1600 60 88 115 -
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Sicak Presleme:

Sinterlenmis kompakt malzemelerin iiretiminde popiiler bir yontem olsa da katki
maddesi olmadan ZrB>’nin bu yontemle sinterlenmsi basingsiz sinterlemede oldugu
gibi olduk¢a zordur. Sicak presleme oncesi ZrB: toz tane boyutunu 2um altina
diisiirmek icin dnce dgiitme yapilir. Ogiitiilmiis toz, grafit kaliplarin icine yerlestirilir
ve distan 1sitilan grafit kaliplarin arasinda basingla sikigtirilir. Bu yontemle kompleks
sekiller yapmak zordur ve malzemenin sekli agisindan kisitlama vardir. Sicak presleme

ile ilgili calismalardan bazilar1 Cizelge 2.6’da 6zetlenmistir.

Cizelge 2.6: Zirkonyum diboriir esasli malzemelerin sicak preslenmesi [3].

Sicakhik Basin¢ Siire Yogun Sertlik Krilma

oC MPa Dk %  GPa  1oKlugu
MPa mY?2
Monolitik 1900 30 30 87 8.7 2.35
Monolitik 1870 30 30 90 - -
Monolitik 2000 30 60 90.4 - -
%20 hacimce SiC 2000 30 60 100 - 4.25
%10 SiC 1900 50 20 100 - 4.8
%020 SiC 1900 32 45 99.7 24 4.4
%30 SiC 1900 32 45 100 24 5
%030 SiC 1850 32 45 99.5 22 3.9
%620 SiC+ %5 C 1900 30 60 100 12.3 6.6
% 20 hacimce SiC+ 2000 30 60 98.4 - 6.35
%020 Criber
9620 SiC+ %3 Nd,O3 1900 30 60 99.9 19.17 3.7
%25 Nb 1800 30 60 97.2 16.3 6.7
%10 Mo 1950 30 60 98.9 - 6.73

Spark Plazma Sinterleme:

Spark plazma sinterleme ZrB> esasl seramiklerin, diisiik sicakliklarda ve kisa siirede
(geleneksel yontemlerle kiyaslaninca) yogunlagmasini olast kilan bir yontemdir. SPS
tekniginde darbeli bir dogru akim kaliplara tek eksenli bir basing uygular. Bdylece,
tane biiytimesi hizli 1sinma ile kontrol altina alinir ve yiiksek sicaklikta yogunlagsma

ivmelenir [3]. SPS ile ilgili baz1 ¢alismalar Cizelge 2.7°de verilmistir.
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Mikrodalga Sinterleme:

Mikrodalga sinterleme sicak presin bir alternatifi niteligindedir. Disaridan kullanilan
1sitma kaynagi ile daha uniform bir 1s1 dailimi saglamaktadir. ZrB2’nin mikrodalga
sinterlenmesi ile ilgili tek bir ¢alisilmaya ulasilmigtir. Zu ve dig. [48]. ZrB2-%4 B4C
partikiillii kompozitleri iizerine bir ¢aligma yiiriitmistiir. Bor karbiir partikiillerinin
zirkonyum diboriir yapisini ylizey oksidini de uzaklastirarak daha yogun bir hale
getirdigini gézlemlemislerdir. 1820 °C yaptiklar sinterlemede serligi 17.5 Vickers ve

-172

kirilma toklugunu 2.8 MPa m™* olarak bulmuslardir.

Cizelge 2.7: Zirkonyum dibortir esasli malzemelerin spark plazma sinterlenmesi [3].

Sicaklik Basing Siire Yogun Sertlik Krilma Toklugu

°C MPa Dk % GPa MPa m?/2

Monolotik 2300 75 3 98 15.6 <2

%6 Cu 1500 40 15  94.8 19.1 7.4

%15 MoSi 1750 30 8 98 16.2 3.5

%15 MoSi 1750 30 7 98.1 16.2 2.6
%20 SiC 2000 32 5 >99 - -
%25 SiC 1800 20 30 996 16.7 5

Zr+Si+ B4C 1400 30 9 98.3 18.1 4.3

Lazer Sinterleme:

Lazer sinterleme tozdan tabaka tabaka obje insa eden hizli bir protatip tekniktir. Lazer
1511 toz yiizeyine gonderildiginde, toz malzeme 151n enerjisini absorblayarak
sicakligini artirmakta ve boyunlar olusup, tane biiylimesi ger¢ekleserek kismen ya da
tamamen ergime esliginde malzeme yogunlasmakta ve sinterlenmektedir [3]. Ancak
lazer kaynaginin boyutunun kiigiik olmasi bu teknigin kiigiik boyutlu malzemelerden

ileri ge¢gmesine engel olmaktadir.

Sun ve Gupta ZrB; sinter tabakalarini es yiizey morfolojisi ile tiretmislerdir. Atrica
hizl1 soguma sebebiyle yiizeyde igneye benzer nano taneli olusumlara rastlamiglardir.
Ayrica ii¢ boyutlu ZrB2- Zr kompoziti hazirlamislar ve %95 yogunlktal 6 GPa sertlige
sahip kompakt yap1 elde etmislerdir [49].
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2.2 Niyobyum Diboriir
2.2.1 Fiziksel ve kimyasal ozellikler

Niobyumun boriirleri; yliksek ergime sicakiliklari, yiiksek dayanimi, yiiksek termal ve
elektirksel iletkenligi ve kimyasal kararliligi gibi 6zellikleriyle yiiksek sicakliktaki
yapisal uygulamalar i¢in potansiyel bir aday olarak kabul edilmektedir [50].
Sekil 2.7’de NbB, NbsB2, NbsBs, Nb3B4 ve NbB; fazlarini iceren Nb-B sistemine ait
genellikle kabul edilen faz diyagrami verilmistir [51]. Nb-B ikili faz sisteminde
kararli boriir fazlar1 (NbB, NbsB>, NbsBs, NbB2) ve karasiz NbsBe fazlarindan
meydana gelmektedir [50]. NbB: haricindeki biitiin karali boriir fazlar1 degismeyen bir
kompozisyona sahiptir . 1900°C altidaki sicakliklarda NbB> fazinin homojen oldugu
aralik %64-76 bor icermektedir [50]. Sekil 2.7°ye gore NbB2 en kararli niyobyum
diboriir fazidir ve genis bir homojen bolgeye sahiptir [50]. En yiiksek ergime
sicakligina 3050°C ile NbB: fazi sahiptir. Literatirde Massalski diginda Nb-B
sisteminin faz diyagrami iizerine deneysel ¢alismalar ve modellemeler yapilarak fakli
diyagramlar da olusturulmustur. Biitiin bu diyagramlarin ortak kanis1t NbB, NbB3 ve
NDbB; fazlarmin kararli oldugudur, NbB3B2, NbsBe ve Nb2Bs fazlarinin ise karaligi
tartisgilmaktadir [52]. Niyobyum diboriiriin bazi yapisal, fiziksel ve termodinamik
ozellikleri Cizelge 2.8’de 6zetlenmistir [53-55].
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Sekil 2.7: Nb-B ikili faz diyagrami [50].
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Cizelge 2.8: NbB2’nin bazi yapisal, fiziksel ve termodinamik 6zellikleri [53-55].

Ozellik NbB:

Kristal sistemi Hegzagonal
Uzay sistemi P6/mmm
a(A) 0.308
c(A) 0.331
Yogunluk (g/cm?) 7.21
Ergime Sicakhig (°C) 3050
Sertligi (GPa) 22
Termal iletkenlik (W/cm-°C) 0.17
Termal Genlesme Katsayis1 (1076 /°C) 5.5-9.2
25°C’deki Olusum Entalpisi (kJ/mol) -196.3
25°C’deki Enropisi (kJ/mol) 38.1

Niyobyum diboriir Sekil 2.8 de goriilecegi gibi hegzagonal kristal yapiya sahiptir [56].
Literatiire gore ikili diboriirler farkli kristal yapilarina sahiptir, ancak biiyiik bir
cogunlugu AIB: tipi kristal yap1 gostermektedir. NbB> de AIB: tipi kristal yapi
gostermektedir ve uzay sistemi P6/mmm’dir [57]. Niyobyum diboriir i¢in birim hiicre

parametreleri ve atomlar arasi mesafeler Cizelge 2.9°da 6zetlenmistir [1] .

Sekil 2.8: Temsili NbB: kristal yapisi [56].

27



Cizelge 2.9: NbB: i¢in birim hiicre parametreleri ve atomlar aras1 bag parametresi [1].

NbB:2 1.05 3.27 3.11 1.48 1.79 2.43 2.36

*Boyut ve uzunluk birimi A’dur. R$, metal atomunun ¢ap1, R ise bor atomunun c¢apidir.

P6/mmm uzay sistemine sahip AlB: tipi ikili bir intermetalik bilesik olan magnezyum
diboriiriin siiper iletkenlik 6zelligi kesfedildikten ve siiperiletkenlige gecis sicaklig
(Te) 39 K gibi yiiksek bir degere ¢ekildiginden beri bir ¢ok bir ¢ok diger intermetalik
yapilar iizerinde yeni siiper iletkenler arayisina baglanmigtir [58, 59] . MgB:> ile ayni
yapiya sahip bir ¢ok diboriir ,MB> (M=Be, Al,, Nb, Mo, Ta, Ti, Hf, V, ve Cr),
bulunmaktadir [60]. Diboriir bilesikleri bor gibi hafif bir elementin giiglii elektron-
fonon etkilesiminden dolay1 yiiksek Tc sicakligina sebep olabilecegi i¢in ¢ok ilgi
¢ekmektedir [58]. Bu nedenle diger AIB:> tipi diboriirler iizerinde temel olarak yiiksek
Te sicakligi {izerine galisiimaktadir [59]. Bu diboriirler arasindan olan NbB2’nin
iistiine 1970’lerden beri bir ¢ok calisma yiiriitiilmiistiir. Yamamoto ve dig. 5 GPa
altinda hazirlanan metal-eksik NbB2 (Nb1.xB2, x=0-0.48) fazinin 9 K iizerinde gecis
sicakligina sahip oldugunu bulmuslar, ancak stokiyometrik NbB2’nin 3 K altinda net
bir siiperiletkenlik gostermedigini gozlemlemiglerdir [61]. Ayrica yaptiklart ¢alismada
x=0.024 oldugunda en yiiksek T¢ sicakligini1 9.2 K olarak 6l¢miislerdir. Joseph ve dig.
Nb1.xB> alagimlari {izerinde x’in fonsiyonu olarak elektronik yapidaki ve
stiperiletkenlik gegis sicakligindaki (Tc) degisimleri incelemislerdir. Takeya ve dig. bir
yanma sentezi ile NbB2’nin yari kararli bir siiperiletken fazini iretimislerdir.
Stokiyometrik NbB2’nin 1.8 K altinda hi¢ siiperiletken davranig gostermedigini
raporlamiglar, ancak yanma sentezi ile elde edilen NbxB2 (x=0.67-1.11) fazinin 8K
tizerinde T¢ sicakligr ile siiper iletken oOzelligi gosterdigini bulmuslardir [60].
Yaptiklart bagka bir ¢aligmada ise gegis sicakligini hizli su verme teknigi ile 9 K’ne
cikarmiglardir [62]. Nunes ve dig. yaptiklart calismada NbB> fazinin homojen oldugu
aralik ve yapr hatalar1 lizerine detayli bir c¢aligma yliriitmiisler, siiperiletkenlik
ozelliklerini manyetik dlgtimlerle belirlemisler ve Nb eksik olan 6rneklerde Tc=3.5 K
olan siiperiletken fazi belirlemislerdir [55]. Farrell ve dig. yaptiklar1 caligmada
stiperiletkenlik kritik sicakliginin 9 K iizerine ¢ikmasi i¢in B zengin bir NbB> fazinin
olusmasi1 gerektigini deneysel olarak goézlemlemislerdir [63]. Bu durumun Nb

bosluklar1 olugsmas1t yerine B ikililerinin Nb bosluklarina yerlesmesiyle
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iliskilendirmislerdir. Hesaplamalar1 dogrultusunda bor ikililerinin bag enerjilerinin,
bosluk yapisina gore daha diisiik oldugunu tespit etmislerdir. Ren ve dig. yaptiklari
calismada niyobyum ve bor-eksik faz yapilarinin her ikisi iistiine de ¢alismislardir
[58]. Bu ¢alismadan Sekil 2.9°da NbB2’nin stokiyometrik fazinin, Nb-eksik, B-eksik
ve Nb-B ikisi birlikte eksik fazlarinin sematik gosterimi verilmistir. Yapilan
aragtirmalar gostermistir ki niyobyum ve bor bosluklarinin her ikisinin de iletkenlik
tizerine farkli etkileri bulunmaktadir. Siiperiletkenligin yanlizca niyobyum bosluk
fazlarinda B-B baglar1 oldugunda ortaya c¢iktigi, ancak bor bosluklarinda Nb-B

baglarindan dolayi siiperiletkenligin bozuldugu iddia edilmistir.

Sekil 2.9: NbB2'nin sematik yapisi, stokiyometrik faz (a), Nb-eksik faz (b), B-eksik
faz (c), Nb ve B eksik faz (d) [58].

Boriirlerin kimyasal kararliliklar1 da metal ve bor baglar1 ile belirlenmektedir [6].
NDbB: i¢in boliim 2.1.1°de agiklanan TDOS ve LDOS’a dayanan kohezif enerji-fermi
seviyesi diyagrami Sekil 2.9°da verilmistir.  Bu diyagrama gore NbB2’nin
(vec=3.67 e atom™) baglanmamis bosluklar kismi olarak katilirken Ef’deki DOS’ler
artmaktadir. Geleneksel bant konsepti ile karsilastirildiginda kimyasal kararli lup
kohezif enerjide ZrB2’ye gore daha daha diisiik bir kimyasal kararlilik goztermektedir

[6].
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Sekil 2.10: NbB i¢in toplam ve boélgesel bosluk yogunlugu.

NbB2’nin bir diger 6nemli 6zelligi, reaktifler karsisinda davranisi, ¢oziinme ya da

parcalanma egilimi Cizelge 2.10’da 6zetlenmistir [11].

Cizelge 2.10: Baz1 reaktiflerin ZrB: iistiine etkisi ve ZrB2 nin ¢dziinme/par¢alanma
davranigi [11].

%COZUNME
REAKTIF YA DA
PARCALANMA

H20 - -
HCI (1:1) 1saat 0

HCI+ H202 1 saat >50
H2SO4 (1:1) 1 saat 50
HNOs (1:1) 1 saat 0
HNO3+3HCI - 0
NaOH (%20) 353 K, 1 saat 25
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2.2.2 Kullanim alanlari

e Niyobyum diboriir yiksek ergime sicakligi, ylksek termal ve elektriksel
iletkenlik, dayanim ve kimyasal kararlilik gibi 6zellikleriyle yiiksek sicaklik
yapisal uygulamalari i¢in en 6nemli aday konumundadir [50].

e Niyobyum diboriir diger diboriirler gibi iyi mekanik (sertlik,kirilma
toklugu,asinma direnci), termal ve kimyasal Ozelliklere sahiptir. Ancak
tizerinde yapilan arastirmalar siiperiletkenlik odaklidir ve bu alanda
kullanilabilir hale getirilmeye ¢alisilmaktadir [55-63].

e Tunsten katodlar igin kaplama malzemesidir [64].

e Aliiminyum rafinasyonunda elektrot olarak kullanilir [64].

e Yiiksek sicakliklarda kullanilan ¢eliklerde yiiksek c¢ekme mukavemeti
saglamaktadir [64].

2.2.3 Uretim yontemleri

NDbB2’nin tiretim yontemleri asagidaki basliklar altinda toplanabilir.

e Elemetlerden iiretim

e Borotermik rediiksiyon

e Karbotermik rediiksiyon

e Yiizdiirme bolgeli yontem

e Kimyasal buhar biriktirme

Elementlerden iiretim:

Elementer bor ve niyobyum arasindaki reaksiyonlara dayanmaktadir ve genellikle

stiperiletken liretmek iizere tercih edilmistir.

