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OZET

DEMIR ORTOBORAT’IN SENTEZI
VE
KARAKTERIZASYONU

Engin MEYDAN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Omer Faruk OZTURK
12/07/2012, 39

Yiiksek Lisans tezi olarak hazirlanan bu ¢alismada; degisik baslaticilarla hazirlanan
demir ortoborat Orneginin yapisal oOzellikleri incelenmistir. Elde edilen iirliniin yapisal
ozellikleri PXRD, FT-IR, UV-VIS-NIR, SEM yontemleri ile,is1sal kararliliklart TGA/DTA
teknigi ile ve manyetik ozellikleri Titresem Ornek Manyotometre (VSM) teknigi ile
incelenmistir.

Demir kaynagi olarak Fey(SO4)3.H,O; bor kaynagi olarak H3BOs; ve B,0;
kullanilmistir.  Yiiksek sicaklik Kati Hal yontemi uygulanarak, Fe:B=1:3 mol oraninda
calistlmistir. En yiiksek safliktaki demir ortoborat (FesBOg), klasik kati hal yontemi ile
demir(IIl) siilfat ve borik asit baglaticilarindan elde edilmistir. Ortorombik kristal sisteme
(Norberjit tipi) sahip olan FesBOg’1n hiicre parametrelerinin a=10.048 (2) A, b=8.531 (2) A,
c=4.466 (1) A degerlerinde bulundugu ICDD veri tabanindan tespit edilmistir.

Anahtar sozciikler: Demir Borat, Yiksek Sicaklik Sentezi, Kati Hal

Reaksiyonlari, Bor Kimyasi
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION
OF
IRON ORTHOBORATE

Engin MEYDAN
CanakkaleOnsekiz Mart University
Graduate School
Chemistry Science Thesis, Master of Science
Advisor : Assoc. Prof. Dr. Omer Faruk OZTURK
12/07/2012, 39

Using the structural properties of iron orthoborate sample prepared using different
precursors was comparatively investigated. The structural properties of the product was
characterized by PXRD, FT-IR, UV-VIS-NIR, SEM, methods and thermal stabilities were
analyzed by TGA/DTA technique and magnetic properties of product were investigated by
Vibrating Sample Magnetometer ( VSM ) technique.

Fe,(S04)3.H,0 was used as iron source H3BO3; and B,O3; were used as boron sources.
High Temperature Solid State Synthesis method was applied with Fe:B=1:3 mole ratio. High
purity iron orthoborate (Fe3sBOg) was obtained from iron(l11) sulfate and boric acid precursors
by high temperature solid state synthesis. Fe3BOg was orthorhombic crystal system
(Norbergite type) and cell parameters were determined a=10.048 (2) A, b=8.531 (2) A,
¢=4.466 (1) A values from ICDD data base.

Keywords: lIronborate, High Temperature Synthesis, Solid State Reactions, Boron Chemistry
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BOLUM 1 — GIRiS Engin MEYDAN

BOLUM 1
GIRIS
Bor elementi ilk kez, 1808 yilinda Fransiz kimyager J.L. Gay-Lussac ve Baron L.J.
Thenard ile ingiliz kimyager H. Davy tarafindan kesfedilmistir. Biri amorf ve altis1 kristalin
polimorf olmak tizere, ¢esitli allotropik formlarda bulunur. Alfa- ve beta-rombohedral formlar
en c¢ok calisilmis olan kristalin polimorflaridir. Alfa-rombohedral 1200°C'nin iizerinde
bozulur ve 1500°C'de beta-rombohedral formuna déniisiir. Amorf form yaklasik 1000°C'nin
tizerinde beta-rombohedraledoniisiirken her tiirlii saf borun erime noktasinin iizerinde 1sitilip

tekrar kristallendirildiginde beta-rombohedral formuna doniistiigii gozlemlenir.

Bor, periyodik tabloda B simgesi ile gosterilen, atom numarasi 5, atom agirlhigi 10,81
olan yart iletken 6zellige sahip bir elementtir. 3A grubunun ilk ve en hafif iiyesidir. Temel hal

elektron konfigiirasyonu 1s% 25° 2p* seklindedir (Sekil 1.1).

[ 1 w11
i T

- 2
17 elekiron Sp
2% elektron 5. .
5 N yiseltgemmes I hibritlesmesi w ::;;::ugri

1% ‘” 15 N_ ISE

B B
(temel hal) (uyarilmug hal) (uyarilmsg ve hibrit hali)

Sekil 1.1. Bor’un sp2 hibritlesmesi

Bor elementi 10B, nB, 128, 13 izotoplarindan olusmaktadir. En kararl izotoplari 198 ve
B°dir. Bu izotoplarn dogada bulunma oranlari sirasiyla % 19.1- %20.3 ve % 79.7 -
%80.9°dir. 1B izotopu, ¢ok yiiksek termal notron tutma Szelligine sahiptir. Boylelikle niikleer
malzemeler ve niikleer enerji santrallerinde kullanilabilmektedir.

Cesitli metal veya ametal elementlerle yaptig1 bilesiklerin gosterdigi farkli 6zellikler,

bor bilesiklerinin bir¢ok endiistride kullanilmasina olanak saglamaktadir. Bor, bilesiklerinde

metal dis1 bilesikler gibi davranir, ancak, farkli olarak saf bor, karbon gibi elektrik iletkenidir.
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Kristalize bor, gorliniim ve optik 6zellikleri agisindan elmasa benzer ve elmas kadar
serttir.
Borun bir¢ok allotropu olmasina ragmen en ¢ok 5 allotropu bilinir. Bunlar amorf bor,
12 ikosahedronlarindan olusan a-rombohedral bor, B-tetragonal bor ve a-tetragonal bor’dur
(Sekil 1.2).

Sekil 1. 2 a) B-12 Ikosahedron Yapusi, b) a-Rombohedral Bor Kristali Tek Tabaka Yapust,

¢) B-12-Ikosahedron Zincirinin igige Gegtigi B-Tetragonal Bor Tiirii

Bor elementi dogada oksijen ve diger elementlerle birleserek borik asit veya borat
olarak adlandirilan anorganik tuzlar halinde bulunurlar. Dogada yilizden fazla minerali ve
degisik amaglarla kullanilan ¢ok sayida bilesigi vardir. Borun temel oksit bilesigi olan B,03
(Bor oksit), H3BOg3’in (Borik asit) yiiksek sicaklikta bozunmasiyla elde edilir.

2H;BO; — 2HBO, + 2H,0 — B,03; + H,0

(orto) (meta)

H3BO3; kristal yapisi diizlemsel sirali BOgj'lerin - asimetrik H  baglariyla
baglanmasindan olusur. Borik asit 1sitilmaya baslayinca su uzaklasir. Halka seklinde B ve O
baglar1 olusur ve bora OH baglanarak HBO; yapis1t meydana gelir. HBO, polimorfik yapiya

sahiptir. Isitmaya devam edilirse bora baglanan OH’lar uzaklasir ve tamamiyla susuzlagmis
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B,0O3 yapist Sekil 1.3 ’de gosterildigi gibi meydana gelir (Stock, 1957; Nemodruk ve ark.,
1969; Joo, 2000).

0 A A
'y it §— |
H 8 \5/ \E/ \N W’ / \ g
0 0 v’ 0 80" >0,
H:0 J
H H HLO 3 & -4
A — 3 W N\ — ) u
e 0 ¢ \ 2N\
8 v 3 B0 0_ O
0 0 'y & 8 ; / 87
3 NoZ N/ Ny 0
N B« 0 N
0 0 H 0 B 0
H H
(ortoborat) (metaborat) bor oksit

Sekil 1.3. Borik Asidin Susuzlastirma Isleminde Molekiiler Degisimi

Oksijen igeren bor bilesiklerinin dogal minerallerde yaygin olarak bulunmasindan
dolay1, bugiinkii kosullarda en ¢ok iiretilen ve tiiketilen bilesikler oksijenli bor bilesikleridir.
Bunlar arasinda ticari bakimdan en Onemlisi sodyum tetraborat (boraks) penta hidrat
(Na2B407.5H,0) bilesigidir. Bu bilesik biiylik miktarlarda yaliim fiberleri {iretiminde
kullanilmaktadir. Sodyum tetra borat dekahidrat (Na;B,O7.10H,0) boru bir diger 6nemli
bilesigi olup deterjan sektoriinde yaygin bir kullanim alanina sahiptir. Bazi 6nemli bor
mineralleri Cizelge 1. 1.’de verilmistir. Bor bilesikleri mekanik, kimyasal ve termal bakimdan
dayanikli borosilikat camlarin iiretiminde de kullanilmaktadir. Sert, dayanikli, refrakter ve
hafif materyaller olarak bor nitriir bazl bilesikler, roket yakit1 ve enerji kaynagi olarak da bor
hidriir bazli bilesikler kullanilmaktadir. Son yillarda endiistriyel 6lgekte iiretilen ve tiiketilen
borat bilesiklerine ek olarak, bilimsel ve teknolojik amagli borat bilesikleri sentezlenmekte ve
bu alandaki incelemeler yogun bir sekilde devam etmektedir. Baz1 alkali ve toprak alkali
metal boratlar, kimyasal icerikli ve fiziksel yapilarindan dolay1 dogrusal olmayan optik ve
lazer kaynag1 olarak kullanilabilme o6zelligine sahip 6nemli borat bilesikleridir. Boratlarin

baslica kulanim alanlar1 Cizelge 1. 2.’de verilmistir.
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Cizelge 1. 1. Bor Mineralleri ve Bilesikleri

