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TERMAL DiSSOSIASYON YOLUYLA GAZ FAZDAN ELEMENTER BOR
URETIMI

OZET

Bu ¢alismada, ileri teknoloji malzemesi olan ve katildigi malzemelere ileri teknoloji
Ozelligi kazandiran elementer bor tozu iiretimi amaglanmistir. Bor en sert ikinci
element olmasinin yaninda, yiiksek ergime sicakligi, yiiksek mukavemeti, yiiksek
kimyasal direnci, yari iletken 6zelligi ve miikkemmel niikleer 6zellikleri sayesinde bir
¢ok yerde kullamim alani bulmaktadir. Borun bu alanlarda kullanilabilmesinde,
safiyeti bliyilk 6nem arz etmektedir. Ulasilabilir literatiirde bahsedilen metalotermik
rediiksiyon, mekanokimyasal sentez ve elektroliz yoluyla gerceklestirilen elementer
bor iretiminde, yiiksek safiyette {irlin eldesi saglanamamistir. Ancak, gaz fazindaki
bor bilesiklerinin yiiksek sicaklikta rediiklenmesi ile yiiksek safiyette ve yiiksek
sertlikte elementer bor iiretiminde en basarili sonu¢ elde edilmistir. Bu konuda
yapilmis olan c¢aligmalar, genel olarak, kizgin metalik ylizey lizerine bor igeren gaz
bilesikleri ve hidrojen ya da boran gazlari karisiminin gonderilmesi ile metal yiizey
tizerinde elementer borun biriktirilmesi esasina dayanir. Ancak bu yontemdeki sorun,
borun c¢oktiiriildiigii bu ylizeylerden kolayca ayrilamamast ve metal ylizey ile
karsilikli difizyon nedeniyle safligin1 yitirmesidir.

Bu ¢alismanin 6zgiin tarafi, kullanilan ¢oktiirme yiizeyinin literatiirde belirtilenlerden
farkli olmasi ve bdylece ylizey-toz ayrimi sorununun giderilmesidir. Deneysel
calismalardaki elementer bor tretim yontemi, BCls-H, gaz karigimlarinin sicak
kuvars yiizeyindeki termal dissosiasyonuna dayanan kimyasal buhar biriktirme
(CVD) yontemidir. Kuvars altlik yiizeyinin sicakligi, yiiksek sicakliga isitilmisg
kizgin direng teller tarafindan saglanmistir. Kuvars reaktor icine yerlestirilen kizgin
kuvars althik yiizeyine, degisik oranlarda (% hacimce) BCls-Ho/Ar gaz karisimlari
gonderilmistir. Uretim siirecinde farkli deney tasarimlar1 denenmis olup bu
tasarimlarin pozitif ve negatif yonleri ayrintili olarak tartistlmistir. Deneysel
caligmalarda prosesin verimi ve iiriinlerin kristal yapisi tizerinde etkili olan, BCls/H;
mol oram1 ve ylizey sicaklii parametreleri incelenmistir. Atik gazlarin
karakterizasyonu FTIR cihaz ile gergeklestirilmistir. Uriin karakterizasyonunda ise,
XRD, SEM/EDS, AAS, DSC ve Particle Analyzer cihazlart kullanilmistir. Sonug
olarak, a-rombohedral ve B-rombohedral kristal yapilarina sahip saf elementer bor
tozlar1 Uretilmistir.
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THE GAS-PHASE PRODUCTION OF ELEMENTAL BORON BY
THERMAL DISSOCIATION METHOD

SUMMARY

In this study, the fabrication of elemental boron is aimed as a high tech product and
as an important infrastructure material for the production of advanced technology
materials. Boron as being the second hardest element has several application areas
thanks to its high melting temperature, high strength, high chemical resistance,
semiconductor properties and excellent nuclear properties. The purity of boron has
great importance for its utilization in these areas. In the accessible literature, the
production of high-purity elemental boron has not been achieved using the methods
of metallothermic reduction, mechanochemical synthesis and electrolysis. However,
high temperature gas-phase reduction of boron compounds have yielded the most
successful results on the production of boron with high purity and high hardness. The
performed studies on this topic generally include the deposition of elemental boron
on metallic surfaces by the method of passing gas mixtures of boron compounds and
hydrogen or boran gases through the hot surfaces. However, this method has a
separation problem between surface and powder and therefore purity decreases due
to the mutual diffusion.

The original aspect of this study is that the substrate material is different from the
other studies in the mentioned literature and hence the problem of surface/powder
separation is accomplished. The production method of elemental boron in the
experimental studies is the chemical vapor deposition (CVD) based on the thermal
dissociation of gas mixtures of BCl3-H, on the hot quartz surface as substrate. The
temperature of quartz surface has been provided by resistance wires heated up to
high temperatures. BCl3-H,/Ar gas mixtures in different ratios (on vol. % basis) have
been fed to this hot quartz surface placed into a quartz reactor. Different
experimental designs have been tried in the production process and the positive and
negative aspects of these designs have been broadly discussed. In experimental
studies, the parameters affecting the crystal structure of final product and the process
efficiency, such as BCls/H, molar ratios and surface temperature have been
examined. The characterization of exhaust gases have been carried out by FTIR.
XRD, SEM/EDS, AAS, DSC ve Particle Analyzer have been used for the product
characterization. In conclusion, a-rhombohedral and [-rhombohedral crystal
structures of pure elemental boron powder have been produced.
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1. GIRIS VE AMAC

fleri teknoloji bor iiriinii olan elementer saf bor, sahip oldugu iistiin &zellikleri ile
bircok yerde kullanim alani bulmaktadir. Diinya’da c¢esitli yontemler ile iretilen
elementer bor, katma degeri oldukca yiliksek bir bor iiriiniidiir. Diinya bor
rezervlerinin biiylik bir kismina sahip olan iilkemizde, bu cevher zenginliginin 6zel
bor Triinleri ve ileri teknoloji bor {iriinlerine doniistiiriilmesi biiyilk Onem
tasimaktadir. Ancak, tilkemiz, bu mineralleri bor triinlerine dontistiirme konusunda
oldukga geri planda kalmistir. Ayrica, ileri teknoloji bor {iirlinlerinin {iretimine
yonelik yapilmis yaym ve alinmig patent sayisi yok denecek kadar azdir. Bu tezde,
elementer bor iiretimi i¢in gaz fazdan rediiksiyon ile iiretim yontemi kullanilarak
yapilan deneysel calismalar, yerli literatiirde mevcut ilk 6rneklerdir. Bu ¢alismanin
amaglarindan biri de, elementer saf bor iliretimine yonelik iilkemizde eksik olan
aragtirma ve gelistirme agigin1 kapamaktir. Katma degeri oldukga yiliksek olan bu

ileri teknoloji bor iirliniiniin tiretimi biiyiik 6nem tasimaktadir.

Elementer bor tiretimi ile ilgili bilimsel ¢aligmalar 1900’Iu yillarin basindan itibaren
baslamistir ve cesitli iiretim yontemleri denenmistir. 1950’11 yillardan beri bilinen
elementer bor iiretim ydntemleri, metalotermik rediiksiyon ve mekanokimyasal
sentezleme yontemleridir. Ancak bu yontemlerle iiretilen ilk iirin yliksek oranda
empiirite icermekte olup, ¢esitli saflagtirma yontemleri sonucunda ulasilabilecek son
safiyet smir1 nadiren %97-98 bor civarindadir. Bunun yaninda, elektrolitik yoldan
elementer bor iiretimi daha yiiksek safiyette {irlin verse de, ulasilabilen saflik sinir
nadiren %99 bor oranin1 gegmektedir. Ancak, elementer borun katma degeri, %99
bor safiyetinin iizerine ¢ikilmasi ile inanilmaz derecede artmaktadir. Elementer bor
kendi basina ileri teknoloji malzemesidir veya baska maddelere katilarak onlara ileri
teknoloji malzemesi oOzelligi kazandirir. Dolayisiyla safiyeti biiylik Onem arz
etmektedir. Yiiksek safiyette ve yiiksek sertlikte elementer bor iiretiminde en basarili
sonug, gaz fazindaki bor bilesiklerinin yiiksek sicaklikta rediiklenmesi ile elde
edilmistir. Bu ¢aligmada, elementer bor {iretimi i¢in gaz fazdan rediiksiyon yontemi

kullanilmakta olup, proses tamamen orijinal ve literatiirde hi¢ bahsedilmeyen bir



yontemdir. Borun ¢oktiiriildiigi altlik malzemesi olarak kuvars kullanilmistir ve
kuvars-toz ayriminin kimyasal ya da fiziksel yoldan yapilmasi Ongorilmiistiir.
Boylece, altlik malzeme-toz arasinda gerceklesen reaksiyonlarin onlenmesi ve

ayrimin kolayca gergeklestirilmesi amaglanmistir.

LT.U Metalurji ve Malzeme Miihendisligi, CVD ve Metalik Toz Uretimi
Laboratuari’nda, yerli bor karbir (B4C), amorf bor tozu ve mekanokimyasal
reaksiyon iirlinii olmak tizere ii¢ farkli hammaddenin degisik sicaklik araliklarinda
tip firinda klorlanmasi ile BCl3 gazi tretilmistir (Demirhan, 2009; Agaogullari ve
dig., 2010). Ayrica iretilen gaz, CO, lazer kullanilarak basarili bir sekilde
saflastirilmistir  (Bozkurt, 2007). Bu tez c¢alismasinin amaclarindan biri de;
laboratuarda tiretip saflastirdigimiz BCl; gazinin hammadde olarak kullanildig1 bagka
proseslerin gelistirilmesine yardimci olmaktir. Elementer saf bor tozu iiretiminde
BCl; gazimnin bor kaynagi olarak kullanilmasi; laboratuar 6lgekli iiretimlerimizin,

endstriyel seri liretime aktarilabilir bir tasarim olabilmesinin Oniinii agmaktadir.

Ayrica, bu tez konusu, 2009-C0241 numarali ve “Elementer Saf Bor Tozunun
Alternatif Bir Yéntemle Gaz Fazdan Uretilmesi” isimli BOREN projesi cercevesinde

calisiilmaktadir.

Bu tez calismasinda, BCls-Hy/Ar gaz karigimlariin kullanilmasi ile kizgin kuvars
yiizeyinde, farkli kristal yapilarda bor c¢oktiiriilmesi prosesinin ideal kosullart

arastirilmastir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Bor (B)

Atom numarast 5 ve atom agirligi 10,81 g olan bor elementi, siyah/kahverengi
goriinlimiindedir. Bor, karbonun elmas allotropundan sonra, en sert ikinci elementtir.
Metalle ametal arasi yar iletken Ozelliklere sahip olup yliksek kimyasal dirence
sahiptir. Yiiksek mukavemet ve yiiksek ergime sicakligi 6zelliklerine sahip olan bor
elementi, birgok alanda kullanim yeri bulmaktadir. Yiiksek safiyette elementer bor,
ileri teknoloji iirtinii olarak kullanilmakta ya da katildigi maddelere ileri teknoloji

iiriin 6zelligi vermektedir.

Bor dogada serbest olarak bulunmaz ancak ¢esitli madencilik faaliyetleri sonucunda,
icinde degisik oranlarda B,O3 iceren minerallerden elde edilir. Ticari 6neme sahip
olan bor mineralleri %B,03; oranina goére belirlenir. Bu ag¢idan en 6nemli bor
mineralleri; boraks (Na,B;0;.10H,0), kolemanit (Ca,Bs011.5H,0), iileksit
(NaCaBs0g. 8H,0), kernit (Na,B407. 4H,0), probertit (NaCaBsOg. 5H,0), szaybelit
(MgBO,(OH)), pandermenit (CasB10019.7H,0), borasit (MgsB;0:3Cl) ve
hidroborasittir (CaMgBO11.6H,0) (Habashi, 1997).

Tiirkiye’deki bor yataklar1 en yliksek tenorlii bor mineralleri olan kolemanit (%50,8
B,03), iileksit (%43 B,03), ve boraks (%36,5 B,03) yataklaridir. Ulkemizde
bulunan rezervlerin agirlikli olarak kolemanitten olustugu bilinmekte olup kolemanit
rezervi 1,4 milyar ton civarindadir (TMMOB, 2003). Diinya’nin en biiyiikk bor
madeni rezervlerine sahip olan tilkemizde, ileri teknoloji malzemesi olan elementer

saf bor iiretimi biiyiik onem tagimaktadir.

2.1.1 Borun tarihgesi

Babiller tarihte ilk defa Uzak Dogu’dan boraks ithal etmisler ve bunu altin
isletmeciliginde kullanmiglardir. Yani tarihteki ilk bor kullanimi yaklasik olarak
milattan 6nce 4000’1 yillara dayanmaktadir. Antik Misirda ise bor {iriinleri,

mumyalamada, medikal ve metalurji uygulamalarinda kullanilmigtir. Boraks



mineralinin 8.yy’da Mekke ve Medine ¢evresinde kullanimi mevcuttur. Boraks bu
bolgeye ve Cin’e Arap tiiccarlari tarafindan tasinmistir. Ayrica bor iirlinlerinin Arap
doktorlar1 tarafindan ilag olarak kullanildig1 bilinmektedir. 12.yy’da boraks flaksi
Avrupa altin is¢iliginde kullanilmistir. En eski boraks kaynaklarinin bulundugu
Tibet’ten, Himalayalar {stiinden Hindistan’a tasinmistir. 13. yy.’da Avrupa’da

modern bor endiistrisi olusturulmaya basglamistir (Woods, 1994).

Ik elementer bor, 1808 yilinda Fransiz kimyagerler Gay Lussac ile Jacques Thenard
ve Ingiliz kimyager Sir Humphry Davy tarafindan elektrolitik ve metalotermik
rediiksiyon yontemiyle elde edilmistir (Habashi, 1997). 1807 nin sonunda Davy
tarafindan bor oksitin elektrolizi ile elde edilen bir kimyasal bildirilmistir. 1808
Haziran ayinda ise Fransiz kimyagerler bor oksit ve potasyumun reaksiyonu ile elde
ettikleri maddenin duyurusunu yapmislardir. Bu yontemde, bor oksitin potasyum ile
isitilmasiyla yaklasik %50 safiyette bor elde edilmistir. %86 safiyetteki elementer
bor ilk defa Henri Moissan tarafindan borik oksitin magnezyum ile rediiklenmesini
iceren magnezyotermik rediiksiyon yontemiyle 1895 yilinda tiretilmistir. Bu yontem
hala diisiik safiyette elementer bor iretiminin temeli olan Moissan prosesinde
kullanilmaktadir (Habashi, 1997; Newkirk, 1961). 1913 yilinda Weintraub tarafindan
gelistirilen prosesle %99 safiyette elementer bor iiretimi basarilmistir. Bu proseste,
elektrik ark firminda BCl3’iin termal parg¢alanmasiyla yliksek safiyette elementer bor

elde edilmistir (Weintraub, 1913).

2.1.2 Borun fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Bor periyodik cetvelde B simgesi ile gosterilmekte olup 3A grubu 2. Periyot
elementidir. Atom numarast 5, atom agirligi 10,81 g olan bor elementi, metalle
ametal aras1 yar1 iletken 6zellige sahiptir. Temel hal elektron dizilisi 1s% 2% 2p*dir.
Ergime sicakligr 2000-2300°C arasinda degisirken, kaynama noktas1 yaklasik olarak
4000°C’dir. Bor elementinin bazi fiziksel ve kimyasal ozellikleri Cizelge 2.1°de
verilmistir (Habashi, 1997; Url-1; Bozkurt, 2007).



Cizelge 2.1 : Bor elementinin fiziksel ve kimyasal dzellikleri

Birinci: 8,29 eV
Iyonizasyon Enerjisi Ikinci: 25,15 eV
Ucgiincii: 37,93 eV
Oksidasyon Sayist 3
Elektronegativite 22’6014(533%'&]32])
Elektron afinitesi 0,332 eV
Atomik Cap 0,8-0,95nm
Elektriksel Direng ~ 10,6 ohm-m
Termal Tletkenlik 0,274 W/cmK
Mohs: ~ 9,5
Sertlik Vickers: 49000 MNm
Knoop: 2390 kg/mm?
Elastik Modiilii 320 GPa
Ergime Isis1 50,2 kJ/mol
Buharlagma Isis1 489,7 kJ/mol
Buhar Basinci 0,348 Pa(2300°C)

Elementer bor, amorf yap1 ile a-rombohedral, tetragonal ve B-rombohedral kristal
yapilarina sahiptir. Elementer borun polimorfik doniisiimleri ile ilgili yapilmis bir
¢cok calisma olmasma ragmen, bor fazlarmin tiimi hala tanimlanmamistir. Bor
elementinin 16 kadar allotropik doniisiimii bulundugu bilinmektedir (Setten ve dig.,
2007). Ancak bu elementin analiz zorlugu, aragtirmacilarin faz doniisiimleri ile ilgili
net bilgi elde etmesini engellemektedir. Borun degisen sicaklik ve basing etkisinde
olusan fazlar1 Sekil 2.1°de P-T ikili faz diyagraminda verilmistir (Oganov ve dig.,
2009).