Junier ve dig. Nb-B sistemine ait faz diyagrami {izerinde yeni datalar elde etmek i¢in
yeni bir teknik gelistirmislerdir. Nb ve B elementlerini saf argon altinda ark ile 1sitirak
ergitmisler ve %16 ve %40 B igeren Nb kat1 eriyigi ve ¢ok az kat1 eriyik igeren NbB
fazlarin1 dokmiisler. Sonradan 16 saat boyunca 1700°°de 1s1l isleme tabi tutmuslardir.

%40 B igeren Nb3zB: fazini elde etmislerdir [52].

Takashi ve dig. Nb ve B parcalarini 1:3 agirlik oraninda ark firminda ergiterek NbB2
hazirlamiglar ve stiperiletkenlik 6zelligini kesfetmislerdir [60]. Niyobyum diboriiriin
ark firninda hazirlandigi bir diger ¢alisma ise yine siiperiletkenlik 6zelligi tizerinde

calismak i¢in Nunes ve digerleri tarafindan gergeklestirilmistir [55].
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Takeya ve dig. yanma reaksiyonuyla Nb ve B tozlarindan NbB: hazirlamistir.
Baglangi¢ reaksiyonu ark ile argon atmosferinde ateslenmistir. Olusan faz

stiperiletkendir.

Yeh ve Chen niyobyum boriirler tizerine SHS teknigini tercih ederek ¢alismislardir.
Elementel hammaddelerden yola ¢ikarak NbB ve NbB: sentezlemislerdir. Pisme
Oncesi yogunlugun, 6n 1sitma sicakligimin ve baslangi¢ stokiyometrisinin yanma
karakteristigine ve dolayisiyla sonug¢ iriinline olan etkisi iizerine c¢alismislardir.
200-300°C 06n 1sitma yapmislar ve artan On 1sitma sicakliginin yanma 1sisin1 artigini
gozlemlemislerdir. NbB i¢in Nb:B=1:1, NbB: i¢in Nb:B=1:2 olarak seg¢ildiginde az
miktarda farkli fazlarla birlikte bu hakim yapilari elde etmislerdir [65]. Yeh ve Chen
ayrica sikistitilmis elementel Nb ve B tozlarmin yanma senteziyle degisik
stokiyometrilerdeNbsB2, NbB, NbsBs, Nb3Bs ve NbB: fazlari igeren niyobyum

boriirler tirettiklerini raporlamiglardir [50].

lizumi ve arkadaslart mekonokimyasal olarak 1:2 oraninda Nb ve B tozu karigimindan
20:1 bilya:toz oraninda gezegen tipli ogiitiicide NbB2 sentezlemislerdir. Bilya
biiyiikliiklerinin, prosesin siiresini etkilemesinden dolay: iiretimi kayda deger bir
bicimde etkiledigini belirtmislerdir. 5, 9 ve 16 mm capli bilyalarla, NbB2 nin
olusumunu sirastyla 50, 30 ve 20 saat olarak dlgmiigler. Ayrica artan bilya boyutuyla
tane boyutunun da arttigini belirlemislerdir [66].

Borotermik Rediiksiyon:

Genellikle oksitli metal hammaddesinin bor ile rediiksiyonuna dayanmaktadir. Daha
once de belirtildigi gibi pahalli bir iirin olan bor bor oksite doniistiiriildigl icin

ekonomik olmayan bir yontemdir.

Peshev ve dig. Nb2Os’in B ile reaksiyonu sonucu niyobyum boriirler elde etmislerdir
[67]. Nb20s ve B’un stokiyometrik olarak karistirilip peletler haline getirilmesi ve bu
pelelerin 1000-1750°C’lik sicaklik araliginda vakum altinda pisirildigi deneyler
sonucunda, 1 saat boyunca 1650°’de pisirildiginde reaksiyon 2.6 uyarinca NbB: elde

edilmistir.
Nb, 05 + 9B — 2NbB, (2.6)

NDbB: ayrica, Nb20s ve B tozlarinin stokiyometrik olarak karistirilip 3000°C’ye 1sitisip
ardindan Ar altinda ark plazma ile 2000°C’de tavlanmasi sonucunda da reaksiyon 6

uyarinca elde edilmistir [68].
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Karbotermik Rediiksiyon:

NDbB2’nin karbotermik olarak iiretimi Maeda ve dig. tarafindan gergeklestirlmistir [69].
Yapilan ¢alismada Nb2Os, B2O3 ve C toz karisimindan boru bi¢iminde reaktdrde
1800°C’de  reaksiyon 2.7’ye gbére NbB2’nin karbotermal reaksiyonunu
gerceklestirmislerdir.

NbB, + 2B,05 + 11C - 2NbB, + 11C0 2.7)

Karbotermal ¢alismada aglomerasyona bagli partiliil boyutu biiylimesinin azaldig1 ve

mikrokristal yapinin elde edildigi yontemin avantajlari olarak belirtilmistir.

Yiizdirme Bolgeli Yontem:

Bu yontem genellikle,toz hammaddeden baslayarak tek kristal iiretmek {tizere

kullanilmastir.

Nanoka ve dig. yilizdiirme bolgeli yontemi kullanarak %99 saflikta NbB2 tozlarindan
baglayarak radyo dalgari ile tek kristal biyiitmislerdir [70]. 1900°C’de sinterlenmis
cubuklar beslenmis ve Ar altinda yiiksek frekansta sistemin 1sitilmasiyla tek Kristal
biiylitmesi basarilmistir. Sonuglar, tek kristal biiylitme prosesi sirasinda asiri 1sitma
sebebiyle niyobyum boriiriin NbsBs gibi bor eksikli fazlar1 olusmus oldugunu

gostermistir.

Otani ve dig. yaptiklar1 yilizdiirme bolgeli yontemle NbB: tek kristali iiretme
caligmalarinda hammadde olarak NbB2 ve B tozu karistmini kullanmiglardir. 200
MPa’la preslenip 1700°C’de Ar altinda 1sitilmasiyla elde deilen c¢ubuklar
kullanmilmistir. Ergimis zonun kompozisyonu kontrol edilerek tane sinirlar1 ve

yonlenmeler olmayan faz elde edilmistir [71].

2.2.4 Gaz fazdan uretim

V B grubu metallerin —Nb ve Ta- CVD teknigi ile iiretimi IV B grubundaki metallerin
tiremine gore daha zordur [54]. Ciinkii olusan ¢oOkelti iginde serbest metal
olusumundan kag¢inilmasi ¢ok zordur. Saf boriir iretimi, bromiirlerin 1500°C’de tizeri
sicakliklarda ve diisiik basingta es zamanli olarak ¢oktiiriilmesi ya da koriirlerinin gaz
karisgtminin  700-800°de reaktére girmeden Once On 1sitilmasiyla gercgeklesebilir.

Ayrica bor kaynagi olarak diboran kullanilmasiyla da serbest metal olusumu
Onlenebilir [54].
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NDbCls metal kloriirii 900°C iizeri sicakliklarda hidrojen ile rediiklenebilmektedir [72].
Bu rediiksiyona dayanarak literatiirde niyobyum tiizerine yapilmis olan CVD sentezi
caligmalar1 genellikle metalik niyobyum {iretimine yoneliktir. Liu ve dig. SiC altlik
tizerine NbCls tuzunun hidrojen ile rediiksiyonuna dayanarak Nb kaplama
yapmuglardir [73]. Grabis ve dig. plazmakimyasal proses ile pilot 6l¢ekli sistemde Nb
nanotozu iiretmistir [74]. Zhu ve dig. ; Garbis ve dig, sistemin muzdarip oldugu yiiksek
sicaklik ve yiiksek hidrojen konsantrasyonu gibi sorunlar1 asmak i¢in Fact-Sage ile
detayli bir modelleme calismasi1 yapip 950°°de 1/120=H/NbCls gaz oraninda %96
verimle homojen partikiil boyutuna sahip Nb tozu elde etmislerdir [75].

Kimyasal buhar biriktirme yontemiyle NbB; {iretimi lizerine Motojima ve dig. kendi
dizayn ettikleri CVD rektoriiyle ¢alismislardir [64]. NbB2’yi, NbCls-BCls-Hz-Ar
sisteminde 950-1200°’1lik sicaklik araliginda kuvars altlik {izerinde reaksiyon 2.8’e
gore sentezlemislerdir. Bor kaynagi olarak yerinde klorlanmis B4C ve niyonyum
kaynag1 olaraksa klorlanmis folyo kullanmislardir. 900°C sicaklikta yapilan denyede
sadece elementer bor elde etmilserdir. Sicaklik artirildiktan sonra 950-1050°C
araliginda kuvars yiizeyinde homojen bir film olusturmuslardir. 1050-1200°C
araliginda ise siitun seklinde kristaller elde etmislerdir. 1200°C {izeri sicakliklara
c¢ikildiginda niyobyum dibortiriin altlik malzemesi olan kuvars ile reaksiyona girdigini
ve reaksiyon iiriinii olarak NbsSiz formunu oliusturdugunu tespit etmislerdir. Deneyler
sirasinda farkli gaz karisim kompozisyonlarinda calismiglar ve kendi sistemleri i¢in
hacimce %2.5-5.5 BCl3 ve %2.5-5.5 NbCls karisimimin optimum NbB2 biiyiitme

sicakligl oldugunu belirlemislerdir.
NbCls + 2BCly + 11/, HCl > NbB, + 11HCI (2.8)

Peshev hazirladig1 calismada niyobyumu da igeren bazi boriirlerin CVD’si iizerine
termodinamik modellemeler yapmustir. Yaptigi calismada Nb kaynagi olarak NbCls
ve bor kaynagi olarak BCls, BBr3 ve boran fazlar1 kullanmistir. Yapilan ¢alismada
Gibbs Serbest Enerji Diyagrami olusturulmustur. Termodinamik olarak NbB: tiretimi
icin Nb kaynag1 olarak bromiir fazlarinin kloriir fazlarindan daha avantajli oldugu
ayrica bromiir fazinin daha ucucu oldugu belirtilmistir. Elde edilen garfiklere gore

boran fazlari da reaksiyonlar1 kolaylastiran bor kaynagidir [76].
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2.2.5 NbB2’nin sinterlenmesi

Yamamoto ve dig. yiiksek basingta irettikleri siiperiletken Nb1xB. fazindan tozlar
iiretmigler ve basing altinda sinter uygulamislardir. Elde edilen toz BN tiip i¢inde 1-5
GPa basing altinda 0.5-2 saat boyunca sinterlenmistir. Nbog4B2 faz1 tozlarin 1200°C’de
5GPa basing altinda 30 dakikada sinterlenerek 9.1 K altinda siiperiletken oldugunu
kesfetmislerdir. Nbo76B2 fazinin ise aymi kosullarda 9.2 K alti sicakliklarda

stiperiletken oldugunu gézlemlemislerdir [61].

Bir diger siiperiletken uygulamasina yonelik NbB; sinter malzeme iiretimi galismasi
Ren ve dig. tarafindan yapilmistir [58]. Baslangic malzemeleri peletler halinde
preslenmis ve 600-1400°C araliginda 72 saat boyunca sinterlenmistir. 700-1200°C
sicaklik araliginda uygun B ve Nb orantyla yapilan sinterlemede Nbo.g3B2 bilesimi elde

etmisler ve 9.9 K T. sicakliginda siiperiletken 6zellik tespit etmislerdir.

Sairam ve dig. 1200°C’de stokiyometrik oranda Nb ve B tozlarindan elde ettikleri
NbB2’ye 1700-1900°C araliginda 30-70 MPa’lik basing altinda SPS uygulamislardir
[77]. 1900°C sicaklikta, 15 dakika boyunca 70MPa basing altinda %97.7 yogunlukta
yapt elde etmislerdir. Artan sicaklik, basing ve sinterleme siiresi ile NbB2’nin
sinterlenebilirliginin arttigin1 gézlemlemislerdir. En yogun yapida sertlik 20.25 GPa,
kirilma toklugu 4 MPa-m'? ve elastik modiilii 539 GPa olarak 6l¢iilmiistiir.

Matsumadaire ve dig. tirettikleri NbB2 tozlarim1 4GPa basingla presleyip 1600°C’de
15 dakika boyunca sinterlemisler ve tez faz 2600 Vikers sertlige sahip %98 yogun bir
yapi elde etmislerdir [78].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Termodinamik incelemeler ve Hammadde Secimi

Yapilan literatiir arstirmasindan elde edilen veriler dogrultusunda, gaz fazdan
rediiksiyon ile zirkonyum diboriir ve niyobyum diboriir iiretimine yonelik olarak
kullanilan hammadeler arasindan deneysel ¢alismalarda kullanilmak {izere en uygun
olanlar1 secilmistir. Bu hammadde sec¢imleri yapilirken reaksiyonlarin olurlugu ile
ilgili olarak termodinamik incelemeler FactSage™ programi ile modellenmis ayrica
literatiirde verilen galismalar baz alinmistir. Ayrica kullanilacak hammaddelerden son
tirtine gidilirken katmedegerin yiiksek olmasini saglamak amaciyla hammaddelerin
maliyeti de goz 6niinde bulundurularak ucuz baslangic maddelerinin se¢imine ve bu

secilen hammadeler 15181nda proses tasarimi gerceklestirilmesine dikkat edilmistir.

Kimyasal buhar biriktirme yonteminin; ucuz hammaddelerden sentez, ileri teknoloji
seramik malzemelerin yiiksek safiyette iiretimi, Son iiriin safiyetini belirleyen tek seyin
giris gazlariin safligi olmasi, homojen kaplama imkani saglamasi ve ince taneli yapi
olusturmaya elverigli olmasi onu diger tiretim yontemlerinden istiin kilmaktadir[94].
Bu ozelliklerinden otiirii bu tez ¢alismasinda tercih edilen iiretim teknigidir.
Kullanilan hammadeler iiretim yontemine uygun olarak sisteme gonderildiginde
homojen bir reaksiyon olmasi i¢in girdiler gaz halde olmalidir. Bundan dolay1 gaz ya

da kolay gazlastirilarak sisteme beslenecek olan hammaddeler tercih edilmelidir.

Literatiir ¢alismalar1 gostermektedir ki metal halojeniirlerin bor kaynagi ve hidrojenle
ya da direkt boran gazlariyla rediiksiyonu ile metal boriirler olusmaktadir. Cizelge

3.1’de metal halejentirlerin molekiil agirliklar1 ve agirlikga metal igerikleri verilmistir.

Listelenmis hammaddeler i¢inde metal igerikleri diisiik ve asir1 toksik olmalari
nedeniyle daha agir halojeniire sahip olan metal bromiirler ilk olarak elenen ve tercih

edilmeyen hammaddelerdir.