Mineral Kimyasal B20; (%) | H2O (%) | Bulundugu Ulkeler
Formiil

Tinkal Na,B,07.10H,0 36,5 47,2 Tiirkiye, Arjantin, ABD

Kernit Na;B407.4H,0 51,0 26,4 Arjantin, ABD

Kolemanit | Ca,B¢O11.5H,0 50,8 21,9 Tirkiye, Meksika, ABD

Uleksit NaCaBs09.8H,0 | 43,0 35,6 Tiirkiye, ABD

Probertit NaCaBs09.5H,O | 49,6 25,6 ABD

Szaybelit MgBO, (OH) 41,4 10,7 Kazakistan, Cin

Datolit Ca;B;Si,0,.2H,0 | 26,7 5,6 Rusya, Kazakistan

Sasolit H3BOs 56,3 43,7 Italya

Cizelge 1. 2. Boratlarin Kullanim Alanlar1 (Garrett, 1998)

Asindirict Cam Enzim stabilizatori
Yapistirict Sir Fotograf¢ilik
Alagimlar Kompozitler Plastikler
Antiseptik Sag¢ kremleri Elektrokaplama
Bakterisit Herbisit Emaye

Agaratici

Hidrolik yaglar

Polimer stbilizatori
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Bor flamani Insektisit Go6z banyosu

Tampon Deri tabaklama Giibre

Katalizor Yag katki maddesi Proteknik

Cimento Miknatis Fiberoptik

Seramik Tibbi uygulamalar Isiya dayanikli malzame
Temizlik malzemeleri Metalurjik uygulamalar Fiberglas

Korozyon inhibitorii Metal sertlestirme Sampuanlar
Kozmetikler Niikleer uygulamalar Yalitim

Deterjanlar Naylon Sterilizator

Dezenfektan

Organik sentezler

Yanma geciktirici

Boya ve pigmentler

Tekstil boyalar1

Tekstil

flag

Atik aritimi

Ahsap koruyucu

Yakat Katkisi Emulsifiyer Mantar Onleyici

B,0s, asidik bir oksittir, metal oksit ve hidroksitleriyle birleserek boratlar1 olusturur.
Boratlar, endiistriyel onemi olan minerallerdir. Anorganik boratlarin kimyasal yapisi ¢esitlilik
gosterir, ¢linkli B atomu 3 veya 4 tane oksijen atomuna bag yapma yetenegiyle, ortoboratlarda
oldugu gibi izole trigonal BO3 (A) veya tetragonal BO,4 (T) gruplar ya da metaboratlarda
oldugu gibi oligomerik veya polimerik yapilar olusturabilirler (Sekil 1.2). Bilinen en biiyiik
borat anyonu, iiggen yapilt iki BO3 birimiyle birbirine baglanmis iki tetraborat biriminden

olusan B190,1™ iyonudur.

Metaboratlar, basit birimlerle (A veya T) ¢esitli polimer zinciri ile halka yapilarini
olusturmak tizere birlesir. MBO,.1.33H,0 (M = K, Rb) ya da MBO,.2H,0O (M = Li, Na)
formiiliine sahip bilesikler, basit bir metaboratlar i¢in tipik 6rneklerdir. Monoklinik LiBO;
(alfa formu) BO3 tiggen bir zincir (Sekil 1.4a) ile insa edilmisken LiBO,.2H,0 izole BO,
birimleri igerir. Baz1 ilging yapilar polimerizasyon gerceklesirken her iki A ve T birimlerinden
olusur. Spiro K [BsOg (OH) 4] bilesigi (Sekil 1.4b) bir tetragonal birimi ve dort adet tiggen

igerir.
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Boylece Mgy[B,0s] ve Co"[B,0s] de iki iicgen birimleri tek kdse paylasir. Bunlara
pirofosfatlara benzerligi yiiziinden piroboratlar denir. Ug {icgen birimleri Na3[B3Og] ve
K3[B30s] olarak daha iyi yazilabilen NaBO, ve KBO, sodyum ve potasyum zincirlerinden
olusur ve koseleri paylasir. Bir¢ok tiggen birimleri sonsuz bir zincir haline polimerize olabilir.
Ornegin, kalsiyum metaborat olarak [Ca(BO,),]n (Sekil 1.4a) bilesigidir. Benzer bir sekilde
Na,[B(OH)4]Cl ve TaVBO,’te kesikli tetrahedral birimleri bulunurlar. ki tetrahedral bir
kosede paylasarak katilabilir, Mg[(HO)3B.0.B(OH)3] gibi. Diger yapilar yiiziik, zincir,
levha ve ti¢ boyutlu polimerler olustururlar. En yaygin ~ metaborat,  boraks’tir.  Boraks,
genellikle Na;B407.10H,0 sekilde yazilir, aslinda iki T ve iki A grubu i¢eren dogru yazimi
Na;[B4Os5(OH)4.].8H,0 seklindedir (Sekil 1.4d).

(b) {c)

(d}

Sekil 1. 4. a) Metaborat zinciri [Ca(BO2)2]n A birimlerinden olusur, b) Metaborat halkasi,
K3[B3Og] A birimlerinden olusur, ¢) Kompleks metaborat, K[BsOg(OH)4] dort tane A ve bir
tane T biriminden olusur, d) Boraks (Na;B407.10H,0) iki tane A ve iki tane T biriminden
olusur(Lee,1991).
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T ve A gruplarini igeren gegis metal boratlarina “ortoborat” , bu gruplari halka veya
zincir seklinde oligomerik veya polimerik olarak igeren geg¢is metal boratlarina ise
“metaborat” adi verilir. Gegis metal boratlari; yiliksek metal igerikleri, elektronik, optik ve
manyetik 6zelliklerine dayali ¢esitli teknolojik uygulamalar1 nedeniyle 6nemli malzemelerdir
(Keszler,1999). Bu 6zelliklerin temeli, hatasiz kristal yap1 ve oksit matriksindeki ¢ok kii¢iik B

atomlarinin dispersiyonu sonucu olusan elektronik yapilaridir.

Gecis Metal Boratlar

Ortoboratlar Metaboratlar
M"'BO;-kalsit, M",(BO,)sO
M'"5(BO3),-Kkatoit, M=Sc, Ti, Fe, Cr, Co, Ln,...

MYBO,-zirkon,
M"5(BO,)O,-norberijit

Susuz boratlarda, BO3>, BsOg™ iyonlar1 ve sonsuz zincir anyonu (BO3)," oldukca sik
rastlanan yap1 birimleri olmasina karsin oksijen atomlar1 iizerinden baglanmis B60126' ve
B3Os” ag yapilar da goriiliir.

Hidratize boratlar kristal icerisinde polianyonlar da igerirler. Ancak, bilinen
polianyonlardan sadece yapilarinda bir veya daha fazla BO,4 grubu igerenlerin kararli oldugu
gozlemlenmistir. Bazi hidrate boratlara ait bilesikler Sekil 1.5°te verilmistir. Bu hidratize

boratlardaki yapilarin 6ne ¢ikan 6zellikleri asagidaki gibi 6zetlenebilir.

I. Hem trigonal BO3 (A) hem de tetragonal BO,4 (T) gruplarini igerirler. T sayisinin orani
toplam bor atomu sayisina orani, anyon iizerindeki yiikiin toplam bor atomu sayisina

oranina esittir. Buna gore KBsOg.4H,0 bilesigi bir tane T ve dort tane A grubu igerir.

7
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Ote yandan CayBs0O11.7H,0 bilesigi dort tane T ve iki tane A grubu igermektedir.

ii.  Temel yap1 birimi alti atomlu olan boroksin halkasinin kararliligi, bir veya iki adet T
grubunun varligina baghdir. Metaborat (B3Og”) veya metaborik asit (BsOs(OH)3) yapi
icerisinde T grubu icermeyen anyonlar hizli bir sekilde hidratlasarak orjinal yapilarini
kaybederler. Baz1 kompleks boratlarin ¢ozeltiden ¢oktiiriilmesi ya da kristallendirilmesi

mumkuin olabilmektedir.

iii. 1ki veya daha fazla halkanm, paylasilan T bor atomlar1 iizerinden baglanmasriyla

yekpare veya zincir polimeri olusabilir.

_ 0 ,
0 o 0 0 0 /
}- H \B/ \B/ O*B\ O—B\
B H Iy, -
o7 g o \’o J) (‘}_ 0—B 0—8 0
— \
0 0
[BOsJ* [B(OH),]" [B50s]™ [{BO, ],
H
0 ) \0 H0
- 0—H
L b 0N, \B—() |
N / \ / - .0—B
0 0 5 0 0 Bm \O
I LN/ \ /o=
AL oY, r0 \
0 0 0 0 o1 / 0—H
\ ' H—0
H
(B30 (B4O5(OH), > [BsOg(OH), "

Sekil 1. 5. Secilen Borat Anyonlar1 (Housecroft ve Sharpe, 2005) Yapilari

Peroksoboratlar, tetragonal boron atomlari arasinda iki koprii perokso gruplar ile
[B2(02)2(OH)4]* birimlerini ihtiva ettigi tespit edilmistir. I¢indeki H20; ‘den dolayr yogun
olarak yikamada kullanilan borik asidin hidrojen peroksitle veya sodyum peroksitle

olusturdugu cesitli iiriinlerin genel formiilii NaBO3.4H,0 veya NaBO,H,0,.3H,0 ’dir.