3,000

Sicaklik (K)
N
o
o
o

0 30 60 90
Basing¢ (GPa)

120 150

Sekil 2.1 : Bor P-T ikili faz diyagrami



Amorf bor yaklasik 1000°C’de a-rombohedral bora doniismektedir. a-rombohedral
yapist yaklagik 1200°C’de bozulur. 1500°C’de B-rombohedral borun olustugu
bilinmektedir. Borun en kararli yapisi -rombohedral kristal yapisina sahip bordur.
-rombohedral bor, yaklasik 30 GPa basing ve 3500 K sicakliklifa kadar kararlilik
gostermektedir. (Zarechnaya ve dig., 2008). B-rombohedral borun birim hiicresinin
sematik gosterimi Sekil 2.2(a)’da verilmistir (Werheit ve dig., 2010). Borun en
karmasik yapisi olarak kabul edilmekte olup ikosahedronlarla (30 kenar ve 12 kdseye
sahip kristal sekil) kusatilmis ikozahedral Bi,’den olustugu séylenmektedir. Sekil
2.2(b)’de ise a-rombohedral borun kristal yapist gosterilmektedir (Werheit ve dig.,
2010). Borun a-rombohedral yapisi en basit allotropik yapisi olarak bilinmektedir;
ikosahedral B;; igerir. Bu yapiyi tek kristalin halinde elde etmek igin diinya ¢apinda
bir ¢cok grubun hala ¢alismalarina devam ettigi belirtilmektedir (Will ve dig., 2001).
Sekil 2.2(c)’de ise a-tetragonal borun kristal yapisi gosterilmistir (Werheit ve dig.,
2010).

(@) (b) (©)

Sekil 2.2 : Borun baz1 polimorfik doniisiimlerinin sematik gosterimleri
(a) p-rombohedral bor (b) a-rombohedral bor (c) a-tetragonal bor

Borun amorf ve g¢esitli kristalin yapilarmin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri
birbirinden farklilik gostermektedir. Elementer borun kimyasal davranisi morfoloji
ve partikiill boyutuna gore degisiklik gostermektedir. Borun biitiin fazlar1 oda
sicakliginda kimyasal olarak kararlidir. Ancak amorf ve kristalin yapilar
karsilastirildiginda,  amorf  yapistnin  daha  kolay  reaksiyon  verdigi
gozlemlenmektedir. Borun fazlarmma gore degisen genel bazi ozellikleri Cizelge
2.2’de belirtilmistir (Zarechnaya ve dig., 2008; Habashi, 1997; Setten ve dig., 2007;
Newkirk, 1961; Hoard, 1961; Url-7; Werheit ve dig., 1999; Hayami, 2006).



Cizelge 2.2 : Bor fazlarinin genel 6zellikleri

Bor fazi Amorf a-rombohedral Tetragonal p-rombohedral
Sicaklik (°C)

(yaklasik <800 800-1100 1100-1300 >1300

degerler)

Birim hiicredeki
atom sayisi

(atom/birim i 12 S0 105 veya 108
hiicre)
aralfna(:tersderi - a=b=4,90+0,01 a=b=8,75+0,05 | a=b=10,93+0,01
P A) ¢=12,55+0,03 ¢=5,05£0,05 | ¢=23,8130,001
Y((:;g/::lrl:;;k 2,3 2,46 2,31 2,35
Elektrik bant
araligi (eV) i 1,94 - 1,6

Is1 Kapasitesi

(JKmol - 300K) 12,054 - - 11,166
kahverengi Kirmizi- . .
Renk -siyah kahverengi siya siyah

Yiiksek kalitede a-rombohedral bor iiretmek i¢in kullanilan iiretim yontemlerinden
biri amorf bor kristalizasyonudur. Kristalizasyon islemleri yiiksek sicaklik ve
basingta uygulanan 1sil iglemlerle gergeklestirilmektedir ve gerekli sicaklik ve
basinglar ayarlanarak istenilen fazda kristalin bor tozlar1 elde edilmektedir.
Shalamberidze ve dig. tarafindan 2000 yilinda yapilan bir ¢alismada, pirolitik ve
elektrolitik yoldan iiretilmis amorf bor numuneleri, Ar atmosferinde ve 10% Pa vakum
altinda 1130-1170°C arasinda sicakliklara 1sitilmistir. Pirolitik bor, 1170°C’ye kadar
amorf yapida kalirken; 1170°de 90 dk bekleme siiresinde 1sitildiginda, o-
rombohedral bora kristallesmistir. Elektrolitik bor ise 1150°C’de B-rombohedral
bora doniismektedir. Bu ¢alismada, farkli yollardan iiretilen amorf bor kullanilarak,
emplritelerin borun kristalizasyon mekanizmas1 iizerindeki etkisi arastirilmigtir
(Shalamberidze ve dig., 2000). 2008 yilinda yapilan baska bir ¢aligmada, yiiksek
basing-yiiksek sicaklik presleri kullanilarak, %99,7 saflikta B-rombohedral bor
baslangi¢c malzemesiyle, yeni bir bor fazi elde edilmistir. 14GPa basing ve 1650°C
sicaklikta sentezlenen yeni bor fazinin Raman spektrumu, a ve [B-rombohedral
bordan oldukga farklilik gostermektedir. Elde edilen bu yeni fazin ortorombik yapida
ve yogunlugunun da 2,52 g/cm3 oldugu belirtilmistir. Bilinen rombohedral yapida
borlarin ve sentezlenen yeni fazin Raman kaymalar Sekil 2.3°de gosterilmistir

(Zarechnaya ve dig., 2008).
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Sekil 2.3 : Rombohedral bor ve yeni fazin Raman spektrumu

Literatiir arastirmasindan elde edilen bilgilerden de gorildiigii iizere, elementer
borun polimorfik doniisiimleri hala kesin olarak tanimlanmamistir. Siiregelen

calismalarda, borun yeni fazlari ile ilgili yeni bilgiler bulunmaktadir.

Dogada bulunan bor, %19,8 oraninda 8 ve %280,2 oraninda UB  kararli
izotoplarindan olusur. Bu izotoplarin notron absorplama kesit alani oldukca
biiyliktiir. Bu da ¢ok iyi niikleer 6zelliklere sahip olmasini saglar. Her ikisinin
cekirdegi de niikleer spine sahip oldugu icin (swrasiyla +3 ve -3/2), niikleer
aragtirmalarda kullanilir. Ayrica borun radyoaktif izotoplari ’B ve Y?B’dir (Url-2;
Habashi, 1997).

Bor, normal sicakliklarda asitlerle soy davranis gostermekte olup, yiiksek
sicakliklarda cesitli bilesikler olusturmaktadir. Saf oksijen ile reaksiyonunda B;Os
meydana getirirken, halojenler ile reaksiyonundan BFs;, BCls, BBr; gibi bilesikler
olusturmaktadir. Cesitli metallerle verdigi reaksiyonlardan boriir malzemeleri
tretilmektedir (TiB,, LaBg, MgsB, vb.). Azot ile reaksiyonundan BN elde
edilmektedir. Ayrica hidroboran bilesikleri (B;Hs, BsHi0, BioHi4 Vb.) mevcuttur
(Aynibal, 2009).

Sonug olarak, bor en sert ikinci element olmasinin yaninda, yari iletken o6zelligi,
yiiksek ergime sicaklifi, yliksek mukavemeti, yliksek kimyasal direnci ve miikemmel

niikleer 6zellikleri sayesinde bir¢ok yerde kullanim alani bulmaktadir.



2.1.3 Borun kullanim alanlar

Borun miikemmel kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, bu elementin birgok ileri teknoloji
uygulamasinda kullanilmasini saglamaktadir. Ara iiriin olarak kullanilan elementer
bordan elde edilen ¢esitli bor iirlinleri (metal boriir, bor nitriir, bor karbiir, bor
trikloriir, boran vb.) ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir. Bu {riinler, sektoriinde
nihai {iriin olarak goriiliip, kendi baslarna ileri teknoloji malzemesi olarak kabul
edilirler ya da katildiklar1 malzemelere ileri teknoloji 6zelligi kazandirirlar. Bu
tiriinlerin ¢ogu enerji sektoriinde hammadde olarak kullanim potansiyeline sahip
malzemelerdir. Bunun yaninda, demirle alasim yaparak (ferrobor) ¢ok yiiksek
sertlikte celik iiretiminde kullanilir. Bu alasimlar ve borun °B izotopu niikleer
uygulamalarda atom reaktorlerindeki kontrol ¢ubuklarinda nétron absorbani olarak

islev gormektedir (Url-5).

Nihai {iriin olarak elementer borun kulanim alani, metalurjiden enerji sektoriine kadar
biiyiik bir ¢esitlilik gostermektedir. Ozellikle yiiksek sicaklik uygulamalarinda
oldukca ¢ok tercih edilmektedir. Yar iletkenlerde dopant malzemesi, metallerde
alagim eleman1 ve deoksidan, niikleer teknolojide ndtron tasiyici, Beam Sputtering ve
PVD proseslerinde hedef maddesi olarak kullanim alan1 mevcuttur. Elementer bor,
elmastan sonra ikinci en sert element olma Ozelligi sayesinde, asindirici olarak
kullanilabilme potansiyeline sahiptir. Metalurji sektoriinde diger 6nemli kullanim
yerleri, bakirin deoksidasyonunda ve nikel esasli alasimlarin gelistirilmesindedir

(Woods, 1994).

Yiiksek safiyette kristal bor, elektronik yapir elemanlar1 ve yari iletkenlerde
kullanilmaktadir. Amorf borun ise kati roket yakitlarindaki kompozit malzemelerde
katki malzemesi olarak kullanildigi bilinmektedir. Ayrica, kuvvetli yesil 1s181indan
dolay1 havai fiseklerin karisiminda kullanilmaktadir. Cok genis bir kullanim alanina
sahip olan elementer bor, tarim sektoriinde mikro besleyici olarak kullanilmaktadir.
Son zamanlarda gelistirilen uygulamalarda, borun bir ¢ok tarim {iriiniiniin
tiretilmesinde verim artis1 sagladigi ortaya cikartilmistir (Url-1). Elementer borun

tarimdaki 6nemli kullanim yerlerinden biri de giibrelerdir.

Elementer bor, en 6nemli saglik problemlerinden biri olan kanser tedavisinde,
kanserli hiicrelerin imha edilmesinde kullanilabilecek olan potansiyel element olma

Ozelligini tagimaktadir. Diinya’nin bir ¢ok yerinde arastirma ve klinik denemeleri



halen devam etmekte olan “Bor Noétron Yakalama Tedavisi’nde (BNCT), saglikli
hiicrelere zarar vermeden kanserli hiicrenin radyoaktif olmayan bir bor bilesigi (*°B

tasiyan) ile imha edilmesi saglanir (Kahraman, 2004).
Elementer borun kullanim alanlar1 genel basliklar halinde 6zetlenecek olursa:
e Elektronik yap1 elemanlar1 ve yari iletkenlerde,
e Niikleer uygulamalarda nétron absorbani olarak,
e Yakitlarda kompozit katki maddesi olarak,
e Tarim sektoriinde mikrobesleyici olarak ve giibrelerde,
¢ Alasim malzemesi olarak ve bakirin deoksidasyonunda
kullanimi1 mevcuttur.

Goriildiigl tizere, elementer borun kullanim alanlar1 enerji sektdriinden insan
sagligina kadar genis bir spektrum gostermektedir. Bu alanlara elementer borun
baslangi¢ malzemesi olarak kullanilmasi ile tiretilen ¢esitli ileri teknoloji bor tirlinleri
de eklendiginde, cok genis ve Onemli kullanim alanlarina sahip oldugu ortaya

cikmaktadir.

2.2 Bor Trikloriir (BCl3)

Molekiil agirligr 117,17 g olan bor trikloriir gazi, renksiz ve keskin kokulu bir gazdir.
Bor atomunun 3 klor atomu ile yapmis oldugu bilesik, BCl; formiiliine sahiptir. Asir1
korozif ve toksik bir gazdir (EU smiflandirmasi: T+). Yiiksek konsantrasyonlarda
maruz kalinmasi durumunda; ciddi deri, solunum yollar1 ve ciger hastaliklarina
neden olur. Bu yiizden, bu gaz ile yapilan ¢alismalarda ortam giivenlik 6nlemleri,

koruyucu giysi ve solunum ekipmanlar1 kullanim1 zorunludur.

Bor trikloriir, ileri teknoloji sektorlerinde yogun olarak kullanilmakta olup, ticari
olarak %99,999 safliga kadar iiretilmektedir. BCls iiretimi, genel olarak bor igeren
hammaddelerin klorlanmasi prensibine dayanir. Hammadde olarak; oksitli bor
bilesikleri (B,O3, H3BO3, Na;B407.10H,0 vb.), metal boriirler (CaBg, MgB,, TiB;
vb) veya bor karbiir (B4C) kullanilir. Klor kaynag: olarak klor gazinin yaninda bazi
metal kloriirler (NaCl, LiCls, KCI, NiCl,, AlICl; vb.), fosgen (COCI,) veya susuz HCI
gaz1 kullanilabilmektedir (Demirhan, 2009).
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Bor trikloriiriiriin en 6nemli kullanim alani bor fiberi liretimindedir. Bor, bor karbiir
ve bor nitriir fiberler, kimyasal buhar biriktirme (CVD) yoOntemiyle iiretilirler. Bu
yontemin prensibi, BCl3 ve H, gaz karisimimin elektrikle 1sitilan volfram filaman
iistline gonderilmesine dayanir. BClz gazinin kizgin yiizey iistiinde ayrigsmasiyla; bor,
filaman {tstiinde birikerek fiber yapiyr olusturur. Bunun yaninda, diger onemli
kullanim alani yiiksek safiyette elementer bor iiretimindedir. Ayrica, metal boriir, bor

nitriir ve bor hidriirlerin liretiminde baslangi¢ malzemesi olarak kullanilmaktadir

(Demirhan, 2009).

2.2.1 Bor trikloriiriin fiziksel ve kimyasal ézellikleri

Bor trikloriir, B-Cl bag uzunlugu 173 pm olan, trigonal diizlemsel yapiya ve liggensel
simetriye sahip bir bilesiktir. Bor trikloriir gazinin kaynama noktasi1 12,5°C, ergime
noktas1 -107,3°C’dir. Bor trikloriiriin baz1 fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge

2.3’de verilmistir (Url-3; Bozkurt 2007).

Cizelge 2.3 : Bor trikloriiriin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Kritik sicaklik 178.,8 °C

Kritik basing 38,7 bar
11015 bars 15:0) 4959/
(f?)%@i%%& 1340 ¢/
(1015 bar. 21°C) 0206 mlkg

Buh(e;ro lzglncn 1,4 bar

Buharlagma gizil 1s1s1
(1,013 bar, 12°C)
Bagil 6zgiil agirlhik
(Hava=1) (1,013 bar, 21°C)
Gaz 1s1 kapasitesi (Cp)
(1 bar, 25°C)
Viskozite
(1,013 bar, 15°C)

203,15 ki/kg

4,05

0,062 kJ/mol.K

0,0108 cP

BCl;, genelde ileri teknoloji uygulamalarinda baglangic malzemesi olarak
kullanildigindan, igerdigi empiirite miktar1 biiyiik 6nem tasir. Ticari olarak iiretilen
bor trikloriiriin empiirite miktarlar1 %0,1 ile %0,001 aras1 degisim gostermektedir.
Ticari olarak ftretilen bor trikloriirde bulunan empiiriteler, ppm mertebesindeki
fazlaligina gore sirasiyla, COCly, N, Cly, Oy, CO,, CO, CHy, Fe, Ni ve Si’dir.
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Bor trikloriiriin buhar basinci-sicaklik denge egrisi Sekil 2.4’deki diyagramda
gosterilmektedir (Url-3).

8o

Buhar basmci (bar)

ey
é’/
180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 200 300 310 320 330 340 350 360 37

Sicakh k (K)

D.oa%

Wy S 80 -0 60 S50 -0 40 20 -0 0 40«20 430 440 <50 +B80 470 480 +80 4100

Sicakhk (°C)

Sekil 2.4 : Bor trikloriiriin buhar basinci-sicaklik diyagrami
2.3 Hidrojen (H)

Atom numarast 1 ve atom agirhigt 1,0079 g olan hidrojen elementi, periyodik
cetvelde H sembolii ile gosterilir. Hidrojen, atom agirligi en az olan element ve
gazlar arasinda en hafif olanidir. Hidrojen gazi; renksiz, kokusuz ve zehirli olmayan
bir gazdir. Ancak ¢ok yanict bir gaz olmasi ve difiizyon hizinin ¢ok fazla olmas;
hidrojen gazi ile c¢alisilan ortamlarda yanma ve patlamaya kars1 gilivenlik

Onlemlerinin alinmasini zorunlu kilmaktadir.

Hidrojen gazinin endiistriyel olarak bir ¢ok {iretim yontemi vardir. Bunlarin basinda
hidrokarbonlarin yiiksek sicakliklarda dekompozisyonu ile iiretimi gelir. Bunun
yaninda suyun elektrolizi yontemiyle elde edilir. Isitilmis karbon iizerinden su buhari
gecirilmesiyle ve bazi metallerin (Mg, Al, Mn, Zn vb.) asitlerin sulu ¢ozeltisiyle

tepkimeye girmesiyle hidrojen gazi agiga ¢ikar (Url-4).
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Endiistriyel olarak iretilen hidrojenin biiyiilk bir kismi amonyak iiretiminde
kullanilmaktadir. Diger oOnemli endiistriyel kullanimi, karbonlu bilesiklerin
hidrojenizasyonu islemleridir. Bunun yaninda, hidrojen kloriir iiretiminde ve roket
yakit1 olarak kullanim1 mevcuttur. Metal endiistrisinde, metal rediikleme ajan1 olarak

ve bir ¢ok 1s1l islem prosesinde 1sitici gaz olarak kullanilir (Holleman ve dig.,2001).

2.3.1 Hidrojenin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Hidrojen gazi H; seklinde ¢ift atomlu molekiil olarak bulunur. Hidrojen gaz

molekiiliiniin H-H bag uzunlugu 0,0742 nm’dir. Hidrojen gazinin kaynama noktasi
-252,76°C, ergime noktas1 -259,19°C’dir. Hidrojenin bazi fiziksel ve kimyasal
ozellikleri Cizelge 2.4’de verilmistir (Holleman ve dig., 2001; Url-3).