Verilen Cizelgeye gore en yliksek metal icerigine ve diisiik molekiil agirligina floriirler
sahiptir ve kolay ucucu olmalarindan dolay1 da en uygun aday gibi durmaktadir. Ancak
floriirler hidrojen ile rediiksiyon sonrasinda HF gazi agiga ¢ikarirlar ve agiga ¢ikan HF

gaz1 korozif ozelliginden dolayr rekator ic malzemesi se¢imini kisitlamaktadir.
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Ormegin SiO, yapili kuvars, aliiminyum silikat ve aliimina gibi refrakter yapil
malzemeler boyle bir reaktdrde kullanilmazlar. Bunun disinda floriirler ham metal elde
edildikten sonra 6zel olarak iiretilen bir son iirlin niteligindedir ve bu da fazladan bir
tiretim maliyeti gertirmektedir. Ciinkii son {iriin olan saf metal tekrar bir ara iiriin haline
getirilip sisteme beslenmektedir. Florinasyon yapilmaya karar verilirse; biiyiik
endistriyel capta klorinasyin firmmlar1 vardir (6rnegin Titanyum, zirkonyum,
Niyobyum klorinasyon firinlar1) ancak bu boyutta florinasyon firinlar1 yoktur. Bu
teknolojinin floriirlerden baslayarak endiistriyel capta metal iiretimine uyarlanmasi
mimkiin goriilmemektedir. Ayrica flor kaynagi HF, NaF’den elde edilmektedir ve
hammaddesinin kullanim alanlarindan dolayr (6rnegin aliiminyum elektrolizi)

flortirler ¢ok kiymetli ve pahalli hale gelmektedir [79].

izelge 3.1: Metal halejeniirlerin molekiil agirliklari ve % agilik¢a metal igerikleri.
g

Metal Halejeniir  Molekul Agirligi (g/mol) % Agirhkca Metal icerigi

ZrFa 167 54
ZrCla 233 39
ZrBra 410 22
Zrlg 598.8 14
NbFs 187.8 49
NbCls 270 34
NbBrs 492 18.8
Nbls 724.4 12.7

Kloriirlii hammaddelere gelince zirkonyum ve niyobyum igin kloriirlii hammaddeler
metal ya da metal siingeri elde temek igin ¢ogu zaman bir ara tiriindiir ve klor en kolay
ulasilabilir halojeniirlerden biridir [79, 80]. Wang , Pierson ve Motojima’nin
tasarladiklar sistemlerinde ki gibi metal talas1 ya da siingerinin yerinde klorlanmasi
son trlini (metal) tekrar ara iiriin haline getirdigi i¢in ekonomik avantaji ortadan
kaldirmaktadir [40, 41, 46, 64]. Ayrica metallerin klorinasyonunun %2100 verimle
gerceklemedigi siirece tanimli bir gaz debisinin olusmasi diisiiniilemez. Hem yiiksek

metal icerigine sahip olmasi hem de bir ara iirlin olmasindan 6tiiri metal kloriirlerin

tuzlar1 en uygun metal kaynagi olarak secilmistir.

Bor kaynagi olaraksa yaygin kullanilan halejeniirler ve boran fazlar1 fazlar arasindan,

(boran fazlarinin depolanamamasi, yerinde iiretime ihtiya¢ duymasi ve patlayici
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ozellik gostermesinden o6tiirii) halojentirler segilmistir. Halejeniirler arasindan en
diisiik kaynama noktasina sahip (Ts= 12.5°C) , oda sicakliginda gaz olan ve floriirden
sonra en ¢ok bor igerigine sahip BCls gazi tercih edilmistir. Motojima’nin sistem
tasarimda “klorlanmis bor karbiir’iin bor kaynagi olarak kullanildig: belirtilmektedir
[41, 64]. Ancak kastedilen bor triloriir gazi iiretimi reaksiyon ortaminda yapildiginda
ortam basincinin gereksiz yere arttirildigr diisiiniilmektedir; c¢iinkii bor karbiir
klorinasyonundan sadece bor trikloriir degil karbon tetrakloriir (CCls) ve fosgen
(COCI) gazlarida olusur [81]. Bromiirler ise, Pevhev’e [76] gore kloriirlerden daha

avantajli olsa da zehirli olmalarindan 6tiirii tercih edilmemistir.

Secilen hammaddelerin reaksiyon 2.5 ve 2.8’¢e gore kizgin altlik ylizeyinde reaksiyona

girerek  boriir iiretimi iizerine FactSage™ termodinamik modellemeleri

gerceklestirilmistir.
ZrCl, + 2BCl; + 5H, —» ZrB, + 10HCI (2.5)
NbCls + 2BCly + 11/, HCl > NbB, + 11HCI (2.8)

3.1.1 ZrCls-BCls-H2 sistemi:

Zirkonyum tetrakloriirin  hidrojen ile rediiksiyonu bulunmamaktadir [72].
Sekil 3.1°deki AG®/T diyagraminda da gorelecegi gibi ZrCls gazi Hy ile rediiklenerek
Zr elde edilemez.

AG° ( KJ/Atom)

Sicaklik (K)

Sekil 3.1: ZrCl4'iin Hz ile rediiksiyonun AG®/T diyagrami [72].
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Bu sistem FactSage™ programinda olusturuldugunda ise Sekil 3.2°de verilen Cizelge
cikti olarak alinmaktadir. Programda olusturulan reaksiyon {iriin listesinde
zirkonyumun {iiriin olarak olusmadig1 goriilmektedir ve olmayan bir reaksiyon oldugu

i¢in grafigi ¢izilememektedir.

i | Species | Mole [min) | Mole [max] | Fraction [min]) | Fraction [max] | Achivity [min] | Achivity [max]

2 FactP5-HZ(g] 20708E-19 9.9664 2.0704E-19 0.903276 20712E-19 0.903451

11 FactP5-ZiCl4[g) 0.934842 0999303 8.4727E-02 0999607 8.4740E-02 0999607

5 FactPS-HClg) 9.9935E-10 B.6020E-02 9.9975E-10 1.2703E-02 1.0002E-03 1.2713E-02
10 FactP5-ZiCl3(g) 1.9701E-04 B.4291E-02 1.9697E-04 1.2615E-02 1.9697E-04 1.2616E-02
1 FactP5-H(g] 5.1B630E-14 1.1894E-03 5.1620E-14 1.0773E-04 5.1620E-14 1.0781E-04
g FactP5-ZiCl2(g) 7.6091E-09 8.66E3E-04 7.607EE-09 7.6545E-05 7.6O07EE-09 7.6657E-05
3 FactP5-Clig) 2.9757E -06 1.9426E-04 5.5641E-07 1.9423E-04 5.5E50E 07 1.9423E-04
4 FactP5-Cl2(g) 1.2500E-10 1.3802E-06 1.1325E-11 1.3793E-06 1.1333E-11 1.3804E-06
a FactP5-ZiClig) 1.4742E-14 5.8602E-07 1.4739E-14 5.3112E-08 1.4739E-14 5.3120E-08
7 FactP5-ZiH[g) 2 5B25E-30 7. 4828E-11 2.5B819E-30 B.7818E-12 25819E-30 B.7823E-12
5 FactP5-Zig] E.8643E-22 95231E-12 E.8629E-22 B.6310E-13 B.8629E -22 B.6323E-13
12 FactP5-Zi(s) 1] 1] 1] 1] J.0ET4E-10 0.3895076

13 FactPS-Zi[s2) a a a a 3.4088E-10 0.428395

14 FactP5-ZiH2(s) ] ] ] a B.E135E-32 3.6288E-04
15 FactP5-ZiClZ(s] ] ] ] a 7.8689E-10 8.1256E-06
16 FactP5-ZiCl3(s] 1] 1] 1] 1] 1.5694E-07 1.0051E-0%
17 FactPS-ZiCld(g] a a a a 4. 9226E 07 5.8067E-06
18 SGTE-Zi(g] ] ] ] a 34E615E-10 0.435394

19 SGTE-Zils21 i] i] i] a JE124E10 0.479537

Sekil 3.2: ZrCls-H; sisteminin Fact-Sage™ modellemesinde olusan iiriin listesi.

Reaksiyon 5’¢ gore ZrCls-BCls-Hz sisteminin AG®/T diyagrami olusturulmak
istendiginde ise Sekil 3.3’deki diyagram elde edilmektedir. Sekil 3.3’deki AG®/T
diyagraminda da goriildiigii gibi termodinamik olarak ZrCls-H2 rediiksiyonu
gerceklesememesine ragmen 1300°C {izeri sicakliklarda ZrB: iiretimi miimkiin
olmaktadir.

ZrCI4(T,g) + 2 BCI3(T,g) + 5 H2(T,g) = ZrB2(T,s) (T.g) &ctSage:’
2?5000 T T T T T T T T T T T

225000

175000

T
L

125000 - -

Delta G(.J)

75000 <

25000 -

00000

-25000 -

-75000 1 1 1 L 1 1 L 1 1 I 1
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

T(©)

Sekil 3.3: ZrCly + 2BCl; + 5H, — ZrB, + 10HCI reaksiyonuna gore AG®/T diyagramu.
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Bor trikloriiriin hidrojen ile rediiksiyonu vardir ve labaratuvarimizda daha énce CVD
yontemi kullanilarak BCls-H: sistemine dayali elementer bor tiretimi bir yiiksek lisans
tezinde detayli olarak incelenmis ve basarili sonuglar elde edilmistir [82]. Ayrica
Miktar/Sicaklik diyagrami tizerinde bor olusumunun Gibbs Enerji Minimizasyonuna

dayal1 detayli Fact-Sage incelemesi Sekil 3.4°te verilmistir.

130 T T . T T T T T . T

120 | -

Gram

60 - —

50 —

40 4

30 -

300 500 700 900 1100 1300 1500

Sicaklik ( C)

Sekil 3.4: Gibbs Enerji Minimizasyonuna dayali olarak BCls-H2 sisteminde
Miktar/Sicaklik diyagrami tizerinde bor olusumu.

Zirkonyum tetrakloriiriin hidrojen ile rediikksiyonu miimkiin degilken toplam
reaksiyonun ger¢eklesemesininin, ZrCls’{in rediiksiyonunun H ile degil BCl3’iin H>
ile rediiksiyonu sirasinda olusan ara fazlar ve rediiklenen B’un bir klor kopriisii gorevi
gormesi sayesinde oldugu anlasilmaktadir. Zirkonyum tetrakloriiriin hidrojen ile
rediiksiyonu miimkiin degilken toplam reaksiyonun gergeklesebilmesinin (Hz ile BCl3
rediiksiyonundan gelen ara fazlarin ve B’un bir klor kdpriisiiii yapmalar1 sayesinde)
miimkiin oldugu anlasilmaktadir. ZrCls’in B2Hs ve B ile rediiksiyonunu gormek
amaciyla AG®/T diyagrami ¢izilmistir (Sekil 3.5). Yani bu toplam olarak verilen

reaksiyonun olusumu bor {izerinden kurulu olan reaksiyon zinciri sayesindedir.
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Sekil 3.5: ZrCls’iin B2He ile ve B ile AG®/T diyagrami.

Gibbs Serbest Enerji Minizmizasyonu kullanilarak ZrCls-BClz-H2 sisteminin harcanan
gaz miktar1 ve sicaklik {izerinden diyagrami modellendiginde Sekil 3.6°daki diyagram
elde edilmistir. Olusturulan diyagramda ZrB: olusum sicakliginin yaklasik 600°C
oldugu ve AG°/T diyagramindakine gore ¢ok daha diisiik oldugu gézlemlenmistir. Bu
kadar diistik sicaklikta {irlin olusturulmasi reaksiyon sirasinda olusan ara fazlarin da
reaksiyonu destekledigi ve 1300°C’den daha diisiik sicakliklarda da {irtin elde

edilebilecegini gostermektedir.

‘}hctSage“

250
200 F 1
230 -— -
20 | ]
210 : -
200 ]
o FactPS-BCly(g) ]
10 [ ]
0 = -
o
150 [ 1
E 140 = -
@ ol -
[O] 20 ]
0 = 4
1wo [ B
%0 = -
w0 ]
0 - 1
w0 4
w F PS-Hemy 1
w [ 1
w0 F 1
20 S —
B _7-‘74_—__ o
0 e 1
o b1 ru T . L 1 L L 1 4 1 L
00 350 400 450 S00 550 600 650 100 750 (= &0 900 950 1000 1050 1100 1950 1200 1250 1300 1350 1400

Sicakhk (C)

Sekil 3.6: Gibbs Serbest Enerji Minimizasyonuna gore ZrCls-BCls-H> sisteminin
miktar/sicaklik diyagrami.
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3.1.2 NbCIs-BClz-H2 sistemi:

Niyobyum pentakloriiriin hidrojen ile 900°C {izeri sicaklilarda rediiksiyonu vardir.

Sekil 3.7°de NbCls-H> rediiksiyonununu gosteren AG®/T diyagrami verilmistir.

Py %'::—' ¥
0
‘:] 1_[]1 =
04
- 0’
: o
g ,
X -0 L 1
2 10| 16
4|20
L&
20 L
26
0 500 1000 1500 2000 2500
Sicaklik (K)

Sekil 3.7: NbCls’in H: ile rediiksiyonun AG®/T diyagrami [72].

Gibbs Serbest Enerji Minizmizasyonu kullanilarak NbCls-BCls-H2 sisteminin
harcanan gaz miktar1 ve sicaklik {izerinden diyagrami1 modellendiginde Sekil 3.8”deki
diyagram elde edilmistir. Olusturulan diyagramda goriilecegi gibi NbCls ve BCls
birlikte azalma gostermekte ve NbB2 ve HCI artmaktadir. NbB2 olusum sicakligi
yaklagik 700°C civarindadir. Bu kadar diisiik sicaklikta iiriin olusturulmasi ve gazlarin
paralel olarak azalmasi Nb ve B’nin hidrojen rediiksiyonuna bagl olarak elementer

olusabiliyor olmalaridir.

NbCls ve BClz gazlarinin her ikisininde H> ile rediiksiyonu bulundugu igin sisteme
beslenen gazlarin stokiyometrik oranda olmasi ve bu oranda sabit kalmas1 biiyiik bir
onem tagimaktadir. Aksi halde, stokiyometri fazlasi beslenen gazlar rediiksiyon

sonrast yapida elementer Nb ya da B birakabilir.
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Sekil 3.8: Gibbs Serbest Enerji Minimizasyonuna gore NbCls-BCls-Hz sisteminin
miktar-sicaklik diyagrami

3.2 Sistem ve Proses Tasarimi

Gaz fazdan rediiksiyon reaktoriiniin, ana kismi daha 6nce laboratuvarlarimizda
gergeklestirilen 2009-C0241 numarali BOREN projesi kapsaminda elementer bor
tiretimine uygun olarak tasarlanmig ve kullanima alinarak elementer saf bor tozu
tiretimi gerceklestirlmistir. Proje gergevesinde tasarlanan reaktorde BCls-H>-Ar gaz
karisiminin gaz mikserinden gegirilerek sisteme basarili olarak beslenmesi saglanmisti
(Sekil 3.9). Ayrica bu reaktoriin ve reaktdre bagli bor iierim prosesinin “Kimyasal
Buhar Biriktirme Yontemi icin Tasarlanmis Bir Reaktor ve Bu Reaktor ile Elementer
Bor ve lleri Seramik Tozlarimn Uretim Yontemi -TR013720” isimli ve numaral
Incelemeli Tiirk Patenti alinmis ve “EP2735544-A2” numarali Avrupa Patenti son

asamasina getirilmistir [83].

Tez kapsaminda boriir iiretimini miimkiin kilmak i¢in Sekil 3.10°da akis diyagrami
verilen proses tasarlanmistir ve bu prosese uygun olarak reaktér yeni eklemelerle

modifiye edilmistir.
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Sekil 3.9: 2009-C0241 numaralt BOREN projesi i¢in tasarlanan CVD reaktorii

[KL’ItIeAklﬁﬁlgeri] [Gaz|a§t|r|lm|§ZrCI4] [ FTIR ] [ N, Tipl ]

e ' A i N“ Al G Yk
KutIeAk|;0lger|]—-[ Gaz Mikseri ]——*[ CVD Reaktérii H usz:::muma]_—m

Kiitle Akis Olgeri | Boriir Tozu I
| BC, Tapii |

Sekil 3.10: Tasarlanan prosesin akis diyagrami

Bor Tozu iiretiminden farkli olarak boriir tozu tiretiminde dordiincii bir gaz bilesen
(ZrCla/NbCls) devreye girmek zorundaydi. Burada karsilasilan en onemli zorluk
dordiincti gazin (ZrCla/NbCls) kat1 tuzlarindan kat1 durumdan —tanimli debilerle- elde
edilebilmesiydi. Cizelge 3.2’de tuzlarin ergime ve buharlagma sicakliklar1 verilmistir.

Gazlastirilan bu tuzlarin herhangi bir rotametreden, gaz mikserinden, kiitle akis
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kontrol cihazindan ve herhangi bir flowmetreden gegcirilmesi miimkiin olmadigindan
(oda sicakligindaki gazlarin kondanse olarak yeniden tuza doniismesi) bu tuzlarin
reaktore ikinci bir giristen beslenmesi zorunlulugu dogmustur. Bunu saglayabilmek

igin ek tasarimlar yapilmisve aksamlar imal edilmistir.

