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ABSTRACT

Barium metaborate (BaO.B,0;/BaB,0,) is a very often used additive that uses in dyes, plactics, textile,
rubber, glue industry and for protection of wood meterials but it doesn’t produce in Turkey. B-barium
metaborate crystal, the low-temperature phase of barium metaborate, is a non-linear optical crystal which has
perfect properties. In this experimental study, microwave assisted synthesis was examined to produce barium
metaborate for the first time. The experiments were carried out by microwave power level in 270W, 360W
and 600W with 1,2,3,4 and 5 min. reaction times. The effects of microwave power level and reaction times
changes on the production yield were determined. The 86% production yield was reached in reaction
conditions of 360W and 3 min. After the heat treatment in 620 °C, the powder which has the same crystal
phase with - BaB,O4 was produced.

Keywords: - BaB,0O4, boric acid, microwave assisted synthesis, microwave power, production yield.

MiKRODALGA DESTEKLi YONTEM iLE BORIiK ASITTEN BARYUM METABORAT URETIiMi
OZET

Baryum metaborat (BaO.B,0; / BaB,04) boyalarda, plastik, tekstil, kauguk, yapistirict sanayinde ve ahsap
tiriinlerin korunmasinda ¢ok kullanilan bir katki maddesidir, ancak heniiz iilkemizde {iretimi mevcut degildir.
Baryum metaboratin diigiik sicaklik formu olan - BaB,O, kristali miikemmel &zelliklere sahip dogrusal
olmayan optik bir kristaldir. Bu ¢aligmada baryum metaboratin ilk kez, mikrodalga destekli yontem ile {iretimi
incelenmistir. 270W, 360W ve 600W’lik mikrodalga gii¢ seviyelerinde, 1, 2, 3, 4, ve 5dk’lik reaksiyon
siirelerinde deneyler yapilmistir. Mikrodalga gii¢ seviyesi ve reaksiyon siiresindeki degisimlerin iiretim verimi
tizerindeki etkileri belirlenmistir. 360W ve 3dk’lik reaksiyon sartlarinda %86°lik iiretim verimine ulasilmis ve
elde edilen numunenin 620 °C’de kalsinasyonu sonunda B- BaB,O, kristal fazina sahip toz Uriin elde
edilmigtir.

Anahtar Soézciikler: - BaB,Os, borik asit, mikrodalga destekli sentez, mikrodalga giig, tiretim verimi.