Cizelge 2.4 : Hidrojenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Kritik sicaklik -239,96°C
Kfritik basing 12,98 bar
Kritik yogunluk 0,031 g/cm®
Buhar yogunlugu
(101,325 kPa, 0°C) 0,0899 ¢/l
S1v1 yogunlugu 3
(k.n. da) 0,07 g/cm
Ozgiil hacim

3
(1,013 bar, 21°C) 11,986 m*/kg

Buharlagma gizil 1s1s1
(1,013 bar, 12°C)
Bagil 6zgiil agirlik
(Hava=1) (1,013 bar, 21°C)

Gaz 151 kapasitesi (Cp)
(1 bar, 25°C)

454,3 ki/kg

0,0696

0,029 kJ/mol.K

Viskozite
(1,013 bar, 15°C) 0,0865 cP
Tutusma sicaklig 560°C

Hidrojenin 1s1l iletkenligi havadan c¢ok daha yiiksektir, c¢iinkii hafif hidrojen
molekiilleri agir azot ve oksijen molekiillerine gére ¢cok daha hizli hareket ederler
ancak molekiil basina ayni enerjiyi tasirlar. Termal davramisina bakildiginda,
hidrojen molekiilleri arasindaki bag cok kuvvetli oldugundan, baglarin kopmasi

esnasinda ¢ok biiyiik bir enerjinin agiga ¢iktig1 gozlemlenir. Hidrojen gazi igin 1,013
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bar ve 0°C’de Oolgiilen termal iletkenlik 168,35 mW/m.K’dir (Holleman ve
dig.,2001).

Hidrojen gazinin buhar basinci-sicaklik denge egrisi Sekil 2.5’deki diyagramda
gosterilmektedir. Hidrojenin kritik sicaklik ve kritik basing degerlerinin olusturdugu

kritik nokta yeri, denge egrisi lizerinde belirtilmistir (Url-3).

Buhar basme (bar)

a1

008 1 .\}

006 ¢ x.

005

004 +

003

nge

* Kritik Nokta

00 ™ T

2,005

0 10 20 30 40 50 B0 70 B0 80 100 110 120 130 140 130 180
Sicakh k (K)

0SS0 B P 20 B0 210 E0 80 180 D 160 150 D 430 20 -

Sicakhk (*C)

Sekil 2.5 : Hidrojenin buhar basinci-sicaklik diyagrami

14



3. LITERATUR ARASTIRMASI

Elementer bor iiretimi ile ilgili ilk yayin 1808 yilinda yapilmistir (Habashi, 1997).
Bundan sonra c¢alismalarin yogun olarak devam ettigi tarihler 1900-1960 yillari
arasindadir. Son 50 yil igerisinde ulasilabilir literatiirden elde edilebilen veriler ise
olduk¢a kisithdir. Bu konuda iilkemizde yapilmis olan yayin sayisi yok denecek
kadar azdir. 2006 yilinda elektroliz ile elementer bor iiretimi konulu 1 adet patent
mevcuttur (Yildiran ve Giiler, 2006). Gaz fazdan rediiksiyon ile elementer bor

liretimi lizerine ise; yapilmis yerli yayin ya da alinmis patent bulunmamaktadir.

Literatlir arastirmasinda, elementer bor iiretimi kullanilan ekipman ve proses

farklilig1 agisindan 4 farkli boliime ayrilmistir. Bu agidan bakildiginda bu boliimler:
e Metalotermik rediiksiyon ile,
e Mekanokimyasal sentezleme ile,
e Ergimis tuz elektrolizi ile,
e (Gaz fazdan rediiksiyon ile,
tiretim, basliklar1 altinda incelenecektir.

Bu yontemlerin ortak paydasi, bor iceren bilesiklerin bir element tarafindan
rediiklenmesi ve borun eclementer olarak elde edilmesidir. Ancak rediikleme

isleminin yapildig1 kosullar ve kullanilan yontemler tamamen farklidir.

3.1 Metalotermik Rediiksiyon ile Uretim

Elementer bor iiretiminde kullanilan geleneksel yontem, Metalotermik Rediiksiyon
ile tiretimdir. Bor iceren bilesiklerin (B203, H3BO3;, HBO,, NaBO3.4H,0, Na,B40-
vb.) rediikleyici bir madde ile yiiksek sicaklik ortaminda indirgenerek, yiiksek
emplirite igeren metalik bor olusturulmasi, saf elementer bor elde etme yolunda bir

adimdir. Bu adimdan sonra genel olarak, sicak asit li¢i yapilarak, iiriin
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empiritelerden armndirilir. Ancak, bu yontem ile iiretilmis elementer bor yiliksek
safiyette ve kristal yapida elde edilememektedir. Metalotermik rediiksiyon sonucu

elde edilen ara {irlin %85-95 bor icerir ve amorf yapidadir.

Haag (1956) alkali metal borfloriiriin, alkali bir metal ile rediiklenmesiyle %98
saflikta elementer bor liretimi gergeklestirmistir. Bu ¢calismada Reaksiyon 3.1°e gore,
0,1 mm Hg’lik basing altinda ve 500°C sicaklikta KBF,’lin rediiklenmesiyle bor

liretimi amacglanmastir.
KBF, + 3Na = B + 3NaF + KF (3.1)

Bu reaksiyona gore elde edilen iiriine HCI ve HF ile li¢ islemi uygulandiktan sonra,
%90-95 saflikta bor elde edilmistir. Bu tirlinlin yiiksek vakum firininda, 0,0001 mm
Hg basing altinda ve 1000 — 2000°C sicakliklar1 arasinda 1sitilmasi ile empiiriteleri
giderilmis ve ardindan oda sicakligina sogutularak HF ile 100°C’de sicak asit li¢i

gerceklestirilmistir. Elde edilen {irlin %98 bor igermektedir.

Metalotermik rediiksiyon ile iiretimde en fazla tercih edilen rediikleyici ajan
magnezyum olmus ve bu yontem Magnezyotermik Rediiksiyon olarak anilmistir. Bor
kaynag1 olarak B,O3 kullanildigi durumda iiretim, Reaksiyon 3.2°de goriildiigii gibi
yiirtimektedir.

B,03 + 3 Mg =2 B + 3 MgO (3.2)

Magnezyotermik rediiksiyon yontemi ile elementer bor iiretimi, Kroll ve digerlerinin
(1959) yaptiklar1 ¢alismada da amaglanmistir. Bu ¢alismada, B,O3’lin Mg tozu ile
indirgenmesi ¢elik haznenin iginde 1sitilarak gergeklestirilmistir. Elde edilen iirtiniin
sicak asit ligi ile empiiriteleri giderilmis ve tiriin, Mg un ¢6ziinebilir hale getirilmesi
icin 300 — 1000°C arasinda KF, HF, BF;, KHF,; ve KBF, reaktiflerinin varliginda
isittlmustir.  Uriinden  ¢oziinebilir Mg un uzaklastirilmas: icin sicak asit ligi

uygulamasi yapilmistir ve %91 saflikta elementer bor elde edilmistir.

Magnezyotermik rediiksiyon yontemiyle elementer bor liretimine bir bagka 6rnek de,
1983 yilinda Eilberglejt ve digerlerinin patentini almis olduklar1 ¢aligmada

mevcuttur. Bu ¢alismada, bor anhidritin, Mg ile argon atmosferinde isitilmasiyla
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iriin elde edilmistir. Reaksiyon iirlinii sogutulduktan sonra, %20’lik H,SO, ile
kaynatilmis ve ¢oziinmemis kisim distile su ile yikanmistir. Ek olarak, bastaki
karisima ayr1 ayri1 teknik C ve kurum eklenerek karisim 1sitilmis ve ayni islemler

tekrarlanmistir. Sonugta, %40-50 arasi safiyette elementer bor elde edilmistir.

Schumacher ve digerlerinin almis olduklar1 patentte (1961), alkali metaller, toprak
alkali metaller, Ti, Zr, Hf ve Al metalleri ile B,O3’tin indirgenmesiyle yiiksek saflikta
bor eldesi amaglanmistir. S6z konusu metallerin kullanilmasiyla B,O3 indirgenmis ve
HCI ile ¢oziimlendirme islemine tabi tutulmustur. Elde edilen iirliniin i¢inden 650 —
900°C sicakliklart arasinda, atmosfere kapali kuru ortamda klor gazi gegcirilmesi
suretiyle metal empiiriteler metal kloriir olarak uzaklastirilmistir. Uriin sogutulduktan
sonra, %1-10’luk HCI ile sicak asit lici yapilmistir ve yiiksek safiyette bor elde

edilmistir.

2008 yilinda alinmig olan bir diger patentte, Na,B,O; nin hidrokarbon, alkali metal,
toprak alkali metal ya da metal hidriir gruplarindan se¢ilmis metal ya da bilesikler ile

reaktorde rediiklenmesiyle elementer bor ve sodyum iiretimi gerceklestirilmistir

(Chin, 2008).

Ancak bu calismalarin tiimiinde, elde edilen elementer bor %98 safiyetin {lizerine

ctkamamugtir.

3.2 Mekanokimyasal Sentezleme ile Uretim

Mekanokimyasal yontemde hammadde, bir degirmen ya da &giitiicii yardimiyla,
bilya varliginda mekanik bir etki sonucunda istenilen igerik, mikro yapi ve tane
boyutuna getirilir. Ogiitme sirasinda kimyasal ya da rediikleme reaksiyonlar: ile
istenen iirlin elde edilir. Sonra, elde edilen iirlin kimyasal ¢ézliimlendirme islemleri
ile saflagtirilir. Bu siirecte, mekanik islem sonucu olusan istenmeyen yan iiriinlerin
asit ligi ile uzaklastiriimasi saglanir. Ogiitme sonucunda elde edilen tozun yapisini
etkileyen parametreler sunlardir: Degirmen tipi, Ogiitme i¢in gerekli donanimlar,
ortam atmosferi, 6giitme siiresi, 6&litme hizi, bilya/toz agirlik oran1 ve proses kontrol
ajant. Bu yontemde Spex, Gezegen Tipi ya da Atritdr Degirmen kullanilir. Gezegen

tipindeki bir bilyal1 degirmen igerisindeki bilya hareketenin sematik gosterimi Sekil
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3.1°de verilmistir. Bu tip degirmenlerde, kavanozlar hem kendi eksenlerinde hem de
alttaki biiyiik disk yardimiyla daha biiylik capta bir donme islemi yaparlar. Bu sayede
toz, yiiksek basingla, bilyalar ile 6giitiilmiis olur. Ogiitiilen tozlar1 saflastirmak ve
yan {irlinleri ¢6zeltiye alabilmek igin, li¢ islemi uygulanir. Li¢ islemini etkileyen
faktorler ise sunlardir: Asit ¢esidi, li¢ siiresi, li¢ sicakligi, lic konsantrasyonu ve
kati-sivi orani. Bu yoOntem, istenilen mikro yapi1 ve tane boyutunda toz elde
edilebilmesi i¢in nispeten daha avantajli konumdadir (Aynibal, 2009; Suryanarayana,

2001).

&yﬂt'ﬂ}’ Biliim « Destekleme
Diskinin
Hareketi

Merkezkac
Kuvvet

Ogiitiicii Kavanozun Déniisii

Sekil 3.1 : Degirmen igerisindeki bilya hareketinin sematik gosterimi

Mazza ve dig. (1955) yiiksek saflikta amorf bor iiretimini amaglamiglar ve B,O3 ve
Mg tozlarinin bilyali ogiitiiciide karigtirilmas ile rediiksiyon gergeklestirmislerdir.
Daha sonra, HCI ile asitle yedirme (acid digestion) yaparak, suda ¢oziinebilir Mg
olusturulmustur. Filtrasyon isleminden sonra, flotasyon ile kopiige alinabilen
empiiriteler giderilmistir. Elde edilen {iriinle ergimis borik oksit 800°C’de 1-2 saat li¢
islemine tabi tutulmustur. Bu islem sonunda, yiiksek Mg iceren amorf bor elde
edilmistir. Ardindan, kalan borik oksidin giderilmesi i¢in suda li¢ yapilmis ve HCl ile
asitle yedirme islemi gerceklestirilmistir. Sonunda, %95 saflikta elementer bor elde

edilmistir.

Boily ve digerlerinin patentlesmis calismalarina gore (2003), mekanokimyasal
sentezleme yoOntemi ile elementer bor iiretimi gergeklestirilmistir. B,O3, H3BO3 ve
Na,B40O7 bilesiklerinin Mg, Al ve Ca tozlar ile yiiksek enerjili bilyali degirmende

mekanokimyasal ydntemle rediikleme islemi yapilmistir. Uriinden MgO’in
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uzaklastirilmasi i¢in sicak asit li¢i (rediikleyici olarak Mg kullanildiginda HCl ile, Al
kullanildiginda KOH veya NaOH ile, Ca kullanildiginda H,SO, veya HCI ile)
uygulanmistir.  Yontemde kullanilan reaksiyonlardan biri Reaksiyon 3.2° de
gosterilen ile aymidir. Mekanik alasimlama islemi, Spex degirmende 300-1500
devir/dakika hizla gergeklestirilmistir. Bilya-toz agirlik oran1 olarak 1:1 ve 20:1 arasi
oranlar kullanilmistir. Yapilan farkli deneyler sonucunda, %90-95 saflikta elementer

bor iiretimi gergeklestirilmistir.

Mekanokimyasal sentezleme yoOntemi ile elementer bor {iretimini amaglayan bir
yayinda, B,O3’tin Mg ile rediiklenmesi yiiksek enerjili bilyali degirmende 6giitme
islemi ile gergeklestirilmistir (Ricceri ve Matteazzi, 2003). Bilya-toz agirlik orani
olarak 8:1 ve 48:1 arasi degisik oranlar kullanilmis ve her oran i¢in gerekli en az
reaksiyon siiresi belirlenmistir. Biitiin 6giitme islemlerinde stokiyometrik orandan
agirlikca %10 fazla Mg kullanilmigtir. Farkli 6giitme siireleri ile yapilan deneyler
sonrasinda, en iyi sonuglarin diisiik 6giitme siireleri ile alindigi belirlenmistir.
Ogiitme islemlerinden sonra her numuneye 2 M’lik HCI’de lig islemi uygulanmis ve
istenmeyen tirlinler giderilmistir. En verimli sonug, 10 dakika 6gilitme stiresinde 27:1
bilya-toz agirlik orani ile iiretilen iiriiniin li¢ islemine tabi tutulmasi sonras: elde

edilmistir.

Mekanokimyasal sentezleme ile elementer bor {iretimi ile ilgili ulasilabilir

literatiirdeki yayin sayis1 oldukca azdir.

3.3 Ergimis Tuz Elektrolizi ile Uretim

Ergimis tuz elektrolizi ile bor iiretiminde bor tuzlari belirli sicaklik araliklarinda
ergitilerek, ergimis tuz banyosu olusturulur. Bu banyoya uygulanan elektroliz iglemi
sonunda, kullanilan metal ya da karbon katot malzemesi {iistiinde elementer bor

toplanir.

Cooper ve dig. (1951) elektrolitik yoldan bor iiretimi amaciyla, KCl ve KFB,
tuzlarint  650-1000°C sicakliklar1 arasinda ergiterek, ergimis tuz elektrolizi
yontemiyle, demir katot {izerinde elementer bor toplamislar ve patentini almiglardir.

1951 yilinda patentini aldiklar1 bir diger calismada, ayni tuzlan ergittikleri grafit
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potadaki ergimis tuz banyosuna B,03 tozu ekleyerek elektroliz gergeklestirmislerdir.
Molibden katot {izerinde yiiksek safiyette elementer bor elde edilmistir. 1959 yilinda,
ayni tuzlar1 grafit pota i¢cinde 800°C’de ergiterek, saf demir katot iizerinde bor
toplanmas1 amaciyla elektroliz yapmislar ve patentini almislardir. Bu sefer, tuz
banyosunun i¢inden ayr1 deneylerde BCl; ve BF3 gazlarini gegirerek, bor kaynaginin
elektroliz kesilmeden yeniden saglanmasint miimkiin kilmislardir. Katot iizerinde
%99 saflikta bor toplanmistir. 1961 yilinda aldiklar1 patente gore, KBF4 ve B,0O3
tozlarmin grafit pota i¢inde ergitilmesi ile elektroliz islemini ger¢eklestirmislerdir.
Tuz konsantrasyonunu sabit tutmak amaciyla, banyoya periyodik olarak eksik madde
ilavesi yapilmistir. Demir katot {izerinde %98 saflikta elementer bor elde edilmistir

(Cooper ve dig., 1951a, 1951b, 1959, 1961).

Nies ve dig. (1954) almis olduklar1 patentte, B,O3, KCl ve KF tuzlarmin belli
oranlarini (faz diyagramindan yararlanarak) grafit pota i¢inde ergitmislerdir. Belli bir
elektroliz siliresinin sonunda, elektrolit pH’sinin yiikseldigi gozlemlenmis ve
banyonun fazla alkalin olmasinin engellenmesi i¢in HF ve HCI asit gazlar1 banyoya
gonderilmigtir. Elektroliz islemi sonunda katotta %90-97,5 safiyet araliginda

elementer bor toplamay1 basarmislardir.

Stern ve Mckenna (1959) bor karbiir toplanmis grafit pota (anot olarak) iginde,
alkali metal kloriir (KCI, NaCl), alkali metal borfloriir (KBF4, NaBF,, LiBF;) ve
borfloriirleri 375-1000°C arasinda 1sitarak ergimis tuz banyosu olusturmuslar ve
elektroliz islemi sonunda demir katot iizerinde kiigiik kristalin partikiiller halinde
elementer bor toplamislardir. Elektroliz, argon atmosferinde, 2-3 V’luk voltaj
uygulanarak gerceklestirilmistir. Toplanan bor, demir katottan ayrilmis, su ve HCl ile
yikanmistir. Ardindan vakum altinda 35-45°C’de kurutulmus ve %96,3 saflikta

elementer bor elde edilmistir.