Sulu veya susuz boratlarin ayni temel yap1 bloklari, genellikle ilk kurutulmasindan

veya klasik yiiksek sicaklik seramik yolundan hazirlanabilir. Susuz boratlarda sonsuz zincir

8
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anyonlar1 (BO,),", BOs> ve B3Og” iyonlari Ca(BO,),’ de oldugu gibi yaygindir. Diizlemsel
BO; birimleride mineral turmalin de iic boyutlu olarak baglanir. B60126' ve 83063'
minerallerinde de yaygin olarak oksijen atomlart ortaklasa kullanilir. Bazi kompleks susuz

borat anyonlarin 6rnekleri Sekil 1.6 'da verilmistir.

"0 g O 0™ 0 Yo
L 0-B  O—-R
0 / /
~p-Y —0—8 ‘o-B No—
| N\
0 0 0
(a) (b)

Sekil 1.6. Karmagik susuz borat anyonlar, a) K3B3Og halka anyon, b) CaB,0,4 sonsuz zinciri
anyon (Cotton ve Wilkinson, 1980).

Ortoboratlar, bir metal oksit gergeve igine gdmiilii olan ayrik BO3® iyonlari sayesinde
metaboratlardan ayrilirlar. Levin (Levin ve ark; 1961; Wyckoff, 1963) siniflamasina gore,
ortoboratlar CaCOs’1n kristal degisikliklerine karsilik gelen ii¢ gruba ayrilabilir:

Aragonit yapi tipi: Bu yapida, M (III) iyonu (MnBOj3 ve FesBOg; Sekil 1.7) dokuz oksijen
iyonlari tarafindan koordine edilmektedir.

Kalsit yapi tipi: Bu yapida, oktagonal ii¢ degerlikli iyon (CaCO3) koordine edilir.

Vaterite yapi tipi: Bu yapi, bir oktagonal koordine yapisi ve bir 12-koordineli yapist orani 2:1
olarak ii¢ degerlikli orani i¢in kullanilabilir. Bu 12 koordineli yapisi igin, alti oksijen

komsulartyla uzun mesafede, diger alt1 oksijen atomu da yakin mesafededir (YBO3).
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Q9 —» Fe

o —» OF
o —p OF

= 33+
_ 3 _ e —» B

(a (b)
Sekil 1.7.a) FesBOg’da bir model trigonal BO3 grubunun {i¢ tane komsu FeOg ile

koordinasyonu, b) FesBOg’da BO3; ve BO, gruplari ile FeOg’nin baglantisi

1.1. Gegis Metal Boratlari
Metaboratlar, [M4"(BO,)sO, M= Sc, Ti, Fe, Cr, Co, Ln ] ¢ok yiizlii metal oksitlerle

cevrelenen genis bir aga sahiptirler. Gegis metal boratlar1 kabaca 5 sinif altinda toplanir.
Bunlar ; kalsit yapisinda olanlar M"'BO; (CaCOs, CrBOs); katoit yapisinda olanlar
M3“(BO3)2 (CazAly(SiOy)3-CasAly(O4Hy)3);  oksiborat  yapisinda olanlar  (warwickite,
ludwigite ve ilgili formlar da dahil olmak {izere) NazLagO3(BO3)s; zirkon yapisinda olanlar
MVYBO, (ZrSiOs, TmVO,, DyVO,) ve norberjit yapisinda olanlar M3" (BO,)O, (CrsBOs,
Mg3SiO4(OH,F),, CazGeO4Cly).

En ¢ok saf olan M(III) boratlar MnBOj3 ve Fe3BOg harig kalsit yapisinda (ya da aragonit,

lantanit i¢in) olanlar, ikinci saf olanlar ise tetragonal boronlardir.

1.2. Metal Boratlarin Sentezi

Geleneksel olarak, susuz borat materyallerinin hazirlanmasi ince 6gitiilmiis oksit tozlar
arasinda yiiksek bir sicaklikta reaksiyon (Klasik Kati1 Hal Yontemi) vasitasiyla gergeklestirilir.
Diger yandan Yiiksek Sicaklik/Yiiksek Basing Yontemi, Sol-Jel Yontemi, Kataliz-Kontrol
Yontemi, Cozeltide Yanma Yontemi, Elektrokimyasal Siire¢ ve Mekano-Kimyasal Ydntem,

genellikle metal boratlar sentezi i¢in uygulanmaistir.
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1.3. Metal Boratlarin Fiziksel ve Katalitik Ozellikleri

Kati-hal boratlarin sentezi, bir oksit matris i¢inde ¢ok kii¢iik B atomlarinin dagilimi gibi
kendilerine 6zgii fiziksel 6zellikleri sonucu yapisal karakterizasyon, malzeme isleme ve cihaz
gelistirmeye yonelik caligmalar son on yilda artmistir. Gegis metal boratlar1 katalitik etki,
manyetik davranig ve tersinir lityum alimi gibi birgcok 6nemli aktivite gdsterir. Ortoboratlar
daha fazla metal igerdigi i¢in metaboratlardan daha iyi Ozellik gosterirler. Lantanit
ortoboratlar1 niikleer reaktorlerde kurtarma malzemesi olarak bor kesiti ve lantanit yavas
ndtron yakaladigi i¢in potansiyel kullanimi vardir. Termal kararlilik cam olusumu ve parlak
olusumu gibi bir¢ok teknolojik alanda 6zellik gosterirler. CrsBOg ve FesBOg lityum-iyon
pillerinde negatif elektrot olarak kullanilmak tizere uygun elektrokimyasal 6zellikleri oldugu

gosterilmistir (Rowsell ve Nazar, 2001).

1.4 Boratlarin Optik Ozellikleri

Borat malzemeleri yiiksek seffaf ultraviyole 6zelligi ve olaganiistii optik zarar esigi
sayesinde vakum desarj lambalar1 veya ekranlarinda ilging optik 6zellikler gosterirler. Alkali
metal borat kristalleri [LiB3Os, CSLiBgO10 Ve Li,B4O7] entegre optik dalga kilavuzlar igin
dogrusal olmayan optik birimler ve malzeme gibi modern kisa dalga boylu lazer teknigi
alanlarinda genig bir kullanim alanina sahiptir. Buna ek olarak Li,B4O7 kat1 hal dozimetresi
icin bir doku esdeger malzemesi olarakta bilinir (Kutomi et al., 1995; Ogorodnikov et al.,
1995, 1998, 2000). Ca,GdO(BOs)s3 oksit borati, ayn1 zamanda etkili bir kristal olmayan optik
olarak gosterilmistir (Aka et al., 1997).

Kat1 hal boratlarin fosfor gibi yaygin kullanim alan1 bulunmaktadir. (Eu, Sr)B,03; UV-
emisyon lambalarinda fosfor kaynag olarak kullanilir. (Eu, Y) GdBOj; yiiksek ¢oziiniirliiklii
televizyon i¢in plazma ekran panellerinde kirmizi1 151k yayan bileseni olarak kullanilmaktadir.
-BaB;0,, LiB3Os, CsLiB3Os gibi borat kristalleri kati hal sistemleri ile daha 6nce ulasilamaz
olan dalga boylar1 ve gii¢ seviyelerine lazer 1518min giivenilir olarak ulagmasini miimkiin
kilmigtir. Bu performans Ozellikleri, malzemelerin islenmesi, tip alaninda arastirma ve

gelistirme i¢in boratlarin yaygin kullanimina yol agmistir (Keszler, 1999).

11



BOLUM 1 — GIRiS Engin MEYDAN

1.5. Boratlarin Manyetik Ozellikleri

Katilarda elektronlar arasindaki etkilesimler siiper iletkenlik ve manyetizma gibi pratik
uygulamalara yol agar ve birgok ilging fiziksel Ozelliklerin ortaya ¢ikmasina neden olur.
Manyetizma ve manyetik etkinin sonuglarinin elektrik enerjisi Uretimi ve uygulama
alanindaki temel bilesenlerden olan transformator, motor kayit baglari, bilgi depolama

teknolojisi ve medya bilesenleri gibi birgok alanda c¢ok biiyiik etkisi vardir.
1.5.1Maddelerin Manyetizmalari :

Tiim malzemeler, toplu manyetik duyarliliklarina bagl olarak bes kategoriden birinde
siiflandirilabilir. Manyetizmanin en yaygin iki tiirti, oda sicakliginda ¢cogu periyodik
tablodaki elementlerin manyetik 6zelliklerini agiklayan diamanyetizma ve

paramanyetizmadir. Sekil 1.8”de verilmistir.