1. GIiRiS

Baryum boratlar bir ¢ok dnemli ve ilgi cekici 6zelliklere sahiptirler. Bu bilesiklere olan ilgi ve
yapilan ¢aligmalar, yalnizca bilimsel arastirma yoniiyle degil, ayn1 zamanda modern teknolojik
uygulamalarda kullanilmak amaciyla da yiiriitilmektedir. Baryum borat, baryum bor oksit,
baryum diborat, baryum diborat tetraoksit ve borik asitin baryum tuzu olarak da adlandirilan
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baryum metaborat [1], oksit katotlarda ve su bazli emiilsiyon boyalarda [2-3], yiiksek kaliteli
seramiklerin sirlanmasinda[4], baryum titanat seramiklerinin formulasyonunda sinterlesme
sicakligini diistirmek ve seramik yogunlugunu arttirmak amactyla akigkanlastirict (flux) amaglh
katki maddesi olarak kullanilmaktadir [5]. Borlu bilesiklerin camlara iistin 6zellikler kattigi
bilindiginden, BaO-B,0; sistemi dolayistyla baryum metaborat temel olarak 6zel optik camlarin
iiretiminde kullanilmaktadir [6-7]. Baryum metaborat ilave edilmis boyalar, anti korozif 6zellik
kazanmaktadir. Dis cephe uygulamalarinda boyanin renginin solmasmin ve yiizeyden
dokiilmesinin geciktirilmesi amaciyla katki maddesi olarak kullanildig1 bilinmektedir[8]. Ayrica
baryum metaborat, cesitli metal kaplamalarinda ve son yillarda 6zellikle askeri silah sanayi ve
havacilik sektoriinde hizla uygulamasi artan ‘Disiik Sicaklik Sertlestirilmis Toz Kaplama’
yontemiyle yapilan yilizey kaplama proseslerinde korozyon inhibitér paketi olarak tercih
edilmektedir [9]. Baryum metaboratin diisiik sicaklik modifikasyon formu olan f-BaB,O,
(BBO)’iin seksenli yillarin baginda kesfedilen iistiin dogrusal olmayan optik 6zellikleri sebebiyle
esas Onemli kullanim alani lazer uygulamalaridir [10-12]. Baryum metaboratin bu formu,
milkemmel optik karakteristiklere sahip olmasinin yaninda ayrica iyi mekanik &zellikleri ve
diisiik hidrofobisitesi ile tercih edilen bir kristaldir [13-15]. Beta baryum metaborat lazerlerde
alternatif olarak siklikla kullanilan potasyum dihidrofosfat kristallerinden alt1 kat yiiksek ve ¢ok
verimli ikincil harmonik tiretim sabitine sahip olmasi, egsiz optik homojenlik degeri (An~10"/cm)
[16-17], genis ¢ift kirinim bandi, 190-3500 nm araliginda genis gegirgenlik bolgesi[18] ve lazer
hasar esiginin yiiksek olusu (1.064pm degerinde, 1.3ns icin >10GW/cm® ) sebebiyle [19-20],
optik ozellikleri aktif olan diger dogrusal olmayan kristaller ile mukayese edildiginde 200 nm
dalga boyunda ki solid-state ultraviyole laserlerin iiretiminde [21] ve optik parametrik
osilatdrlerde ¢ok kullanilan bir non lineer optik kristal olmaktadir [22-23]. Baryum metaborat
iretiminde kullanilagelen dort temel yontem mevcuttur. Bunlar sirasiyla; kristal hidrat formunda
sulu ¢ozeltilerden c¢oktiirme ve takiben dehidratasyon, alkoksitlerin hidrolizi, susuz yiiksek
sicaklik sentezi ve ergitme metodudur [24]. Ozellikle son yillarda laser teknolojisinin gelisimine
bagl olarak degerlendirmeye alinan son iki yontem, tek kristal biiyilitme islemiyle entegre bir
sekilde yapilabilmekte, ancak 6zel metodlar gerektirdiginden, uygulanmasi giic olmaktadir. Bu
dort temel yontem haricinde bir de baritin (BaSO4) once karbon (C) ile baryum siilfiire (BaS)
indirgenmesi ve takiben boraks dekahidrat ile reaksiyona sokularak, baryum metaboratin
iiretilebildigi bir yontem de mevcuttur [8]. Baslangi¢ malzemesi olarak H;BO; ve Ba(NO3),.2H,0
kullanarak hazirladiklar: ¢ozeltilere, amonyum hidrojen karbonat, dimetil amin ve trietil amin gibi
farkli bazlar ilave edilerek baryum metaboratin ¢oktiiriilebilecegi gosterilmistir[25]. 2009 yilinda
yapilmisg bir calismada [26] Ba(NOs), ve NaBH, ¢ozeltileri 30 dk boyunca karistirilmis, ardindan
agz1 sikica kapali ve sizdirmaz bir otoklavda 220 °C ‘de 20 saat boyunca reaksiyona sokmugtur.
Reaksiyon bitiminde siispansiyon halindeki ¢okelek filtre edilip kurutularak beyaz toz halinde
baryum metaborat sentezlendigi bildirilmistir. Direkt Czochralski kristal biiyiitme isleminde
baslangi¢ malzemesi olarak kullanilmak {iizere, iiretilecek baryum metaborat i¢in yapilmis olan bir
caligmada[27] baryum oksit, baryum karbonat ve borik asit reaksiyonlar1 1250 °C de
gerceklestirilmis ve baryum metaborat tozu tiretilmistir. Sunulan bu ¢aligmada, baryum metaborat
tiretiminde mikrodalga destekli sentez sistemi kullanilmis ve 270W, 360W ve 600W’lik
mikrodalga gii¢ seviyelerinde, 1, 2, 3, 4 ve 5dk’lik reaksiyon siirelerinde deneyler yapilmistir.
Konu ile ilgili literatiir arastirmalarinda rastlanimayan baryum metaboratin iiretim verimi
hesaplanmis ve mikrodalga gii¢ seviyelerindeki ve reaksiyon siiresindeki degisimin, iiretim verimi
iizerindeki etkileri incelenmistir. En yiiksek verim ile {iiretimi gergeklestirilen numunenin
termogravimetrik analizi ile yapisindaki toplam su miktar: tespit edilerek, kristal suyunun yapidan
uzaklagma sicakliklar1 belirlenmistir. Uriiniin 620 °C’de kalsine edilmesiyle tek kristal biiyiitme
islemlerinde baslangi¢ malzemesi olarak kullanilabilen - BaB,O, kristal yapisinda toz {iriin elde
edilmistir.
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2. DENEYSEL CALISMA
2.1. Kullanilan Malzeme ve Ekipman

Deneysel galismalarda bor kaynag: olarak Eti Bor Isletmeleri’nden temin edilen % 99 safliktaki
borik asit (H;BO3) ve baryum kaynagi olarak da Merck marka % 99 safliktaki baryum kloriir
dihidrat (BaCl,.2H,0) kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan sodyum hidroksit Merck marka
ve % 97 safliktadir. Deneylerde, Beko marka ev tipi, 2450 MHz frekansli, 90 — 600 W gii¢
araliginda ¢alisan zaman ayarli mikrodalga firin ve teflon beherler kullanilmastir.

