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Ozet

Li((OH),Bs0y) gibi anorganik kokenli boratlar, dogrusal olmayan optik malzemelerin
tiretiminde kullamilmaktadir. Yapilan c¢alismada, Li((OH),BsO7) bilesigi ilk kez
geleneksel metotlardan farklh olarak, mikrodalga yontemle ile kisa zamanda ve saf
olarak elde edilmistir. Sentezlenen bilesigin karakterizasyonu, X-isinlart toz kirtmimi ve
FTIR spektrofotometresi teknikleriyle ger¢eklestirilmistir.

Anahtar kelimeler: Li((OH):Bs0O;), anorganik boratlar, lityum borat bilesikleri,
mikrodalga enerji.

Synthesis and Characterization of Li((OH),B50-)
by Microwave Energy

Abstract

The inorganic borates like Li((OH).Bs0O5) are generally used for the production of non-
linear optical materials. In this study, Li((OH),Bs0;) has been prepared firstly in a
short time and purely by microwave method comparing with the conventional
preparation techniques. The structural properties of the product were characterized by
X-ray powder diffraction and FTIR spectrophotometeric techniques.

Keywords: Li((OH),Bs0Oy), inorganic borates, lithium borate compounds, microwave
energy.

1.Giris

1.1. Lityum boratlar

Ultraviyole (UV) 1s1n kaynaklari; yiiksek yogunluklu optik disk yapimi, elektronik,
malzeme hazirlama ve medikal iglemlerde fazla miktarda talep edilmektedir. Pek ¢ok
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uygulamada lazer 1sinlarinin dogrudan tiretimi i¢in uygun frekans ve gii¢ 6zelliklerine
sahip kaynak bulunamamaktadir. Istenilen giic ve frekans, lazer demetinin dogrusal
olmayan optik kristalden gegirilmesi ile elde edilebilmektedir. Boratlar, kendilerine
Ozgl kristal ve elektronik yapilari, yiiksek Olgiide polarize olabilmeleri, miikemmel
seffaflik ve dogrusal olmayan 6zellikleri, 1iyi mekanik ve kimyasal parametrelere sahip
olmalar1 nedeniyle yeni dogrusal olmayan optik malzemelerin kesfi ve tanimlanmasinda
carpici birer aday olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu nedenlerle, son zamanlarda yapilan
arastirmalar, bu tiir boratlarin sentezlenmesi ve karakterizasyonu iizerinde
odaklanmustir.

En ¢ok bilinen lityum borat bilesigi olan LiB3Os (LBO), 1989’ daki ilk kesfinden
giiniimiize dek dogrusal olmayan optik uygulamalarda kullanilan en 6nemli Kkristal
haline gelmistir. Yiiksek bozulma esigi, cok genis ge¢is aralig1 ve kimyasal kararlilik
gibi Ozelliklere sahip olmasi nedeniyle LBO; radar, lazer silahlari yapimi, cerrahi ve
haberlesme gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir [1].

Li((OH),Bs07) bilesigi literatiirde hidrotermal yontemle tek kristal olarak sentezlendigi
ve kristal yapis1 ¢ozliimlendiginde, Orgli yapisinda oksijen atomlariyla baglanmis
[BsOgH;]" anyon zincirlerinin var oldugu ve her bir anyonik zincirinde diizlem tiggen
olan iki BO; grubunun birlesmesiyle meydana gelen iki B3Os; halkasi ve bunlari
birbirine baglayan ortak bir tetragonal BO4 grubunun bulundugu goézlemlenmistir [2].
Li atomu ise komsu dort oksijen atomuyla birlikte tetragonal yapiya benzer bir
konfigiirasyonda bulunur (Sekil 1). 1Ilk olarak pentaborat iyonlar:1 Zachariasen
tarafindan 1937’ de bulunan KBsOg(OH)4.2H,0 bilesiginde belirlenmistir [3].