1 2
| H | ] fervomanyetik [] antiferromanyetik He
] [ paramanyetik [] diamanyetik 5 |6 | 7 | & & |@
Li|ge| —° ¥ ¥ Blc|n|o|F |ne
1 12 14 1% 16 & i7 18
Ma|Mg Al S S |G Ar
1a | A | 2| 23 24 25 M | &7 24 | 2 X 31 12 33 M 35 36
Fo(Cal 5c [ Ti| % |Cr|Mn|Fe|Co|Mi [Cul|in|Ga|Ge|As|Se|Br | Kr
v 38 38 40 =1 42 =3 s 45 L] 47 48 44 50 51 2 53 54
Rb|=r| ¥ | Zr [Mb (MaofTc|Ru|REh|Pd|Ag|Cd] In |[Sn|{Sh|Te| | [xe
55 i) a7 72 Ta 74 6 [is} L) 5] [4:] 81 | & o2 ] B4 2] 5 ]
Cs|Ba|la| |H[Ta|[W([Re|[Os| Ir | Pt|Au|Hg| Tl |Pbh| Bi[Fa| At [En

7 | 88 2 2]
Fr|Ha|Ac
55 59 i L4 ¥ i i il a7 (] Ta T

F A i E 63 | 64 5 L] [+2]
Ce|Pr|Md[Pmfzm|{Eu|Gd| Th |Dy [Ho | Er|Tm|Yb|Lu

Sekil 1.8. Periyodik tablodaki oda sicakliginda her elementin manyetik davranis

Manyetik "c¢" ( uygulanan manyetik alana tepki olarak bir malzemenin miknatislanma
derecesi) degeri malzemenin her tiir i¢in belirli bir aralik i¢ine diismektedir ve bazi 6rnekler

ile Cizelgel.3 'de gosterilmistir.
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Cizelge 1.3. Manyetik Davranis Farkliliklart

Atomik / Manyetik

Manyetizma Turd | Duyarhitk Davranis Ornek/Duyarhhk(cm®/g)
M
] ) Diisiik & 6
Diamanyetizma ) Au  -2.74x10°
negatif H
Atomlar manyetik momente | Cu  -0.77x10°
sahip degillerdir.
AVARE
Aj e B-Sn  0.19x10°
_ Disik & | N+t |«

Paramayetizma sozitif N Pt 21.04x10°
Atomla.r az sayida yonlenmis | 1o 66.10x10°
manyetik momente
sahiptirler.

il
Alanin l I I [ I
Yiksek &
Ferromanyetizm o T T T T T
pozitif 1 T T 1 1 '
tKisi Fe ~100,000
etkist Atomlar manyetik momentte
paralel dizilmislerdir.
Diisiik &
Antiferromanyetizm $__f I * I * I
pozil " ler 3.6x10°
Atomlar manyetik momentte
paralel ve anti paralel sekilde
dizilmislerdir.
bt
Alanin T ] T ] T
o yiksek & (1 ¥ 141 |
Ferrimanyetizm _ YYXY , | Baferrit ~3
poztif
etkisi.

Atomlar antiparalel dizilmis
manyetik momente
sahiptirler
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Bir diamanyetik materyalde atomlarin manyetik hareketleri yoktur. Uygulanan bir
manyetik alanin etkisi altinda (H) bir elektrik akim tiirii olan spin elektronlar1 ve hareketi

uygulama alanin oldugu yerin karsit yoniinde bir miknatislanma (M) tiretir. Her bir malzeme
diamanyetik etkiye sahiptir, bununla birlikte, genellikle daha biiyiik bir etkiye sahip olan
paramanyetik veya ferromanyetik etkiler diamanyetk etkiyi gizler. Duyarlilik degeri

sicakliktan bagimsizdir.

Langevin Model’ine gore, paramanyetik malzemenin her atomu termal kaynasmanin
bir sonucu olarak rasgele yonelimli bir manyetik momente sahiptir. Manyetik alan
uygulamasimin bu anlari, hafif bir uyum ve dolayisiyla uygulama alani ile ayn1 yonde bir
diisiik miknatislanmay1 olusturur. Sicaklik arttikca termal kaynasma artacak ve atomlarin
manyetik moment hizalanmasi1 zor hale gelecek, dolayisiyla duyarlilik azalacaktir. Bu
davranig Curie yasasi olarak bilinen ve Curie sabiti denilen C ile asagidaki esitlikteki gibi

gosterilmistir.

_C
£ =7

Aslinda Curie yasas1 ferromanyetik malzemeler i¢in Onerilen (q) bir sicaklik sabitini
(6) birlestirir ve Weiss teorisi ile tiireyen asagidaki esitlikteki gibi gosterilen daha genel

Curie-Weiss yasasi, manyetik momentleri arasindaki etkilesimi igceren 6zel bir durumdur.

Bu denklemde ‘@’ pozitif, negatif veya sifir olabilir. Agikcas1 8= 0 oldugunda Curie-
Weiss yasasi Curie kanununa esit olur. @ sifirdan farkli oldugunda komsu manyetik
momentler arasindaki etkilesim, malzemenin belirli bir ge¢is sicakliginda sadece
paramanyetik olanda vardir. @ pozitif ise o zaman malzemenin ge¢is sicakligr altinda
ferromanyetik ve @ degeri gegis sicakligina (Curie sicakligi, TK) karsilik gelir. € negatif ise
malzemenin gegis sicakligi altinda (Neel sicakligi, TN) antiferromanyetiktir, ancak € degeri
TN ile ilgili degildir. Bu denklemin malzeme paramanyetik durumdayken gecerli olduguna
dikkat etmek gereklidir. Manyetik momente katkida elektronlarin lokalize olmamas1 gibi

bircok metalde manyetik moment gecerli degildir. Ancak yasa bazi metallerde uygulanir
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Ornegin nadir toprak metallerinde manyetik moment olusturmak i¢in yakindan bagli olan 4f

elektronlarimi kullanir.

Ferromanyetizma, atomlarin bir kafes icinde diizenlenip manyetik momentlerin
birbirlerine paralel hizalanacak sekilde etkilesime girebilir oldugunda miimkiindiir. Atomik
manyetik momentlerin hizalanir bolgeleri olan manyetik alanlar, malzemenin i¢inde mevcut
bulunmaktadir. Bu etki hareketi malzemenin manyetik alana tepkisini belirler ve bunun bir
sonucu olarak duyarlilik, uygulanan manyetik alanin bir fonksiyonudur. Bu nedenle,
ferromanyetik malzemeler genellikle manyetizmandan ziyade duyarlilik (miknatislama

oldugu zaman tiim etkiler hizalanir) a¢isindan karsilagtirildu.

Periyodik tablodaki elementlerden, sadece Fe, Co, Ni ve oda sicakliginin iistiinde
ferromanyetiktir. Ferromanyetik madde 1sitilmasinin ardindan termal ajitasyon, atomik
manyetik anlarin hizalama derecesini azaltir ve dolayisiyla doygunluk miknatislanmasi da
azalmaktadir. Termal ajitasyon ¢ok biiylik oldugunda ise malzeme paramanyetik olur. Bu
gecis sicakligina, TC Curie sicakligr denir. (Fe: TC =770 ° C, Co: TC=1131°C ve Ni: TC =
358 ° C).

Duyarlilik Curie-Weiss yasas1 gore degisir.

Periyodik tabloda, oda sicakliginda antiferromanyetizma sergileyen tek element kromdur.
Antiferromanyetik malzemeler ferromanyetik malzemelere ¢ok benzer ancak komsu atomlar
arasindaki etkilesim atomik manyetik anlarin anti-paralel hizalama yol agar. Bu nedenle
manyetik alanm1 ortadan kaldiran bu malzeme paramanyetik malzeme gibi davranir.
Ferromanyetik malzemeler gibi, bu malzemelerin de Neel sicakligi ( TN =37 ° C - Cr) olarak

bilinen bir ge¢is sicakligl vardir ve bu sicakligin iizerinde paramanyetik olurlar.

Ferrimanyetizm sadece saf elementlerden ¢ok daha karmasik kristal yapiya sahip
bilesikler de goriilmektedir. Materyal ferromanyetik etkiler gibi manyetik etkiler icinde
pargalanir ve manyetik davraniglari oldukga benzerdir. Buna ragmen ferrimanyetik
metaryeller diisiik doygunluklu manyetizasyonlara sahiptirler. Ornegin, baryum ferrit
(BaO.6Fe;03) molekiiliinde birim hiicre de 64 iyon i¢inden baryum ve oksijen iyonlart hi¢bir
manyetik momente sahip degilken 16 Fe** iyonu paralel hizalanmis sekilde momente sahiptir

ve 8 tane Fe*' antiparalel sekilde net bir manyetizasyon alani uygulamistir. Ama yalnizca
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iyonlarinin % gibi nispeten diisiik bir biiyiikliik ile malzemenin miknatislanmasina katkida

bulunulur.

Bir manyetik malzemenin igsel Ozellikleri malzemenin karakteristik ve mikro
yapisindan (Ornegin tane boyutu, tahil kristal yonlendirme) etkilenmeyen ozellikleri vardir.
Bu 6zellikler, Curie sicakligini, doygunluk miknatislanmasi ve manyetik kristal anisotropisini
igerir.