2.2. Uriin Karakterizasyonu

Mikrodalga sentezin ardindan yikanip kurutulan {iriinlerin kristal 6zellikleri, X 1sinlarmm 45 kV
ve 40 mA degerlerinde, 10° - 60° ag1 arahiginda CuKa tiipiinde A=0.15418 nm dalgaboyunda
iiretildigi Phylips Panalytical X’Pert Pro XRD cihaziyla incelenmistir. Toz halindeki numuneler
aliminyum numune kalibina alinmig ve diiz bir ylizey elde edilmesine 6zen gosterilerek analize
hazir hale getirilmistir. 0,01 20° adim sayisinda ve 1,2 sn tarama zamanminda XRD analizleri
yapilmustir.

Sentez sonrasi yikanip kurutulan numunelerin termal analizinde Perkin Elmer Pyris
Diamond DTA / TG cihazt kullanilmistir. Cihaz, analizlerden 6nce indiyum metalinin erime
noktasina gore kalibre edilmistir. Numunenin termogravimetrik analizi, platin krozede, 10
°C/dk’lik 1s1tma hizinda, 18 - 770 °C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir.

Kalsine edilen numunelerin FT-IR spektrokopisi Perkin Elmer Spectrum One marka
cihazda yapilmistir. Ornekler analize hazir hale getirebilmek igin potasyum bromiir (KBr) ile
kiitlesel olarak 1:100 oraninda seyreltilmis ve ardindan pellet haline getirilmistir. Analizden &nce
cihaz KBr ile backgraund alinarak kalibre edilmistir. Ardindan cihazin ATR aparati ¢gikartilarak,
1ginlarm direk numune tizerine diigmesi saglanmistir. IR spektrumu 4000 — 375 cm™ spektrum
bolgesinde, oda sicakhiginda ve 4cm™’lik adimlarda almmustir.

Deneysel caligmalarda elde edilen iiriiniin mikro yapist CamScan / Apollo 300 marka
SEM cihaz1 ile incelenmistir. SEM analizinden O6nce numune havanda hafifce ezilmis ve
topaklarin dagilmalar1 saglanmistir. Numune, 6zel yapiskan bant ile cihazin 6rnek kabina
sabitlenmis, banta yapigsmadan kalan kisimlarin uzaklagtirilmasi i¢in basingli inert gaz ile numune
kab1 temizlenmistir. Altin ile kaplanarak iletkenligi saglanan numunenin SEM goriintiisii
almmuigtir.

2.3. Mikrodalga Destekli BaB,0, Uretimi

Baryum Metaboratin mikrodalga iiretim yontemi kullanilarak elde edilmesi amaciyla esitlik
2.1’de ifade edilen reaksiyon mekanizmasina goére H3BO; ve BaCl,.2H,0 stokiometrik oranlarda
almmistir. H;BO;3 ve BaCl,.2H,0 ile birlikte, 10ml hacmen %7’lik NaOH ¢ozeltisi, reaksiyon
baglamadan hemen &nce teflon reaktdre ilave edilmis ve iyi karigmalari saglanmusgtir.

2 H}BO3 + BaC122H20 > BaBzo4.nH20 + HCI + (4—“) HzO (21)

270W ve 360W’lik mikrodalga gii¢ seviyelerinde 1, 2, 3, 4 ve 5dk’lik reaksiyon
siirelerinde ¢aligilmig, 600W’lik giicte 1, 2 ve 3dk’lik reaksiyon siireleri se¢ilmistir.
Reaksiyonlarin ardindan elde edilen numuneler saf su ile yikanmis ve mikrodalga yontem tercih
edilerek kurutulmuslardir. Numunelerin kurutulmasmim ardindan, {riiniin yapisindaki su
miktarinin tespit edilerek suyun hangi sicakliklarda yapidan uzaklastiginin belirlenmesi amaciyla
termogravimetrik analizler (TG/DTG) gergeklestirilmistir. Yapida mevcut suyun uzaklasmasina
paralel olarak kristal sistemde meydana gelen degisiklikler XRD analizleri ile tespit edilmis ve
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mikrodalga sentez sonrasi elde edilen iiriiniin - BaB,0O, ‘e doniisiim sicakliginin 620 °C oldugu
belirlenmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA
3.1. Kristal Yap1 Karakterizasyonu ve Uretim Veriminin Tespiti