Yildiran ve Giiler’in (2006) almis olduklar1 patentte, elektrolitik yoldan amorf ve
kristalin yapida elementer bor iiretimi amaclanmistir. Indiiksiyon bobini iginde
1000°C’ye 1sitilan grafit potada boraks (NayB,O7) ergitilmis ve demir katot

kullanilarak elektroliz yapilmistir.

B,Os; + 3e'=B + BO3~ (3.3)
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Reaksiyon 3.3° de gosterilen katot reaksiyonuna gore, demir katot iizerinde bor
toplanmistir. Katot 70-80°C’de su ile yikanarak bordan ayrilmistir. 8 — 10 A/dm?
akim yogunlugunda calisildiginda %99 safiyette amorf yapida elementer bor elde

edilmistir.

3.4 Gaz Fazdan Rediiksiyon ile Uretim

Yiiksek safiyette elementer bor iiretiminde en basarili sonug, gaz fazindaki bor
bilesiklerinin yiiksek sicaklikta rediiklenmesi ile elde edilmektedir. Bu yontemde,
elektriksel olarak 1sitilmis altlik yiizeyine, bor iceren gaz bilesikleri, rediikleyici bir
gaz ile karistirllarak gonderilir. Bu gaz karigimlarinin sicak yiizeyde girdikleri
reaksiyon sonucu, kizgin yiizey iistiinde elementer bor tozu toplanir. Bu konuda
yapilan calismalar, kizgin metal yiizey iizerinde tozun biriktirilmesi ve partikiil

izerine buhar biriktirme yontemleri ile gerceklestirilmistir.

S6z konusu yontemin prensibi, gazlarin altlik ylizeyinde termal par¢alanmasi sonucu,
reaksiyon sicakligina bagli olarak amorf ya da kristalin yapida saf elementer bor
tiretimine dayanmaktadir. Bu yontem, ileri teknoloji uygulamasi olarak kabul

edilmekte olup, genel olarak bor fiberleri iiretiminde kullanilmaktadir.
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Sekil 3.2 : Bor ve bor karbiir fiberi iiretiminde CVD kolonunun sematik yapist
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Laboratuarlarimizda gergeklestirilen bor fiberi iiretim prosesinde CVD (chemical
vapor deposition-kimyasal buhar biriktirme) kolonunun genel semasi Sekil 3.2°de
verilmistir. Gaz fazdan elementer bor iiretimi ise tamamen ayr1 bir proses dizayni
gerektirmekte olup, borun toplanacagi althik yiizeyinden ayrim islemlerinin

tanimlanmas1 gerekmektedir.

Gaz fazindaki bilesiklerin kullanilmasi ile elementer bor {iretimi gergeklestirilmis en
eski ¢alismalardan biri Weintraub tarafindan (1913) alinmis olan patentte mevcuttur.
Bu ¢alismada, sivi BCls, Hy gazi gecirilen tiip reaktor icine gonderilerek, iki gazin
kontrollii karisimi saglanmis ve bu karisgim silika tiipler vasitasiyla elektrik ark
firmina gonderilmistir. Rediklenmis bor kati partikiilleri, firnin {ifleme
mekanizmalartyla sicak bolgenin disina cikartilarak elde edilmistir. BCl; ve H, gaz
karisimlart  kullanilarak {iretilen elementer bor tozu Reaksiyon 3.4’e¢ gore

gerceklesmektedir.
BCl; + 3/2 H,=B + 3 HCI (3.4)

1951 yilinda alinmis patente gore BCls ve H, gazlarimin belli oranlardaki karigimi,
volfram tel istiine gonderilmis ve yiizeyde bor toplanmistir (Fetterley, 1951). Bir
baska calismada, yine volfram tel tizerinde, ancak farkli gaz bilesigi kullanilarak
elementer bor toplanmustir. Sivi BBr3 iginden, Hy gazi 500 cm®/dk debiyle ve 1 atm
basingta gegirildikten sonra, gaz karisimi (BBr3:H,=8:10 mol orani) 727-1327°C
sicaklik araliginda 1sitilmig volfram tel iistiine gonderilmis olup kristalin bor elde
edilmistir (Talley, 1965).

Stern’in aldig1 patentte (1958), 1050-1150°C’ye 1sitilmis titanyum filaman {istiine
BCl; ve H, gaz karisimlart gonderilerek, ylizeyde kristal bor biriktirilmistir. Yiizeyde
toplanan borun igindeki titanyumun klorlama yontemi ile giderildigi soylenmektedir.
Titanyum kloriiriin ugucu dzelliginden yararlanilarak, 300-400°C’de gergeklestirilen
klorlama islemi sonunda, %95,2°lik borun safiyeti %98,7’ye ¢ikarilmistir. Ancak,
laboratuarda yaptigimiz calismalar gostermektedir ki, 400°C sicaklikta bor tozunun
klorlanmas1 sonucunda BCl; gaz1 elde edilmektedir (Agaogullari ve dig., 2010).
Bunun yaninda, metalik yiizeye tutunan bor tozlarinin, ¢oktiiriildiigii bu ylizeylerden

ayrilamadig bilinmektedir. Nitekim bu 6zelligi, kizgin filaman (hot filament CVD)
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yontemi ile bor fiberlerinin iiretilmesini saglamaktadir. Bu yolla kizgin tel iistiine
doplanan bor tozlari, bu yiizeylere tutunarak fiber yap1 olustururlar. Dolayisiyla, gaz
fazdan elementer bor iiretiminde en 6nemli parametrelerden biri, kullanilacak altlik
yilizeyinin ¢esidi ya da altlik-bor tozlarinin ayirim metotlarinin saptanmasidir. Bu

konu ilerleyen sayfalarda daha ayrintili tartigilacaktir.

Bean ve Medcalf’in (1962) aldiklar1 patentte ise, tantal filaman tistiinde metalik bor
birikmistir. 1000°C’ye 1sitilmis tantal filaman {istline BBrs — H; gaz karisimlari
gonderilerek, yiizeyde a-rombohedral yapida bor sentezlenmistir ve yiizeyden

ayriminin mekanik yolla gerceklestirildigi belirtilmektedir.

1963 yilinda alinan bir diger patentte yiiksek basing firminda karistirilan BCl; ve
B,Hs gazlari reaksiyon tiipline gonderilmistir (Robb, 1963). Reaksiyon tiipii i¢ine
konan tantal tel 950-1000°C’ye 1sitilmis ve istiinde bor toplanmasi amaglanmustir.
Reaksiyon tiipli borosilikat cam malzemeden olup, gazlarin bu ylizeyde tutunmasinin
engellenmesi i¢in, tiip, etrafinda sirkiile edilen su yardimiyla sogutulmustur. Kizgin
tel {istline ¢okertilen borun tiretimi iki yoldan gerceklesmistir: Birincisi, BClz’iin Hp
gaz1 ile indirgenmesi ve ikincisi, BoHg nin parcalanmasi ile. Tantal tel iistiine metalik
bor toplanmis, ¢ikan gazlar reaksiyon kulesinden alinarak kondanse edilmis ve

havaya verilmistir.

Mierzejewska ve Niemyski’nin yapmis olduklar1 yayinda (1966), BClz-H, gaz
karisimi indiiktif 1sitilan kuvars tiiplerin igine yerlestirilmis grafit tiip icine
gonderilmistir. 1000-1600°C sicaklik araliginda 12 saat yapilan deneylerde, altlik
yiizeyinde kristalin bor toplandig1 belirtilmektedir. En uygun bor trikloriir akis debisi
0,5 — 0,7 g/dk olarak belirlenmistir. Ayrica ¢oktiiriilen bor tozlarinin safiyetinin,

direkt olarak, kullanilan bor trikloriir safiyetine bagli oldugunun alt1 ¢izilmektedir.

Kuehl’in (1970) almis oldugu patente gore, BClz ve H; gazlarinin kontrollii
karistirilmasiyla elementer bor iiretimi gergeklestirilmistir. BCl3 gaz1 ve sivi BClz’lin
birlikte bulundugu BCl; gazlastirma tankindan, H, gazi gegirilerek, BCls — H; gaz
karisimi1 bor iiretme reaktoriine (eseksenli tiip reaktor) gonderilmistir. Reaktore
girecek H; gazimin BCl; gazina hacimce orani 1:6 olacak sekilde sistem

ayarlanmistir. Bu oranin saglanmasi i¢in gazlastirma tankinin sicakligi optimum
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degerde tutulurken; BCl3 gazinin basinci, gonderilen Hy gazinin hacmi ayarlanarak
kontrol altinda alinmistir. Bu reaktoriin iginde, elektriksel olarak isitilmis metalik

altlik yiizeyinde elementer bor toplanmistir (reaksiyon sicakligr =700—1400°C).

Donaldsan ve dig.’nin (1973) yapmis oldugu bir ¢alismada, BCl; veya BBr; gazlari
H, veya CHy, ile rediiklenerek bor ve bor karbiir iiretimi gerceklestirilmistir. BBr; ve
BCl; gazlan ile yapilan farkli deneylerde, ayni kosullar altinda BBr3 ile 100°C daha
az sicaklikta galisabildigi gézlemlenmistir. Ancak, BBr3’tin BCl3’e oranla diisiik bor
igerigi, az uguculugu ve yliksek fiyat1 goz oniine alindiginda, bu sicaklik farkinin ¢ok
da 6nemli olmadig1 belirtilmistir. Ho/BClz mol orani 30 oldugu sistemde, 1300°C’de
calisildiginda, bor trikloriiriin %85 verimle elementer bora doniistiigii belirtilmistir.
Deneysel ¢alismalarda indiiksiyon firmni kullanilmig ve grafit, volfram, fused silika,

alumina, nikel ve titanyum olmak iizere farkli altlik malzemeleri denenmistir.

1991 yilinda alinan patentte, akiskan yatakli sistemde kimyasal buhar biriktirme
yontemi ile yiiksek saflikta metalik bor {iretimi amaglanmistir (Allen ve lbrahim,
1991). ByH¢ gaz1 ve H, gazi iginde BioHi4; Hy gazi ile birlikte karigtirilarak
reaksiyon firmimnin alt kismindan verilmis; yukaridan ise 150-200 mikron tane
boyutunda bor tohum partikiilleri gonderilmistir (reaksiyon sicakligi=500—-600°C).
Gonderilen tohum partikiilleri bir nevi buhar tutunma ylizeyi olurken, gazin
tizerlerinde ¢okelmesini saglamak suretiyle, gonderilenden iri metalik bor {iretimine
neden olurlar. Calismada elde edilen metalik borun %99,9995 saflikta oldugu
belirtilmektedir.

Borun hibrit nano yapilarini tliretmeyi hedefleyen bir yayinda, kimyasal buhar
biriktirme yontemi kullanilmistir (Xu ve dig., 2006). 1 mikron kalinliginda silisyum
(Si) substratlar, kuvars reaksiyon tiipiiniin i¢ine yerlestirilerek, {izerine B,Hg ve argon
gaz karistimi gonderilmistir. (LPCVD sisteminde 820 — 890°C sicaklikta ve
~200mTorr basing altinda) Substrat yiizeyinde borun hibrit nano yapilar (tiip, tel ve
partikiil nano yapilar) sentezlenmistir. Bu ¢aligma, hibrit nano bor iiretmeye yonelik
olup, elementer borun dogrudan elde edilmesini icermemektedir; yani bu tezin
calisma konusu ile ayni amaca yonelik degildir. Ancak tutunma yiizeyi olarak
silisyum althik kullamildiginda alinan sonuglarla ilgili verdigi bilgiler agisindan

yardimc1 olmaktadir.
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Yukaridaki bilgiler 1s1¢1nda, bu tez konusu ile dogrudan ilgili olan ¢alisma sayisinin
olduk¢a az oldugu goriilmektedir. Literatiir taramalarinda, BCls-H; gaz karisiminm
kullanan bir¢cok ¢alisma olmasina ragmen, elementer bor kizgin filaman iistiine
toplanmaya ¢alisilmis ancak borun toplandigi ylizeyden ayrim metotlar ile ilgili
tatmin edici bilgiler verilememistir. Kizgin volfram veya herhangi bir metalik tel
tizerinde biriktirilen elementer saf bor, ¢oktiiriildiigli bu ¢ekirdek yiizeylerinden
ayrilamamakta, doplandig1 yar1 iletken ylizeylerinde de ancak ¢ok ince filmler
olusturabilmektedir. Uzerinde ¢oktiiriilebilecegi herhangi bir kizgm levha iizerinde
ise karsiliklt difiizyon nedeniyle safligimi yitirmektedir. Borun ¢oktiiriildiigii bu
yiizeylerden ayrilamamasi ya da safligini yitirmesi sorunu, altlik malzemesi-bor
tozlarinin ayrim metotlarinin saptanmasin1 zorunlu kilmaktadir. Bu agidan, secilen
altlhik malzemesi biiyilk 6nem tasimaktadir. Bu tez calismasinda secilen altlik
malzemesi ile gerceklestirilen deneyler, literatiirde yapilmis olan c¢aligmalarin ilk
Oornegini vermektedir. Ayrica, uygulanacak olan altlilk malzemesi-bor tozu ayirim

metotlar1 ayrintili olarak tanimlanmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Termodinamik incelemeler ve Hammadde Secimi

Literatiir aragtirmasindan elde edilen veriler 15181nda, gaz fazdan rediiksiyon yontemi
ile elementer bor iiretimine yonelik kullanilagelen hammaddeler arasindan, deneysel
calismalarda kullanilmasi en uygun olanlarin se¢imi gergeklestirilmistir. Hammadde
secimi gerceklestirilirken literatiir verilerinden, FactSage™ ve HSC Chemistry™
Ver. 4.1 Simiilasyon programlarindan yararlanilmistir. Kullanilacak hammadde
gazinin analizi i¢in Bruker™ marka Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektroskopi

cihazi kullanilmistir.

Literatiir bilgilerinden de anlagildigi {izere, bor halojeniirlerin hidrojen ile
rediiksiyonu, elementer bor olusturmaktadir. Bor halojeniir — hidrojen

reaksiyonlarinin Gibbs serbest enerji degisimleri Sekil 4.1°deki grafikte verilmistir.
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Sekil 4.1 : Bor halojeniir — hidrojen reaksiyonlarinin Gibbs serbest enerji degisimi

Sekil 4.1 incelendiginde goriilecektir ki, BF3-H, reaksiyonu uygun degildir ¢iinkii bu
reaksiyonun AG degeri 2000°C’nin ¢ok iistiinde negatifi gostermektedir. BBr3 ve Bl

kullanimi, ¢alisma sicakliginin BCls’e oranla daha diisiik olmasini saglayabilir.
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Ancak BCl3’iin  fiziksel ve kimyasal oOzellikleri diger bor halojeniirlerle
karsilastirildiginda, daha iyi sonuglar vermektedir. Bor halojeniirlerin bazi fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri Cizelge 4.1°de verilmistir (Donaldson ve dig., 1973).

Cizelge 4.1 : Bor halojeniirlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Bor Halojentir BCl; BBr; Bl;
Kaynama Noktasi1 (°C) 12,5 91 210
% Agirlikca Bor 9,2 4,3 2,8

Molekiil Agirligr (g) 117,17 | 250,52 | 391,52

BCl3’lin bor igeriginin digerlerine oranla oldukg¢a fazla olmasi bor olusma verimini
arttirirken, hafif olmasi reaksiyon ortaminda daha kolay tasinmasini saglamaktadir.
Ayrica, kaynama noktasinin diisiik olmasi gibi diger oOzellikleri biiylik avantaj
saglamaktadir. BCl3-H, gaz karisimi Reaksiyon 4.1°e¢ gore kizgin yiizey lizerinde

cokerek elementer bor olugturmaktadir.
BC|3(9) + 3/2 Hg(g) = B(k) +3 HC|(g) (4.1)

Reaksiyon 4.1’in sicaklifa gore entalpi ve Gibbs serbest enerji degisimini gosteren
grafik Sekil 4.2°de verilmistir (HSC simiilasyon programi). Deneylerde kullanilacak
olan yiiksek safiyet ticari BCl3 gazinin FTIR spektrumu g¢ekilmis ve Sekil 4.3’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.2 : BCl3-H; sistemi i¢in entalpi ve Gibbs serbest enerji degisimi
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Sekil 4.3 : Ticari Bor trikloriir gazinin FTIR spektrumu

BCl3’lin H; ile termal dissosiasyonuna dayanan kuvars altlik tizerinde elementer bor
coktiirme isleminde, ¢oken borun verimi ve safiyeti kullanilan bor kaynaginin bor
oranina ve safiyetine gore olacaktir. Yani, kullanilan BCl3’iin safiyeti biiyiikk 6nem
tasimaktadir. Deneysel ¢alismalarda %99,999 safiyette BOC™ marka BCl; gazi
kullanilmigtir. Rediikleyici gaz olarak kullanilan hidrojen %99,995 safiyette ve
Linde™ markadir. Deneylerde tasiyici gaz olarak %99,999 safiyette Linde™ marka
argon gazi kullanilmigtir. Hy/Ar hacimce orami 1/1 olarak ayarlanmistir. Ho/BCls
hacimce oranlar ise degisik degerlerde denenmistir. Ayrica, reaksiyon ortamini

temizleme gazi olarak %99,998 safiy ette Linde™ marka azot gazi kullamlnustir.