Doygun miknatislanma (MS) malzemeyi olusturan atomlar {lizerinde birlikte nasil
bilesildigine ve dipol momentleri giicline bagli olacaktir. Ferromanyetik malzemeler ise sonlu
sicakliklarda MS’in ne kadar iyi hizalandigina baghdir. Atomlarin 1sisal titresim anlart MS
hizasinda bir kiiciillmeye neden olur. Ferrimanyetik malzemeler igin paralelenmeyi
gerektirecek her hareket sicakliga baglhidir. Kristalin bir manyetik malzemenin iginde
manyetik O6zellikleri manyetik dipoller ile hizalanmis edildigi kristalografik yoniine baglh
olarak degisecektir. Bu fenomen manyetik kristal anizotropisi olarak adlandirilir. Sekil 1.9’da
kobalt, tek bir kristali bu etkiyi gostermektedir. Co altigen kristal yapis1 [0001] yoniinde (yani
c-ekseni boyunca) kolay yonlii manyetikli, ancak bazal diizlemde yalan <1010> tipi yonde

miknatislama sert yonlere, (90 © ) sahip olabilir.
Miknatislama kolay yonde manyetik kristal anizotropisinin bir dlgiisiidiir. Doymus

tek bir kristal bir birim olarak 90 ° , biitiin anlar1 dondiiriilmesi i¢in gerekli alan anizotropik

alan (Ha), kobalt i¢in Sekil 1.9 'de gosterilmistir.

‘ kolayyén — [0001] (0007 ]
P | T
S

manyetizasyon M

zor von |, <1010= _
" <1070

uygulanan alan  H

anizotropik alan , H,

Sekil 1.9. Kobalt’in Manyetokristal Anizotropisi
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Gecikme dongiisii (hysteresis loop) manyetik malzemeyi karakterize eden bir yontem
olup, cesitli parametrelerle Sekil 1.10°da tespit edilmistir. Bilgilerin biiylik bir kismi
materyalin gecikme dongiisii i¢inde incelenerek, bir malzemenin manyetik &zellikleri
hakkinda bilgi edinebiliriz. Bu dongii indiiklenen manyetik aki yogunlugu (B) ve manyetik
kuvvet (H) arasindaki iligkiyi gosterir. Sekil 1.10’da gosterilen dongii, genellikle B-H

dongiisii olarak anilir.

B akam yoguntugu doyzunluk

z1t }"ﬂlld.ekl ) manyetik giic
manyetils giic

1t yondeki alam yogunlugu
zat yondelki doygunluk -B

Sekil 1.10. Gecikme dongiisii

Manyetize kuvvet degistirilirken, bir dongii, ferromanyetik maddenin manyetik akiy1
6l¢mesi ile olugturulur. Bir ferromanyetik malzeme daha 6nce takip edilen H kesikli ¢izgisi
arttig1 slirece manyetize veya demanyetize edilmemistir. Cizgide goriildiigii gibi uygulanan
akim arasinda daha biiyiik (H +) miktar1 olursa gii¢lii bir bilesen olarak manyetik alan (B +)
olusur. “’a’” noktasinda yaklasik olarak manyetik alana biitiiniiyle hizalanir ve manyetize
kuvvete manyetik aki, ¢ok az bir ilaveyle artisa sebep olur. Malzeme manyetik doygunluk

noktasina ulasmistir. H sifira dogru dogru azaldig1 zaman egri a noktasindan b noktasina

dogru hareket edecektir. Bu noktada maddedeki manyetik aki, manyetizasyonun sifira dogru
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yaklagsmasina ragmen artmaktadir. Bu, grafik tizerinde kalicilik noktas1 olarak adlandirilir ve
malzemenin kalintt manyetizma kalicili§ini1 veya seviyesini belirtir. Manyetizasyon tersine
dondiigii siirece ise egri manyetizasyonun sifira yaklastig1 nokta olan ¢ noktasina
tasinmaktadir. Bu nokta gidergenlik noktasi olarak adlandirilir. Maddeden kalinti
manyetizmay1 kaldirmak i¢in gerekli kuvvet, malzemenin zorlayici kuvveti veya gidergenligi
olarak adlandirilir. Manyetize kuvvet olumsuz yonde arttik¢a, malzeme tekrar ters yonde
manyetik doygun hale gelecektir. (d noktasi). H’ in sifira dogru azaltilmasi egri noktasini ’e’
noktasina getirmektedir. Egri ‘f” noktasindan doygunluk noktasina kadar farkli bir yol
izleyecektir. NiMn, FeMn, NiO, I[rMn, PtPdMn, CrMnPt, RuRhMn ve TbCo gibi bir¢cok
antiferromanyetik maddelerin kullanildig1 sensorlerde, belli avantajlar1 ve dezavantajlari ile
vanalarda her biri i¢in her katmanda antiferromanyetik baglantilarinin oldugu 6ne
strilmistiir. (Moshfegh ve Sangpour, 2004; Tondra ve Wang, 1999). FeMn ve IrMn kolay bir
birikim siirecini kullanarak doniis vanalar1 yapmak i¢in en i1yi aday gibi goriiniiyor. Bununla
birlikte, herhangi bir igneleme tabakasinin da sensorlii uygulamalara uygun olmasi i¢in, bir
yiiksek 1s1l stabilite mevcut olmalidir. FeMn filmler gibi yiiksek yogunluklu manyetik kayit
disk siirticiileri 6nemli bir konudur. K&tii korozyon direnci ve nispeten diisiik bir engelleme
sicaklig1 gibi bazi dezavantajlari vardir. (Liew et al., 2003). Daha hizli erisim ve daha fazla
veri depolamak icin, hafif, daha kiigiik cihazlar gelistirmek, yeni ve daha iyi malzemelere

ithtiyac vardir. Bu sekilde tasarlanan bir yonetici Sekil 1.11°de verilmistir.

taginahilir kenar hastrilnis
manyetil alan

arac
=
._-I ‘_AI -I ‘#‘I _-I ‘#‘I —%

' ' v
> fr‘vq

| )\/;L/

——

e verigirisi manyetik .
g kalkanlar  iletigim  manyetik
egilim
Indiiktif yoneticisi GMR yineticisi

Sekil 1.11.: indiiktif ve GMR Yéneticisi
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NiMn, FeMn, NiO, IrMn, PtPdMn, CrMnPt, RuRhMn, ve TbCo gibi bir ¢ok
antiferromanyetik materyeller, bir ¢ok avantaji veya dezavantaji olmasiyla beraber valf
sensorleri i¢in antiferromanyetik igneleme katmanlari olarak kullanilabilmesi tasarlandi.
Sangpour, 2004; Tondra and Wang, 1999). FeMn ve IrMn lerin spin valf kullaniminda en i1yi
katilimcilar oldugu gézlemlendi. FeMn filmlerinin yiiksek yogunlukta ki manyetizasyon
bantlar1, nispeten engel olunan diisiik sicakliklarda, zayif korozyon direnci gibi baz1 engellere

sahip oldugu gorildi (Liew et al., 2003).
1.5.2. Geg¢is Metal Boratlarinda Manyetizasyon :

Gecis metal boratlari, diisitk boyutlu 3D c¢erceveler arasinda degisen, farkli yapilara
sahip bilesiklerden olusan biiyiik bir ailedir. Diger taraftan, borat anyonlarinin koprii
manyetik iyonlar1 arasindaki manyetik degisim etkilesimlerine aracilik ettigi bilinmektedir.
Borat gruplarinin 6nemli rolleri, manyetik olmayanlarada, yalnizca istenilen yapida ki metal
iyonlarin1 diizeltmek icin degil, ayn1 zamanda siiper degisim mekanizmas1 yoluyla tek tek
metal iyonlar1 arasindaki manyetik etkilesimleri iletmek igindir. Bu nedenlerle, ge¢is metal
boratlarinda manyetizma, uzun siiredir kimyagerler ve fizik¢ilerin biiyiik ilgi odagi olmustur.
Polikristal olan Mn, Co ve mineral Kotoyit (Mg3B,Og) ile izostriiktiirel olan Ni-ortoboratlarin
manyetik olglimleri ( Ni-ve Co-ortoboratlarin) sirasiyla TN = 49 K ve TN = 30 K de tipik
antiferromanyetler oldugu belirlendi. Mn-ortoboratin diisiik sicakliklardaki manyetik
duyarhiligr 55 K 35 K’de ki paramanyetik ve antiferromanyetik davranislari olagan disiydi
(Newham et al., 1966). Kalsit-tipi VBO3’lin izotipik CrBOj i¢in 32.5 K, TN 83.5 emu / g, Tc
‘de manyetik doygunluga sahip bir yari-iletken ferromanyetik oldugu bulunmustur Ty = 15K
ve O= -40 K ig¢in tespit edilmistir. Birkac saf {i¢lii artan sicakliklarda ilk gecirgenligin hizl
diisiis noktasin1  gozlemlemek igin VxCri;-xBO3 bilesimlerinde Curie sicakliklarina
yaklastirildi. VBO3’iin nispeten yliksek Curie sicaklarinda kanitlandigi gibi zengin Cr’lu
iriinler baz1 manyetik davraniglar gosterdi (Bither et al., 1970). Benzer olarak, Fe;-xMxBO3
tipi kat1 ¢ozeltiler lizerinde, oda sicakliginda manyetik 6lcim (M = Mn, Cr, AL, Ga,) Fel-
XMxBO;3 fazlar kadar %20- 30 ikamesi seviyesine egimli antiferromanyetlerin kaldigini
gosterdi fakat daha yiliksek Cr ve konsantrasyonlarda anormal manyetik davranis goriildii.

(Muller et al., 1978).