Verim hesabinin dayandigi temel nokta, baryum metaboratin sudaki ¢oziiniirliigiiniin, reaktanlar
ve kullanilan NaOH’1n ¢6ziiniirliigli yaninda oldukea diisiik olmasidir. Susuz baryum metaboratin
sudaki ¢oztniirliigi 25°C’de %0,2 [28], monohidratin sudaki ¢oziintirligi 21 °C’de % 0,3 [29]
ve tetrahidratin ¢6ziinliigii ise %1,3 [30] iken 25°C’de 100g suda 5,50g H;BOs, 27g BaCl,.2H,0
ve 111g NaOH c¢oziilmektedir. Reaksiyonlarn ardindan elde edilen numuneler, bol miktarda saf
su ile yikanarak biinyelerinde olmasi muhtemel kalintilardan arindirilmis ve ardindan
konvensiyonel 1sitict  kullanilmadan, yine mikrodalga yontem tercih edilerek 360W’da
kurutulmugslardir. Optimum kurutma zamaninin belirlenmesinde, numunenin sabit tartima geldigi
nokta esas alinmig ve yikanip kurumaya alinan tiim numunelerin 360W’da 8 dk sonunda sabit
tartima geldigi tespit edilmistir.

270W’lik mikrodalga gii¢ seviyesinde, 1, 2 ve 3dk’lik reaksiyon siireleri ardindan elde
edilen iiriinlerin XRD analizinde BaB,0, kristal fazlar1 yaninda Ba,B,0s, BaB,O; ve Ba,B,0,
fazlarma ait pikler tespit edilmis ve BaB,0,’e¢ ait pik siddetlerinin oldukc¢a zayif oldugu
belirlenmistir (Sekil 3.1). Bu nedenle 270W gii¢ seviyesinde 1, 2 ve 3dk’lik reaksiyon siiresinin
iiretim agisindan elverigli olmadigi, BaB,O4 olusumunun ¢ok zayif bir sekilde meydana geldigi
goriilmiis ve tiretim verimleri sifir kabul edilmistir. 4 ve 5dk’lik reaksiyon siireleri sonunda elde
edilen frlinlerin kristal yapilarinda BaB,0O,’den baska bir faza rastlanmamistir. Reaksiyon
stirelerine karsi {iretim verimindeki degisim sekil 3.4-a’da gosterilmistir.

360W’lik mikrodalga giicte 1 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda elde edilen iiriiniin
kristal fazinda BaB4O; ve Ba;B,0; tespit edilmistir. Artan reaksiyon siiresi ile birlikte iiriin
icinde sadece BaB,0,’¢e ait pikler belirlenmis (Sekil 3. 2) ve 3dk’lik reaksiyon siiresi sonunda
%86’lik iiretim verimine ulasilmistir. 360W mikrodalga gii¢ seviyesinde, reaksiyon siiresindeki
degisime karsi elde edilen iiretim verimleri sekil 3.4-b’de grafiksel olarak gosterilmistir.

270w/ 1dK Reaksivon | Uriiniin | XRD PDF
< X Sartlari Formulii | NO
o O X A, - ®| BaB,0, | 00-024-0086 O
_ SWEOSTITIV XA >N v T (Y. A 270W/1dk | BaB,O, | 00-035-0181 A
| 270w/ 2dk ; x * * o BaB,0, | 00-038-0722 =
e, . e XE Ba;B,05 | 00-024-0087 X
™ | |
. B i et S ai L I JERT. VP M i
i 270 W/ 20k 5o °_ . 270w /2dk | BaB,O; | 00-038-0722 *
c o o Ba;B,0s | 00-024-0087 X
[m] QO g o®0 [e) o 2B,05
se'o'Oe  TRQ,  Qelc3 Q03 BaQ B:0: | 00-006-0224 m
o p—— . 270W/3dk | BaB,0O, | 01-080-1489 O
A ApaAd a2 _aaa a BaB,0; | 00-015-0860 @
A AA, RA AR A, Ba,B,0, | 00-024-0084 @
e, 270w 5dk 4 AA A 270W/4dk | BaB,O, | 00-035-0181 A
T Mt A A A AA A A BaQ B.O; | 01-071-2184 4
H M N \ A A D -
270W/5dk | BaB,O, | 00-035-0181 A

