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       ÖZET
Bu çalışmada, iki farklı yöntemle sentezlenen CaB6 kristal yapısı ve toz morfolojisi 
incelenmiş ve sentez yönteminin, yapı üzerindeki etkisi Rietveld metodu ve TEM 
yardımıyla incelenmiştir. CaB6 tozları iki farklı yöntem kullanılarak sentezlenmiş ve 
üretim yönteminin kristal yapı üzerindeki etkisinin incelenmesi için sentez sıcaklığı 
ve süresi her iki yöntem için sabit tutulmuştur. İlk yöntemde, CaB6 tozları, kalsiyum 
karbonatın (CaCO3) boro/karbotermik olarak yerinde indirgenmesiyle sentezlenmiştir. 
Diğer yöntemde ise kalsiyum pentaborat hekzahidrat (CaB6O10.5H2O) tozları, PVA-
Borat içeren jelin pirolizinden elde edilen karbonun indirgeyici olarak rol oynamasıyla 
ve boratın yerinde indirgenmesiyle sentezlenmiştir. Tozların faz analizi X-Işını Kırınım 
(XRD) tekniği ile, kristal yapıya ait detayların belirlenmesi ise MaudTM yazılımı 
kullanılarak Rietveld analizi ve Elektron Kırınımı (SAED) yöntemi ile gerçekleştirilmiştir. 
Parçacık morfolojisi ve boyutu, geçirimli elektron mikroskobu (GEM) kullanılarak 
incelenmiştir. PVA-Borat sistemi, Ca-BA-M sistemine göre daha küçük boyutlu ve 
daha geniş yüzey alanına sahip tozların 1500 °C’de sentezine imkân tanımıştır.
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1. Giriş (Introduction)

Borürler, son zamanlarda araştırmacıların sıklıkla üze-
rinde çalıştığı ileri teknoloji seramiklerindendir. Özellik-
le hekzaborürler, düşük yoğunlukları, eşsiz elektronik 
özellikleri, yüksek ergime noktaları, yüksek sertlikle-
ri, yüksek kimyasal kararlılıkları ile bilinirler [1-4]. Bu 
özellikleri nedeniyle katot ve pil sistemlerinde anot 

malzemesi olarak, nötron absorplayıcı sistemlerde ve 
termoelektrik malzeme uygulamalarında çokça tercih 
edilirler [1,2,5,6]. 

Hekzaborürler içinde, CaB6 yüksek ergime noktası, 
aşınma direnci ve daha pek çok özelliği sayesinde 
en sık kullanılan borürler grubundadır [7-10]. Hekza-
borürlerin B-B bağ uzunlukları ve kafes parametreleri 

ABSTRACT

In this study, crystal structure and powder morphologies of CaB6 synthesized via 
different synthesis methods were investigated via Rietveld method and TEM studies. 
CaB6 powders were synthesized via two different methods and to investigate the effect 
of the synthesis method on the crystal structure, synthesis temperature and dwell time 
were kept as constant for both methods. In the first method, CaB6 was synthesized 
via boro/carbothermal reduction of calcium carbonate by in-situ synthesized boron 
carbide. In the second method, CaB6 powders were formed by carbothermal reduction 
of calcium hexaborate penthydrate by carbon obtained from pyrolysis of PVA in PVA-
Borate gels. Phase analysies of powders were studied via X-Ray Diffraction (XRD) 
and crystal structure refinement was done using Rietveld method via MaudTM software. 
Particle morphologies and size were studied with Transmission Electron Microscope 
(TEM) and crystal structures were analyzed via Selected Area Electron Diffraction 
(SAED). It was seen that CaB6 powders which have smaller particle size and larger 
surface area could be synthesized over PVA-Borate systems compare to Ca-BA-M 
systems at 1500 °C. 
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gibi kristal yapı özelliklerinin, ergime noktası, termal 
genleşme gibi özellikleri doğrudan etkilediği bilinmek-
tedir [1,11]. Bununla birlikte literatürde CaB6 teorik ve 
deneysel olarak elde edilen kafes parametreleri deği-
şiklik gösterdiğinden, üretim yöntemine bağlı olarak 
kristal yapı özelliklerini incelemek önemlidir [1,11,12]. 

CaB6 sentezine yönelik gerçekleştirilen önceki ça-
lışmalarda, üretim yöntemine, sentez koşullarına ve 
hammaddeye bağlı olarak CaB6’nın yüzey alanı, kris-
talit boyutu ve parçacık boyut dağılımı gibi pek çok 
özellik çalışılmış olmasına rağmen, CaB6 sisteminin 
yapısal özellikleri, üretim yöntemi ve üretim paramet-
releriyle belirtilerek detaylı şekilde analiz edilmemiştir 
[4,13-15]. 