3d-metal boratlarin biitiin dizisinin manyetik anizotropisi simdiye kadar sadece FeBOs
icin 1iyi tarif edilmistir. Bu bilesigin, basit bir diizlemde zayif ferromanyet oldugu
bilinmektedir (Turov et al, 2001). VBO3; ve CrBOj tek kristalleri ile yapilan deneylerde VBO3
icin bir tek eksenli anizotropi (Ha ~ 6.25 T) gosterildi. CrBO3 ‘iin tek eksenli degil, aym
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zamanda, altigen anizotropi sergiledigi gozlemlenmis oldu (Balaev ve ark., 2003). Ancak,
literatiir 3d metal ortoboratlarin manyetik yapilar ile ilgili ¢ok yonlii sonuglara varmak i¢in

yeterli bilgi igermiyor.
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BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR

Metal boratlar arasinda en az bilinenler gegis metal boratlaridir. Ilging &zellikleri
nedeniyle ileri teknoloji malzemeleri olarak kullanilabilme potansiyeline sahip olmalarina
ragmen bu maddelerle ilgili olarak yapilan ¢alismalarin sayisi oldukga azdir (Rowsell ve

Nazar, 2001).

Metal boratlar, genel anlamda cam ve seramik katki maddeleri ve antimikrobik ajan
olarak kullanilmakla beraber, alkali metal boratlar; toprak alkali boratlari, nadir toprak
boratlar1 ve gecis metal boratlarinin, elektronik optik ve manyetik 6zelliklerine dayali gesitli

uygulamalari vardir (Kirk-Othmer, 1992; Keszler. 1999).

Ozel uygulama alanlari bulunan boratlar arasinda, lantanit ortoboratlar niikleer
reaktorlerde geri doniistiiriici malzemeler olarak kullanilabilme  potansiyeline sahip
bilesiklerdir (Laureiro ve ark., 1991).

Ayrica, UV-emisyon lambalarinda fosfor kaynagi olarak (Eu,Sr)B4O; plasma
televizyonlarda yiiksek ¢oOziinirliik saglayici yesil emisyon malzemeleri olarak da
(Ce, Th)GdMgBs019 kullanilirlar. Farkli oranlarda Al/B igeren aliiminyum borat bilesikleri
petrol rafinesinde, komiir sivilastirlmasinda ve organik sentezlerde katalizor olarak

kullanilmigtir (Yu-Wen ve Ming-Chang, 1997).

Gegis  metal boratlarindan  zirkonyum-kobalt borat, zirkonyum-nikel borat ve
vanadyum-kobalt borat bilesikleri olefinlerin esterlesme reaksiyonlarinda katalizor olarak

kullanilmigtir (Sanderson ve ark., 1984).

Bor bilesikleri arasinda ¢inko borat ve magnezyum borat genis kullanim alani
bulunmaktadirlar. Her iki borat da plastiklerde yanma geciktirici, boya ve kaplamalarda
korozyon Onleyici katki maddesi olarak, kontakt lens yikama sularinda ve termoliiminesans
malzeme olarak kullanilmaktadir. Magnezyum diborun bir yiiksek sicaklik iletkeni oldugunun
anlagilmasindan sonra metal-bor sistemlerinin manyetik 6zelliklerine 1ilgi artmistir.
Magnezyum-borat, MgB; iiretiminde de kullanilmaktadir.Magnezyum ve ¢inko boratlarin yas
yontemlerle elde edilmesi, hidrat suyunun kontrol edilmesi agisindan énemlidir (Rowsell ve

Nazar., 2001a).

Kendiliginden gerceklesen birinci dereceden bir faz gegisi sirasinda aktif ses yalitiminin

Olctimleri ortorombik zayif ferromagnet FesBOg ile gerceklestirilmistir. FesBOg icinde
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birlesik manyetik akustik dalgalar teorisi kesfedilmistir (Buchelnikov, 2003).

Kagit sentezlemek i¢in, nano FesBOg kiireselleriyle reolojik faz reaksiyonu yontemi
gelistirildi. Uriinlerin boyutlar1 ve morfolojileri kalsinasyon sicakliklarina gore degisir. Bir
kiimil potasyum baglaticis1 varliginda bir durumda 40 nm ile ilgili benzer bir boyutu olan
kiiresel partikiiller, 800°C 'de elde edilmisken 100-500 nm arasinda daha biiyiik bir boyuta
sahip kiiresel partikiiller 900°C 'de elde edilmistir. Bu FesBOg nanokiirelerin elektrokimyasal
ozellikleri incelenmistir. Ilk defa elektrokimyasal &zdiren¢ spektrumlar1 dl¢iimii kiiciik
FesBOg nanopartikiilleri, kati-elektrolit ara yiiz katmani ve st - alt 6zdireng sarj-transferini

ilk desarjdan sonra vermek niyetinde oldugunu gostermistir (Yuan, 2008 ).

Kiibik bor nitriir elmastan sonra en sert maddedir ve 1370 °C’ ye kadar kararlidir.
Kesici aletlerde kullanilir. Amborit ¢ok hizli donen makine pargalarinda tercih edilir. Borlu
elyaf kompozitleri teknolojinin en son harikalaridir. Ti, Al ve Magnezyum’un bor lifleri ile
gii¢lendirilmeleri sonucu elde edilen kompozit 360 kg/mm?lik bir basinca dayanabilir. Bu
yoniiyle karbon lifli kompozitten daha pahalidir. Ti ve tungsten tel {izerine bor buhari
tutturularak elde edilen bu lifler F16 savas ugaginda %2,1 oraninda F- 18’lerde ise %10
oraninda ve uzay araglarinda kullanilirlar. Lazer hiicumunda 1siy1 belirli bir noktadan
uzaklastirdigr igin askeri amaglarla kullanilirlar. Sodyum bor hidriir jet, bomba ugaklarinin
yakitlarinda indirgeyici eleman olarak kullanilirlar. N-Heksil karboran kullaniima potansiyeli
olan jet yakiti olarak kullanilir (Anonim, 1988 ; Anonim., 1992 ).

FesBOg; elektrotlar, gaz sensorleri ya da tibbi araglar gibi ¢oklu uygulamalar igin tek
bir malzeme i¢inde fonksiyonel manyetik ve dielektrik 6zelliklerinin olusturulmasi igin ideal

bir birlesim olabilir. Yiizey mikroyapisinda bor oksit ile birlikte FesBOg stabilizedir. Yiizey
XPS bantlarinda , nanorods arasinda Fe3BOg stabilizedir (Ram, 2011).
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Arac¢ ve Geregler

1. IR spektrumlar1 Hacettepe Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Analiz

Laboratuvari’nda Perkin Emler Spectrum One spekrofotometresi ile alindi.

2. Elektronik spektrumlar Hacettepe Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii Analiz
Laboratuvari’nda Shimadzu UV-3600/UV-VIS-NIR spektrofotometre cihaziyla kati

olarak alindi.

3. Toz X- Isinlar1 Kirimi1 (PXRD) deseni Hacettepe Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
Jeoloji Miihendisligi Boliimii Analiz Laboratuvari’nda Rigaku DMAX-2200 cihazi ile
(Cu lamba, A=1.5418 A) yapild1. Ornegin safsizligt CRYSFIRE ile hesaplandi.

4. Morfolojik analizler (SEM) Izmir ileri Teknoloji Enstitiisii Malzeme Arastirma
Merkezi’nde Philips XL-30S FEG cihazi ile yapildi.

5. Fe, B, O bilesenlerinin kimyasal analizleri Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumu (Ankara)

Oxford ED2000 model XRF cihazi ile yapildi.

6. Termal analizler (TG, DTA) Hacettepe Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii
Analiz Laboratuvari’nda Shimadzu DTG-60H cihazi ile azot atmosferinde (15 mL/min,
20 °C/min.) yapildi.

7. Ornegin yogunluk 6l¢iimii Metler Toledo yogunluk kiti ile oda sicakliginda yapild: ve
Arsimet prensiplerine gore asagida verilen formiile gore (Keller ve ark., 1993)

hesaplandi.

Pp= [Whava! (Whava-Wh-hekzan)]. Pn-hekzan

p, = Uriiniin yogunlugu,
Ph-hekzan = N-hekzanin yogunlugu,
Whava = Uriiniin havadaki agirhigi,

W -hekzan = Uriiniin n-hekzandaki agirhig.
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8. Ornegin manyetik 6zelligi Hacettepe Universitesi Fizik Miihendisligi’nde Quantum
Desinged Physical Property Measurement System (PPMS) cihazi ile oda sicakliginda
(300 K) yapildu.

3.2.Kullamilan Kimyasal Maddeler
Fe2(S0O4)3.H,0 iiriiniin sentezinde kullanilmis olup Merck firmasindan temin edilmistir.
H3BOj; firiliniin sentezinde kullanilmis olup Merck firmasindan temin edilmistir.

EtOH {iriiniin saflagtirilmas1 kullanilmis olup Merck firmasindan temin edilmistir.

A w0 poE

Saf su iiriiniin saflastirilmasi i¢in kullanilmastir.