Sekil 3.1. 270W’da farkli siirelerde elde edilmis {iriinlerin XRD analiz sonuglari
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! 360W [ 1dk - - % %‘e
Nl T o ? 2t & e, 1°
™ iy AL YO O Py T et .I-.w;w,
W, 3wow/2dk A A A AlA A
" e | + A
1 L'ﬁ'a”‘_ A a1 tias A A A A
04 e W W il ,: | A '9 [ -'\, Ak .J':' ™
i R L WP RV, \J"\r.v.‘d' YAYEAA \'“‘3\.., A
aow/3dk A 4 A % A A A
SRR QTS TN
4 A Yvy ﬁA
360w /adk A 233 g (; «% %A%A
P B AT g tA L tants
i il = A 5 n a0 Al
€9 3gow/s5dk A A A % A A
3 [ A
A + A *A
" A A ¢ A
; JL'"“*\H,',‘A L A ?*A??of\%,;
T Mo Mt ot NN AN A VA

Reaksiyon | Urintn | XRDPDF
Sartlari Formili | NO
360W/1dk | BaB,O. | 01-073-1333 &
Ba.B;0; | 00-024-0084 e
360W/2dk | BaB,O. | 00-035-0181 A
BaB,0, | 00-015-0862 +
Ba0B:0: | 00-006-0224 W
BaOB:0: | (1-071-2184 4
360W/3dk | BaB,O: | 00-035-0181 A
BaB,0. | 01-085-0914 ¥
360W/4dk | BaB,O, | 00-035-0181 A
BaB,0. | 00-015-0862 #
Ba0B:0: | 01-071-2184 4
BaB,0 00-024-0086 ¢
Ba0B0: | 0.006-0224 m
360W/5dk | BaB,O, | 00-035-0181 A
BaB,0, | 00-015-0862 #
BaB;0. | 00-024-0086 ¢

Sekil 3.2. 360W’da farkl: siirelerde elde edilmis iiriinlerin XRD analiz sonuglart

600w / 1dk

A

600W / 3dk
A

A

Reaksiyon | Urinin | XRD PDF
Sartlar Formili | NO
00-035-0181 A
600W/1dk | Bap.0, | 00-015-0862 +
01-085-0914 ¥
00-006-0220 A
600W/2dk | BaB,0O, | 00-035-0181 A
600W/3dk | BaB,O, | 00-035-0181 A

Sekil 3.3. 600W’da farkli siirelerde elde edilmis iiriinlerin XRD analiz sonuglari

600W’lik mikrodalga gii¢ seviyesinde 1, 2 ve 3dk’lik reaksiyon siiresinde elde edilen
tirtinlerin kristal yapilarinda BaB,04’den baska herhangi bir faza rastlanmamustir (Sekil 3. 3).
600W giicte en yiiksek iiretim verime 1dk siire sonunda ulasilmistir. Farkli reaksiyon siirelerinde
kaydedilen iiretim verimleri sekil 3.4-c’de grafiksel olarak gosterilmistir.
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80 53 100
70 - Giig= 270W A = 90 — Glg: 360W /\ 86
_ 80 3 7
&0 A 70 ?% d r&
EN E 60
g 40 450
® 30 ® 40 -
| Tal 30
~ B % 6]
10 ] 1] ] 10
0+ A A A . 0 _%\
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Reaksiyon Siiresi, dk Reaksiyon Siiresi, dk
B0 -
2 Giig: 600W
0%, 64 6
E 65 2 h
g 60
#® &g
50
45
40
1 2 3
Reaksiyon Siiresi, dk

Sekil 3.4. Farkli mikrodalga gii¢lerde reaksiyon siiresine kars1 verimdeki degisiklik. A-270W,
B-360W ve C-600W mikrodalga gii¢ seviyesindeki verimler.