Yapilan termodinamik incelemelerden, farkli hacimce BCls/H, oranlarindan farkli
miktarlarda HCI, BHCI,, B;Hg gibi ¢esitli bilesiklerin olustugu bilinmektedir. Ayrica,
kullanilan hidrojen oraninin artmasi ile birlikte reaksiyona girmeden ¢ikan hidrojen
oraninda artis gdzlemlenmektedir. Ancak bunun yaninda toplanan bor tozu miktari
H./BCl3 orani yiikseldikge artmaktadir. Bu durum farkli sicakliklarda gergeklestirilen
FaCtSageTNI simiilasyonlarindan gozlemlenmektedir. 1250°C i¢in gergeklestirilen
FaCtSageTNI simiilasyonlarina girilen deneysel verilerden elde edilen sonuglara gore
reaksiyona girmeyen H; ve BCl; ile toplanan bor tozu miktarlarinin degisimi

Sekil 4.4.”de gosterilmistir.
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Sekil 4.4 : BCl; + x H, (x=0,5-5) reaksiyonu i¢in reaksiyona girmeyen
H, ve BClj; ile toplanan bor tozu miktar1 degisimleri
HSC simiilasyon programina goére, Reaksiyon 4.2 ve Reaksiyon 4.3 uyarinca,
1250°C’nin altinda yan reaksiyon flriinii olarak diboran [(BH3), veya BHg] ve
dikloroboran (BHCI,) gazlari ortaya ¢ikmaktadir.

BC|3(9) +3 Hg(g) = BH3(g) +3 HC|(g) (4.2)
BC|3(g) + Hz(g) = BHC|2(g)+ HC|(g) (43)

Bu yan reaksiyon {irtinlerinin olusmast BCl3’lin elementer bora donlisme verimini
olduk¢a diisiirmiiktedir. Bu nedenle, bor veriminin yiikseltilmesinde en 6nemli

parametre BCls/H, mol oraninin optimize edilmesidir.

4.2 Deneysel Sistem Tasarimi

Elementer borun, kuvars reaktor igine yerlestirilip yiiksek sicakliga 1sitilmis kuvars
althk istine gonderilen ve igine argon eklenmis BCls-H, gaz karisgimlarinin
reaksiyonu sonucu toplanmasi amaglanmistir. Kuvars altliklarin 1sitma islemi kizgin
direng teller tarafindan saglanmistir. Kuvars reaktoriin gaz sizdirmazhigi teflon
malzemelerden imal edilmis O6zel kapaklarla saglanmistir. Kuvarslardan bor

ayriminin fiziksel ya da kimyasal yollardan gerceklestirilmesi dngoriilmiistiir.
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Kuvars reaktoriin ¢ikisinda bulunan numune alma septumu vasitasiyla alinan gaz
numuneleri, FTIR cihazinda analiz edilmektedir. Ayrica, kuvars reaktorden g¢ikan

atik gazlar, gaz yikama kulesine baglanarak atmosfere verilmektedir.

Deneysel caligmalarda uygulanan proses akis semasi Sekil 4.5’de verilmistir.

Fiziksel Ayrm

| BCl; Tiipii | | H; Tipii | (Fiziksel Stywma)
| :
Feaksivon Sonrast and
S Kuvars Reaktor |  Kuvarslardan
l_' Gaz Mikseri ] Bor Ayrim1
r
fo. A Kimyasal Ayrm

Tipleri Fj (HE Lich)

Numune
Alma
Sepumu ve
Termometre

Gaz Yikama Eulesi
—  FTIR

Sekil 4.5 : Elementer bor iiretimi proses akis semasi

Elementer bor tozunun gaz fazdan termal dissosiasyon yoluyla {iretimi igin deneysel
sistem tasariminda 6nemli olan parametreler: kuvars reaktoriin tasarimi, gesitli
reaksiyon parametreleri ve kuvars-bor ayrim metotlar1 olarak belirlenmistir.
Deneysel caligmalarda incelenecek parametreleri ayrintili sekilde gosteren sebep —

sonug diyagrami Sekil 4.6’da verilmistir.

| Reaktér Tasarim | | Kuvars — Bor Ayrimi |

Gaz Girig ve Cikisi Kizgin Yiizey Yapigkan — Kompakt

Alani Tabaka

. Maizeme ve
Yerlegsme Diizeni Boyut Segimi Serbest Toz

Kuvars althk
lzolasyon

Malzemeleri

_| Elementer Bor
Tozu Uretimi

piral Direng Teli

B Debi
S Sicakhk

BCl; — H,/ Ar Karigimi

Varyak Transformator
(Sabit amper, degisken voltaj)

Bilesim Safiyet

Reaksiyon Ortam Temizligi

N; ile Siipiirme

| Reaksiyon Parametreleri |

Sekil 4.6 : Elementer bor iiretimi sebep — sonug diyagrami
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4.2.1 Deneylerde Kullanilan Techizat ve Cihazlar

Deneysel sistem tasarimi yapildiktan sonra, deneyler i¢in kullanilmasit en uygun
cthaz ve malzemeler sec¢ilmis ve deney sistemi olusturulmustur. Deneysel
caligmalarda kulanilan hammadde gazi olan bor trikloriiriin toksik gaz olmasi1 (EU
siiflandirmasi: T+) ve hidrojen gazinin da patlayici ve yiiksek uguculugu nedeniyle,

deneyler yiiksek giivenlik 6nlemleri alinarak gergeklestirilmistir.

Deneyler sirasinda solunum sistemini ve viicudu korumak i¢in yanmaz elbise, gaz
gecirimsiz elbise ve harici solunum ekipmanlart kullanilmaktadir. Filtrelerden ¢ikan
temiz havanin aktarildigi solunum ekipmanlar ile ¢alisilmaktadir. Harici soluma
havasi temin cihazlar1 (Jiipiter sitemi) Sekil 4.7°de gosterilmistir. Deney ortaminda
emis fanli baca sistemi bulunmaktadir. Reaksiyon ortamindan ¢ikan atik gazlarin,
dogaya zarar vermeyecek sekilde atmosfere atilmasi i¢in; gazlar, NaOH ¢ozeltisi
kullanilan atik gaz yikama kulesine verilerek havaya salinmaktadir. Atik gaz yikama

kulesi Sekil 4.8’de gdsterilmistir.

Sekil 4.8 : Gaz yikama kulesi
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Kuvars altliklarin sicakligi spiral seklinde sarilmis 1,5 mm’lik Rescal 135 direng
teller yardimiyla saglanmistir. Bu teller sabit amper degisken voltaj varyak
transformator ile 1sitilmaktadir. Varyak transformator (Giris: 220V, Cikis: 250V,
20A) Sekil 4.9’da verilmistir. Varyak transformatdr ile cikilabilecek sicakliklar
1500°C’yi bulmaktadir. 2. Deney diizeneginde kurulan sogutma sisteminde 9006
model Polyscience™ marka -30°C’lik kriyostat kullanilmustir. Kullanilan kriyostatin
fotografi Sekil 4.10°da verilmistir. Deney ortaminin sicakligin1 6lgmek i¢in termo
kuple kullanilmistir. Termokuplede olciilen degerlerin takibi Dewar kabina bagl

dijital multimetre ile saglanmistir.

Sekil 4.9 : Varyak transformator Sekil 4.10 : -30°C’lik kriyostat

Deneylerde kullanilan gazlar (BCls, Hz, N2, Ar), her bir gaz i¢in ayr1 ayr1 kalibre
edilmis kiitlesel akis kontrol cihazlarindan (MFC) gegerek gaz mikseri {initesine
gitmektedirler. BCl3, Hy, N2 ve Ar gazlan igin kiitlesel akis kontrol cihazlar
Sekil 4.11°de gosterilmistir. BClz, N, ve Ar gazlari teflon hortumlar yardimiyla
tasinirken, H, akis kontrol cihazinin giris tarafi igin paslanmaz ¢elik boru

kullanilmistir.

Sekil 4.11 : Kiitlesel akis kontrol cihazlari
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Reaksiyon gazlarinin istenilen oranlarda karigsmasini  ve istenen debiyle
gonderilmesini saglamak icin Aaalborg DFM36 gaz mikseri iinitesi kullanilmistir.
Dijital ayar iinitesi sayesinde, gazlar salinim yapmayan kesin debi degerleri ile
reaksiyon ortamina gonderilebilmektedir. Gaz mikseri tnitesi Sekil 4.12°de

verilmigtir.

Sekil 4.12 : Gaz mikseri tinitesi

Deneylerin sonunda elde edilen tozlarin li¢ islemleri i¢in asit olarak %38-40’lik
Merck™ HF kullamilmustir. Li¢ islemleri Bandelin Sonorex™ marka RK 100 model
ultrasonik banyoda gergeklestirilmistir. 35 kHz’lik frekans yaratabilen bu cihaz ile lig
islemleri kolaylikla yapilabilmistir. Her li¢ isleminde tozlar yikandiktan sonra, siizme
islemi, Filtrak 389 silizge¢ kagitlar1 kullanilarak yapilmistir. Cokeltinin igindeki
stvimin ucurulmasi icin Nuve™ marka FN500 model etiiv kullanilmistir. Sicaklik
aralifi 25-200°C arasinda degisebilen bu cihaz, belirli bir sicakliga sabitlenerek

calismakta ve kurutma islemleri kolaylikla gergeklestirilebilmektedir.

4.2.2 Analizlerde Kullanilan Cihazlar

Deneysel sistem tasariminda da belirtildigi tizere, kuvars reaktoriin c¢ikisina
baglanmis septumluktan alman gaz numuneleri Bruker'™ Alpha-T FTIR cihazi ile
analiz edilmektedir. FTIR cihazi ve 15 ml’lik NaCl pencereli gaz hiicresinin
fotograflar1 Sekil 4.13’de verilmistir. Deneyler sirasinda, reaktor iginde reaksiyona
girmemis fazlarin yaninda (BCls, Hz v.b.), ana reaksiyon firtinleri (HCIl v.b.) ve yan
reaksiyon {riinii olarak olusmasi muhtemel bilesiklerin (B,Hg, BHCI,, B,O,, SiO,
v.b.) analiz edilmesi biiylik 6nem tagimaktadir. Bu amacla, deneyler esnasinda olusan
gazlarin belirlenmesi i¢in, belirli zaman araliklarinda reaksiyon ortamindan Hamilton

igneler vasitasiyla gaz numuneler alinmaktadir.
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Uretilen tozlarin faz analizi i¢in Bruker™™

difraktometre cihazi (Cu Ko = 1.54060 A) kullamlmis olup Sekil 4.14°de fotografi

marka D8 Advance model X-Isinlari

verilmigtir (XRD). Numunelerin analizi, 26=10°-80° 06l¢iim araliginda, 0,02°C/s
tarama adiminda ve 2°C/dk hizla yapilmistir. Numunenin amorf ya da kristal yapida

oldugunun kanitlanmasi yine bu analiz 6l¢iimlerinin sonucunda agiga c¢ikartilmistir.

Sekil 4.13 : FTIR cihazi ve gaz hiicresi Sekil 4.14 : X Isinlar1 difraktometresi

Tozlarm partikiil boyutu ve dagiliminin belirlenmesi Malvern™ marka Mastersizer
2000 lazer sagilimli boyut analizi cihazi ile gergeklestirilmistir (Sekil 4.15). Bu cihaz
yardimiyla 0,02 pm’dan 2000 um’a kadar tiim tozlarin tane boyutlar1 hakkinda bilgi
sahibi olunabilmektedir. Tozlarin mikroyapisal 6zelliklerinin incelenmesi i¢in
Hitachi™ TM 1000 model taramali elektron mikroskobu (SEM) kullamlmistir. Bu
cihazda belli bir bolgedeki EDS analizleri alinarak tozun igerigi hakkinda da bilgi
sahibi  olunabilmektedir. ~ Tanelerin  boyutu, sekli ve tane siirlan
belirlenebilmektedir. Ayrica, tanelerin sekli hakkinda bilgi sahibi olunabilmesi igin
Nikon™ Eclipse L150 optik mikroskop’tan yararlanilmistir. Li¢ sonras elde edilen
¢ozeltinin empiirite analizi i¢in kantitatif kontrollii Perkin Elmer™ marka atomik
absorsiyon spektrofotometresi (AAS) kullanilmigtir (Sekil 4.16). Tozlarin polimorfik
doniistimiinii karakterize etmek igin mikro Raman spektrometresi (Horiba Jobin
Yuon LabRam HR800UV) kullanilmistir. Ayrica, tozlarin termal analizi i¢in TA™
Instruments marka DSC-TGA diferansiyel taramali kalorimetre cihazindan
yararlanilmistir. Bu analizler sayesinde tozlarin 1s1 artisi karsisinda gostermis

olduklar1 enerji degisimlerini grafiksel olarak belirlemek miimkiin olabilmektedir.
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Sekil 4.15 : Partikiil boyutu Sekil 4.16 : Atomik absorsiyon
6l¢iim cihazi spektrofotometresi

4.3 Deney Diizenekleri

Deneysel sistem tasarimi ve kullanilacak cihaz ve malzemeler belirlendikten sonra,
deney diizeneginin kurulmasi asamasina gecilmistir. Bu tez ¢aligmasinda
kullanilmast  planlanan althk malzemesiyle tretim denemesi literatiirde
bahsedilmeyen bir yontem oldugundan, makale ve yaymn bilgileri ¢aligmalara
oldukca az yardimci olmaktadir. Deney sistemi, tamamen 6zgiin ve orijinal bir
tasarim oldugundan, tasarim calismalari deneme-yanilma siireglerini i¢eren zorlu bir

uygulamay1 gerektirmektedir.

1. Deney diizeneginde, 5 cm c¢apli ve 1 m uzunlugunda yatay kuvars reaktor
kullanilmistir. Bu kuvars reaktoriin igine yerlestirilmek iizere 4 adet siitlii kuvars
(milky quartz) tiipler hazirlanmistir. Bu hazirlama islemi, direng tellerinin spiral
haline getirilip siitlii kuvarslarin iglerine yerlestirilmesi suretiyle gergeklestirilmistir.
Tellerin dis uglarma elektrik yaliimini saglamak amaciyla aliimina yalitim
boncuklar1 gegirilmistir. Kuvars tiiplerin icine yerlestirilen spiral direng teller,
reaktoriin uclarinda birlestirilerek varyak transformatér ile glic kaynagina

baglanmistir.

Gaz karisiminin reaksiyonunun gerceklesmesi i¢cin gereken kizgin ylizey, kuvars
tiipler istiinde saglanmistir. Kuvars reaktor i¢ine yerlestirilen 4 adet siitlii kuvarsin
birbirine bakan ylizeylerinde daha fazla sicaklik olusmasi beklenmistir. Kuvars

tiiplerin dairesel yerlesmesi sayesinde genis bir kizgin yiizey alani elde edilebilmistir.

Sekil 4.17(a) ve Sekil 4.17(b)’de 1. Deney diizeneginden goriintiiler verilmistir.

Goriintiiler iizerinde tasarimin 6nemli elemanlart ve boliimleri belirtilmistir.
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sizdirmazlik
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Kuvars tiipler
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yerlestirilmis
spiral direng
teller

Gaz giris
ucu

(b)
Sekil 4.17 : 1. Deney diizeneginden goriintiiler
(a) onden goriiniis, (b) yandan goriiniis
Ik deney calismasinda, oncelikle reaksiyon ortami 1 saat boyunca 1000 ml/dk akis
hiziyla N ile siipiiriilmiistiir. Ardindan teller 1sitilmaya baglanmis ve kizgin kuvars
yiizeyleri elde edilmistir. Ardindan N, gaz1 kesilerek 300 ml/dk akis hiziyla Ar gazi
acilmis ve ardindan 300 ml/dk akis hiziyla H, gazi gonderilmistir. Ancak bu deney
diizeneginde hesaba katilmayan biiyliik bir problem olusmustur. Hidrojen gazi
gonderildikten sonra, sizdirmazligi saglayan teflon kapaklar genleserek, kuvars
reaktoriin iki ucunun kirilmasmma neden olmuslardir. Bunun nedeninin, yiiksek
sicaklikta teflon malzeme-hidrojen arasinda olmasi muhtemel bir reaksiyondan
kaynaklandigr disiiniilmektedir. Boylesi bir reaksiyon, ulagilabilir literatiir

bilgilerinde mevcut degildir. Ayrica, teflon malzemelerin sizdirmaz kapak olarak
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kullanildig1 diger yiiksek sicaklik proseslerinde bir sorun yasamadan sicaklik

1100°C’ye kadar ¢ikabilmistir.

Deney sisteminde olusan bu problem sonunda, yeni bir tasarim gergeklestirilmis ve

teflon malzemelerin sogutulmasi ile sorunun giderilebilecegi ongdriilmiistiir.

2. Deney diizeneginde teflon kapaklarin sogutma isleminin bakir borulardan gecirilen
soguk su ile saglanmasi amaglanmistir. Bu amacla, 6zel bir tasarimla yeni imal
ettirilen kapaklar bakir boru ile sarilmustir. Iginden kriyostat ile sogutulan suyun
gecirilmesi  suretiyle sogutmanin  saglandigi teflon kapaklarin  goriintiisii
Sekil 4.18’de verilmistir. Deneyler sirasinda, kriyostat 3°C’ye sabitlenerek sogutma

islemi gerceklestirilmistir.