Sekil 1. [BsOgHy]" anyon zinciri

Li((OH);Bs07) bilesigindeki atomlar arasi ortalama B-O uzakligi diizlem {iggen yapida
1.364 A ve tetrahedral yapida ise 1.477 A> dir. Bu uzunluklar gesitli arastirmacilar
tarafindan bulunan degerler ile iyi bir uyum i¢indedir. Tetrahedral ve diizlem iiggen
yapisindaki O-B-O bag agisinin ortalama degerleri, idealleri ile iyi bir uyum saglar [2].
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1.2. Mikrodalga eneriji ile sentez

Kati-hal  kimyasinda, bilesiklerin  sentezlenmesi i¢in  degisik  yOntemler
uygulanmaktadir. Bunlardan bazilari; ¢ozelti reaksiyonlari, kati-kati, kati-gaz ve
hidrotermal yontemler olarak bilinir. Son donemlerde mikrodalga enerji kullanilarak da
bircok kimyasal bilesik sentezlenebilmektedir. Bu olay1r su sekilde kisaca
aciklayabiliriz: bilesiklerdeki atom ve kristal 6rgli hareketlerinin dogal frekanslarinin,
yollanan mikrodalga frekansla etkilesmesi sonucu, maddenin i¢ enerjisi hizla
yikselmekte ve bu enerji artistyla kati-katt fazda kimyasal tepkimeler
gerceklesebilmektedir [3].

Mikrodalgalar, malzeme ic¢inde iyonik tiirlerin gocii ve dipolar rotasyonu ile molekiiler
harekete sebep olurlar. Malzemenin mikrodalga sogurmasi, dissipasyon (harcama,
tilkketme) faktoriine biiyiik oranda baghidir. Bu faktor, dielektrik kaybinin malzemenin
dielektrik sabitine orami olarak ifade edilir. Dielektrik sabiti, malzeme i¢inden
mikrodalga enerjinin ge¢mesi esnasinda bu enerjiyi tilketme yetenegini yansitir [5].

Giiniimiizde en ¢ok kullanilan mikrodalga frekanst 2450 MHz (2.45 GHz)’ dir.
Yaklasik 50 yi1l dnce Pecy L. Spencer tarafinda gelistirilmis olan ev tipi mikrodalga
firinlar ¢ogunlukla bu frekansta caligmaktadir. Literatiirde 28, 30, 60 ve 83 GHz
frekansli mikrodalgayla gerceklestirilen bazi uygulamalara da bulunmaktadir.
Literatiirde, anorganik boratlarin sentezlenmesi ile ilgili olarak kati-hal yiiksek sicaklik
reaksiyonlarina rastlanmistir. Bu galismada, ilk kez daha az enerji, diisiik maliyet ve
daha saf olarak malzemelerin sentezlendigi mikrodalga enerji yontemi kullanilarak
Li((OH),Bs0y) bilesigi sentezlenmistir [5].

2. Deneysel calismalar

2.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Sentezde baslangic maddeleri olarak LiCl, LINO3 ve H3BOj; kullanilmistir. Kullanilan
kimyasal maddeler analitik saflikta olup Merck ve Riedel firmalarindan temin
edilmistir.

2.2. Kullanilan cihazlar

Kimyasal sentezler, Argelik MD560 model, 2.45 GHz frekansta calisan ev tipi
mikrodalga firinda gerceklestirilmistir.  X-151m1 toz kirmmim desenleri, CuK,, A=
1.54056 A, 40 mA, 50 kV radyasyonunda Panalytical X’Pert-Pro marka X-1sm1 toz
difraktometresi ile elde edilmistir. FTIR spektrumlart Perkin Elmer BX 2 FTIR
spektrofotometresiyle 2800-400 cm™ araliginda ¢ekilmistir. Peletler 100 mg KBr, 2 mg
ornek alinarak hazirlanmistir.