3.2. Termal Ozelliklerin Karakterizasyonu

270W, 360W ve 600’lik mikrodalga gii¢ seviyelerinde yapilmis olan tiim {retimler
karsilastirildiginda en yiiksek iiretim verimine 360W / 3dk’lik reaksiyon sartlarinda ulasildigi
belirlenmistir (Sekil 3. 4). Numunelerin termogravimetrik analizleri yapildiginda, iiriin yapisinda
bir mol su bulundugu hesaplanmistir. Ornek olarak, sekil 2. 5°de 360W’lik mikrodalga giig
seviyesinde, 3dk’lik reaksiyon siiresi sonunda elde edilen numunenin TG/DTG egrileri
goriilmektedir. 18 — 770° C sicaklik araliginda 10 °C/dk 1sitma hiziyla platin krozede, 2sa’lik
stirede gerceklestirilen analiz sonunda elde edilen TG ve DTG egrilerinden, bir mol suyun
yapidan kademeli olarak uzaklastigi belirlenmistir. 18°C’den 300 °C sicakliga kadar yapidaki
toplam suyun % 3,55°nin uzaklastig1 tespit edilmistir. 300 — 470 °C aralifinda % 1,64’liik kiitle
kaybinin ardindan 470 - 620 °C aralifinda %1,179’luk bir kiitle kayb1 oldugu goriilmiistiir (Sekil
3. 5) Belirlenen sicakliklarda numuneler iki saat boyunca platin krozelerde kalsine edilmislerdir.
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I m=%0376

Bt gt o

ms= % 1,179

TG |+=
"9 100 200 300 200 500 600 700 770
Temperature (C)

Sekil 3.5. 360W’da 3dk sonunda iiretilen numunenin TG/DTG analiz sonucu

Ealsinasyon | Urintin XED FDF
i A A %& A A Kalsinzsyon Sicalhifr: 110 | | Sacaklip Formulii | NO
f v A
I Y % i\ TA %& YAY . ;
AN SN NLTATEK, |10 | BeBioc | onossorst &
A A A X 38204 | 01080913 ¥
A Ae ¥ A .t
+ 300°C EaE;0y4 00-033-0181 A
. - 20 015-0862
i':';. ; i': &Q|ﬁaswn€a(_g|___l_w BaBy0s 00-015-0862 #
*
¥ Ay F e vvY .
== 470°C BaB0s | 00-035-0181 A
1 v Kaksinasyon Sicadge 620 C BaB:0: | 00-015-0862 4
v vv | v \Ad v BaB;0; | 01-085.0014 W
e ‘:v | 'Y J h 4 v, v v Ba-B-O 00-001-0861
620°C BaB;0s 01-085-0914 W

Sekil 3.6. Farkli sicakliklarda kalsine edilen numunelerin XRD analiz sonuglari

110 °C’ de kalsine edilmis numunede tespit edilen 00-035-0181 PDF numarali ana
kristal faz1 yaninda, 01-085-0914 PDF numarali, Rombohedral kristal sistemine sahip, R3c uzay
grubunda sekillenen BaB,0, ‘e aitkristal faz1 da tespit edilmistir. Kalsinasyon sicakligi 300 °C’ye
yiikseltildiginde, 00-035-0181 PDF numarali BaB,O, ile birlikte Rombohedral kristal sisteminde
dizilen, uzay grubu R* ve uzay numarasi 148 olan 00-015-0862 PDF numarali BaB,O, de tespit
edilmistir. 470 °C’de kalsinasyon sicakligindaki yiikselmeye paralel olarak, XRD analizinde
tespit edilen piklerin sayisinda ve pik siddetlerinde artis kaydedilmistir. Rombohedral kristal
sistemine ait piklerin ¢ogunlukta oldugu goriilmekte (PDF: 00-0015-0862 ve 01-085-0914) ancak
bunun yaninda 00-001-0861 PDF numarali Ba-B-O yapisininda olustugu tespit edilmektedir. 620
°C’de kalsine edilen numunede ikincil fazlara ait herhangi bir pike rastlanmamistir. Numunenin
kristal yapisinin rombohedral sistemde sekillendigi tespit edilmistir. Elde edilen iiriin B-BaB,0,
olup uzay grubu R3c olan 01-085-0914 no’lu PDF kartina kayithdir (Sekil 3. 6).

3.3. Kimyasal Yapinin Karakterizasyonu
Kalsine edilen {riiniin kimyasal yapisi ile ilgili karakterizasyonlar FT-IR analizi ile

gerceklestirilmistir. Sekil 3.7°de goriilen FTIR analiz sonucuna gére tiim numuneler birbirleriyle
yapisal benzerlikler icermektedir.
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Sekil 3.7. Farkli sicakliklarda kalsine edilmis numunelerin FTIR analiz sonucu