3.3. Yontem
Metal boratlar genellikle:

e Yiiksek Basing/Yiiksek Sicaklik Teknigi (Klasik Kati Hal Sentezi)
e Sol-Jel Teknigi ve Sulu Sistemlerden Coktiirme Teknigi

e Katalizér Kontrol Teknigi

e (ozeltide Yanma Teknigi

e Mekanokimyasal Aktivasyon Yontemi

e Elektrokimyasal Prosesler

ile elde edilirler. Bunlarin i¢inde gegis metal boratlart i¢in en uygun olant Yiiksek
Basing/Yiiksek Sicaklik Teknigi’dir.Alkali ve toprak alkali metal boratlar1 i¢in ise Sol-Jel
Teknigi, Sulu Sistemlerden Coktiirme Teknigi, Elektrokimyasal Prosesler uygun olmakla
beraber, hem basit hem de ekonomik olmasi nedeniyle Sistemlerden Coktiirme Teknigi ile bu

bilesiklerin sentezinin gelistirilmesi 6zellikle 6nem arzetmektedir.

3.3.1. Kat1 Hal Sentezi

Kat1 hal reaksiyonlar1 kati bir fazin kompozisyonunda bir degisim ya da atomik diizende
degisim ile, fazda bir degisimin var oldugu prosesleri kapsar. Genellikle kati-hal reaksiyonlari
ekzotermiktir. Bu, reaksiyonlarda kristal reaktifleri ve reaksiyon firiinleri arasindaki Gibbs

Enerjisinin farkli olmasindan kaynaklanir. Katilarin etkilesimleri, onlarin yap1 kusurlaria
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baglidir. Kati-kat1 reaksiyonlarda, nokta kusurlar1 6nemli rol oynarlar. Kati hal reaksiyonlari,

gaz ve siv1 faz reaksiyonlarindan daha zordur.

Teknolojik olarak ¢ok ©Onemli olan kati hal reaksiyonlar1 toz reaktifler arasinda
meydana gelir. Gaz ve sivi faz reaksiyonlarin tersine molekiiller arasinda hareketlendirme
yapilmaz. Eger istenilen sicaklikta iki kristal kararli ise, reaksiyon sabit fazda komsu Kristal
yiizeyleri arasinda yiiriir. Bir veya her iki kristalin 1sitilmasi halinde bozunma sonrasi
etkilesim sebebiyle iiriin Olusturmak tizere gaz fazi agiga ¢ikar. Tanecik biiyiikliigiiniin
olduk¢a fazla 6nemi vardir. Cogu teknolojik 6nemi olan kati hal reaksiyonlarinda tanecik
biytikligi dagilimi, yogunlugu, goézenekliligi, reaktiflerin buhar basinglari olduk¢a biiyiik

Onem arz eder.

3.4.Deneysel Kisim
FesBOg Sentezi
Deney 1:

Fex(S04)3.H,O ve H3BO; Fe:B=1:2 oraninda porselen havanda yaklastk 30 dk
ogiitiillerek karistirilidi. Elde edilen karisim farkli sicaklik (600°C - 700°C - 800°C - 900°C -
1000°C) ve farkli siirelerde (5, 7, 9, 11 saat) kiil firininda 1s1l isleme tabi tutuldu. Elde edilen

gri renkli tirlin saf su ve etil alkol ile yikanip oda sicakliginda kurutuldu. Genel reaksiyonu;

H,BO
Fex(S04)3.H0 —— FesBOg ve reaksiyonun agik hali ;

3F82(SO4)3.H20 + 4H3BO3 — 2Fe3B0Og + 9503 + B,03 + 9H,0 seklindedir.
Deney 2:

Fex(SO4)3.H,0 ve H3BOs; Fe:B=1:3 oraninda porselen havanda yaklasik 30 dk
ogiitiilerek karistirilidi. Elde edilen karisim farkli sicaklik (600°C - 700°C - 800°C - 900°C -
1000°C) ve farkli siirelerde (5, 7, 9, 11 saat) kiil firininda 1s1l isleme tabi tutuldu. Elde edilen

gri renkli @irtin saf su ve etil alkol ile yikanip oda sicakliginda kurutuldu. Genel reaksiyonu;

H,EO
Fe»(S04)3.H.0 ——» FesBOg ve reaksiyonun agik hali ;
3F€2(SO4)3.H20 + 4H3BO3 — 2Fe3B0Og + 9SO3 + B,03 + 9H,0 seklindedir
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Deney 3:

Fex(SO4)3.H,O ve H3BO; Fe:B=1:4 oraninda porselen havanda yaklasitk 30 dk
ogiitillerek karistirilidi. Elde edilen karisim farkli sicaklik (600°C - 700°C - 800°C - 900°C -
1000°C) ve farkli siirelerde (5, 7, 9, 11 saat) kiil firininda 1s1l isleme tabi tutuldu. Elde edilen

gri renkli lirlin saf su ve etil alkol ile yikanip oda sicakliginda kurutuldu. Genel reaksiyonu;

H,BO

Fex(SO4)3.H,0 ——* FesBOg ve reaksiyonun agik hali ;

3F62(SO4)3_H20 + 4H3BO3 — 2Fe3BOg + 9S03 + B,03 + 9H,0 seklindedir.
Deney 4:

Fe2(S04)3.H20 ve B,03; Fe:B=1:2 oraninda porselen havanda yaklasik 30 dk ogiitiilerek
karistirihidi. Elde edilen karisim farkl sicaklik (600°C - 700°C - 800°C - 900°C - 1000°C) ve
farkli siirelerde (5, 7, 9, 11 saat) kiil firininda 1s1l isleme tabi tutuldu. Elde edilen gri renkli

tirlin saf su ve etil alkol ile yikanip oda sicakliginda kurutuldu. Genel reaksiyonu;
B"'D"'. . .

Fex(S04)3.H,O —— Fe3BOg ve reaksiyonun agik hali ;

3F82(SO4)3.H20 + B,03 — 2Fe3BOg + 9S03 + 3H,0 seklindedir.

Deney 5:

Fe2(S04)3.H,0 ve B,0; Fe:B=1:3 oraninda porselen havanda yaklasik 30 dk ogiitiilerek
karistirilidi. Elde edilen karisim farkli sicaklik (600°C - 700°C - 800°C - 900°C - 1000°C) ve
farkli siirelerde (5, 7, 9, 11 saat) kiil firiinda 1s1l isleme tabi tutuldu. Elde edilen gri renkli

tirlin saf su ve etil alkol ile yikanip oda sicakliginda kurutuldu. Genel reaksiyonu;
B'?D'-'. . .
Fez(SO4)3.H,O ——» Fe3BOg ve reaksiyonun agik hali ;

3F82(SO4)3.H20 +B,0;3 —» 2Fe3BOg +9S0;3; + 3H,0O seklindedir.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bolim 3.3.1.°de anlatildig: gibi klasik kati hal teknigi ile bes farkli deney ile hedeflenen
tirlin (Fe3BOg) hazirlandi. Farkli Fe ve/veya B baslaticilari ile yapilan deneylerden elde edilen
irlinlerin analiz sonuglarinda en saf {iriiniin optimum sartlarinin Fe:B oraninin 1:3, sicakligin
900 °C ve 151l islem siiresinin ise 9 saat oldugu gdzlemlendi (Deney 2). Normalize edilmis pik
degerlerinin maksimumu 100 olan en yogun piki [2 2 1] Toz X-Isin1 Kirmnimi deseninde
31,43’de (20) goriilmiistiir. Ikinci ve {igiincii yogunluga sahip [2 3 0] ve [6 0 0] piklerinin 20
degerleri sirasiyla 35.14 (80,5) ve 53,30 (57,5)’dur. FesBOg igin rapor edilen veriler [ICDD
70-0880] ile birebir eslesen iiriiniin desenleri Cizelge 4.1 de verilmistir. Uriiniin X-Ray

deseni Sekil 4.1°de verilmistir.

Inbenagy [couzis)
100 T T T T T
L — 4
I
o
80 4
o
o
o
fir- i
o
o
w
- o~ 4
T —
e o LD
= w o
L = 4
=

Tthets(feg)

Sekil 4. 1. Fe3BOg’1n X-Ray deseni (*FeOy:safsizlik oksit fazi)
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Cizelge 4. 1. FesBOg’1n PXRD verileri

20 24.03 32.85 35.14 40.43 48.86 53.30
Yogunluk 19.50 100.0 80.50 25.50 28.30 57.50
20 56,43 61.72 63.15 68.57 71.10 74.57
Yogunluk 18.20 40.50 25.00 5.00 9.30 9.10

PXRD analiz sonuglari saf FesBOg’'m olustugunu gostermistir. Uriiniin saflig
FesBOg’in ICDD veri tabani bilgileri (70-0880) ile korelasyonlu CRYSFIRE yazilimi
kullanilarak hesaplanmistir (Shirley, 2000).

Elde edilen iiriiniin Fe ve B igerikleri Oxford ED2000 model XRF cihaz ile analiz

edilmis ve sonugclar Cizelge 4.2 *de 6zetlenmistir.