I¢inden su
gegirilen bakir
borular

Gaz giris
ucu

Kriyostattan su
tagiyan polietilen
hortum

Sekil 4.18 : Bakir boru ile su sogutmali teflon kapaklar

Bakir boru ile su sogutmali teflon kapaklar, kuvars tiipe distan gegecek sekilde
yerlestirilmistir. Bu deney sisteminde, BClz’iin termal dissosiasyonunun distan
kizgin telle 1sitilan kuvars tiip igerisinde gergeklestirilmesi amaglanmigtir. Yani,
borun ¢oktiiriilecegi ylizey olarak Kuvars tiipiin i¢ kismi kullanilmistir. Ayrica, kizgin
tellerin karsisina 1s1 yalittimii ve sicaklifin yansimasini saglamasi i¢in sindenyo
plakalardan imal edilmis sindenyo diskler yerlestirilmistir. Sekil 4.19’da 2. Deney

diizeneginden bir goriiniim verilmistir.
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K ti
Spiral direng tel

Sekil 4.19 : 2. Deney diizeneginden bir goriiniim

Kapaklarin kuvars tiipiin iki tarafina da yerlestirilmesiyle kuvars reaksiyon tiipii
Sekil 4.20°deki halini almistir. Spiral direng tellerin iistii kuvars tiip ile kapatilmis ve

bu sistemin iistiine de aliiminyum boru (bakir boru ile su sogutmali) yerlestirilmistir.

Sekil 4.20 : Direng tel ile sarilmis kuvars reaksiyon tlipii

Aliiminyum boru ile tellerin verdigi 1sinin yansitilmasit ve igteki kuvars tiip
yiizeyinde yogun bir sicakligin yaratilmasi amaglanmistir. Ayrica, aliminyum boru
sayesinde kuvars tiipiin spiral tel ile sarili olan reaksiyon yiizeyi boyunca sabit bir
sicaklik bolgesi yaratilmistir. Boylece BCls’lin kizgin kuvars yiizeyinde termal

ayrismas1 homojen olarak gergeklestirilebilmektedir.
Sekil 4.21(a) ve (b)’de 2. Deney diizeneginin genel goriiniimleri verilmistir. Gaz giris
ucu cam borusu teflon hortumlar ile gaz mikserine baglanmistir. Gaz mikserinden,

gazlar belli oranlarda karigtirilarak kuvars tiipiin ig¢ine gonderilmektedir. Gaz

mikserine gazlar, her bir gaz icin ayr1 kalibre edilmis kiitlesel akis kontrol
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cihazlarindan gegerek gelmektedirler. Gaz ¢ikis ucu ise 1. Deney diizenegindeki gibi

numune alma septumuna baglanmaktadir.

I¢inden su
gegirilen bakir

borular h

Su tastyan
hortumlar

B -——g-_—?/ m——

Kriyostat

| Numune alma
septumu

Gaz
mikseri
(b)

Sekil 4.21 : 2. Deney diizeneginin genel goriiniimleri

40



Deney sirasinda septumluktan 10 dakika araliklarla 2,5 mI’lik igneler vasitasiyla gaz
numune alinarak 15 ml’lik gaz hiicresine doldurulmakta ve FTIR cihazinin gaz
hiicresi boliimiine yerlestirilerek analizi gercgeklestirilmektedir. Gaz hiicresine
kullanilmadan once vakumlama-N;, gazi1 verme ile temizleme-vakumlama islemleri
sirasiyla uygulanmaktadir. Numune alma septumundan ¢ikan atik gazlar, gaz yikama
kulesine gonderilmektedir. Spiral direng tellerin 1sitilmasi 1. Deney diizeneginde

oldugu gibi varyak transformat6r yardimiyla saglanmaktadir.

Deneysel c¢alismalarda, BCls/H, gaz karisim oranlari ve reaksiyon sicakligi
parametreleri incelenmistir. Varyak transformator ile 115-155 V gerilim araliginda
ve 8,2-10,93 A akim arahiginda c¢alisilmistir. Deneyler kuvars altlik yiizeyinde
reaksiyon sicakliginin 900-1100°C oldugu araliklarda gergeklestirilmistir. Istenen
gaz karigim oranlar1 ve debileri gaz mikseri tinitesi ile saglanmistir. Ho/Ar gazlarinin
hacimce karigim orani 1/1 olarak ayarlanmistir. BCl3/H, gaz karisim oranlari olarak
1/2 ve 1/4 kullanilmigtir. BCls/H, gaz karigim orani 1/2 kullanildigr durumda, BCls,
H, ve Ar gaz debileri sirastyla 110 ml/dk, 200 ml/dk ve 200 ml/dk olarak; BCls/H;
gaz orani 1/4 kullanildig1 durumda BCls, Hz ve Ar gaz debileri sirasiyla 110 ml/dk,
400 ml/dk ve 400 ml/dk olarak ayarlanmigtir. Her deneyde reaksiyon ortami 3000
ml/dk N; ile 1,5 saat temizlenmistir ve deneyler 50-70 dk araliginda siirelerle

gerceklestirilmistir.

Deneylerin sonunda elde edilen tozlar, 4 M’lik HF’de 1:10 kati1 sivi orani ile
ultrasonik banyoda 15 dakika li¢ islemine tabi tutulmustur. Yikama ve siizme
islemlerinden sonra, 120°C’lik etiivde 12 saat kurutulmustur. Elde edilen tozlarin

tiimiine ayrintili karakterizasyon iglemleri uygulanmstir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELEMELER

1. Deney diizenegi kurulduktan sonra gergeklestirilen ilk deneyde yasanan sorun,
yeni bir tasarimi zorunlu kilmistir. Gaz fazdan elementer bor {iretimi i¢in kurulmaya
calisilan bu deney sistemi tamamen Ozgiin bir tasarim oldugundan, calismalar
deneme-yanilma siireclerini igeren zorlu bir uygulamay1 gerektirmektedir. Hidrojen
gaz1 gonderildikten sonra, sizdirmazligi saglayan teflon kapaklarin  genleserek
kirilmasi, teflon malzeme-hidrojen arasinda olmasi muhtemel bir reaksiyondan
kaynaklanmaktadir. Ulagilabilir literatiirde bu konuyla ilgili bilgiye rastlanmamustir.
Nitekim yapilan daha oOnceki c¢aligmalarda 1100°C sicakliklarda sizdirmaz kapak
olarak teflon malzeme kullanilmistir ve her hangi bir sorun yaganmamistir. Teflon
malzeme se¢iminin en biiyiik nedeni, BCl3 gazi ile ¢alismaya uygunlugudur. Konu
ile ilgili literatiirde, deney sistemleri hakkinda ¢ok sinirlt bilgi oldugundan; ilk deney,
gazlarin ve deney diizeneginin proses sirasindaki davraniglari hakkinda bilgi sahibi
olunmasi agisindan yarar saglamistir. Tasarlanan 2. Deney diizeneginde teflon

malzemelerin sogutulmasi ile bu sorun giderilmistir.

2. Deney diizeneginde yapilan tiim deneyler sonunda termal dissosiasyon yontemi ile
gaz fazdan, kizgin kuvars altlik yiizeyinde elementer borun sentezlenebilir oldugu
kanitlanmistir. Bu tez ¢aligmasi, literatiirde borun ¢oktiiriildiigii yiizey olarak kuvars
althgm kullanildigr ¢alismalarin ilki olup altlik-toz ayrimi sorununa ¢6ziim

getirmektedir.

Sekil 5.1°de kuvars yiizeyinde toplanan bor, deney sisteminin heniiz iginde iken
gosterilmistir. Sekil 5.1.(a)’da kuvars tiipiin i¢ yiizeyinde toplanmis olan borun distan
goriintiisii  verilmistir. Kuvars ylizeyinde gelisen bor katmanlari, kuvars tiip
icerisinden boru formunda (Sekil 5.1(b)) disariya siyrilarak alinabilmektedir. Bu
taban katmani lizerindeki elementer bor, kismen graniiler kismen de gevrek pulsu

yapida toz halinde olusmaktadir.
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Kuvars yiizeyinde
gelisen bor katmani

Kuvars tiip kesidini dolduran
elementer bor tozu

(b)
Sekil 5.1 : 1100°C sicaklikta BCl3/H,=1/4 mol orani ile gergeklestirilen

deneyin sonunda kuvars yiizeyinde toplanan bor (a) kuvars tiiptin
gaz girisine yakin kismi, (b) kuvars tiipiin i¢ kismi

Literatiir aragtirmalarinda da belirtildigi gibi, gaz fazdan rediiksiyon ile elementer bor
tiretimindeki en biiyiik sorun, altlik-toz arasinda olusan reaksiyon ve etkilesimlerden
kaynakli ayrim sorunudur. Tarafimizdan yapilan deneysel c¢alismalarda elde edilen
bilgiler, kuvars altlik {izerine borun c¢oktiiriilmesinde, bu dezavantajin ortadan
kalktigim1 ve ilk olusan bor katmaninin kabuk seklinde althk yiizeyinden
styrilabildigini gostermektedir. Bu da, higbir ek uygulamaya gerek kalmadan,
elementer bor tozlarinin kuvars ylizeyinden kolayca elde edilebildigini

gostermektedir.
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Deneysel calismalarda, numune alma septumundan alinan gazlar gaz hiicresine
konarak, FTIR cihazinda analiz edilmislerdir. FTIR spektrumlarindaki piklerin
belirlenilmesinde ticari gazlarin orijinal piklerinden ve literatiir bilgilerinden
yararlanilmistir (Url-6; Firat, 2004). Sekil 5.2 temel reaktan ve temel reaksiyon
tirtinleri olan saf BClz ve saf HCI gazlariin FTIR piklerini gostermektedir. Deneyler

sirasinda olusan egzost gazlarin karakterizasyonunda bu piklerden yararlanilmistir.

o
o A JJ\}LL) Lo
Saf HC1
AR AU AL
T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayzsi (1/cm)

Sekil 5.2 : Ticari BClz ve HCI gazlarina ait FTIR spektrumlari

Sekil 5.3°de 900°C sicaklikta BCls/H,=1/2 mol orami1 kullanilarak 60 dk siiresince
yapilan deneyde acifa ¢ikan gazlarin temel bilesenleri verilmistir. Deneyin ilk 10
dakikasinda (t=10 dKk) heniiz reaksiyona girmemis BClz gazi goriilmektedir. Bu pikin
varlig1 kuvars yiizeyinde heterojen bor ¢ekirdeklesmesinin bir tiir kinetik engelle
karsilastigin1 diistindiirmektedir. Ancak bu pikler ilerleyen dakikalarda kiigiilmekte
ve 60 dk sonunda tiimiiyle kaybolmaktadir (t=60 dk). Bu olaya paralel bir baska
gelisme ise H3BOj3 piklerinin giderek biiylimesidir. Buna getirebildigimiz yorum ise
reaksiyon ortaminda nem oraninin artmasi yoniindedir. Reaksiyon tiipiliniin ¢ikis
ucunda ve gaz aritma sistemine giden teflon hatlarda beyaz borik asit ¢okeltilerinin
goriilmesi bu yorumu hakli kilmaktadir. Normalde oda sicakligindaki analiz
kosullarinda borik asidin buharlagsmis olma sansi1 yoktur. Ancak gaz numunesinin
enjektore almmast ve FTIR gaz hiicresine enjekte edilmesi sirasinda, gazlarla
tasinmig c¢ok ince borik asit partikiillerinin gaz gibi davrandigi ve pik verdigi

distiniilmektedir.
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Sekil 5.3 : 900°C’de BCl3/H,=1/2 mol orani ile gergeklestirilen
deney sirasinda olusan tiriinlere ait FTIR pikleri

Gaz bilesenleri arasinda yer alan HCI gazina ait pikler, BCl3’lin elementer bor’a
rediiklendigini gosteren en kuvvetli kanittir (Bkz. Reaksiyon 4.1). SiCl, bileseninin
oda sicakligindaki FTIR gaz hiicresinde saptanmis olmasi oldukc¢a ilgingtir. Bu
bilesik, -68°C ile +57°C arasinda sividir. SiCls’in oda sicakliginda gaz olarak
bulunabilmesi ancak diger gazlar tarafindan siipiiriilerek gaz fazina ge¢mesiyle
miimkiindiir. Kuvars yilizeyinden pargalarin elementer bor tarafindan, rediiklenmis
olmas1 muhtemeldir. Elementer bor ve silisyum dioksit (kuvars) yiiksek sicakliklarda
5.1 numarali reaksiyonu vermektedir. Bu da SiCl,’iin, rediiklenmis olan kuvarsa ait
silisyumun HCI gazi1 ile reaksiyona girmesi sonucu olustugunu diisiindiirmektedir.
Nitekim, Reaksiyon 5.2’nin serbest enerji degisimi 900-1100°C sicakliklar1 arasinda

negatifi gostermektedir.
2 B(k) + SiO, K = B,0, @t Si (K) (51)
Sigy + 4 HCl(g) = SiClyg) + 2 Hy() (5.2)

Reaksiyon 4.2 ve Reaksiyon 4.3 uyarinca, yan reaksiyon iiriinii olarak 1250°C’nin
altinda ortaya ¢ikan diboran [(BH3), veya B,Hs] ve dikloroboran (BHCI,) gazlar1 da
FTIR spektrumunda goriilmektedir. Bu iirlinlerin olusumunun BCl3’{in bora doniisme
verimini oldukga fazla etkiledigi literatiir arastirmalarinda belirtilmisti. Ancak, Sekil

5.3’den de goriildiigii lizere bu yan iriinlerin pikleri olduk¢a diigiiktiir. Bu sistemde
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bunlardan daha fazla verimin diismesine neden olan etken nemden kaynakli H3BO3

olusumudur.

Sekil 5.4’de 1100°C sicaklikta BCls/H,=1/2 mol orami kullanilarak 70 dk siiresince
yapilan deneyde agiga c¢ikan gazlarin temel bilesenleri verilmistir. Sekil 5.3’deki
piklerle karsilastirildiginda, nem oraninin (dolayistyla borik asit olusum oraninin)
daha diisiik olmasi karsiliginda, serbest (kullanilmamig) BCl; gazi ilerleyen
reaksiyon siiresi i¢inde tlimiiyle kaybolmamaktadir. Bu, kullanilan Hy’nin BCls’lin
tamamini rediiklemeye yetmedigini gostermektedir. Hy gazinin azhifi, reaksiyona

girmeden ¢ikan BCl3’iin olusmasina neden olmaktadir.

: § B8 #ig 828
| I
BClL
H3BOs HsBOs
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Dalga Sayis: (t/em)

Sekil 5.4 : 1100°C’de BCl3/H,=1/2 mol orani ile gergeklestirilen
deney sirasinda olusan iiriinlere ait FTIR pikleri

Sekil 5.5’de 1100°C sicaklikta BCl3/H,=1/4 mol orami kullanilarak 50 dk siiresince
yapilan deneyde aciga c¢ikan gazlarin temel bilesenleri verilmistir. FTIR piklerinde
serbest BCl3’lin goriilmemesi BCl3/H,=1/2 oraninin 1/4’e diisiiriilmesiyle elementer
bor olusumunun daha yiiksek verimle gergeklestigini ortaya koymaktadir. SiCls

pikinin deney sonunda ani yiikselmesine iligkin ac¢iklama bulunamamastir.

Sekil 5.6’da 1000°C sicaklikta BCls/H,=1/4 mol orami kullanilarak 60 dk siiresince
yapilan deneyde agiga ¢ikan gazlarin temel bilesenleri verilmistir. Bu piklerde de

kullanilmamis serbest BClz goriillmemektedir.

H3BO3 ve SiCly pikleri, siddetlerinde fark olsa bile, tim deneylerde ortak olarak
ortaya ¢ikan tUriinlerdir. Bunun agiklamasi i¢in Sekil 5.3 {izerine yapilan yorum tiim

deney kosullarinda gegerlidir.
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Sekil 5.5 : 1100°C’de BCl3/H,=1/4 mol orani ile gergeklestirilen
deney sirasinda olusan iiriinlere ait FTIR pikleri
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Sekil 5.6 : 1000°C’de BCl3/H,=1/4 mol orani ile gergeklestirilen
deney sirasinda olusan iiriinlere ait FTIR pikleri

Farkli sicakliklarda gergeklestirilen deneylerde, kuvars tiipiin i¢ ylizeyinde mat veya
parlak bor katmanlar1 olusmaktadir. Bu bor katmanlar1 boylu boyunca kuvars tiipiin
i¢ ylizeyini kaplamakta olup tiip seklinde disariya alinabilmektedir ve yaklagik
30 um kalinligindadir. Bu katmanlar bu kalinliga ulastiktan sonra, deneylerin onuncu
dakikasindan itibaren, iizerlerinde kiiresel ya da pulsu yapida bor taneleri olusmaya

baslamaktadir. Elde edilen bor katmanlarina ve kiiresel taneli bor tozlarina ayr1 ayri

ve/veya birlikte XRD analizleri yapilmistir.
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Sekil 5.7(a)-(c)’de 900°C sicaklikta BCls/Hp,=1/2 orami ile 60 dk siiresince
gerceklestirilen deneye ait XRD paternleri verilmektedir. Sekil 5.7(a)’da kuvars
ylizeyinde gelisen bor katmanmin XRD paterni goriilmektedir. Bu paternde, bor
(ICDD Kart No: 072-4922, Bravais kafesi: basit rombohedral, a=b=4.9075 A,
c=12.5590 A) ve SiO, (ICDD Kart No: 082-1559, Bravais kafesi: taban merkezli
ortorombik, a=7.4953 A, b=8.6203 A, c¢=4.7305 A) fazlari mevcuttur.
Sekil 5.7(b)’de, bor katmaninin lizerine tutunmus olan kiiresel taneli ve pulsu bor
tozlarmin XRD paterni verilmektedir. Sekil 5.7(a) ve Sekil 5.7(b) karsilastirildiginda,
alttaki bor katmaninin bor piklerinin daha diisiik siddete sahip oldugu goriilmektedir.

Kiiresel taneli ve pulsu bor tozlari1 daha az miktarda SiO, fazi1 icermektedir.