110 °C, 300 °C ve 470 °C’de kalsine edilmis numunelerde goziiken 3600 - 3300 cm’’
band boélgesindeki pikler O-H gerilim pikleridir. 110 °C, 300 °C ve 470 °C’de kalsine edilmis
numunelerde gorillen bir diger pik ise 2900 - 2200 cm” araliginda kaydedilen H-O-H
biikiilmelerine ait piklerdir. 1450 — 1300 cm™ band araligi igindeki pikler asimetrik B;-O
titresimlerinden kaynaklanmaktadir ve kalsinasyon sicakligindaki artiga bagli olmadan biitiin
numunelerde de belirgin pikler kaydedilmistir. 1150 — 1000 cm™ arahiginda tespit edilmis pikler
asimetrik B,-O titresimlerini gdstemektedir. 960 — 890 cm™ band araliginda kaydedilmis olan
pikler simetrik B;-O titresimlerini gdstermektedir. 890 - 740 cm™ arasindaki bélge B,-O simetrik
gerilimlerinden olusan pikleri igerir. 750 — 620 cm™ band aralig1 diizlem dis1 B3-O biikiilmelerini
gosterir ki, kalsine eidlen bes numunede de bu bdlgede pikler kaydedilmistir. Ancak 110 °C’de
kalsine edilen numunede gézlenen pikler oldukga zayiftir. 590 — 510 cm™ bolgesinde
gozlemlenen pikler B;-O ve B4-O biikiilmelerinden kaynaklanmaktadir ve sadece 300 ile 470
°C’de kalsine edilmis numunelerde géziikmektedir. 500 — 380 cm™' band araliginda tanimlanan
pikler B4-O biikiilmelerine aittir. Ayrica 570-460cm™ bolgesindeki pikler Ba-O baglarim
gostermektedir. FT-IR analizi neticesinde BaB,0O, yapisinin olustugu goriilmektedir.

3.4. Mikro Yapinin Karakterizasyonu
360W’da 3dk reaksiyon siiresi sonunda iiretilen numune, yikanip kurutulduktan sonra mikro
yapist SEM analizi ile tespit edilmistir. SEM goriintiisiinde, taneciklerde topaklanma olusumu

gozlenmistir. En biiyiik topaklarin boyutlarinin 6-7 pm arasinda olmasina ragmen, topaklar
olusturan taneciklerin ¢ok daha kiiciik boyutlarda oldugu da goriilmektedir.
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Sekil 3.8. 360W’da 3dk siire sonunda elde edilen numunenin SEM goriintiisii (x5000 biiyiitme)
4. SONUC

Yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda, H;BO; ve BaCl,.2H,0’dan mikrodalga destekli iiretim
yontemi ile BaB,O, iiretilebilecegi belirlenmistir. Ancak elde edilen iiriinlerin kristal yapilar1
dikkate alindiginda 270W giigte 1, 2, 3 dk ve 360W 1dk’lik reaksiyon siirelerinde yapilacak
iiretimlerin uygun olmadig goriilmiistiir. Uygulanan mikrodalga giiclere gore ulasilan en yiiksek
verimlerin sirastyla 270W 4dk’da %68, 360W 3dk’da %86 ve 600W 1dk %66 oldugu
hesaplanmustir. Elde edilen tiriinlere 1s1l islem uygulandiginda sicaklik etkisiyle yapidaki bir mol
suyun kademeli olarak uzaklastigi ve 3-BaB,0, kristal faz doniisiimiiniin bagladig1 belirlenmistir.
620 °C’de kalsinasyon yapilarak susuz -BaB,0, tozunun iiretimi basariyla gerceklestirilmistir.

Acknowledgments / Tesekkiir

Bu galisma, Yildiz Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatorliigii niin
2011-07-01-DOP02 numarali projesi kapsaminda yapilmustir.

REFERENCES / KAYNAKLAR

[1] Tréger, F., Handbook of Lasers and Optics, Springer Science Business Media LLC, New
York, 2007.

[2] Gode, G. K., Sintezi Boratov, Cast Pervaya, LVU Izdevumu Arhivs, Riga, 1971.

[3] Slaidin, G., Troichkaya, N. V., Gode, G. K. ve Shvarts E. M., Borati i Boratniye Sistemi,
Latviskiy Gosudarstvenniy Universitet Im. P., Riga, 1978.

[4] SU 1611861 Al, Sposob Polucheniya Kristallicheskogo Diborata Bariya, GKIO, Riga,
1990.

[5] Ross, S., D., Finkelstein, M., ‘Barium Borate Preparation’, United States Patent, 4897249,
1990.

[6] Baki, M., Wahab, F., Radi, A. ve Diasty, F., ‘Factors Affecting Optical Dispersion in
Borate Glass Systems’, Journal of Physics and Chemistry of Solids, 68: 1457-1470, 2007.

[7] Sen, S., Greaves, G., ‘Inorganic Glasses Glass Forming Liquids and Amorphizing Solids’,
Advences in Physics, 56: 1-166, 2007.