Ilk olarak ZrCls’iin bir balona doldurulup hot-plate iizerinde isitilarak sisteme
beslenmesine c¢alisilmistir. Bu sistemde alttan 1sitma sirasinda gazlagsma tabandan
basladig i¢in iistiindeki toz katmanini kat1 halde piiskiirtmiistiir ve konrolsiiz olarak
sisteme toz girisi oldugu ve bu islem sirasinda yollarin tikandig1 gézlemlenmistir. Bu
gozleme dayanarak tuzun yukardan asagiya dogru 1sitilarak gazlastirilmasi gerektigi
sonucuna varilmistir. Sisteme tuzlarin gaz olarak ve kontrollii bir sekilde

beslenebilmesi i¢in yeni bir gazlastirma iinitesi tasarimi iizerine calisilmistir.

Cizelge 3.2:ZrClsve NbCls tuzlarinin ergime ve buharlasma sicakliklari [72]

ZrCl, NbCls
T, 427°C 203°C
T, 331°C 247°C

Sekil 3.11°de sistemin genel goriiniimii, eklenen metal kloriir 1sitma tnitesi (Sekil
3.12) ile birlikte verilmistir. Bu yeni tlinitede, Ar atmosferi altinda kuvars tiipe
yerlestirilen toz halindeki metal kloriir tuzlari, kuvars kolona distan sarilmis direng
telleri vasitasiyla 1sitilarak gaz halinde reaktdre beslenmistir. Ayrica kuvars tiip
cevresindeki direng telleri yukaridan asagiya dogru hareket ettirilip kuvars kolon
i¢cindeki tuzun ilerleyen sicak zon boyunca yilizeyden buharlasarak sisteme beslenmesi
saglanmistir. Kademeli buharlastirma sirasinda kolon i¢indeki tuzun azalan kiitlesine
bagli olarak debi kontrol altina alinmaya c¢alisilmistir. Gaz fazina gegen kloriir tuzlar
reaktore girmeden once Sekil 3.12°de goriilen Y baglant1 noktasinda BCls, Hz ve Ar
gaz karisimu ile birleserek reaktore beslenmistir. BCls, Hz ve Ar gazlarinin homojen

olarak istenen molar oranlarda karistirilmasi i¢in gaz karigtirma hiicresi kullanilmustir.
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Sekil 3.11: Metal kloriir 1sitma ve besleme {initesi eklenmis sistemin genel gériiniimii.

<B )

[ <
? !‘\,~ ,J.hhM"‘ -

Sekil 3.12: Kuvars tiip igerisindeki metal kloriir tozlarinin distan sarilmig direng teli
vasitastyla 1sitilarak reaktore beslendigi {inite.

47



Manuel olarak kontrol edilen bu gazlastirma iinitesinin eklendigi sistemde bagar1 elde
edilemedigi i¢in ana reaktoriin de modifiye edildigi ve gazlagtirma iinitesinin

gelistirildigi yeni bir tasarim hazirlanmistir (Sekil 3.13).

Kuvars reaktoriin uzunlugu 60 cm’den 1,5 metreye arttirilarak reaktan gazlarin reaktor
icerisindeki kalig siliresinin uzatilmasi suretiyle gaz fazdan kati faza doniisiim
veriminin arttiritlmast amaglanmistir. Klortir tuzlarinin 1sitildigi hiicrede daha 6nceki
sistemde kullanilan kuvars tiip yerine izostatik preslenmis grafit tiip kullanilmistir.
Boylece, asir1 1sinma durumunda tiip i¢indeki kloriir tuzlariin kuvars malzeme ile
reaksiyona girerek ondan oksijen ¢almasi sonucu yasanabilecek metal kloriir tuzlarinin
metal oksikloriirlere doniismesi olasiligi azaltilmaya c¢alisilmistir. Grafit tiip disina
direng tellerinin kisa devre yapmasint Onlemek i¢in kuvars bir koruma tiipii
yerlestirilmistir. Isitma direng telleri vasitasiyla yapilmistir. Direng tellerinin iizerinde
de elektrik ve 1s1 yalitimini saglayan kalsiyum silikattan imal edilmis bilezikler, en dis
kisimda da aliiminyum boru yer almaktadir. Onceki sistemde 1s1tma zonunun manuel
kontrolii nedeniyle sabit bir debi ile ¢alisilmasinda yasanan zorluklar g6z Oniine
alinarak, 1sitma zonunun grafit tiip boyunca asagiya dogru hareketini saglayan step

motorlu bir gazlastirma sistemi gelistirilmistir (Sekil 3.14) [84].

Sekil 3.13: Modifiye edilmis ana reaktor ve gazlastirici, genel goriiniim.
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Gazlarin reaktore girisi bir T baglantisi ile saglanmistir; boylece alttan (grafit tiipten)
gelen metal kloriir buharlarinin diger reaktan gaz karigimi (BCls-Hz-Ar) ile
stiriiklenerek tasinmasi saglanmistir. Bu T baglantis1 ana reaktore silif ucu ile
baglanmustir; clinkii ilk reaktdr tasariminda kullanilan teflon kapaklar su sogutmali
oldugundan gaz giris ucunun sogumasina ve metal kloriirlerin girisi tikamasina olanak

verilmemistir.

-

Sekil 3.14: Step motorla hareket ettirilen 1sitma tinitesi

Ayrica BClz-Hz-Ar gaz karisimlarina, reaktore girmeden dnce teflon boru igerisinde
250°C’de 1sitma uygulanmistir. Bunlarin yanmi sira metal kloriir tuzlarmmin Ar
atmosferinde 1sitma tiipii igine doldurulmasi igin bir kapali ortam torbasi (glove-bag -

Sekil 3.15) imal edilmistir. Laboratuvarlarimizda mevcut bulunan kapali ortam
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kutularinin boyutlari, bu grafit 1sitma tiipiliniin boyu bakimindan yetersiz oldugundan

boyle bir ihtiya¢ dogmustur.

Di1s capt 30mm, i¢ bosluk ¢api 10mm ve uzunlugu 70cm olan grafit tiipiin iist ucu
19/26 erkek silif olarak tornalanmis ve yine ingiliz 6l¢iisii 19/26 kuvars sokete gaz

sizdirmayacak sekilde baglanmistir.

Sekil 3.15: Ar altinda tuzlar tiip i¢ine doldurmaya yarayan, labaratuvarda imal edilmis

kapal1 ortam torbasi.

Argon atmosferli el yapimi kapali ortam torbasi (glove-bag) icinde grafit tiipe
doldurularak elde edilen metal kloriir kolonunun y1gma yogunluklar1 0,9 ile 1,3 g/cm?

arasinda degismektedir. Debi hesab1 ve uygulamasi ZrCls 6rneginde sdyle yapilmistir:

ZrCly gazinin (445°C) yogunlugu 8,1-8,2 (hava=1) yani 9.98 g/dm® olarak
verilmektedir [85] 1 litre ZrCls gaz1 yaklasik olarak 10 g ZrCls igerir. SOml/dk debi ile
ZrCls gazinmi reaktorden gegirebilmek igin, grafit tiipteki tuz kolonunun iist ucundan
tabana dogru “kayar sicak zon”u 84 pm/sn hizla haraket ettirmek gerekmistir
[Step motorun en diisiik hizi:1pm/sn =3,6 mm/sa].

20 g ZrCls tuzu gazlastirildiginda toplam 2 litre gaz 40 dakika boyunca reaktére
beslenmistir. Bu siire iginde sicak zon grafit tiipiin ¢evresinde 20 cm asagiya

deplesman yapmaktadir. ZrCls gaz debisini 75 ml/dk’ya ayarlamak i¢in kayar sicak
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zon 126 pum/sn hizla agagiya indirilmistir. 100ml/dk debi saglamak i¢in ise 168 pm/sn
hiz gerekmistir; ve bu hizlar son derece hassas ayarlanabilmektedir. Tuz kolonunun,
secilen degisik hizlarda hareket ettirilmesi kloriir tuzlarinin reaksiyon ortamina gaz
olarak iletilmesinde hayati 6nem tasimaktadir. Tuz kolonunun ortadan veya asagidan
yukariya dogru 1sitilmasi halinde, olusan ilk gaz habbeleri patlarken toz halindeki
tuzlar1 tanimsiz miktarlarda ve diizensiz olarak reaksiyon ortamina piiskiirtmiistiir ve

reaktor girisini bazen tiimiiyle tikamistir.

ZrClys ile yapilan deneylerde tuz kolonunun kayan sicak zonla 1sitilarak kloriir tuzunun
gazlastirilmasi ile deneyler gerceklestirilmistir. 331°C’de buharlasan kloriir tuzunu
gaz olarak yolda kondanse olmadan sisteme beslemek i¢in yaklagik 400°C’ye 1sitilarak
sisteme verilebildigi goézlemlenmistir. Ergime sicakligi 427°C olan bu tuz,
gazlastirilmas1 sirasinda varyaktan ya da sebeke elektriginden kaynaklanan voltaj
degisimleri nedeniyle ani sicaklik artiginda ergiyip tiip ¢eperine yapismis ve yolu

tikamustir.

NDbCls ile yapilan deneylerde ergime sonrasinda buharlagsma gerceklestigi i¢in, ergiyen
niyobyum pentakloriir siirekli olarak altta kalan kendi tozunu 1slatmis ve
buharlagmasint engellemistir. Bu durum ise ylizeyden kontrolli buharlagsmayi

kullanigsiz hale getirmistir.

Tukarida anlatilan nedenlerle kloriir tuzlar1 verimli olarak kullanilamamis ve bazen
deneyler yarim kalmistir. Aslinda, kuvars tiip kullanilmasi sirasinda tuzun oksikloriir
olusturmasindan otiirli grafit tiip tercih edilmisti. Ancak grafit tiiplin iletkenligi ¢ok
fazla oldugu icin 1s1y1 asagiya dogru ¢ok hizli iletmis ve kayar sicak zon bolgesi
disinda kalan tuzun da 1sinmasina sebep olmustur. Bu nedenle bir siire sonra gaz debisi
kontroldan ¢ikmistir. Yeni bir kloriir hammaddesi besleme yontemine gidilmesine

karar verilmis, kayar sicak zon fikrinden tiimiiyle vazgegilmistir.

Yeni gelistirilen tuz besleme sisteminde, tuz bir kuvars kolona doldurulmus yataya
yakin belirli bir agiyla yine T baglantis1 kullanilarak reaktore baglanmistir (Sekil 3.16).
Tuz kolonuna belirli bir genlikte titresim uygulanmistir. Bu islem sirasinda titresim
kaynagi olarak genligi degistirilebilir bir elek vibratorii kullanilmistir. 1 litre gazin kag
gram tuza karsilik geldigi kayan sicak zon hesabindan biliniyordu. Ayni yontemle

1 dakikada istenen gaz debisi i¢in kag¢ gram tuzun gaz giris haznesine beslenmesi
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gerektigi hesaplanmistir ve birim zamanda 6l¢iilii miktarda tuzun gaz giris hanzesine
beslenmesi saglanmistir. Gaz giris haznesinde tuz, salimolar yardimiyla alttan
isitilarak  gazlastirilmis ve gaz mikserinden gelen karisimla birlikte reaktore

beslenmistir (Sekil 3.17).

H . ~
®

R

Sekil 3.16: Tuz gazlastirma amaciyla kurulan vibratorlii ve saltimo 1sitmali diizenek.

Sekil 3.17: Mini saliimolarla 1sitilan dozlanmis tuz evaporatiiriiniin detay goriintiisi.
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Yapilan literatiir taramasinda kuvars althigin kaplama i¢in uygun bir altlik olarak
kullanildigina bir ¢ok yaymda rastlanmistir [46, 64]. Ancak bizim c¢alismamizda
zitkonyum diboriir tiretiminde kuvars althik malzemesi tizerinde fiziksel olarak
ayrilabilecek bir kaplama olusmamaistir. Clinkii kuvars malzemenin amorf yapisi hem
boriiriin ¢ekirdeklenmesine izin vermemis hem de yiliksek sicakliklara c¢ikilarak
cekirdeklense dahi kuvars i¢ine diflize olarak gémiilmesinden dolay1, bor iiretiminde
althik olarak kullanilirken, boriir {iretimine uygun olmamistir. Calisma kapsaminda
elde edilmek istenen malzemenin altlik iizerinden ayrilarak serbest toz iertimi

amaclandigi i¢in yeni altlik malzemesi arayisina girilmistir.

Marka ve dig. CrB2’nin PVD yoOntemiyle kaplamasi c¢aligsmalarinda altlik olarak
borosilikat cami, ergitilmis silika, silisyum tek kristali ve bakir malzemeler
kullanmislardir [86]. Yapilan ¢alismada altlik olarak borosilikat caminin en diisiik
adhezyon kuvvetine sahip olmasindan 6tlirii kesintisiz bir kaplama elde edememistir.
Biitiin bu yiizeyler arasinda en iyi yapisma ve ¢ekirdeklenme tabani olarak bakir 6ne
cikmugtir. Ayrica ylizey enerjilerine bagli yaptiklari literatiir arastirmalarinda en iyi
yapigsma ve ¢ekirdeklendirici yiizeyleri olarak giimiis ve altin 6rnekleri verilmistir.
Sarikaya ve dig. altin yiizeyinde biyomalzeme ¢ekirdeklendirip biiyiitmiislerdir [87].
Bu bilgiler dogrultusunda kimyasal buhar biriktirme ydnteminde en uygun
cekirdeklenme ve biiylime ylizeylerinin yar1 soy ve soy metaller oldugu saptanmaistir.
Motojima ve arkadaglari yaptiklari ¢caligmada bakir altlik yiizeyine ZrB, kaplamay1
basarmiglardir [41]. Mototjima ve Marka’nin yaptigi ¢alismalar, boriir kaplamasinda

bakirin uygun altlik malzeme oldugunu ortaya koymustur.

’

Bu nedenle cekirdeklendirici olarak aktif ylizeye sahip olan “yar: soy metal bakir’
secilmistir. Tlk olarak bakir tel iistiine kaplama yapilmaya ¢alisilmistir. Ancak bakir tel
istlindeki oksit tabakas1 ve bakirin rengini korumak i¢in lizerine uygulanan organikler
malzemenin ylizeyde tutunmasina izin vermemistir. Teller yumusamaya baslayip
900°C ve iizeri sicaklilarda birbirlerine kaynaklanmigtir. Bakir miktar1 olusan bortir
miktarina oranla ¢ok daha fazladir. Bakir miktarini azaltip ylizey alanini artirmak i¢in
biitiin kuvars yiizeyini orten, yeteri kadar genis ylizeye sahip olan bakir levha, althik
malzemesi olarak segilmistir. 200 pum kalinligindaki bakir levha, yiizeyini
aktiflestirilmek ve oksit tabakasi, vernik gibi yiizeyde reaksiyonu engelleyen

yapilardan arindirilmak igin 1200 grit zimpara ile zimparalanmis ve asetonla
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temizlenmistir. Sonrasinda bakir boru seklinde kivrilarak (Sekil 3.18) reaktordeki i¢

kuvarsa yerlestirilmistir.

Sekil 3.18: Boru seklinde kivrilip sisteme yerlestirilen bakir altlik.

Bakar altlik ve yiizeyinde kaplama seklinde olusan boriiriin birbirinden fiziksel ayrimi
nitrik asit ile gerceklestirilmistir. Ciinkii bakir nitrik asit i¢inde oda sicakliginda %100
¢oziiniirken ZrB2 ve NbB2 nin (Cizelge 2.4 ve 2.10) ¢dztniirliigi yoktur. Nitrik asit ile
yapilan li¢ sonras1 bakir tamamen ¢oziiniip ¢ozeltiye gegerken bortirler kati partikiiller

halinde dagilmakta ve siiziiliip fiziksel olarak ¢ozeltiden toz olarak alinabilmektedir.

Bakirin nitrik asitte ¢oziinmesi sonrasinda olusan bakir nitrat ¢ozeltisi, kullanilan
altligin geri doniistiiriilmesi amaciyla elektroliz islemine tabi tutulmustur. Bu islem
laboratuvarimizda imal edilen elektroliz hiicresinde gergeklestirilmistir. Elektroliz
islemi sonrasinda kullanilan bakir levhadan katmadegeri daha yiiksek olan %99.9

safiyette bakir tozu tiretililmistir.