B Bor- 72-4922 ® SiO, n W Bor - 72-4922 () Si()z
- 2
— n
3 >
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®
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@ (b)

W Bor - 72-4922
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(c)
Sekil 5.7 : 900°C’de BCI3/H,= 1/2 orani ile gergeklestirilen deneye ait XRD

paternleri (a) kuvars yilizeyinde gelisen bor katmani, (b) kiiresel
taneli bor tozlari, (¢c) HF li¢i sonrasi kiiresel taneli bor tozlari
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Sekil 5.7(c) kiiresel taneli bor tozlarmin HF li¢i sonrasindaki XRD paternini
gostermektedir. Li¢ sonrasinda elde edilen yapt SiO, fazindan arindirilmig saf bor
tozudur. Bu sekilden de goriilecegi tizere 72-4922 ICDD Kkart numarasma sahip
borun biitiin pikleri, iliretilen tozun pikleri ile tam olarak oturmaktadir. Bu borun
kafes  parametrelerii, XRD  cihazimin  kiitiiphanesinde, a=4.9075 A,
¢=12.5590 A olarak verilmekte olup, bu borun basit rombohedral Bravais kafesine
sahip oldugu belirtilmektedir. Ulasilabilir literatiirde verilen bilgilere gore,
o-rombohedral borun kafes parametreleri a=4,9179 A ve c=12,58 A olarak
belirtilmektedir (Will ve dig., 2001). Bu tez ¢alismasinin genel bilgiler boliimiinde
borun kristalizasyon mekanizmasi ile ilgili veriler bilgilerden de bilindigi iizere,
amorf bor yaklasik 800°C’nin tizerinde a-rombohedral bora doniismektedir. Bunlarin
sonucunda, 900°C’de {iretilmis olan borun a-rombohedral kristal yapisina sahip

oldugu kesin olarak belirtilebilir.

Sekil 5.8(a)-(d)’de ise 1100°C sicaklikta BCls/Hy=1/2 orani ile 70 dk siiresince
gerceklestirilen deneye ait XRD paternleri bulunmaktadir. Sekil 5.8(a)’da kuvars
yiizeyinde gelisen bor katmani ile kiiresel taneli bor tozlarina ait XRD paterni
verilmektedir. Bu yap, iki farkli bor fazi (ICDD Kart No: 072-4922, Bravais kafesi:
basit rombohedral, a=b=4.9075 A, c=12.5590 A ve ICDD Kart No: 031-0207,
Bravais kafesi: basit rombohedral, a=b=10.925 A, ¢=23.814 A) icermektedir.
Sekil 5.8(b)’de ise sadece kuvars yiizeyinde gelisen bor katmanina ait XRD paterni
verilmistir. Sekil 5.7(a)’da bulunan iki farkli bor fazina ilaveten tiglincii bir bor fazi
(ICDD Kart No: 065-2859, Bravais kafesi: basit tetragonal, a=b=8.80 A, ¢=5.05 A)
aciga ¢ikmaktadir. Tetragonal fazin altlik yiizeyinde olusmasi, ilk ¢okelme anindaki
kinetik faktorlere baglanabilir. Nitekim tanelerin toparlanma evresi gectikten ve
kiiresel taneli tozlar olustuktan sonra, tetragonal faz tamamen yok olmustur. Sekil
5.8(c)’de kiiresel taneli ve pulsu bor tozlarmin XRD paterni verilmektedir. Bu yap1
ise, yine iki farkli bor fazim1 (ICDD Kart No: 031-0207, Bravais kafesi: basit
rombohedral, a=b=10.925 A, ¢=23.814 A ve ICDD Kart No: 071-0157, Bravais
kafesi: basit rombohedral, a=b=10.9251 A, ¢=23.8143 A) icermektedir.
Sekil 5.8(d)’de ise HF ligi sonrasi kiiresel taneli bor tozlarmin XRD paterni
gosterilmistir; Sekil 5.8(c) ile aynmi bor fazlarim1 igermektedir, tek fark pik

siddetlerinin artmis olmasidir.
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Sekil 5.8 : 1100°C’de BCls/H,= 1/2 orani ile gergeklestirilen deneye ait XRD
paternleri (a) kuvars yilizeyinde gelisen bor katmant ile birlikte kiiresel
taneli bor tozlari, (b) kuvars yiizeyinde gelisen bor katmani, (c) kiiresel
taneli bor tozlari, (d) HF li¢i sonrasi kiiresel taneli bor tozlar

Literatiirde, p-rombohedral borun kafes parametreleri a=10,9251 A ve ¢=23,8143 A
olarak verilmektedir (Callmer, 1982). Diger bir makalede, tetragonal borun kafes
parametreleri a=8,74 A ve ¢=5,068 A olarak verilirken; B-rombohedral borun kafes
parametreleri a=10,944 A ve ¢=23,811 A olarak belirtilmektedir (Hoard ve dig.,
1959). Xu ve digerlerinin (2004) yaptiklar1 bir calismada a-tetragonal bor
sentezlenmistir ve borun kafes parametreleri a=8,79 A ve ¢=5,09 A olarak

verilmistir.

Sekil 5.8(d)’de iiretilen borun kafes parametreleri, a=10,925 A ve ¢=23,814 A’dur.
Buradan da 1100°C’de iiretilen borun B-rombohedral kristal yapisina sahip oldugu
anlagilmaktadir. Sekil 5.8(b)’de goriilen 65-2859 ICDD kart numarali tetragonal

borun ise, diisiik yiizey enerjisinden kaynakli sadece kuvars ylizeyinde gelisen bor

51



katmaninda goriildiigii diistiniilmektedir (Hayami ve dig., 2007). Sekil 5.8(a)’da
72-4922 ICDD kart numarasi ile gosterilen borun a-rombohedral bor oldugu
kanitlanmistir. a-rombohedral borun kuvars yiizeyinde gelisen bor katmaninda
baslangigta olustugu ancak p-rombohedral borun piklerinin (ICDD Kart No:
31-0207) baskin geldigi goriilmektedir. Teorik olarak [B-rombohedral borun
1300°C’nin tizerinde olustugu bilinse de, yapilan bir¢ok ¢alismada 1100°C sicaklikta
bu yap1 elde edilebilmistir (Shalamberidze ve dig., 2000). Bu tamamen kullanilan
yonteme, ortam kosullarima ve cesitli deneysel parametrelere gore degisiklik

gostermektedir.

Sekil 5.9(a)-(b) 1000°C sicaklikta BCls/H,=1/4 orami ile 60 dk siiresince
gerceklestirilen deneye ait XRD paternlerini gdstermektedir. Sekil 5.9(a)’da kuvars
yiizeyinde gelisen bor katmani ile birlikte kiiresel taneli bor tozlarinin ve
Sekil 5.9(b)’de HF li¢i sonrasi bor tozlarmin XRD paternleri verilmektedir. Lig
islemi Oncesi ve sonrasinda elde edilen iiriin hemen hemen ayni olup, ti¢ farkli bor
faz1 (ICDD Kart No: 031-0207, Bravais kafesi: basit rombohedral, a=b=10.925 A,
c=23.814 A; ICDD Kart No: 071-0157, Bravais kafesi: basit rombohedral,
a=b=10.9251 A, ¢=23.8143 A; ICDD Kart No: 072-4922, Bravais kafesi: basit
rombohedral, a=b=4.9075 A, ¢=12.5590 A) icermektedir.
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Sekil 5.9 : 1000°C sicaklikta BCl3/H,=1/4 orani ile gergeklestirilen deneye
ait XRD paternleri (a) kuvars yiizeyinde gelisen bor katmani
ile birlikte kiiresel taneli bor tozlari, (b) HF ligi sonrasi

Sekil 5.9(b)’den de goriilecegi tizere, bor tozlarmin iginde a (B-72-4922) ve
B-rombohedral (B-31-0207) yapisi bir arada bulunmaktadir. Bu da 1000°C sicaklikta
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tiretilen tozun polikristalin bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Bu toz, 900°C

ve 1100°C sicakliklarda iiretilen bor tozlar1 arasinda adeta bir gecis niteligindedir.

Sekil 5.10(a)-(b)’de 1100°C sicaklikta BCl3/H,=1/4 orami ile 50 dk siiresince
gergeklestirilen deneye ait XRD paternleri, sirasiyla kuvars ylizeyinde gelisen bor
katmani ve kiiresel taneli ve pulsu bor tozlar1 olmak iizere gosterilmistir. Bor
katmanina ait pikler, kiiresel ve pulsu bor tozlarina ait piklerden farkli goriinmekte
olup, borun a ve B-rombohedral yapilarini icermektedir. Sekil 5.8(c) ile Sekil 5.10(b)
birbiri ile karsilastirildiginda, BClz/H, oraninin degistirilmesinin, kiiresel taneli ve
pulsu bor tozlarinin kafes yapisi iizerinde etkili olmadig1 da anlagilmaktadir. 1100°C

sicaklikta tiretilen kiiresel bor taneciklerinin tiimii B-rombohedral bor yapisindadir.
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Sekil 5.10 : 1100°C sicaklikta BClz/H,=1/4 orani ile
gerceklestirilen deneye ait XRD paternleri
(a) kuvars ylizeyinde gelisen bor katmant,
(b) kiiresel taneli bor tozlar

Sekil 5.11°de ticari ve laboratuar tiretimi bor tozlarinin karsilastirilmasina ait XRD
paternleri bulunmaktadir. Sekil 5.11(a)’da goriilen 1100°C sicaklikta BCls/Hp=1/2
orani ile 70 dk siiresince gergeklestirilen deney ve li¢ sonrasi elde edilen bor
tozlarina ait XRD paterninin Sekil 5.11(b)’de verilen ve ABCR firmasindan alinan
AB114507 kodlu %95-97 safiyetindeki ticari bor tozuna ait XRD paterni ile hemen
hemen ayni oldugu anlasilmaktadir. Bu karsilagtirma, deneylerden elde edilen
tirtinlerin kalitesinin bir ispat1 olarak goriilmektedir. XRD sonuglarindan, elde edilen

tozlarin farkl kristal yapilarina sahip elementer bor olduklar1 kanitlanmstir.
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Sekil 5.11 : Ticari ve laboratuar tiretimi bor tozlarinin
karsilastirilmasina ait XRD paternleri

XRD analizi sonuglarinda, 1100°C sicaklikta iiretilen bor tozlarinin 3-rombohedral
yapida oldugu soylenmisti. Sekil 5.12°de 1100°C sicaklikta BCls/H,=1/2 orani ile
gerceklestirilen deneye ait tozlarin Raman spektrumu verilmistir. Literatiirdeki
verilere gore, a-rombohedral bor yaklasik 800 cm™ ve 900 cm™ Raman kaymalarinda

! Raman

siddetli pik vermektedir. B-rombohedral borun ise yaklasik 800 cm’
kaymasinda siddetli piki bulunmaktadir (Zarechnaya ve dig., 2008; Zarechnaya ve
dig., 2009; Werheit ve dig., 1999). Bu bilgiler 1s181inda, Sekil 5.12’de verilen Raman
spektrumunun B-rombohedral bora ait oldugu yorumu yapilabilmektedir. Ayrica, bu
spektrum Werheit ve dig.’nin 2010 yilinda yaptiklar1 “Raman effect in icosahedral
boron-rich solids” isimli ¢alismada Raman kaymasi verilen B-rombohedral bor ile

karsilastirilmistir.

Siddet (a.u)

v T v T
600 800 1000
Dalga Sayist (em™)

Sekil 5.12 : 1100°C sicaklikta iiretilen toza ait Raman spektrumu
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Bu ¢aligmalarin yanisira, Shalamberidze ve dig.’nin (2000) yaptiklar bir ¢alismada,
a ve P-rombohedral borun XRD pik karakteristikleri verilmistir. Deneysel veri
sonuglari, bu makaledeki XRD paternleri ile karsilastirildiginda; sunulan bu tez
cercevesinde gercgeklestirilen ¢alismalarda, a ve P-rombohedral bor tozlarinin
karakteristik piklerinin belirgin bir sekilde elde edilebildigi goriilmektedir. Daha
once belirtildigi {izere, iretilmis olan o-rombohedral borun XRD paterni
Sekil 5.7(c)’de ve B-rombohedral borun XRD paterni Sekil 5.8(d) ve Sekil 5.10(b)’de
verilmistir. Ayrica, Sekil 5.9(b)’de polikristalin yapida elementer bor tozlarinin XRD

paternleri bulunmaktadir.

Cizelge 5.1°de farkli sicakliklarda iiretilmis olan bor tozlarinin kristal yapilari
Ozetlenmigtir. Altlik ylizeyine gerceklesen baslangictaki “agir saldir” (heavy attack)
borun hangi kristal yapisinda olusacagini etkiler. Bu ilk toplanma aninda, kullanilan
cogu altlik malzemesi (volfram, titanyum vb.) boriir olusumuna neden olur. Devam
eden c¢okelmelerle birlikte, faz degisimi olmazsa, kristal biiyiime mekanizmasinin
“toparlanma” evresi ile birlikte tek kristalin yapida bor tozlar1 olusur. Bunlarin
yaninda, farkli altlik malzemeleri, kristal yapilarinin olusma sicakligini degistirir.
Teorik olarak B-rombohedral bor 1300°C sicakligin iistiinde kararli iken, tamamen
kinetik faktorlerden dolay1 1100°C sicakliklarda elde edilebilmektedir (Hoard, 1961).
Ayni sekilde, kullanilan altlik malzemesine bagl olarak a-rombohedral ve tetragonal
bor yapilarinin daha diisiik sicakliklarda elde edilebilirligi ispatlanmistir (Hoard,
1961). Bu tez ¢alismasinda kullanilan kuvars altlikta boriir olusumu gibi bir sorun
olmamigtir. Yalnizca iiretilen toz, kuvarstan rediiklenen Si ile kirlenmistir. Bu
kirlenme de HF lici ile kolaylikla giderilmistir. Ayrica, kuvars altlik kullaniminin
B-rombohedral borun olusma sicakligimi 1100°C’ye kadar indirdigi kanitlanmistir

(Bknz. Cizelge 5.1).

Cizelge 5.1 : Farkli sicakliklarda iiretilmis bor tozlarinin kristal yapilar

Slc:l{(ililzg?;° 1) Yiizeyde tﬁg:i?:; baslangi¢ Kiiresel taneli tozlar
900 a-rombohedral bor a-rombohedral bor
1000 a ve B-rombohedral bor a ve B-rombohedral bor
1100 a-rombohedral bor -rombohedral bor
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Cizelge 5.1°den de goriilecegi lizere, 1100°C’de iiretilmis tozun baslangigta toplanan
katmaninda farkli kristal yapisinda borun olmasinin nedeni kinetik faktorlere
baglanabilir. Baslangigta BCls’tin termal dissosiasyon yoluyla kuvars yiizeye hizl bir
sekilde yapismasi, borun farkli kristal yapilarinda ¢cokmesine neden olmustur. Devam
eden c¢okelmelerde, tozlarin ¢ekirdeklenme ve toparlanma evreleri tamamlanmis ve

B-rombohedral yapisi elde edilmistir.

Li¢ islemleri sonrasi, li¢ ¢ozeltilerine AAS analizi yapilmistir. Li¢ ¢ozeltilerine
yapilan analiz sonuglarinda ortalama 180 ppm Si tespit edilmistir. Gerekli
hesaplamalar yapildiginda, elde edilen borun en fazla %1,75 oraninda Si ile
kirlendigi ortaya c¢ikmaktadir. Havada c¢abuk oksitlenen ve SiO,’ye doniisen Si
partikiilleri HF li¢i ile ¢ok kolay giderilmekte ve yiiksek safiyette bor tozu elde

edilmektedir. Bu durum, XRD analizlerinden agik¢a goriilebilmektedir.

Sekil 5.13’de farkli sicakliklarda {iretilen bor tozlarinin fotograflari verilmistir.
Sicakligin artisina bagli olarak bor tozlarinin renklerinde goriilen degisim, borun
kristalizasyon mekanizmasindaki renk degisimleri ile paralellik gostermektedir.
Literatiire gore; o-rombohedral bor kirmizi-kahverengi renge sahipken; [-
rombohedral bor siyah goriinlimdedir (Bknz. Cizelge 2.2). Sekil 5.13°de gorildigi
tizere, 900°C’de iiretilen bor (a-rombohedral yapida) kahverengi, 1000°C’de iiretilen
bor (o ve PB-rombohedral yapida) kahverengi-siyah ve 1100°C’de iiretilen bor
(B-rombohedral yapida) siyah goriinlime sahiptir. 1000°C sicaklikta iiretilen bor
tozlarinin XRD analizlerinde iki Kristal yapiya birden rastlanmig olup bu tozlarin
gegis niteliginde oldugu belirtilmisti. 1000°C’de tiretilen tozlarin kahverengi ve siyah

renkleri birarada igeriyor olmasi, bu durumu kanitlar niteliktedir.

(a) (b) (c)
Sekil 5.13 : Uretilen bor tozlarmin fotograflar (a) 900°C, (b) 1000°C, (c) 1100°C
Sekil 5.14’de farkli sicakliklarda tiretilmis tozlarin degisik biiyiitmelerde optik

mikroskop goriintiileri verilmistir. Sekil 5.14(a) ve Sekil 5.14(b) kuvars tiip tizerinde
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gelisen bor katmanlarinin kavisli bir sekilde olustugunu gostermektedir. Bor
katmanin iizerinde olusan kiiresel bor tozlart Sekil 5.14(b)’de goriilmektedir. 1100°C
sicaklikta kuvars tiipiin lizerinde gelisen bor katmaninda (Sekil 5.14(c),(d)) tane
sinirlarinin  belirginlestigi ve daha homojen diizglin bir yapmin olustugu

goriilmektedir.