Bu çalışmada, daha önceki çalışmalarda borik asit-
manitol esterlerinden yerinde oluşan bor karbürün, 
kalsiyum kaynağı olarak kullanılan kalsiyum karbonatı 
indirgemesiyle sentezlenmiş ve polivinil alkol-kalsiyum 
hekzaborat karışımları üzerinden boratların karboter-
mik indirgenmesiyle elde edilmiş CaB6 tozları kulla-
nılarak, üretim yönteminin son ürün üzerindeki etkisi 
incelenmiştir [16,17]. CaB6’nın faz analizi X-Ray kırını-
mı (XRD) yöntemiyle elde edilmiş ve sonrasında Ma-
udTM üzerinden Rietveld Yöntemiyle kafes parametresi 
belirlenmiştir. CaB6 tozlarının parçacık boyut dağılım-
ları, yüzey alanı değerleri ölçülmüş ve üretim yönte-
minin etkisi incelenmiştir. Tozların elementel analizi 
enerji dağılımlı X-Işını Spektrometre (EDX) ile gerçek-
leştirilmiştir. Parçacık boyutu ve kristal yapıya ilişkin 
bilgiler geçirimli elektron mikroskobu (TEM) ve seçil-
miş alan elektron kırınımı (SAED) tekniği kullanılarak 
desteklenmiştir. 

2. Malzemeler ve yöntemler (Materials and methods)

Karbotermik ve boro/karbotermik olarak iki farklı yön-
temle, daha önceki çalışmalarda sentezlenmiş CaB6 
tozları herhangi bir öğütme işlemi gerçekleştirilmek-
sizin kullanılmıştır [16,17]. Karbotermik indirgeme ile 

PVA-Borat sistemi üzerinden sentezlenen ve boro/
karbotermik indirgeme üzerinden CaCO3-Borik Asit ve 
Mannitol (Ca-BA-M) sistemi üzerinden sentezlenmiş 
CaB6 tozunun faz analizi için değişkenler 40 kV, 45 
mA, 0,01° adım boyutu olarak ayarlanarak PANalyti-
calTM Empyrean XRD cihazı kullanılmıştır (Cu Kα:1,54 
Å). Tozların yüzey alanları BET tekniği ile Quantach-
romeTM Autosorb-1 kullanılarak ölçülmüştür. Parçacık 
boyut dağılımı, MalvernTM Zetasizer Nano ile dinamik 
ışık saçılımı (Dynamic Light Scattering) tekniği kulla-
nılarak ölçülmüştür. Elementel analiz için SEM-EDX 
(ZeissTM EVO 50 EP) kullanılmıştır. EDX kalibrasyonu 
bor nitrür (BN) standardı üzerinden gerçekleştirilmiş-
tir ve tozlar Lacey karbon (C) kaplı Bakır (Cu) gritler 
üzerine dağıtılarak analizin tek bir parçacık üzerinden 
gerçekleştirilmesi sağlanmaya çalışılmıştır. Tozların 
elektron kırınım deseni ve aydınlık alan parçacık gö-
rüntüleri geçirimli elektron mikroskobu (TEM-JEOL 
JEM 2100F) ile elde edilmiştir. Elektron kırınım de-
senleri NanoMEGASTM ImViTEM yazılımı kullanılarak 
fosfor ekran üzerinden CCD kamera yardımıyla alın-
mıştır. TEM numunelerinin hazırlanmasında Lacey C 
kaplı Cu gritler kullanılmıştır ve tozlar ultrasonik banyo 
kullanılarak etanolde dağıtıldıktan sonra gritler üzerine 
damlatılmıştır.   

3. Sonuçlar ve tartışma (Results and discussion)

CaCO3’ın H3BO3-Manitol esteri üzerinden yerinde olu-
şan B4C ile indirgenmesi sonucu (Ca-BA-M sistemi) ve 
PVA-Borat karışımlarının piroliziyle elde edilen karbon 
kaplı boratların karbotermik indirgenmesi sonucu 1500 
°C’de 8 saat sentezlenen CaB6 tozlarına ilişkin faz ana-
lizi Şekil 1’de verilmektedir. Her iki yöntemde de CaB6 
tozları tek faz olarak elde edilebilmiştir. MaudTM yazı-
lımı kullanılarak gerçekleştirilen Rietveld analizi Şekil 
2 ve 3’te sırasıyla Ca-BA-M ve PVA-Borat sistemi için 
görülmektedir. Ca-BA-M sisteminde sentezlenen CaB6 
ile, teorik modeline oldukça uyumlu bir kırınım dese-
ni elde edilmiştir. Kübik kristal yapıda, Pm-3m uzay 

Şekil 1. Ca-BA-M ve PVA-Borat sistemi üzerinden sentezlenen CaB6 tozlarına ait XRD deseni (XRD pattern of CaB6 powders 
synthesized via Ca-BA-M ve PVA-Borate systems).
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grubuna ait CaB6 sisteminin kafes parametresi a=4,138 
Å ve kafes hacmi V=70,855 Å3 olarak belirlenmiştir. Ri-
etveld analizinden elde edilen Rietveld parametreleri 
Rexp (beklenen R faktörü) ve Rwp (ağırlıklı R faktörü) 
sırasıyla 1,98 ve 2,299 olarak elde edilmiş ve fazın, 
teorik modele uyumunun bir ölçütü olan “χ” değeri ise 
1,16 olarak hesaplanmıştır.  