Yapilan tiim yeni tasarimlar, iyilestirmeler ve imalat sonrast Sekil 3.19°daki proses

akis semasi1 olusmustur.
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Sekil 3.19: Proses akis semasi.
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3.3 Deneylerde Kullamlan Hammadde, Ekipman ve Cihazlar

Deneylerde kullanilan hammaddeler ve 6zellikleri Cizelge 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.3: Kullanilan hammaddeler ve 6zellikleri.

Kullanilan Hammadde Temin Edilen Firma Safiyet (%) Partikiil Boyutu
ZrCls Alfa Easer 99.5 <150
NbCls Alfa Easer 99 150
BCl3 BOC 99.999 -
H2 Linde 99.995 -
Ar Linde 99.999 -
N2 Linde 99.998 -

Bor trikloriirtin ve kloriir tuzlarinin toksik gaz olmasi (EU smiflandirmasi: T+), ve
hidrojen gazinin da patlayict ve yiiksek uguculugu nedeniyle, deneyler yliksek

giivenlik dnlemleri alinarak gerceklestirilmistir.

Gaz Gecirmsiz Elbiseler: Deneyler sirasinda viicudu toksik ve korozif olan gazlar ve

tuzlardan korumak i¢in gaz gegirmsiz elbisler giyilmistir.

Harici Soluma: Toksik gazlari solumamak i¢in soluma kalitesinde hava iireten 3M

marka Jiipiterler kullanilmistir (3.20).

Sekil 3.20: Jiipiter soluma cihazi.

Isitma Elemani: Reaktor sicakligi ve tasarlanmis olan kayar 1sitict zon i¢ kuvarsa

sartlmis 1.5 mm’lik Rescal marka direng telleri ile saglanmaktadir.
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Varyak Transformatorler: Direng teleri Sekil 3.21°de gosterilen Varsan Marka Varyak

Transfarmator kullanilarak isitilmaktadir (90A-350V). Kayar sicak zonlu 1sitict
kullanilduginda ise Sekil 3.22°de verilmis olan varyak transformator (Giris: 220V,
Cikis: 250V, 20A) kullanilmistr.

Sekil 3.22: 220 V- 20 A varyak transformators.

Step Motorlu Hareket Sitemi: Kloriir tuzlarini buharlastirmak i¢in imal ettirlen

elektronik sistem saniyede minimum 1um mesafeli bir hareket kabiliyetine sahiptir.

Sicak zonun istenilen hizla agagi yukari hareket ettirilmesinde kullanilmigtir (Sekil
3.23).
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Sekil 3.23: Step motorlu hareket sistemi.
Titresimli Elek: Retsch marka genligi degistirilebilen elek takimi vibrasyonundan

yararlanarak gaz giris baglantisina belirli titresim degerinde belirli miktarda toz

besleme i¢in kullanilmistir (Sekil 3.24).

Sekil 3.24: Titresimli elek.
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Saliimolar: Gaz giris ucuna beslenen tuzun isitilip gazlastirilmasinda kullanilmiglardir
(Sekil 3.25).

Sekil 3.25: Saliimo

Kiitlesel Akis Kontrol Cihazlari (Aalborg™ GFC17): Deneylerde kullanilan gazlari

(BCls, Hz, Ar) sisteme tanimli debi ve basinglarda besleyebilmek igin kiitlesel akis
kontrol cihazlar1 kullanilmistir (Sekil 3.26).

Sekil 3.26: Kiitlesel akis kontrol cihazi.

Gaz Yikama Kulesi: Reaksiyon ortamindan ¢ikan atik gazlarin, dogaya zarar

vermeyecek sekilde atmosfere atilmasi i¢in; gazlar, NaOH ¢ozeltisi kullanilan emis
fanl atik gaz yikama kulesine (Sekil 3.27) verilerek havaya salinmaktadir. Ayrica gaz
yikama kulesi emis yaparak ¢alistig1 i¢in reaksiyon ortaminin vakumda c¢aligsmasini
saglamistir.

Vakumlu Etiiv (Jingke Scientific Instrument): Sekil 3.28da goriilen Li¢ sonrasinda
tozlarin kurutulmasi i¢in kullanilmistir.

Hidrolik Pres: Toz malzeme sinter 6ncesi MSE tek eksenli hidrolik pres kullanilarak

soguk preslenmistir.
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Sekil 3.28: Vakumlu etiiv.
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Asit Transfer Pompasi: KnF Lab liquiport marka asit transfer pompasi siirekli kostik

dozlanan bakir nitrat ¢ézeltisinin devirdaim ettirilmesi i¢in kullanilmigtir.

Sinter Firini: Linn™ 1800 M Vac Graphite firm kullanilarak soguk preslenmis
malzemenin vakum ve koruyucu atmosfer altinda, basingsiz sinterlemesi igin

kullanilmistir.

Mikro dozaj Pompasi: Heidolph Pumporive 5001 model mikrodozaj pompasi

elektroliz islemi sirasinda rediiksiyona baglh olarak asitligi artan elektrolite siirekli

kostik beslenmesi i¢in kullanilmastir.

Redresor: TT T-Echni-C marka redresor elektroliz isleminde dogru akim kaynagi

olarak kullanilmistir.

3.4 Deneylerin Yapihis1

3.4.1 Zirkonyum diboriir’iin CVD deneyleri

Yapilan biitiin deneylerde sistem oksijenden arindirilmak i¢in en az 1 saat boyunca
2000 ml/dk argon akisi ile siipiiriildii. BCls-Hz-Ar gaz karisimi kiitlesel akis
Olcerlerden geg¢ip gaz mikserinde karigtirildiktan sonra 200°C’ye 1sitilip gaz giris

ucuna gonderilmis daha sonra ZrClys ile birlikte ana CVD reaktoriine beslenmistir.

Ik yapilan CVD deneyinde zirkonyum tetrakloriir tuzu kuvars bir balon igine
doldurulmustur. Sisteme tuzun gaz olarak beslenebilmesi i¢in tuz alttan bir hot-plate
ile 1sitilmistir. Yapilan bu deneyde ana reaktér olarak 60 cm boya sahip distan su
sogutmali CVD firmi kullanildi. CVD firmina eklenen bir Y baglantis1 ile gaz
mikserinden gelen BClz-Hz2-Ar karigimi ile hot plate’den gelen ZrCls birlikte
beslenmistir. CVD reaktorii i¢inde altlik yilizeyi olarak kuvars kullanilmigtir. Sistemde
gaz giris ve ¢ikis uclari teflon kapaklarin korunmast i¢in su ile 8°C’ye sogutulmustur.
Deney 1000°C sicaklikta 100 ml/dk BClz, 500 ml/dk Hz ve 800 ml/dk Ar ile yapildi.
Deney sirasinda balonda buharlagtirmanin uygun ve kontrolli bir tasarim
olmamasindan dolayr balondan gelen ZrCls gazi ve reaktdre kacan tuz miktar
tanimlanamamigtir. Sisteme beslenen ZrCls miktar1 tanimli olmadigindan Zr/B ve

H/CI oranlar ayarlanamamastir.

2. CVD deneyinde “Kayan sicak zon” olarak adlandirilan tiip i¢ine doldurulmus tuzun
buharlagtirildigi yeni gazlagtirma sistemi kullanima alinmistir. ZrCls tuzu 70 cm

boyunda 2,5 mm ¢apl kuvars bir kolona doldurulup. Kuvars kolon 60 cm boyundaki
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reaktore baglanmistir. 50 ml/dk ZrCls, 100 ml/dk BCls, 500 mil/dk Hz ve 700 ml/dk Ar
kullanilarak; Zr/B molar oran1 1/1 ve H/Cl molar orani1 2/1 olacak sekilde sisteme gaz

beslenerek 900°C sicaklikta 1 saat boyunca deney yapilmistir.

3. CVD deneyinde modifiye edilmis yeni CVD reaktorii kullanilmistir. Daha hassas
buharlagtirma i¢in dizayn edilen ve imal ettirilen step motorlu kayar firm 1.5 m
boyunda ana reaktore silifli gaz girisi ile baglanmis ve ZrCls tuzunu buharlagtirmak
i¢in kuvars yerine ucu silifli grafit tiip kullanilmistir. 50 ml/dk ZrCls, 150 ml/dk BCls,
1000 ml/dk H2 ve 1000 ml/dk Ar kullanilarak; Zr/B molar orani 1/3 ve H/Cl molar
orani 3/1 olacak sekilde bor fazlasiyla deneyler gerceklestirildi. 1000°C sicaklikta
1 saat boyunca gergeklestirilmistir.

Zirkonyum diboriiriin kuvars yilizeyinde c¢ekirdeklenememesinden ve kuvarsa difiize
olup gomiilmesinden dolay1 kuvars reaktoriin i¢ ylizeyine ZrB; tozu hava ile iiflenerek
nemli kuvarsin i¢ ¢eperine yapistirilip kurutulmustur. Ana reaktdre i¢ yiizeyi
tohumlandirict olarak ZrBy ile kaplanmis olan kuvars 1.5 m boyundaki uglari silifli
kuvars boru reaktore yerlestirilmistir. Kroriir tuzunun buharlastirilmasi islemi grafit
tiipten kayan sicak zon ile gerceklestirilmistir. 50 ml/dk ZrCls, 100 ml/dk BCls,
1500 ml/dk H2 ve 1500 ml/dk Ar kullanilarak; Zr/B molar orani 1/2 ve H/Cl molar
orani 3/1 olacak sekilde 1050°C’de deneyler yapilmistir. ZrB nin kendi malzemesi
altlik olarak kullanildigi deneyde CVD verimini artiran yiiksek sicaklik ve hidrojen

fazlasiyla galigilmistir.

Tohumlama isleminin de ise yaramamasindan dolay1 yeni bir ¢ekirdeklendirici yilizey
olarak bakir tel kullanilmistir. Her biri 0.25 mm ¢apli, 134 cm uzunlugunda 190 adet
tel yan yana getirilerek yaklastk 2000 cm?’lik bir yiizey olusturulup bakir tel demet
halinde CVD reaktoriiniin  i¢ kuvarsina yerlestirilmistir.  ZrCls tuzunun
buharlastirilmasi grafit tiipgevresindeki kayar sicak zon ile gergeklestirilmistir. Bakir
tellerin birbirine kaynaklanmasini onlemek i¢in deney sicakligi 750°C olarak
secilmistir. 50 ml/dk ZrCls, 100 ml/dk BClz, 750 ml/dk H> ve 1500 ml/dk Ar
kullanilarak; Zr/B molar orani 1/2 ve H/Cl molar oran1 1.5/1 olacak sekilde deneyler
gerceklestirirken bakirmn hidriir yapma olasiligina karsi hidrojen miktar1 diisiik
tutulmus; reaktor icinden ¢ikan listii kaplanmis olan bakir nitrik asitte ¢ozlilmiistiir

(Sekil 3.29-3.30).
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Sekil 3.29: 1.5 m’lik kuvars tiipten ¢ikarilan ¢ok ince ZrB; kaplanmis bakir tel demeti.

Sekil 3.30: Bakir tellerin sicak nitrik asit ligi.

Kayan sicak zon, yasanan aksamalar sonucunda devreden cikarilip titresimden
yararlanarak tozun gaz giris ucuna dozlanip sonrasinda gazlastirilip sisteme verildigi

diizenekle deneylere devam edilmistir.

Bakir tel ile yapilan deney sonrasinda bakir altlik malzemesinin fiziksel yapisi
degistirilerek levha kullanimina karar verilmistir. 0.2 mm kalinliginda bakir levhadan
60 mm eninde seritler kesilerek bu bakir folyo seritleri yiizeyi yeteri kadar
aktiflestirmek i¢in 1200 grit zzimparalarla parlatilip aseton ile silinerek temizlenmistir.
Yiizeyi temizlenen bakir levhalar silindir seklinde kivrilip ve 1.5 m uzunlugundaki ana
reaktoriin i¢ kuvarsina yerlestirilmistir. Deney sicakligi bakirin ergime sicakliginin
altinda ve yumusama sicakliginin tistiindeki 900°C olarak se¢ilmis; sisteme 50 ml/dk
ZrCls, 75 ml/dk BClz, 1200 mi/dk H2 ve 2000 ml/dk Ar beslenmistir. Zr/B molar orani
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1/1.5 yapilarak Zr fazlasi ile c¢alisilmigtir. H/Cl molar orani 13/1 olarak ayarlanip
1 saat boyunca deney yapilmis. Reaksiyon sonucunda ¢ikan Sekil 3.31°de gorilintiisii
verilen istii kaplanmig bakir 14.3 molar nitrik asitte ¢oziliip (Sekil 3.32), yiizeyden
soyulan kaplamalar (bakir altlik yiizeysel ¢oziildiigiinde bile ZrB» kaplama kolayca toz
haline gelmektedir) membran filtreden siiziilerek toz halinde iriin elde edilmistir
(Sekil 3.33). Elde edilen toza iginde kalmis olabilecek nitrat tuzlarimi gidermek igin

sicak su li¢i yapilmis ve tekrar memran filtreden stiziilmistiir.

2N ;

Sekil 3.31: ZrCls-BCls-H. sisteminde CVD isleminden sonra kuvars tiip iginden
¢ikarilan bakir altliklar.

Sekil 3.32: Nitrik asit liginde bakir altlik ylizeyidenden ZrB> kaplamanin yiizeysel
¢oziilmesi (a) ve toz haline gelmesi (b).
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Sekil 3.33: Asit liginden sonra memran filtreden siiziilmiis toz tirtin.

Bakir folyo kalinligr 0.05 mm yapilarak 1.5 m uzunlugunda ana reaktorde ayni1 gaz
debileri kullanilarak) (100 ml/dk ZrCls, 150 ml/dk BCl3, 1500 ml/dk H2 ve 1500 ml/dk
Ar) 1 saat boyunca deney yapildi. Nitrik asit ve sicak su liginden sonra serbest

partikiillii toz elde edildi. Nitrik ast ligi sonras1 ¢ozeltiye AAS analizi uygulandi.

Sistem tizerinde sicakligin etkisini gérmek amaciyla 950°C’de bir deney daha yapildi.
Bakir folyo zimparalanip asetonla temizlendikten sonra 1.5 m’lik ana reaktore
yerlestirildi. Sistem 2000 ml/dk Ar ve 400 ml/dk Hz ile siipiiriildii. Deney sicakligi
950°C olarak ayarlandi. 50 ml/dk ZrCls, 75 ml/dk BCl3,1200 ml/dk H2 ve 2000 ml/dk
Ar kullanilarak; Zr/B molar oran1 1/1.5 ve H/Cl molar oran1 yaklasik 3/1 olacak sekilde
1 saat boyunca deney yapildi. Deney sonrasinda bakir folyo kuvars i¢ reaktore
yapistigl i¢in ayrilamadi ve reaktor i¢inde 14.3 molarlik nitrik asit ile li¢ yapildi ve
bakir tozu tamamen c¢oziillip iirlin serbest toz halinde alindi. Membran filtreden

sliziildii ve sicak su ligi yapildi (Sekil 3.34) . Tekrar siiziilen toz yikanip kurutuldu.

Reaksiyon siiresinin ve artan reaktor boyunun verime (gaz fazdan kati faza gegme
verimine) olan etkisini gérmek amaciyla reaktér boyu 3 m’ye uzatilmis (Sekil 3.35)
ve 3 saat siiren bir deney gergeklestirilmistir. Ayn1 gaz debileri kullanilarak (50 ml/dk
ZrCls, 75 ml/dk BCl3,1200 ml/dk H2 ve 2000 ml/dk Ar) ve sicaklik degistirilmeden
(950°C’) 0.05 mm kalinligindaki bakir folyo iizerine kaplama yapilmistir. Kaplama
standartlasan li¢ prosediirii kullanilarak (14.3 M Nitrik asit li¢i, membran filtreden

stizme, yikama, sicak su li¢i) altliktan ayrilmis ve serbest toz haline getirilmistir.
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3.4.2 Niyobyum diboriir’iin CVD deneyleri

Deney oncesi sistem oksijenden arindirilmak icin 1 saat boyunca 2000 ml/dk argon
akist ile siipiiriildii. BCls-Hz-Ar gaz karisimi kiitlesel akis Olcerlerden gecip gaz
mikserinde karistirildiktan sonra 200°C’ye 1sitilip gaz giris ucuna gonderilmis daha

sonra gazlasan NbCls tuzu ile birlikte ana CVD reaktoriine beslenmistir (Sekil 3.36).