Cizelge 4. 2. Fe3BOg’1n Kimyasal Analizi

Uriin Kiitle (%)
(B+0) (Fe)
FesBOs | Teorik  Deneysel Teorik Deneysel
38.92 37.62 61.08  62.38

Uriiniin yogunluk 6l¢iimii Metler Toledo yogunluk kiti ile Arsimet prensiplerine gore
hesaplanmis ve 4.755 g/cm® (£0.01) olarak bulunmustur (Keller ve ark., 1993). Kritalografik
yansimalar iiriiniin Norberjit birim hiicre yapisinda (Nazar ve ark., 2001) ve hiicre parametre
degerlerinin ise a=10.048 (2) A, b=8.531(2) A, ¢=4.466 (1) A oldugu hesaplanmistir.
Parametre degerlerine gore yapiin uzay grubunun Pnma uzay simetrisine sahip oldugu ve

birim hiicredeki formiil sayisinin (Z) 4 oldugu belirlenmistir (Cizelge 4. 3).
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Cizelge 4. 3. FesBOg’nin kristalografik verileri

Basit Formili FesBOsg

Formiil Agirlig1 (g/mol) 274

Ornek Form Mat gri,toz

Kristal Sistem Norberjit

Uzay Grubu Pnma
a=10.048 (2)

Birim Hiicre Olgiileri (A) b=8.531 (2)
c=4.466 (1)

Hacim (A% 382.82

Z 4

Teorik yogunluk (g/cm?®) 4.756

Deneysel yogunluk (g/cm®)

4.813 (£0.01)

Norberjit yapisi, olivin yapisi ile iliskilidir, her ikisi de oksijenin sik istiflendigi

bozulmus hekzagonal yapisindadir (Sekil 4.2). FesBOg’in formiilii, formiil basina 1/3’den az

tetragonal yapi igeren olivine (A;BO,) uygun olarak “Fe,;B,304” seklinde yazilabilir.
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Sekil 4. 2. a) Norberjit Yapis1 b) Olivin Yapisi

Sentezlenen Fe3BOg iiriiniiniin IR spektrum bantlar1 incelendiginde (Sekil 4.3.) BOz ve

BO, fonksiyonel gruplarinin 6rgii sistemi icerisinde bulundugu goriilmektedir (Cizelge 4.4
Lumanceau ve ark., 1999; Zhang ve ark., 2002; Baykal ve ark., 2000). Spektrumda 3200

cm®’de gdzlenen yayvan pik, sogutma esnasinda yiizeye olusan neme ait su pikidir.

Cizelge 4. 4. FesBOg’in FT-IR analizi

Titresim Tiirii | Dalga Sayisi (em™) | Titresim Tiirii Dalga Sayis1 (cm™)
v (BOs) 1460 v1 (BOy) 884
v2 (BO3) 805 04 (BOY) 576
v3 (BO3) 1194 v (Fe-0) 479
v4 (BO3) 570
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Sekil 4.3. FesBOg- FTIR Spektrumu

FesBOg’1n elektronik spektrumunda herhangi bir pik gegisinin gézlenmemesi metal
atomunun elektron dagiliminin zayif alan kompleksine gore yerlestigini gostermektedir (Sekil
4.4). Fe* oktagonal kompleksine ait spin izinli ve Laporte yasakl d-d gegislerine ait Tanabe-

Sugano diyagrami Sekil 4.5° de verilmistir (Miessler ve Tarr, 1998).

ssFe = 15%2522p®3s%3p°3d°4s?
Fe** = 15225%2p®3s%3p°3d°

~ —— —

L4
I e 144

Kuvvetli Alan Zayif Alan

A S

0

Sekil 4.4. d° Elektron Dagilimlari
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BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Engin MEYDAN

|

Gs |
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(t2°)3‘39,2

(tag) leg)"

Sekil 4. 5. Oktahedral Fe®" *iin Tanabe-Sugano diyagrami

FesBOg’a ait TGA ve DTA egrileri Sekil 4.6’da verilmistir. 900 °C sicakliga kadar

yapilan termal islem sonucunda 125 °C civarinda DTA egrisinde gozlenen kiiciik endotermik

faz degisimi ve TGA-DrTGA’da gozlenen kiiciik kiitle kayb1 yiizeydeki suya aittir.
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BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Engin MEYDAN

TGA DTA
% W
4000
100.00 |
4-10.00
4-2000
35.00 | 4-30.00
4 -4000
4 -50.00
30.00 L L L L |
0.00 20000 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 4.6. FesBOg’in TGA(-), DITGA(-) ve DTA(-) egrileri

FesBOg’1n yap1 ve morfolojik analizi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapildi.
Sekil 4.7 ve Sekil 4.8°de farkli bliylitmelerdeki tipik SEM fotograflarin1 gdstermektedir.
Biiyiitiilmiis goriintiide (Sekil 4.7) bozulmus oktagonal Fe(lll) ve poligonal boron yapilari
ayr1 fazlar halinde ¢ok agik bir sekilde goriilmektedir. Sekil 4. 8’deki kiigiiltiilmiis goriintii
panaromik morfolojiyi gostermektedir. Fazlar burada ¢cok daha net ve ¢ok temiz bir sekilde

gortilmektedir.
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BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Engin MEYDAN

o " s - .
4 . r =i

HV |spot WD |mag o | det| pressure
5.00 kV| 2.5 8.9 mm 5 000 x ETD 3.11e-5 mbar

Sekil 4.7. FesBOg’1n Biiyiitiilmiis SEM Fotografi

HV spot| WD mag [ | det pressure et 3 V10| R——
5.00kV | 25 19.0mm |25 000 x|LFD | 6.04e-1 mbar

Sekil 4.8. FesBOg’1n Kiigiiltiilmiis SEM Fotografi
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BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Engin MEYDAN

FesBOg’a ait manyetizasyon o6l¢timii Sekil 4.9a verilmistir. Magnetizasyonun magnetik
alanla degisimi “Quantum Design” Titresen Ornek Magnetometresi (VSM) kullanilarak £2 T
alan aralinda 300 K de ol¢iilmiistiir. Yapilan 6l¢iim sonucunda doyum manyetizasyonun
0.31 emu/g. ve maddenin doyum miknatislanmasinin ¢ok diisiik ferromanyetik 6zellige sahip
oldugu tespit edilmistir. Bunun yaninda 370 Oe zorlayict alanda go6zlemlenen

diyamanyetizmanin safsizliktan ileri geldigi diisiiniilmektedir.

0,4 T T T T T
0,10 T

03 0,05+

02 | 0,00
-0,05+

01+

- -0,10 .
500

Magnetizasyon (emu/g)

0,4 . 1 ; . 1 .
-20000 -10000 0 10000 20000

Magnetik Alan (Oe)

Sekil 4.9. FesBOg’a Ait Manyetizasyon Ol¢iimii
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda Klasik kati hal teknigi ile farkli baslaticilar kullanilarak,
farkli Fe/B oranlanlarinda, farkli sicaklik ve zamanlarda 1sil isleme tutularak saf FesBOg
eldesine c¢alisiimistir. 900 °C’de Fey(S0,)3.H,O ve H3BOsz baslaticilar:  kullanilarak
hedeflenen iiriin FesBOg ¢ok saf (%99) olarak elde edilmistir. Uriiniin yaninda ¢ok az

miktarda safsizlik fazinin da (*) olustugu tespit edilmistir.

Kristalografik analizi sonuglar1 FesBOg’1n daha dnce rapor edildigi gibi Norberjit birim
hiicre yapisinda ve birim hiicredeki formiil sayisinin 4 oldugu tespit edilmistir. Hiicre
parametre degerlerine (a=10.048 A, b=8.531 A, ¢=4.466 A) gore yapinin uzay grubu Pnma

uzay simetrisinde olup ve piknometrik olarak hesaplanan yogunlugu ise 4.755 g/lcm®’tiir.

Sentezlenen Fe3BOg iriiniiniin IR spektrum bantlar1 incelendiginde BO3; ve BO,
fonksiyonel gruplarmin o6rgii sistemi igerisinde bulundugu desteklenmektedir. Elektronik
spektrumunda herhangi bir pik gecisinin gézlenmemesi metal atomunun elektron dagiliminin
zay1f alan kompleksine gore yerlestigini (t:9° eg?) gostermektedir.

Yapilan TGA-DrTGA analizlerinde 900 °C sicakliga kadar ki termal islem sonucunda
125 °C’de gbzlenen yiizeydeki suya ait olan kiiciik kiitle kaybindan baska herhangi kiitle
kayb1 olmamistir. FesBOg, asitlerden etkilenmeyen son derece saglam bir yapiya sahiptir. Bu
ozellikleri, iriiniin yliksek sicakliklarda korozif olmayan malzeme uygulamalarinda

kullanilmas1 saglayabilir.

SEM analizi goriintiileri Fe3sBOg’in bozulmus oktagonal Fe(lll) ve poligonal boron
yapilar1 ayr1 fazlar halinde ¢ok acik bir sekilde gostermektedir. Elde edilen goriintiiler

Norberjit yapisinin teorik goriintiisii ile ortiismektedir.

Oda sicakliginda yapilan Fe3BOg’a ait manyetizasyon 6l¢iimii sonucunda, maddenin

doyum miknatislanmasinin ¢ok diisiik ferromanyetik 6zellige sahip oldugu gézlemlenmistir.

Tez kapsaminda olmamasina karsin FesBOg’in bir katalizér olarak kullanilabilme
Ozelligi arastirma c¢alismalar1 yapilmis ve bu amacla asit katalizorliigiinde yiiriiyen benzil
alkoliin yiikseltgenme tepkimesi incelenmistir. C6ziicii kullanilmadan yapilan deneylerin ince
Tabaka Kromatografisi ile yapilan analizleri sonucunda, FesBOg’1n benzil alkolii benzaldehite

doniistiirme kapasitesinin oldugu tespit edilmistir.
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