2.3. Deneysel ¢calisma

Tablo 1’ de verilen mol oranlarina gore reaksiyona giren maddeler tartilmistir. Tartilan
maddeler havanda ezilmek suretiyle ogiitiillerek homojen olarak karigsmalart
saglanmistir. Yaklagik 2.0000 gram tam tartim alinarak krozeye konulmus ve karisim,
2.45 GHz, 750 watt giicte 10 dakika siireyle ev tipi mikrodalga firinda mikrodalga
enerjiye maruz birakilmistir. Mikrodalga etkilesim sonucu olugan malzemeler havanda
homojen olarak o6giitiilmiis, IR Spektrumlarinin ve X-1g1mn1 toz kirinim desenlerinin
alinmasi i¢in desikatorde saklanmaistir.
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Tablo 1. Li((OH),Bs0;) sentezinde kullanilan kimyasal
maddeler ve mol oranlari

Reaksiyona giren maddeler Mol oranlar1
LiCl + H3BO3 1.5
LiNO3 + H3BO3 1:5

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. LiCl ve H3BOs kullanmilarak elde edilen malzemenin X-isinlart kurinimi
desenlerinin incelenmesi

LiCl ve H3BOj3* iin 1:5 stokiyometrik mol oranlarinda hazirlanan ve 10 dakika
mikrodalga yontem kullanarak gergeklestirilen deney sonucunda elde edilen iiriiniin
Sekil 2’ de verilen x-1sinlar1 toz kirmnimi desenlerinden bulunan ‘d’ degerleri literatiir
degerleri ile karsilastirildiginda Li((OH),Bs07) (ICDD:81-1149) bilesiginin olustugu

gozlemlenmistir. Gergeklesen reaksiyon denklemi asagidaki gibi verilebilir
(denklem 1):
LiC|(k) + 5H3BO3) — Li((OH)zB5O7)(k) + HCl (g + 6H20(g) Q)

I\ 2 ndd! Lo W WS A
50 60 70

29(derg?:e)
Sekil 2. LiCl ve H3BOg3’iin 1:5 stokiyometrik oranlarinda kullanilmasi ile elde edilen
malzemenin X-1sinlar1 toz kirmim deseni

Li((OH),Bs07) kristal yapis1 monoklinik olup, hiicre parametreleri a = 13.576(3) A,
b =19.077(4) A, ¢ = 5.543(4) A ve B = 91.470(1)° ve uzay grubunun ise P21/a oldugu
81-1149 numarali ICDD kart bilgilerinde belirtilmistir (Tablo 2) .

3.2 LINO; ve H3BOs3; kullanilarak elde edilen bilesiginin X-isinlart kirinimi
desenlerinin incelenmesi

LiNO3; ve H3BOs® iin 1:5 stokiyometrik mol oranlarinda hazirlanan ve 10 dakika siireyle
mikrodalga enerji kullanarak yapilan deney sonucunda elde edilen iiriiniin Sekil 3’ te
verilen x-iginlar1 toz kirinimi desenlerinden bulunan ‘d” degerleri literatiir degerleri ile
karsilagtirildiginda H3;BOs; (ICDD:30-0199) ve Li((OH);Bs0;) (ICDD:81-1149)
bilesiklerine ait fazlarin olustugu gozlemlenmistir.
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Tablo 2. Li((OH),Bs0-) (ICDD:81-1149) bilesigine ait XRD verileri