Sekil 3.36: Gazlasan NbCls tuzu.

0.05 mm’lik bakir folyo altlik kullanilarak 1,5 mm’lik CVD reaktoriinde deney
yapilmistir. 50 ml/dk NbCls, 100 ml/dk BCl3, 1500 mil/dk H, ve 2500 ml/dk Ar gaz
kullanilarak 1 saat boyunca deney yapilmistir. Uzeri kaplanmis olan bakir folyoya
(Sekil 3.37) 14.3 molarlik nitrik asit lici uygulanmis ve serbest partikillii toz elde

edilmistir.

Sekil 3.37: NbCls-BCls-H> sisteminde CVD isleminden sonra reaktorden ¢ikarilmig
iistii kapl bakir.
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3.4.3 Sinterleme
Elde edilen serbest boriir tozlar1 katkisiz ya da katkili olarak yaklasik 2 gram tartilip
12 mm ¢aph kalipta 8 ton kuvvetle tabletler halinde basilmistir. Soguk preslenmis

tabletler sinter firtninda basingsiz sinterleme yontemiyle pisirilmistir.

Sinterleme scakligina kadar olan prosediir yapilan biitiin deneylerde aynidir. 5°C/dk
hizla Ar atmosferinde 900°C sicakliga ¢ikilmis ve bu sicaklikta ortam tamamiyle
oksijenden arindirilmak 30 dk boyunca icin H2 ile siipiirilmiistiir. Yine 900°C
sicaklikta sisteme Ar gazi beslenmis ve 1 saat siirekli Ar akisi altinda tutulmustur.
Ciinkii daha yiiksek sicakliklarda ortamda Hz bulunmasi firinin karbon olan ig

yiizeyiyle reaksiyona girip CHs olusturmasina ve malzemenin karbiir yapmasina sebep
olmaktadir. 900°C’den 1100°C sicakliga 1°C/dk hizla, sinter sicakligina ise 5°C/dk

hizla Ar atmosferinde ¢ikilarak sistem tamamiyle stiptiriilmiistiir.

Sinterleme sonrasi firin 7°C/dk hizla siirekli Ar akisinda sogutulmustur.

Sinter yapilacak sicakliklar ve sinter siiresi ilgili ileri seramiklerin ergime
noktalarindan haraketle (Tammann Sicakliklar1 hesaplanarak) belirlenmistir.

3.4.3.1 Zirkonyum diboriir’iin sinterlenmesi

Saf ZrB, tozundan elde edilen tablet, 1700°C sicaklikta 6 saat boyunca pisirilmistir.

ZrB, tozu sinter ajani olarak agirlikca % 3.5 Co tozu ile homojenizatdrde

harmanlanmis ve 1600°C sicaklikta 4 saatte sinterlenmistir.

ZrB, tozu sinter ajanlari olarak agirlikca % 3.5 Co ve % 7 Ni tozlartyla harmanlanmig

ve 1750°C’de 7 saat pisirilmistir.

ZrB, tozu agirlikca % 10 ZrC ve agirlikga % 10 B,C ile harmanlanmis ve 1750°C
sicaklikta 7 saat boyunca pisirilmistir.

3.4.3.2 Niyobyum diboriir’iin sinterlenmesi

Saf NbB, tozu 1600°C sicaklikta 4 saat siireyle pisirilmistir.

NbB, tozu sinterleyici ajan olarak agirlikca % 3.5 Co tozu kulannilarak 1600°C

sicaklikta 4 saat pisirilmistir.

NbB, tozu agirlik¢a % 10 NbC ve apirlikca % 10 B, C tozlari ile harmanlanip 1750°C

sicaklikta 7 saat boyunca pisirilmistir.
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3.4.4 Elektrolitik Bakir Tozu Uretimi

3.4.4.1 Lic islemleri

Altlik malzemesi olan bakirin nitrik asit ile ¢oziinme reaksiyona gore ylirlimektedir.
3Cu+8HNO; —» 3Cu(NO3), + 4H,0 9)

Lic isleminin tirtinleri sulu bakirnitrat ¢ozeltisi ve gaz yikama kulesine gonderilen azot

monooksit gazlaridir.

Li¢ yapilirken Cu ile HNO3 arasindaki siddetli egzoterm reaksiyonun, ¢ozeltiyi ve
dolayisiyla ZrB2 katmanini 80°’nin {izerine 1stmamasina dikkat edilmistir. Bu kosulu
saglamak {izere , hem bakir altlik levhasinin kiitlesi %4 e diisiiriilmiis (ilk denemelrde
200 pm kalinlhiginda kullanilan levhalar yerine daha sonra 50 pum kalinligindaki
folyolar kullanilmistir) hem de ¢oziinme sirasinda li¢ ortamina pisetten soguk saf su
puskiirtiilmiistiir. 3 m uzunlugundaki kuvars borularin igine siiriilen silindirik

folyolarin agirligi ortalama 70 gramdir.

Li¢ islemimnden arta kalan ortalama 1 litre hacmindekibakir nitrat ¢ozeltisinin
elektrolitik bakir tozu tretiminde elektrolit olarak kullanilabilmesi i¢in 10-14 kat
seyretilmesi yani bakir konsantrasyonunun 5-7 g/I’ye diisiiriilmesi ve pH degerinin

(NaOH) ilavsiyle 0.5-2 araligina getirilmesi gerekmistir.

3.4.4.2 Elektroliz deneyleri
Bakir konsantrasyonu 5-7 g/I’ye ve pH degeri ortalama 1.5’e getirilmis ¢ozelti akril
camindan yapilmis 15 litre hacimli elektroliz kiiviine transfer edilmistir (Sekil 3.38).

Hiicrede platinize 4 adet titanyum anot ve 5 adet paslanmaz ¢elik katod bulunmaktadir.

Ayni1 akim yogunlugu altindaki katodlardan birinin polarizasyon degerini izleyebilmek
icin Cu/Cu(NOs)2 yapisindaki kapiler uglu cam referans elektrodu kullanilmig
(Sekil3.39) ve bir avometre yardimiyla katot potansiyeli aktiiel olarak izlenmistir.
Katodik akim yogunlugu, islemin basindan itibaren, limit akim yogunlugunu asacak
degerde (>450 A/m?) tutulmus ve elektroliz hafif bir Hz gazi desarji esliginde
stirdiiriilmiistiir. Anilan akim yogunluklarini bes katotta birden saglayabilecek amper
degeri, redresoriin kapasitesini astigindan, elektroliz islemi iki anot ve ii¢ katot ile

gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.38: Elektroliz setinin genel goriiniimii

Sekil 3.39: Kapiler uglu cam referans elektrodu (a) , katot (b) ve anotlar (c).

Katot yiizeylerinde biriken toz katmanlarin, kendi agirliklarini tastyamayip zaman
zaman hiicre dibine dokiildiikleri ve serbest nitrik aside karsi katodik korumadan
yoksun kalarak geri ¢oziildiikleri izlenmistir. Lektrolit i¢indeki bu geri ¢6ziinmeyi
engellemek igin, katottaki bakir esdegerinden artan anodik asit, yine hiicre igine
ekivalan miktarda verilen NaOH ile notralize edilmistir. Kostik dozlamasi, en kiigiik

debisi 2 ml/saat olan bir mikrokapiler peristaltik pompa yardimi ile yapilmistir.

Katottan siyrilan ve hiicre dibinde toplanan elektrolitik bakir tozlar1 once saf su ile
sonra da su-alkol karigimiyla yikandiktan sonra vakumlu etiiv i¢inde 105°C sicaklikta

kurutulmus ve vakumlu plastik torbalarda muhafaza edilmistir (Sekil 3.40).
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Sekil 3.40: Yikanmuis elektrolitik bakir tozu.
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4. DENEY SONUCLARI VE TARTISMALAR

4.1 Karakterizasyonda Kullamlan Cihazlar

X-Isimm1 Difraksivonu Analizi (XRD): CVD sonrasinda elde edilen toz malzemenin

fazlarinmn tayini i¢in Bruker™ D8 Advance difraktometresi 40 kV ve 40 mA

sartlarinda CuKa radyasyonu kullanilarak gerceklestirilmistir ( Sekil 4.1 ).

Sekil 4.1: Bruker™ X-Isisinlar1 difraktometresi.

Partikiil Boyutu Olciimii: Nanometre mertebesindeki tozlarin partikiil boyutu Zeta-
Flex™ markal: partikiil boyut 6l¢iim cihazi ile yapilmistir (Sekil 4.2).

Sekil 4.2: Nano-Flex™ partikiil boyut 6l¢iim cihazi.
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Taramali Elektron Mikroskobu (SEM): Bakir altlik iizerine toplamanan kaplamalarin,

tozlarin ve sinter niimunelerin mikroyapisin1 analiz etmek icin JEOL™-6000
Neoscope taramali elektron mikroskobu kullanilmistir (Sekil 4.3). Ayrica ayn1 cihazda

EDS ve haritalama ile bilesen analizleride yapilmustir.

Sekil 4.3: Jeol Marka SEM.

Toz Yiizey Alani Olgiimii: Quantachrome marka BET cihazi_tozlarin yiizey alanini

Olemek i¢in kullanilmistir (Sekil 4.4).

Sekil 4.4: BET Cihazi.
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Yogunluk Olgiimii: Mikromeritiks marka helyumlu gaz piknomeretsi iiretilen tozlarin

yogunlugunu 6lgmek i¢in kullanilmustir.

Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi Analizleri (AAS): Bakir altlik asitte ¢oziiliip

bortir tozlar1 serbestlestirildikten sonra olusan ¢ozeltide elementer analiz yapmak icin
kantitatif kontrollii Perkin Elmer™ marka atomik absorsiyon spektrofotometresi
(AAS) kullanilmistir (Sekil 4.5).

Sekil 4.5: AAS cihazi.

4.2 Zirkonyum Diboriir

Diiz althi kuvars balon kullanilarak yapilan deneyde kloriir tuzu siiblimlesip gaz faza
geemek yerine pliskiirerek gaz giris ucuna taginmis ancak hot-plate’den uzaklastiginda
itici gii¢ ortadan kalktigindan i¢in sisteme beslenmesi saglanamamistir, deney yarim

kalmis herhangi bir sonuca ulasilamamustir.

2. CVD deneyinde ilk kez kayar sicak zon kullanilarak kuvars tiip i¢indeki kloriir
tuzunun kontrollii bir Sekilde buharlastirilarak gaz giris ucuna kadar ulastirilmasi
basarilmistir. Zr/B=1/1, H/Cl=1/1 molar oraninda, kuvars altlik kullanilarak 900°C
sicaklikta 1 saat boyunca deney yapilmistir. Ancak iizerinde hicbir degisiklik
yapilmamis olan ana reaktordeki su sogutmali teflonlu kapaklar sebebiyle gazlagmis
olan tuz yogunlasarak gaz giris ucunda kalmis ve ana reaktore diizenli olarak
girememistir. Deney sonrasinda kuvars i¢inde toplanan ve mekanik olarak ayrilan toza
XRD analizi uygulanmistir (Sekil 4.6). Sentezlenen tozlarda, ZrB, ve ZrB12 niiveleri
goriilmesine ragmen tozlar esas olarak ZrOz’den olugsmustur. Ayrica {iriin icerisinde

az miktarda elementer Zr bulundugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.6: ZrCls;-BCls-H; sisteminde 900°C sicaklikta, kuvars altlik ve kuvars tuz
haznesi kullanilarak 1 saat yapilan deney sonucu agiga c¢ikan XRD
spektrumu.

ZrO2 olusumu, kismi olarak hidratlasarak ZrOCl2.xH20’ya doéniisen ZrCls’iin esitlik
4.1’de ve 4.2’de verilen dehidratasyon (210°C civarinda) ve kalsinasyon (500°C
civarinda) reaksiyonlart  sonucu ZrOz’ye  donlismesinden  kaynaklandigi
diistinilmiistir. ZrCls’tin argon atmosferi altinda (kapali ortam torbasinda) tiipe
doldurulmasina ragmen oksikloriir bilesiklerinin olugsmasi oksitlenmenin kaynaginin,
kloriir tuzunun iginde bulundugu kuvars tiip ile 1sitma sirasinda reaksiyona girerek
oksijen calmasi oldugunu gostermistir. Ayrica yapida bulunan ¢ok az miktardaki
elementer zirkonyum, ve eksik zirkonyumlu, ZrBi, fazlari reaksiyonun tam olarak

kararli hale gegemedigini gostermistir.
ZrOCl2.8H20 - ZrOCl>+8 H.0 4.2)

ZrOClo+H20 = ZrOq+ 2HCI (4.2)

Tuzu gazlastirmak icin garfit tiip kullanilarak, modifiye edilmis 1.5 m boyundaki CVD
reaktoriinde Zr/B=1/3, H/C1=3/1 olacak sekilde bor ve hidrojen fazlasiyla kuvars altlik
kullanilarak 1000°C sicaklikta yapilan deney sonrasi altlik {izerinde kaplama elde
edilmigtir. Elde edilen kaplamanin bir kismi fiziksel olarak altliktan ayriliken bir
kisminin kuvars altlik i¢ine gdmiildiigli ve ayrilmadigi gézlemlenmistir. Serbest olarak

ayrilan kisma XRD analizi uygulanmistir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7: ZrCl4-BClz-H: sisteminde 1000°C sicaklikta, kuvars altlik ve grafit tuz
haznesi kullanilarak 1 saat yapilan deney sonucu agiga c¢ikan XRD
spektrumu.

XRD paterni herhangi bir ZrB, olusumunun ger¢eklesmedigini, ancak amorf yapida
bor tozu elde edildigini gostermistir. Bunun sebebi, reaktore diizenli bir rejimle istenen
miktarda ZrCls beslemesi yapilamamis olmasidir. Reaktor icinde BCl3 ve Hz’ce zengin
bir gaz karistmi olusmus ve BClz’tin H» ile rediiksiyonu sonucu elementer bor
meydana gelmistir. Wang ve Male (1992) kendi tasarladiklari reaktorde diisiik basingh
CVD ile 1200°C’de grafit ylizeyinde kaplama yapmuislardir, iirlin i¢inde zirkonyumun
miktarinin  %5’ten az olmast durumunda hakim fazin amorf bor oldugu
belirlenmislerdir[50]. Sisteme yeteri kadar zirkonyum gonderilemediginden, olusan

hakim fazin amorf bor olmas1 buradaki literatiir bilgisi ile uyusmaktadir.

Zirkonyum diboriiriin amorf kuvars yiizeyinde c¢ekirdeknememesi ve olusan fazin
kuvarsa difiize olup gomiilmesi nedeniyle reaksiyon ortamina ZrB: tohumlamasi
(seeding) yapmak, bir ¢are olarak diisiinlilmiistii. 1050°C, 1.5 m uzunlugundaki CVD
reaktoriinde yapilan deneylerde tohumlarin da sicak kuvars reaktor i¢ yiizeyine
ayrilmayacak sekilde gomiildiigii saptanmistir. Sekil 4.8’de reaktdr i¢ tiipiliniin deney
sonras1 goriiniimii verilmistir. Deney baslangicinda saydam olan kuvars tiipiin i¢inden

higbir sekilde nlimune alinamamustir.

Kuvars altlik ylizeyine boriir kaplama ile ilgili literatiirde [55, 74] bu fiziksel duruma

dair herhangibir bir bilgiye rastlanmamustir.
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Sekil 4.8: ZrCls-BCls-H; sisteminde tohumlama deneyi sonrasi reaktor ig tiipiiniin goriintiisi.
Bu ¢alismanin “3.2. Sistem ve Proses Tasarimi” boliimiinde ayrintili olarak anlatilan
althlk malzeme-kaplama tabakasi ara yiizey iliskileri ¢ergevesinde ve elde edilen
deneysel sonuglar 15181nda kuvars malzemenin altlik olarak amacimiza uygun olmadig:
teyit edilmis ve yeni altlik malzeme arayigina girilmistir. Yapilan literatiir taramalar1

sonucunda altlik malzeme olarak bakir se¢ilmistir (BKz. Sistem ve Proses Tasaruma.).