Syl
“ P b N
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2 S Ltk

(c) (d)

Sekil 5.14 : Farkli sicakliklarda iiretilen tozlarin

optik mikroskop goriintiileri

(a) 900°C-50X, (b) 1000°C-50X,

(c) 1100°C-100X, (d) 1100°C-200X
Sekil 5.15’de 900°C sicaklikta BCls/H,=1/2 mol oraninda tiretilmis a-rombohedral
bor tozunun SEM goriintiileri verilmektedir. Sekil 5.15(a)’da beyaz kiireler halinde
goriilen tozlarin EDS analizinde silisyum ve oksijen tespit edilmistir. Bu durum,
Sekil 5.3’de verilen FTIR analizi ve Sekil 5.7(a) ve (b)’de verilen XRD paternleri ile
uyumluluk gostermektedir. Ancak Sekil 5.7(c)’de de goriildiigii lizere, li¢ sonrasinda

bu SiO, partikiilleri kolayca giderilebilmektedir. Sekil 5.15(b)’de kuvars yiizeyinde

gelisen bor katmaninin tane sinirlariin heniiz olusmaya basladig1 goriilmektedir. Bu
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yapt 500 nm ile 6 um arasinda degisen tanelere sahiptir. Sekil 5.15(c)’de gortldiigii
gibi, bor katmani iizerine 500 nm ile 1 pm arasinda degisen kiiresel partikiillii bor

tanecikleri tutunmustur.

SiO» tozlar1

Kuvars yiizeyinde gelisen
bor katmani

(b)

Sekil 5.15 : 900°C sicaklikta BCl3/H,=1/2 mol oraninda iiretilmis borun
SEM goriintiileri (a) 1500X, (b),(c) 5000X biiyiitmelerde
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Sekil 5.16°da ise 900°C sicaklikta iiretilmis tozun HF li¢i sonrasinda elde edilen

SEM goriintiisti verilmistir.

x5.0k 20 um

Sekil 5.16 : 900°C sicaklikta {iretilmis tozun HF ligi sonrast SEM goriintiisti (5000X)

Sekil 5.17°de 1000°C sicaklikta BCl3/H,=1/4 mol oraninda tiretilmis polikristalin bor
tozunun (o ve B-rombohedral yapilari bir arada igeren) farkli biiylitmelerdeki SEM
goriintlileri verilmektedir. Sekil 5.17(a) ve (b)’deki bor katmani 900°C’deki ile
karsilagtirildiginda, tane sinirlarinin - belirginlestigi  ve tanelerin  biiytidiigii
goriilmektedir. Tane boyutu 800 nm ile 4 um arasinda degismektedir. 1000°C
sicakliktaki iiretim gecis evresini temsil etmektedir. Sekil 5.17(c)’de goriilen bor

katmani iizerine tutunan bor tanecikleri daha ¢ok pulsu yapidadir.

Sekil 5.18’de 1000°C sicaklikta iiretilmis tozun HF li¢i sonrasinda elde edilen farkli
biiylitmelerdeki SEM goriintiileri verilmistir. Li¢ sonrasinda elde edilen tane
boyutlart 10 um ile 14 um arasinda degismektedir. Beklendigi gibi li¢ sonrasindaki
tane boyutlarinda biiyliime ger¢eklesmistir. Li¢ sonrasinda empiiriteler giderildigi ve
sicakliktan kaynakli kalinti gerilmeler yok edildigi i¢in tanelerin biiyiidiigi ve
yapisinin netlestigi goriilmektedir. Deney sonrasi elde edilen tozun pulsu yapisindan
dolay1, Sekil 5.18(b), (c) ve (d)’de li¢ sonrasinda da elde edilen tozun pulsu ve
kiiresel taneli yapilar: birarada icerdigi goriilmektedir. Sekil 5.16’da SEM goriintiisii

verilen a-rombohedral bor yapisindan farki da agik¢a ortadadir.
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x1.5k 50 um

x5.0k 20 um

x1.5k 50 um

(©)

Sekil 5.17 : 1000°C sicaklikta BCl3/H»=1/4 mol oraninda iiretilmis borun SEM
goriintiileri (a) 1500X, (b) 5000X (c) 1500X biiyiitmelerde
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x1.2k 50

()

x2.0k 30 um

(b)

x8.0k 10um

x5.0k 20 um (d)

(©)

Sekil 5.18 : 1000°C sicaklikta tiretilmis tozun HF li¢i sonrasi SEM goriintiileri
(2)1200X, (b) 2000X, (c) 5000X,(d) 8000X biiyiitmelerde
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Sekil 5.19°da 1100°C sicaklikta kuvars ylizeyinde gelisen bor katmaninin farkli
biiylitmelerde SEM goriintiileri verilmektedir. Sekil 5.19(b)’de SiO, kirlenmesi
acik¢a goriiliirken, katmanin farkli bir yerinden aliman Sekil 5.19(a)’daki SEM
goriintlisiinde bu kirlenmenin oldukc¢a az oldugu goriilmektedir. Bu da, kuvars yiizeyi
boyunca bor tarafindan rediiklenen silisyumun tesadiifi olarak ve oksitlenerek toz
icine kanistigini  gostermektedir. Bu rediiklenme ve oksitlenme belirli bir
mekanizmaya bagli degildir. Sekil 5.19 bor katmaninin tane boyutlarinin 4 ile 15 um
arasinda degistigini gostermektedir. 900°C ve 1000°C’de elde edilen bor
katmanindan tane smirlari yapisi ve tane boyutlart agisindan oldukga farklidir.
Kiiresel bor tanelerinde oldugu gibi, kuvars yiizeyinde gelisen bor katmaninda da
sicaklik arttikca tane bliylimesi gerceklesmistir. Sonu¢ olarak, bu bor katmanlari
a-rombohedral bor yapisina sahip olmasina ragmen, sicaklik artisi tanelerin

bliylimesine ve tane sinirlarinin genisleyerek belirginlesmesine neden olmaktadir.

x1.0k 100 um

() (d)

Sekil 5.19 : 1100°C sicaklikta kuvars yiizeyinde gelisen bor katmaninin SEM
goriintiileri (a),(b) 1000X, (c)1500X, (d) 5000X biiyiitmelerde
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Sekil 5.20°de 1100°C sicaklikta, BCls/H,=1/2 mol oraninda iiretilmis bor tozunun
SEM goriintiileri verilmektedir. Sekil 5.20(a) ve (b)’de bor katmaninin iizerinde
tutunmus olan iki farkl kiiresel bor partikiiliine ait goriintiiler goriilmektedir. Sekil
5.19(a) ve (b)’de oldugu gibi, Si kirlenmeleri tamamen tesadiifi olarak farkli tozlarda

farkli miktarlarda olmustur.

Si0, tozlari

Ty
%

x200 500 um

x250 300 um

(b)

Sekil 5.20 : 1100°C sicaklikta, BClz/H,=1/2 mol oraninda iiretilmis
bor tozunun SEM goériintiileri (a) 200X, (b) 250X

Sekil 5.21°de 1100°C sicaklikta, BCl3/H,=1/2 mol oraninda iiretilmis graniiler bor
tozlarmin daha biiyiik biiytitmelerdeki SEM goriintiileri verilmistir. Bor tanelerinin
boyutlari 4 ile 10 um arasinda degismekte olup, 900°C ve 1000°C’de elde edilen bor
tozlarindan daha biyiiktiir. Bu olay, yiiksek sicakliktaki c¢ekirdeklenme-tane
bliyiimesi mekanizmast ve [B-rombohedral bor yapisinin tamamen olusumu ile

aciklanabilir.
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Sekil 5.21 : 1100°C sicaklikta {iretilmis graniiler bor tozlarinin daha biiyiik
biiylitmelerdeki SEM goriintiileri (a) 1500X, (b) 5000X, (c)15000X
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Sekil 5.22°de 1100°C sicaklikta iiretilmis kiiresel taneli bor tozlarnin kuvars
yiizeyinde gelisen bor katmanina tutunma yiizeyi verilmistir. Bu goriintiiden bor
katmani ve kiiresel taneli tozlarin mikroyap: fark: agik¢a goriilmektedir. Bu iki yap1

arasinda XRD paternlerinde goriilen farklilik SEM goriintiileri ile de ispatlanmustir.

x1.5k 50 um

Sekil 5.22 : 1100°C sicaklikta kiiresel taneli bor tozlarinin bor katmanina tutunma
yiizeyi SEM goriintiisii (1500X)
Sekil 5.23’de 900°C’de ve Sekil 5.24’de 1100°C’de yapilan deneyler sonucu elde
edilen bor tozlarinin partikiil boyut dagilim grafikleri verilmistir. Bu grafiklere gore
900°C’de tiretilmis toz 46,5 um, 1100°C’de iiretilmis toz 96,5 pm ortalama partikiil
boyutuna sahiptir. Ancak, SEM goriintiileri bu tozlarin sirasiyla 1 ve 15 um’den
biliyiik olmadigmi gostermistir. Tozlarin aglomere olmasi sonucunda Malvern
Mastersizer partikiil boyut 6l¢iim cihazi ile dogru 6l¢iim alinamadig1 anlasilmis olup,
son lrilinlin ortalama tane boyutunun yalmizca SEM goriintiilerinden belirlenmesine

karar verilmistir.

6
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Sekil 5.23 : 900°C’de iiretilmis bor tozlarinin partikiil boyut dagilim grafigi
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Sekil 5.24 : 1100°C’de tiretilmis bor tozlarin partikiil boyut dagilim grafigi

Cizelge 5.2°de farkli sicakliklarda tiretilmis tozlarin SEM goriintiilerinden belirlenen
tane boyut araliklar1 6zetlenmistir. Gortildiigi gibi deneylerdeki sicaklik artisi ile
birlikte ylizeyde toplanan baslangic katmani ve kiiresel taneli tozlarin tane
boyutlarinda artig goriilmektedir. Ayrica, her sicaklikta baslangi¢ katmanin ortalama
tane boyutlari, daha sonradan ¢oken kiiresel taneli tozlardan biiyiiktiir. Bu olay,

elementer borun kuvars yiizeyindeki ¢ekirdeklenme mekanizmasi ile agiklanabilir.

Cizelge 5.2 : Farkli sicakliklarda iiretilmis bor tozlarinin tane boyut araliklari

Yiizey Yiizeyde toplanan . .
Sicakhigr (°C) baslangi¢c katmam Kuresel taneli tozlar
500 nm — 1 pm
900 500 nm — 6 um ‘
1 pm — 2 pm (li¢ sonrasi)
1000 800 nm —4 pm 10 um — 14 um (li¢ sonrast)
1100 4 pm— 15 pm 4 um—10 pm

Elde edilen bor kagimilmaz sekilde, ancak en fazla %1,75 oraninda Si (AAS analiz
sonuglarindan yapilan hesaplamalarda) ile kirlenmektedir. Havada ¢abuk oksitlenen
ve SiOy’ye doniisen ortalama 5 pum biiyiikligiindeki Si partikiilleri HF ligi ile ¢ok
kolay (oda sicakliginda, 15 dk. ultrasonik banyo) giderilmekte ve ortalama partikiil
biiyiikliigii 7 um olan yiiksek safiyette bor tozu elde edilmektedir. Elementer bor ile
birlikte ¢oken borik asit de li¢ sirasinda tiimiiyle ¢ozeltiye gegmektedir. Bunlarin
disinda bor safiyetini en fazla etkileyen faktor kullanilan bor hammaddesidir (BCls).

Kullanilan BOC™ marka BCls’iin safiyeti %99,999 olup, yapisinda 10 ppm’den
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fazla empiirite icermemektedir. Yani, son iriinde tek mevcut Si kirlenmesi de li¢

islemleri ile giderildiginde elde edilen borun safiyeti %99,9’un {izerine ¢ikmaktadir.

Tozlarin sicaklik artis1 karsisindaki enerji degisimlerini gormek igin, tozlara DSC
analizleri uygulanmistir. Bu O6l¢iimlerde yapilan ilk ¢alismalarda, platin pota
kullanilmistir. 1100°C “de iiretilmis toz, 10°C /dk 1sitma hiz1 ile argon atmosferinde
1200°C’ye ¢ikartilmistir. Ancak, platin pota kullaniminda beklenmeyen ve
ulasilabilir literatiirde belirtilmeyen biiyiik bir sorun ile karsilasilmistir. Bor tozu
platin pota ile reaksiyona girip potanin delinmesine neden olmustur. Bu yiizden diger
analizler aymi kosullarda aliimina pota kullanilarak gergeklestirilmistir. Ancak

alimina potada az miktarda da olsa AlB;o fazinin olusumu gozlemlenmistir.

Sekil 5.25(a)-(c)’de farkli sicakliklarda iiretilmis tozlara yapilan DSC analizinden
elde edilen grafiklerin alinan birinci tiirevleri verilmistir. Sekil 5.25(a) ve Sekil
5.25(b)’de 1150°C’de endotermik pik goriilmektedir. Bunun nedeni, a-rombohedral

yapidaki bor tozlarinin f-rombohedral yapiya doniisiimii olarak yorumlanabilir.

Platin ve aliimina pota kullanimindan kaynakli yasanan dezavantajlar, kristalizasyon

mekanizmasina ait piklerin tam olarak a¢iklanamamasina neden olmustur.
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Sekil 5.25 : Farkli sicakliklarda iiretilmis tozlara ait DSC
analiz grafikleri (a) 900°C, (b) 1000°C, (c) 1100°C
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6. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Elementer bor iiretimi, gaz fazdan termal dissosiasyon (BCls’iin H, ile
kizgin ylizeyde ayristirtlmasi) yoluyla kuvars althk ylizeyinde
gerceklestirilmistir.

900°C sicaklikta, a-rombohedral kristal yapisina sahip bor tozlari elde

edilmistir.

1000°C sicaklikta, a-rombohedral ve B-rombohedral bor fazlarini bir arada

iceren polikristalin tozlar elde edilmistir.

1100°C sicaklikta, B-rombohedral kristal yapisina sahip bor tozlari elde
edilmistir. Teorik olarak 1300°C’nin tizerinde kararli yapida bulunan
B-rombohedral borun; kinetik faktorlerin etkisiyle, daha diisiik sicaklikta

kuvars altlik lizerinde sentezlenebilir oldugu kanitlanmstir.

Kullanilan BCls/H; mol oran1 degerleri, rediiklenen borun hangi kristal
yapisinda olusacagini etkilememektedir. Bu oran, bor trikloriir-bor
doniislim verimini en fazla etkileyen parametredir. Bu oranin azalmasi,
reaksiyona girmeden ¢ikan BClz oranmi diisiirmekte, dolayisiyla verimi
arttirmaktadir. Deneylerde elde edilen maksimum tiiretim verimi %57°dir.
Verimi olumsuz etkileyen diger bir dnemli parametre ise ortamdaki nem

miktaridir.

Rediiklenen bor 6nce kuvars i¢ yiizeyinde ince (30 um) ve ¢ok gevrek bir
kabuk olusturmakta ve bu kabugun {izerinde serbest kiiresel tanecikler ve
pulsu yapida bor partikiilleri toplanmaktadir. Ustelik bu toplanma, kuvars
tip ylizeyi tizerinde boylu boyunca gergeklesmektedir. Bu olay, deney

sisteminde kullanilan aliiminyum borunun sicakligi kuvars tiip ylizeyine
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homojen bir sekilde yansitmasi ve tiim reaksiyon yiizeyi boyunca sabit bir

sicaklik bolgesinin yaratilmasi sayesinde gerceklesmistir.

Uretilen bor tozlarmin tane boyutlar1 artan yiizey sicakligi ile birlikte
biliyiimektedir. Her ¢aligma sicakliginda, kuvars yiizeyinde gelisen ilk bor
katmaninin tane boyutlari, bu katmanin {iizerinde toplanan kiiresel

tanelerden biiytiktiir.

Altlik olarak kuvars malzeme kullaniminin, gaz fazdan rediiksiyon ile bor
iiretiminde yasanan boriir olusumu ve altlik-toz ayrim sorununa bir ¢6ziim
getirdigi kanitlanmistir. Nitekim, kuvars ve bor tozlari arasinda olusan

herhangi bir boriir fazina rastlanmamastir.

Elde edilen bor ka¢inilmaz sekilde, kuvarstan rediiklenen, ancak en fazla
%1,75 oraninda Si ile kirlenmektedir. Havada ¢abuk oksitlenen ve SiO;’ye
doniisen Si partikiilleri HF li¢i ile ¢ok kolay giderilmekte ve yiiksek
safiyette bor tozu elde edilmektedir. Elementer bor ile birlikte ¢oken az

miktarda borik asit de li¢ sirasinda tiimiiyle ¢ozeltiye gegmektedir.

HF liginin prosesin tamamlayicist olarak gorev almasiyla birlikte, %99,9

safiyette bor tozlar1 elde edilebilmektedir.

ITU Metalurji ve Malzeme Miihendisligi, CVD ve Metalik Toz Uretimi
Laboratuari’nda tretilmis olan ticari kalitedeki saf BCl; gazinin, bu tez
caligmast cergevesinde sunulan prosesin hammaddesi olarak gelecekte
kullanilmasi, laboratuar Olg¢ekli bir prosesin seri iiretime aktarilmasi

yolunda itici gii¢ olacaktir.

Sonug olarak, tlilkemizde ilk defa gaz fazdan rediiksiyon yontemi ile saf
elementer bor tozlar1 farkli kristal yapilarinda Ttretilmistir. Ayrica,
elementer bor tozu iiretimi ulusal ve uluslar arasi ulasilabilir literatiiriinde
bulunmayan bir althk malzemesinin kullanilmis ve altlik-bor ayrim
sorununa bir ¢oziim getirilmis olmasinin, konu ile ilgili literatiire biiyiik
katki sagladigir diistinilmektedir. Literatiire yapilan diger bir katki ise,
B-rombohedral yapida borun diisiik sicaklikta gaz fazdan sentezlenebilir

oldugunun kanitlanmasidir.
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