20 /1y hkl 20 Il | hkl 20 /1y hkl

11.720 1 110 |36.455| 2.1 231 | 48.561 2.2 33-2

13.036 11 200 [36.680| 4.9 212 | 49.296 15 332

15.982 2.6 001 |37.117| 138 421 | 50.326 1.0 630

16.296 3.1 210 |38.021| 7.9 022 | 50.439 1.9 71-1

18.747 | 355 011 [39.529| 3.2 331 | 50.594 1.3 52-2

19544 | 19.2 020 |39.687| 20 040 | 50.674 2.1 11-3

19.727 | 50.2 11-1 |39.812| 2.2 312 | 50.858 14 20-3

20.000 | 16.6 111 [39.890| 2.0 430 | 51.349 11 441

20.414 4.4 20-1 | 40.070 | 2.7 22-2 | 51.573 1.6 203

20.619 | 15.1 120 |40.644| 338 222 | 51.745 1.6 43-2

20.939 | 19.6 201 |41.093| 4.0 610 | 51.915 2.6 21-3

21.935 | 18.2 310 [41514| 3.2 40-2 | 52.110 1.5 042

22.662 | 15.5 21-1 141946 11 240 | 52.500 1.3 61-2

23.139 2.6 211 42387 | 2.3 521 | 52.635 2.8 142

23.564 3.2 220 |42.745| 10.1 | 41-2 | 52.798 2.8 63-1

25.346 0.8 021 [43.088| 24 041 | 54.052 4.6 800

26.300 100 400 43509 7.0 14-1 | 54.131 3.2 242

27.822 3.0 320 |43.644| 4.3 141 | 54.383 11 721

28.408 6.9 22-1 43827 | 2.0 412 | 54.997 2.5 94-1

28.795 | 97.5 221 | 43958 | 1.3 61-1 | 55.559 1.3 541

30.515 9.9 40-1 | 44294 | 4.6 032 | 55.673 0.9 223

31.238 1.8 401 | 44730 | 5.8 620 | 56.489 5.4 342

31.986 2.4 32-1 | 44822 | 3.6 530 | 56.927 0.9 622

32.103 5.7 41-1 | 44951 | 4.9 132 | 57.055 0.9 41-3

32.286 2.4 002 |45.030| 3.5 24-1 | 58.336 1.8 413

32.371 2.1 230 [45291| 29 241 | 58.498 1.6 033

32508 | 13.0 321 |46.113| 35 23-2 | 59.643 14 442

32.934 2.3 420 |46.277| 2.8 42-2 | 59.907 1.3 45-1

33.724 | 205 031 [47.295| 23 422 | 61.218 11 060

33.799 | 13.2 012 | 47418 | 29 62-1 | 62.851 0.9 252

34.292 5.9 11-2 | 47520 | 3.3 34-1 | 65.160 1.5 920

34.466 3.6 510 | 47896 | 15 341

34.620 4.0 112 [48.206 | 15 531
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Sekil 3. LINO3 ve H3BOs‘iin 1:5 stokiyometrik oranlarinda kullanilmasiyla elde edilen
iriiniin X-Isinlar1 toz kirmim deseni

1 50

3.3. Li((OH),Bs0y) bilesiginin FTIR spektrumunun incelenmesi
LiCl ve H3BO3” iin 1:5 stokiyometrik oranlarinda kullanilmasi ile elde edilen
Li((OH),Bs07) (ICDD:81-1149) bilesigine ait IR spektrumu Sekil 4’ te verilmistir.
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Sekil 4. LiCl ve H3BOg3’iin 1:5 stokiyometrik oranlarinda kullanilmasi ile elde edilen
malzemenin FTIR spektrumu

Sekil 4’ te wverilen IR spektrumu verileri literatiirde verilen degerler ile
kargilastirilmistir.  Literatiirde verilen BO,, BO3; ve BO,4 grubu titresim dalga sayisi
degerleri; va(BO,) = 2242 cm™ [6], v2(BO3) = 787 cm™ [7], v4(BOj) = 494 ve 475 cm™
[8,9], va3(BO,) = 1051 ve 1038 cm™ dir [8,10]. Ortamda bulunan OH; 1636 cm™ ve
COz; 1329 cm™ de titresim dalga sayisi1 degerlerine sahiptir [6]. Li((OH):Bs0-)
bilesiginin FTIR verileri, literatlirde verilen bu titresim dalga sayis1 degerleri ile uyum
igerisindedir.
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4. Sonuclar

LiCl ve H3BOgs ile LINO3 ve H3BO3 giris maddelerinin 1:5 mol oranlarindaki hazirlanan
karisimlarin  mikrodalga yontem kullanilarak yapilan deneyler sonucunda olusan
tirtinlerin, X-1s1n1 toz kirmim desenlerinden Li((OH),Bs0;) (ICDD:81-1149) bilesiginin
saf olarak sentezlendigi deneysel olarak ispatlanmistir. Bu ¢alisma sonucunda
Li((OH),Bs0;) bilesiginin farkli lityum giris materyalleri kullanilarak ilk kez
mikrodalga yontemle elde edilebilecegi kanitlanmis bulunmaktadir.
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