Bakir altlik ile ilk deneme, olabildigince biiyiik altlik yiizeyi saglayabilmek adina bakir
tel demeti ile gergeklestirilmistir. 750°C sicaklikta yapilan deneyde bakir teller reaktor
icinde birbirne kaynamis ve beklenen yiizey alani 6nemli 6l¢iide kii¢lilmiistiir. Buna
ragmen ¢ok sayida telin serbest yiizeyinin bakir renginden gri renge doniistiigii ¢ciplak
gozle rahatca gorilmiistiir (Sekil 3.39). Tel demeti sicak nitrik aside daldirildignda
15-20 saniye i¢inde tellerin yok oldugu ve kendi yerlerinde i¢leri bos ¢ok ince ¢eperli
kapiler borucuklar biraktigi gézlemlenmis; ancak birka¢ dakika sonra kapiler
borucuklarin kaybolduklar1 goriilmiistiir (Sekil 4.9). Bu deney, zirkonyum diboriiriin
sicak konsantre (14.3 M) nitrik asitte ¢ok ¢cabuk ¢oziildliglinii gostermis ve kendisinden
sonraki deneylerde ¢oziicli asitin konsantrasyonunun ve sicakligimin ¢ok dikkatli

konrol altinda tutulmasi gerektigini 6gretmistir.

/-.

N

Sekil 4.9: Sicak nitrik asit icinde ¢oziinmekte olan kapiler borucuklar halindeki
kaplamalar.
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Tellerin birbirleriyle temaslart sonucunda yiizey alaninin kii¢tilmesi problemini agmak
amactyla reaktor i¢i tiipline yaslanacak sekilde 0.2 mm kalinliginda bakir levhadan
borular biikiilmiis ve 1.5 m uzunlugundaki reaktoriin i¢ine siiriilmiistiir. 900°C’de, 1
saat boyunca yapilan deney sonucunda bakir silindirin i¢ ylizeyinde siirekli bir
kaplama olustugu goriilmiistiir (Sekil 3.31). Nitrik asit ligi sonrasinda su ile yikanarak
elde edilen serbest partikiillere (Sekil 3.33) XRD analizi uygulanmistir (Sekil 4.10).
Sekilde goriildiigii gibi saf ve tek fazli ZrB; tozu elde edilmistir. Deney verimi doniisen

Zr ve B lizerinden %9 olarak hesaplanmistir.

*ZrB
—
2
TR |
T I T I T l L] I 1 I 1 l L l L
10 20 30 40 50 60 70 80

26 (derece)

Sekil 4.10: ZrCls-BCls-H, sisteminde 900°C sicaklikta, 1.5 m uzunluktaki CVD
reaktoriinde yapilan deneyde 0.2 mm kalinliktaki bakir folyo {izerinde
biriktirilen, ZrB, kaplamanin nirtik asit li¢i sonras1 elde serbest tozun
XRD spektrumu.

Nirik asit li¢i sonrasi olusan bakir nitrat ¢ozeltisine AAS analizi uygulanmistir. AAS
analizi sonucunda 1 litrelik ¢ozeltide 180 ppm Zr ve 89 ppm B saptanmistir. Nitirk
asitin soy ve yar1 soy metalleri (Pd, Ag, Cu, Ni gibi) ¢ézmesi ¢ok kuvvetli egzoterm
reaksiyonlar verir. Bu reaksiyon 1silari, lokal olarak 100°C’nin {iizerine c¢ikan

sicakliklar yaratabilir. Hem literatiirden hem de kendi deneylerimizden elde ettigimiz
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bilgiler, ZrB> nin 80°’nin tizerindeki konsantre nitrik asitte kolayca ¢oziildiigline isaret
etmektedir. Li¢ sicakligini kontrol altinda tutmanin pratik yontemlerinden biri olarak
asidin suyla seyreltilmesi denense de tam basarili sonu¢ alinamayabilir. Ciinki
egzoterm enerjiyi dizginlemenin en etkin yollarindan biri de ¢6ziilecek kiitlenin
azaltilmasidir. Bunlarin 1s181nda, altlik bakir kalinligi 0.05 mm’ye (50um) inceltilerek
bakar kiitlesi dortte bire diistiriilmiistiir.

Sadece bakir altlik kalinlig1 degistirlip biitliin parametreler sabit tutuldugunda yapilan
deney sonrasi bakir nitrat ¢ozeltisine AAS analizi uygulanmis ve ¢ozeltiye hi¢ Zr ve
B gecmedigi goriilmiistiir. Reaksiyon verimi %9°dan %13’e ¢ikarilmistir. Bu 6nlemin
isabetli oldugu ispatlanmistir. Bakir levhadan bakir folyoya gecmenin bir diger 6nemli

avantaji, elektrolitik bakir tozu tiretiminde folyo-toz dongiisiiniin azaltilmasidir.

900°C sicaklikta, 1.5 m uzunluktaki CVD reaktoriinde yapilan deneyde 0.05 mm
kalinliktaki bakir folyo iizerinde biriktirilen ZrB, katmaninin SEM goriintileri Sekil
4.11°de verilmistir. Sekilde gortildiigi gibi ylizeyi orten, siirekli ve kiireye yakin sekilli

tanerden olusan kaplama elde edilmistir.

MEM-TEK

Sekil 4.11: ZrCls-BCls-H2 sisteminde 900°C sicaklikta, 1.5 m uzunluktaki CVD
reaktoriinde yapilan deneyde 0.05 mm kalinliktaki bakir folyo tizerinde
biriktirilen, ZrB> kaplama: x 10000 biiyiitme (a), x 10000 biiyiitme (b).

Boru selkinde kivrilmis ve i¢i ZrB> ile kaplanmis boru seklindeki bakir folyo agilip
geriye dogru katlandiginda tizerindeki kaplamanin yarildig1 goriilmiis ve yarik bolgeye
SEM ve EDS’le haritalama yapilmistir. Sekil 4.12°de verilen SEM resminde ince
kiiresel partikiillerden olusan ana katmanin altinda siirekli baska bir arayiizey katmani

oldugu goriilmektedir. Bu goriintii ilk olusan 1slatma katmaninin yeni katmanlarin iist
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iiste gelmesiyle kalinlastigini, yani bir Stranski-Krastanov (SK) biiyiime modu
gosterdigini, ancak artan katman kalinligi ile dipten yukariya dogru giderek
piiriizlendigini diisiindiirmistiir. Nitekim yapilan atomik haritalama “kanyon” dibinde
ZrB; bulundugunu, bakir yiizeyinin ¢iplak olmadigini, ama ilk 1slatma katmaninin ¢ok
ince olamast nedeniyle alttaki bakir matrisin bu ince katman altindan

goriintlilenebildigini gostermektedir (Sekil 4.13).

4/30/2015 v " T — e —
7:25:21 PM[15.00 kV|9.8 mm [10 000 x| ESEM | 2.5 MEM-TEK
Sekil 4.12: ZrCls-BCls-H, sisteminde 900°C sicaklikta, 1.5 m uzunluktaki CVD

reaktoriinde yapilan deneyde 0.05 mm kalinliktaki bakir folyo tizerinde
biriktirilen, yarilmis ZrB2 kaplama.

Elde edilen toz malzemeye tane boyutu analizi uygulanmis ve Sekil 4.14’te bu tozun
boyut dagilim grafigi verilmistir. Grafikten toz dagilimmin bimodal oldugu

goriilmektedir ve tozlarin ortalama tane boyutu 178 nm olarak ol¢iilmiistiir.
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Sekil 4.13: ZrCls-BCls-H2 sisteminde 900°C sicaklikta, 1.5 m uzunluktaki CVD
reaktoriinde yapilan deneyde 0.05 mm kalinliktaki bakir folyo tizerinde
biriktirilen, ZrB> kaplamada olusan kanyon seklindeki yariga yapilan
haritalama: haritalama yapilan bolgenin SEM Goriintiisii (a), Bor

haritalama (b), Zirkonyum haritalama (c), Bakir haritalama (d), Bor-
Bakir-Zirkonyum haritalama (e) .
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Particle Size Distribution
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Sekil 4.14: ZrCls-BCls-Hz sisteminde 900°C sicaklikta, 1.5 m uzunluktaki CVD
reaktoriinde yapilan deneyde 0.05 mm kalinliktaki bakir folyo tizerinde
biriktirilen, ZrB kaplamadan nitrik asit ligi sonrasi elde serbest tozun
partikiil boyut dagilim grafigi.

Sicakligin verime ve mikroyapiya olan etkisini incelemek i¢in 950°C’de, 1.5 metrelik

reaktorde, 0.05 mm folyo althik kullanilarak 1 saatlik CVD deneyi yapilmistir. Yapilan

deneyde verim %13’ten %18’e ¢ikarilmistir. Olusan mikroyapinin resmi Sekil 4.15’te
verilmigtir. Sekil 4.15’in verdigi goriintii, Sekil 4.12°de verilen goriintiiden ¢ok
farklidir ve bu biiyiik fark sadece 50°C’lik sicaklik fazlasindan ortaya ¢ikmistir (diger
biitin kosullart sabit tutularak). Burada yapabilecegimiz yorum, “zirkonyum
dibortiriin tabaka halinde birikirken iizerine gelen fazladan enerjiyi ylizey enerjisi

olarak absorblamak tizere dendritler olusturmasidir” seklinde olabilir.

Sekil 4.15: ZrCls-BCls-Hz sisteminde 950°C sicaklikta, 1.5 m uzunluktaki CVD
reaktoriinde yapilan deneyde 0.05 mm kalinliktaki bakir folyo lizerinde
biriktirilen ZrB, kaplama.

Reaktor boyunun ve reaksiyon siiresinin verime olan etkisini incelemek amaciyla

950°C’de, 3m uzunlugundaki reaktdrde, 3 saat boyunca 0.05 mm folyo altlikla CVD

83



deneyi yapilmigtir. Yapilan deneyde reaktoriin farkli bolgelerinde farkli kristal
yapilara sahip kaplamalar elde edilmistir.

Reaktoriin gaz giris ucuna yakin bolgede olusan kaplama bakir iizerinden kendiginden

ince plakalar halinde ayrilmistir (Sekil 4.16). Ayrilan kaplamaya yapilan XRD

analizinde ZrB; ve Cu (>%?2) birlikte goriilmustiir (Sekil 4.17).

Sekil 4.16: ZrCls-BCls-Hz sisteminde 950°C sicaklikta, 3 m uzunluktaki CVD
reaktoriinde yapilan deneyde 0.05 mm kalinliktaki bakir folyo {izerinde

biriktirilen, kendiliginden altliktliktan ayrilan ZrB> kaplama

aerrB2 V¥ Cu

siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

26 (derece)

Sekil 4.17: ZrCls-BCls-H2 sisteminde 950°C sicaklikta, 3 m uzunluktaki CVD
reaktoriinde yapilan deneyde 0.05 mm kalinliktaki bakir folyo lizerinde
biriktirilen, kendiliginden altliktliktan ayrilan ZrB» plakalarin agat

havanda ezildikten sonraki XRD spektrumu.
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Varligi belirlenen bu bakirin ZrB> filminin alt yilizeyinde (interfasial bdlgede)
bulunabilecegi diisliniilmiis ancak, iist ylizeyinde de bakir bulundugu EDS haritalama
analiziyle tespit edilmistir (Sekil 4.18, Sekil 4.19). Bu olgunun ilgin¢ yan alt ve iist
yiizeylerdeki bakir konsantrasyonunun birbirine ¢ok yakin olmasidir. Buradan yola
cikarak ZrB> katmaninin altlik malzemeden parga koparabildigi ve bu pargalari iist

yiizeyine kadar (difiizyonla?!) transfer ettigi anlasilmistir.

———— 12:0'mm BK C————2.0 mm C K

Sekil 4.18: ZrCls-BCls-H, sisteminde 950°C sicaklikta, 3 m uzunluktaki CVD
reaktoriinde yapilan deneyde 0.05 mm kalinliktaki bakir folyo lizerinde
biriktirilen, kendiliginden altliktliktan ayrilan ZrB, plakalarin bakira
yapisan yiizeyinin EDS ile haritalanmasi.
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—————2.0mm lMGi(fra‘r!‘lelj

Sekil 4.19: ZrCls-BCls-Hz sisteminde 950°C sicaklikta, 3 m uzunluktaki CVD
reaktoriinde yapilan deneyde 0.05 mm kalinliktaki bakir folyo iizerinde
biriktirilen, kendiliginden altliktliktan ayrilan ZrB, plakalarin st
yiizeyinin EDS ile haritalanmasi.

Sekil 4.19°da parca yigmi halinde goriinen ince katmanlarin birbirine yapigmasi
seklinde olusmus, cok sayida klivaj diizlemi olan yassi tanelerden olustugu
goriintiilenmistir. Olusan bu morfoloji Motojima’nin  bakir {istiine ZrB2

kaplamalarinda elde ettigi yapiya benzerlik gostermektedir [41].

Bakir altlig1 nitrik asitte li¢ etmeye ihtiyag duymadan serbest levhaciklar haline gelmis
olan malzeme nitrik asitle li¢ edilmis ve elde edilen serbest tozlar XRD’de analiz

edilmistir. Sekil 4.20°de verilen XRD spektrumunda bakirin giderildigi goriilmektedir.
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siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

26 (derece)

Sekil 4.20: ZrCls-BCls-Hz sisteminde 950°C sicaklikta, 3 m uzunluktaki CVD
reaktoriinde yapilan deneyde 0.05 mm kalinliktaki bakir folyo {izerinde
biriktirilen, kendiliginden altliktliktan ayrilan ZrB> plakalarindan elde
edilen tozun nitrik asit li¢i sonras1t XRD spektrumu.

Kaplamalardan alinan o6rnekler -fiziksel ayrilan pargalar disinda-  morfolojik

yapilaria gore 4 farkli kaplama bolgesi olustugunu diistindiirmiistiir.

Bu deneyde gaz besleme ucuna yakin zonda kare pirizmalar seklinde, tugla goriiniimlii
masif taneler yigini1 olugmustur. Tanelerin boyu 5 pum, kare kenarlar ise 2 pm
mertebesindedir ve bunlar kesiksiz bir kompakt yapi olusturmuslardir. Kaplama
filminin homojenligi yer yer adaciklar halinde biriken kiirecikler tarafindan
bozulmustur. incelenen bu bdlgede farkli mekanizmalarla farkli katmanlarin olustugu
gorilmistiir. Tugla y1gin1 veya kesme seker gibi goriinen katmanin iizerinde 6nce bir
ince uzun dendritik yap1 gelismekte ve ilerleyen birikme siirecinde bu dendiritlerin
ucunda, dendritin kendi iistiinde kivrilarak bir yiin yumag: gibi tam kiiresel topuzlar
olusturdugu diisiintilmiistiir. 900°C sicaklikta, 1.5 m uzunlugundaki reaktorde bir Saat
boyunca yapilan deney sonrasi olusan mikroyapi agiklanirken (Bkz. Syf. 86) SK
bliylime modunun hakim oldugu belirtilmisti. Burada da 1slatict baslangi¢ filminin
devaminda es boyutlu parcaciklarin birbirine tutunarak yatay bir istif gelistirdikleri
izlenmistir. Ancak, bu katman- katman biiyiimenin bir noktada bozuldugu ve homojen
yapinin iizerinde birbirinden uzak adaciklar olustugu, bu adaciklar {izerinde ortam
enerjisini yiizey enerjisine ¢evirerek onu soguran ince uzun yapilanmalarin ortaya

ciktig1 goriilmiistiir. Film katmanini besleyen gaz kesilmedikge bu adaciklarin sayist
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tiim yiizeyi drtecek kadar artmaktadir. ince uzun bu yapilanmalar klasik dendritteki
kalindan inceye giden dikensi yapi seklinde degil daha c¢ok larvalar halindedir
(Sekil 4.21).