[8] Noyan, S., Emir, B. ve Tolun, R., ‘Baryum Metaborat Uretimi’, TUBITAK VII Bilim
Kongresi, 29.Eyliil.1980, izmir.

71



A.E. Aksener, S. Piskin Sigma 31, 63-72, 2013

[]

[10]

[11]

[12]

[13]

Geib, C., ‘Environmentally Advantanged Powder Coatings for Aerospace Applications’,
Surface Finishing and Repair Issues for Sustaining New Military Aircraft Workshop, 26-
28 February 2008, Tempe Arizona.

He, L., Namba, Y. ve Narita, Y., “Wavelength Optimization for Machining Metals with
the Harmonic Generations of a Short Pulsed Nd Yag Laser’, Journal of the International
Societies for Precision Engineering and Nanotechnology, 24: 245-250, 2000.

Wu, F. ve Zhang, W., ‘Consideration of Angular Acceptance Angle in BBO Crystal on a
Highly Efficieent Second Harmonic Generation’, Optic and Laser Technology, 30: 189-
192, 1998.

Zhou, W., Mori, Y., Sasaki, T. vd., ‘High Efficiency Intracavity Continuous Wave
Ultraviolet Generation Using Crystals CsLiBsO;y B BaB,O, and LiB;Os’, Optics
Communications, 123: 583-586, 1996.

Keszler, D., A., ‘Borates for Optical Frequency Conversation’, Current Opinion in Solid
State and Material Science, 1(2): 204-211, 1996.

Petek, H. ve Ogawa, S., ‘Femtosecond Time Resolved Two Photon Photoemission
Studies of Electron Dynamics in Metals’, Progress in Surface Science, 56: 239-310, 1997.
Suzuki, F., Ogawa, K., Honma, T. vd., ‘Laser Patterning and Preferential Orientation of
Two Dimensional Planar B BaB,O, Crystals on the Glass Surface’, Journal of Solid State
Chemistry, 185: 130-135, 2012.

Moryc, U. ve Ptak, W., ‘Infrared Spectra of f BaB,O,4 and LiB;O5 New Nonlinear Optical
Materials’, Journal of Molecular Structure, 511-512: 241-249, 1999.

Kim, H., Kang, J., Park, S. ve Chang, S., ‘Growth of Nonlinear Optical Crystal of Lithium
Triborate and Beta Barium Borate’, Optical Meterials, 9: 356-360, 1998.

Dhanaraj, G., Byrappa, K., Prasad, V., vd., Handbook of Crystal Growth, Springer
Verlag, Berlin, 2010.

Boyd, R., W., Nonlinear Optics, Third Edition, Elsevier Inc., London, 2008.

Xinju, L., Laser Technology, Sekond Edition, CRC Press, Boca Raton, 2010.

Wegener, M., Extreme Nonlinear Optics, Springer Verlag, Berlin, 2005.

Crystech Inc., NLO Crystals BBO,
http://www.crystech.com/products/crystals/nlocrystals/BBO.htm, [Erisim Tarihi; 15 Eyliil
2012].

Beijing Gospel Opto Tech Co., Beta Barium Borate,

http://www.bjgot.com/index home.html, [Erigsim Tarihi; 15 Eyliil 2012].

Kononova, N., Kokh, A., ve Federov, P., ‘Barium Borate § BaB,0, as a Material for
Nonlinear Optics ’, Russian Chemical Review, 71(8): 651-671, 2002.

Zhou, Y., Hong, M., Xu,Y., Chen, vd., ‘Preparation and Characterization of } BaB,0,
nanoparticles via coprecipitation ’, Journal of Crystal Growth, 276: 478-484, 2005.
Zhang, J., He, G., Li, R. Vd., ‘Fabrication and optical Properties of single Crystaline Beta
Barium Borate Nanorods’, Journal of Alloys and Compounds, 489: 504-508, 2010.

Itoh, K., Marumo, F. ve Kuwano, Y., ‘Beta Barium Borate Single Crystal Grown by a
Direct Czochralski Method’, Journal of Crystal Growth, 106: 728-731. 1990.
Sino-American Pigment Systems Inc., Barium Metaborate Product Description,
http://www .safepigment.com/products.php, [Erisim Tarihi; 14 Temmuz 2012].

Dibello, P., Manganaro, J. ve Aguinaldo, E., Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical
Technology, Vol:3, Wiley and Sons Inc. New Jersey, 1998.

Adams, R., M., Boron Metallo-Boron Compounds and Boranes, Wiley Interscience, New
York, 1964.

72