Bu olusumlarin hangi sirayla ortaya c¢iktigi tam olarak anlagilamamistir. Yorum
yapmaksizin sadece SEM fotograflarini incelemek ve inorganik bir evrende canli

organizmalar gibi goriinen bu yapilanmayi izlemek yeterince heyecan vericidir.

a o (BB O ; /
High-vac. & SEI-PC-lowd5 KVi &4 1000, " Wil & 26,05.201 55000408,

: 3 Zﬁl’m
High-vac. SEIl PCAoWRI5 kV.  x46500 26105.2015 000409
Sekil 4.21: ZrCls-BCls-H2 sisteminde 950°C sicaklikta, 3 m uzunluktaki CVD
reaktoriinde yapilan deneyde 0.05 mm kalinliktaki bakir folyo tizerinde
biriktirilen, ZrB> kaplamanin dort farkli morfolojisi tipinin SEM
fetograflari: I. Tip (a,b), II. Tip (c,d,e), I1L. Tip (f,g,h), IV. Tip (j,1,k).
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Sekil 4.21 (devam): ZrCl,-BClz-H; sisteminde 950°C sicaklikta, 3 m uzunluktaki CVD reaktoriinde yapilan deneyde 0.05 mm
kaliliktaki bakir folyo tizerinde biriktirilen, ZrB; kaplamanin dért farkli morfolojisi tipinin SEM fetograflari:
1. Tip (a,b), II. Tip (c,d.e), I1I. Tip (f,g,h), IV. Tip (j,i k).
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Sekil 4.21 (devam): ZrCl,-BCls-H, sisteminde 950°C sicaklikta, 3 m uzunluktaki CVD reaktériinde yapilan deneyde 0.05 mm
kalinliktaki bakir folyo {izerinde biriktirilen, ZrB, kaplamanin dort farkli morfolojisi tipinin SEM
fetograflari: I. Tip (a,b), IL Tip (c,d,e), IIL. Tip (f,g,h), IV. Tip (,i,k).

90



20 pm

Highavae, = C.low - x 1300 26.05.20151 000420

Sekil 4.21 (devam): ZrCls-BClz-H:2 sisteminde 950°C sicaklikta, 3 m uzunluktaki CVD reaktériinde yapilan
deneyde 0.05 mm kalinliktaki bakir folyo iizerinde biriktirilen, ZrB2 kaplamanin dort farkli
morfolojisi tipinin SEM fetograflari: 1. Tip (a,b), II. Tip (c,d,e), I1L. Tip (f,g,h), IV. Tip (j,i,k).
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950°C’de, 0.05 mm folyo altlikla, 3m uzunlugundaki reaktorde, 3 saat boyunca yapilan
deney sonrasinda elde edilen serbest tozun partikiil boyutu analizi yapilmistir. Analiz
sonucunda ortalama partikiil boyutu 47 nm’dir. Sekil 4.22’te de goriilecegi lizere gok
dar bir aralikta partikiil boyut dagilimi vardir ve tane boyutlar1 birbirine ¢ok yakindir.
Yapilan BET analizinde tozlarin yiizey alami 1.49 m?/g olarak saptanmistir ve
ortalama 44 pm tane boyutuna sahip ticari tozun yiizey alan1 0.34 m?2/g “dir. Bu sonug
irettigimiz tozun ticari olandan daha kiiciik tane boyutuna sahip oldugunu

desteklemektedir.

Particle Size Distribution
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Sekil 4.22: ZrCls-BCls-H, sisteminde 950°C sicaklikta, 3 m uzunluktaki CVD reaktdriinde yapilan
deneyde 0.05 mm kalinliktaki bakir folyo tizerinde biriktirilen, ZrB kaplamadan nitrik asit
lici sonrasi elde serbest tozun partikiil boyut dagilim grafigi.

ZrB2 tozunun serbest halindeki mikroyapiyisin1 gérmek i¢in li¢ sonrasi agat havanda
ezilerek SEM fotografi ¢ekilmistir (Sekil 4.23). agat havanda ezilmesine ragmen
homohen bir yap1 elde edilmedigi; bir ¢ok nanotaneden olusan masif ve dentitik

olugsumlarin yapilarini kprumaya devam ettigi goriilmiistiir.

4

Highvac: | 4SEIl PC-lowt 5V E X2200%
Sekil 4.23: ZrCl4-BCls-H; sisteminde 950°C sicaklikta, 3 m uzunluktaki CVD reaktériinde yapilan

deneyde 0.05 mm kalinliktaki bakir folyo tizerinde biriktirilen, ZrB, kaplamadan nitrik asit
li¢i sonrasi elde serbest tozun SEM goriintiisii.

92



3

Tozun yogunlugu piknometre kullanilarak 5.85 g/cm® olarak Olctlilmistiir. Bu

yogunluk teorik yogunluktan (6.082 g/cm?®) daha diisiiktiir.

4.3 Niyobyum Diboriir

950°C’de, 0.05 mm bakir folyo kullanilarak, 1.5 m uzunlugundaki reaktdrde
stokiyometrik gaz debileri ile 1 saat boyunca deney yapilmistir. Yapilan deney sonrasi
altlik tizerinde stirekli bir kaplama olusturulmustur (Sekil 3.37 ). Bu kaplamaya nitrik
asit ligi uygulandiktan sonra yapilan Sekil 4.24°de spektrumu verilen XRD analizinde
sadece NbB; fazina rastlanmistir. Tek deneyde %97.3 verimle saf NbB: tozu iiretildigi

icin farkli parametrelerin incelenmesine gerek duyulmamuistir.

¢ NbB,

giddet (a.u.)

20 (derece)

Sekil 4.24: NbCls-BCls-Hz sisteminde 950°C sicaklikta, 1.5 m uzunluktaki CVD
reaktoriinde yapilan deneyde 0.05 mm kalinliktaki bakir folyo iizerinde

biriktirilen, NbB; kaplamadan nitrik asit li¢i sonrasi elde serbest tozun
XRD Spektrumu.

Sekil 4.25°de elde edilen kaplamaya ait SEM goriintiisii verilmistir. Fotografta da
goriildiigii gibi niyobyum diboriir bakir altlik yiizeyinde; ZrB2’ye gore cok daha masif

bir kaplama olusturmustur.
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Sekil 4.25: NbClIs-BClz-H2 sisteminde 950°C sicaklikta, 1.5 m uzunluktaki CVD
reaktoriinde yapilan deneyde 0.05 mm kalinliktaki bakir folyo tlizerinde
biriktirilen, NbB: kaplamanin SEM fotografi.: X200 biiyiitme (a), X1700
biiyiitme (b).

Nirik asit li¢i sonrasi elde edilen toz iiriiniin partikiil boyutu yapilan analizde ortalama

188 nm olarak ol¢iilmiistiir. Sekil 4.26°daki partikiil boyut dagilimina bakildiginda

tanelerin dar bir aralikta dagilim gosterdigi ve yarisindan fazlasinin ayni boyutta

oldugu goriikmektedir. Ayrica malzemeye BET analizi uygulanmis yiizey alani
8.95m?/g olarak ol¢iilmiistiir (100um tane boyutlu ticari tozun yiizey alani

0.17 m?/g). Bu sonu¢ malzemenin ticari tozdan ¢ok daha diisiik ve homojen tane

boyutuna sahip oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 4.26: NbCls-BCls-H; sisteminde 950°C sicaklikta, 1.5 m uzunluktaki CVD

Asit ligi sonrasinda serbest partikiil haline gelen NbB2’nin mikroyapisint SEM ile
goriintiilenmistir (Sekil 4.27). SEM fotografinda gortildiigii gibi boriir tozu kiiresel

tanelere sahiptir. Fakat tanelerin yiizey yapisindan bu kiiresel aglomerelerin daha

reaktoriinde yapilan deneyde 0.05 mm kalinliktaki bakir folyo tizerinde
biriktirilen, NbB> kaplamadan nitrik asit ligi sonras1 elde serbest tozun

partikiil boyut dagilimai.

kiigiik tenelerden olustugu goriilmektedir.

Sekil 4.27: NbClIs-BClz-H sisteminde 950°C sicaklikta, 1.5 m uzunluktaki CVD
reaktoriinde yapilan deneyde 0.05 mm kalinliktaki bakir folyo {izerinde
biriktirilen, NbB> kaplamadan nitrik asit ligi sonrasi elde serbest tozun

i

High=vaes SEINPCHGI 15 kV/

SEM fotografi.

95




Niyobyum diboriir tozunun helyumlu gaz piknometresi ile yogunlugu 5.06 g/cm?®
olarak dl¢iilmiistiir. Olgiilen bu deger teorik yogunluktan (7.21 g/cm?®) bir hayli uzaktir.
Yogunlugun bu kadar diisiik olmasi1 Sekil 4.27°de goriilen birgok kiigiik taneden
olugsmus kiiresel formlarin yiksek oranda (~%30) nanoporlar icerdigini

gostermektedir.

4.4 Sinterleme

4.4.1 Zirkonyum diboriir

Soguk preslenmis Saf ZrB, tozunun 1700°C’de 6 saat boyunca basingsiz sinterlenmesi
sonucu iiretilen sinter iirlinde hi¢ ¢cekme gozlemlenmemistir. Pigsmis malzemenin
fiziksel olarak yeteri kadar kompakt olmadigi, siirekli toz biraktig1 gézlemlenmistir.
Cival1 porozimetre ile yapilan analizde yapinin porozitesi %32.58 olarak dl¢iilmiistiir.
Saf ZrB> tozunun sinterlenememesinden 6tiirli sinter ajan1 kullanilarak ¢alisilmasina

karar verilmistir.

Kati faz sinterlemesi yapmak amaciyla boriirlerle intermetalik yapan ve yiiksen ergime
sicakligina sahip kolbalt, sinter ajan1 olarak secilmistir. % agirlik¢a 3.5 kolbalt iceren
ZrB2-Co harman1 1600°C’de 4 saat boyunca sinterlenmistir. Sinterlenen yapida yine

hi¢ ¢ekme gozlemlenmemistir ve porozite %31.78 olarak dl¢iilmiistiir.

Kat1 faz sinterlemeye yardim ettigi bilinen Nikelin de ZrB>-Co sistemine dahil
edilmesine karar verilmistir.% agirlik¢a 3.5 Co ve 7 Ni tozu igeren ZrB>-Co-Ni
harmani 1750°C sicaklikta 7 saat boyunca pisirilmistir. Sinter {riiniinde ¢ekme

olmadig1 ve ¢atlak olusumlarinin meydana geldigi gozlemlenmistir.

Zirkonyum diboriiriin karbiir yapilariyla pisirilmesine karar verilmistir ZrB,+
Ag. % 10 ZrC+ Ag. % 10 B,C toz harmani 1750°C sicaklikta 7 saat boyunca
pirilmistir; Sonug olarak yine yogunlasmayan bir sinter liriinii elde dilmis ve yapida

catlak olusumlar1 meydana gelmistir.

4.4.2 Niyobyum diboriir
Soguk preslenmis saf NbB,1600°C 4 saat sinterlenmistir. Elde edilen iiriinde boyutsal
¢ekme meydana gelmistir ve %33.5 por6z-%66.5 yogun bir sinter iirlinii elde

edilmistir.

Sinter {riiniindeki bosluklarin (porlarin) doldurulabilcegi diisiiniilerek kat1 hal

sinterlemesi i¢in ajan olarak kobalt se¢ilmistir. NbB,- agirlikga % 3.5 Co harmani
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1600°C’de 4 saat boyunca pisirilmistir. Elde edilen sinter iiriin boyutsal olarak ¢ekmis
ve %88.9 yogun bir yapi meydana gelmistir. Sinter {rlinine SEM analizi

uygulanmigtir. Sekil 4.28°de sinter {iriiniiniin ylizey goriintiisii verilmektedir.

[~
2005m ~ - —J 9yt
High-vac.' SEI''PC:ow 15 kV. x.100 25.05.2015 2000393 M High-vac," SEI" PG-low: 15 kV. x 2000/ 25.05.2015 000394

Sekil 4.28: NbB,+Ag. % 3.5 Co igeren harmanin 1600°C’de 4 saat basingsiz
sinterlemeyle elde edilen bulk {iriiniin SEM fotografi: x100 biiyiitme(a),
x2000 biiyiitme (b).

NbB, tozu, agirlik¢a %10 NbC ve % 10 B,C ile birlikte 1750°C’de 7 saat boyunca
pisirilmistir. Yapilan sinter ¢calismasindan sonra malzemede boyutsal ¢cekme olmustur
ve %65 yogun (%35 poroz) liriin elde edilmistir. Sinter {irliniiniiniin ylizey goriintiisii
SEM ile ¢ekilmistir (Sekil 4.29). Cekilen fotograftan yapidaki biitiin boyun vermelerin

tamamlandig1 ancak ¢ok fazla por iceren siinger gibi bir i¢ yapiya sahip oldugu

goriilmektedir.

Sekil 4.29: NbB,+Ag. %10 NbC +Ag. % 10 B, C igeren harmanin 1750°C’de 7 saat
basingsiz sinterlemeyle elde edilen bulk iiriiniin SEM fotografi: x100
biiyilitme (a), x500 biiyiitme (b), x2000 biiyiitme (c).

Acik ve kapali porlarin ortalama gaplart 1-5 pm mertebesindedir. Sinterlenmis tabletin
iist ylizeyinden alinan goriintiiyle eslestirildiginde olusan siingersi yap1 %30’u asan

bosluk oranin1 agiklamya yetmemektedir.
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GENEL SONUCLAR

e CVD yontemiyle sentezlenen Zirkonyum ve Niyobyum Diboriirlerin serbest
partikiillii sinter hammaddesi haline getirilmesi basariyla gergeklestirilmistir.

e Gaz fazdan kat1 faza doniisim verimi ZrB2’de %28’¢; NbB2’den %97.3’¢
ulastirilmastir.

e Sadece ince kaplama (thin film) olarak elde edilen bu ileri seramik
malzemelerin serbest toz halinde elde edilmeleri ve masif sinter parcalara
doniistiirme calismalar1 (taranan 150°nin istiinde literatlir verisine gore)
diiyada ilk kez bu tez ¢ercevesinde yapilmistir.

e Bakir altlik malzemesinin {izerinde biriktirilen diboriirler, altligin asitte
cozlimlendirilmesi yolula, ortalama tane biiyiiklikleri 47 nm ile 180 nm
arasinda degisen tozlara doniistiiriilmistiir.

e Tane morfolojileri bolgesel sicakliga, gaz debilerine ve katman kalinliklarina
bagli olarak biiyiik degisiklik gostermektedir. Prizmatik morfolojilerde masif
ve bosluksuz tane yapilar1 olusurken, hiicresel ve silindirik morfolojilerde
nanoporéz bosluklu tane yapilart olusmakta ve teorik yogunluga
ulasamamaktadir.

o Ozgiil yiizey alanlar1 ticari NbB; tozlarinda 0.17 m?g iken, nanoporoz
yapilarda 8.95 m?%/g olarak dl¢iilmiistiir. Ticari ZrB; tozlarinda 0.34 m?/g olan
ozgiil yiizey alan1 nanoporoz yapilarda 1.95 m%/g’dur.

o Katkisiz sinterleme calismasinda her iki boriir tozu i¢in de basar1 elde
edilememistir. Sinter ajan1 katkili sinterlemelerde NbB> basarili sonug
vermisken, ZrB,’de basar1 saglanamamustir.

e (Cok yiiksek safiyette elde edilen ama dendritik yap1 veren boriir tozlarini
ogiiterek kirletmemek i¢in soguk presleme kuvvetinin 6-8 tondan 50-100 tona
cikartilmasiyla, sinterleme sonrasi teorik yogunlugun yakalanabilecegine isaret
etmektedir. Zira presleme sirasinda uygulanan kuvvet, yukarida verilecek

biiylik 6zgiil yiizey alanlarina dagilmakta ve presleme basincini diisiirmektedir.
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