Aynı şekilde, PVA-Borat sistemi için gerçekleştiri-
len Rietveld analizi incelendiğinde kafes parametresi 
a=4,146 Å ve kafes hacmi V=71,253 Å3 olarak belir-
lenmiştir. Rietveld analizinden elde edilen Rietveld pa-
rametreleri Rexp (beklenen R faktörü) ve Rwp (ağırlıklı R 
faktörü) sırasıyla 3,123 ve 3,487 olarak elde edilmiş 
ve fazın, teorik modele uyumunun bir ölçütü olan “χ” 
değeri ise 1,11 olarak hesaplanmıştır.

Çizelge 1’de Ca-BA-M ve PVA-Borat sistemi üzerin-
den sentezlenen CaB6 tozlarının elementel analiz so-
nuçları Şekil 4’te ise EDX spektrumları verilmektedir. 
Ca-BA-M sisteminden sentezlenen CaB6’da Ca miktarı 
ağırlıkça % 38,59 olarak bulunmuştur ve bu değer teo-
rik değere  (ağ.~%38,19)  oldukça yakındır. PVA-Borat 

sistemi üzerinden sentezlenen CaB6’da ise Ca miktarı 
ağırlıkça % 32,19 olarak analiz edilmiştir. Spektrumda 
görülen diğer pikler Lacey C kaplı Cu grid ve Al numu-
ne tutucudan gelen C (0,277 keV), Cu (0,928 keV) ve 
Al (1,486 keV) pikleri olarak analiz edilmiştir. 

Şekil 2. Ca-BA-M sisteminden sentezlenen CaB6’nın Rietveld yöntemi kullanılarak gerçekleştirilen faz analizi (Siyah noktalar 
gözlenen, kırmızı çizgiler ise hesaplanan deseni temsil etmektedir.) (Phase analysis of CaB6 synthesized from Ca-BA-M system 
using the Rietveld method).

Şekil 3. PVA-Borat sisteminden sentezlenen CaB6’nın Rietveld yöntemi kullanılarak gerçekleştirilen faz analizi (Siyah nok-
talar gözlenen, kırmızı çizgiler ise hesaplanan deseni temsil etmektedir) (Phase analysis of CaB6 synthesized from PVA-Borate 
system using the Rietveld method).

 Analiz (% ağ.) 
Element Ca-BA-M PVA-Borat 

Ca 38,59 ± 1,1 32,19 ± 0,7 
B 61,41 ± 8,8 67,81 ± 8,1 

 

Çizelge 1. Ca-BA-M ve PVA-Borat sistemi üzerinden sen-
tezlenen CaB6 tozlarına ait EDX analizi (EDX analysis of CaB6 
powders synthesized via Ca-BA-M ve PVA-Borate systems)

Çizelge 2’de Ca-BA-M ve PVA-Borat sistemi üzerin-
den sentezlenen CaB6 tozlarının parçacık boyut ve 
BET yüzey alanı analizi sonuçları görülmektedir. Ca-
BA-M sistemi üzerinden sentezlenen CaB6’nın orta-
lama parçacık boyutu 1060 nm olarak ölçülürken bu 
değer PVA-Borat sistemi üzerinden sentezlenen CaB6 
için 860 nm olarak ölçülmüştür. Bu sonuçlara uyumlu 
olarak yüzey alanı değerleri de Ca-BA-M ve PVA-Borat 
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sistemi üzerinden sentezlenen CaB6 için sırasıyla 1,98 
ve 2,45 m2/g olarak ölçülmüştür. Ca-BA-M sistemi üze-
rinden CaB6 sentezi, daha önceki çalışmalarda 1400 
°C’de 12 saat boyunca gerçekleştirilen boro/karbo-
termik indirgeme işlemiyle gerçekleştirilmiştir [16]. Bu 
sıcaklık değerinin, PVA-Borat üzerinden CaB6 sente-
zi için 1450 °C olması gerektiği yine gerçekleştirilen 
çalışmalar sonucunda bulunmuştur [17]. Bu çalışmada 
indirgeme işlemi, her iki sistemi karşılaştırabilmek için 
1500 °C’de yürütüldüğünden, Ca-BA-M sistemi üzerin-
den elde edilen CaB6 tozlarının bir araya gelerek to-
paklandığı ve oluşan CaB6 parçacıklarının büyüyerek 
irileştiği düşünülmüştür. Her iki yöntem için de, CaB6 
sentezi için gerçekleşen tepkime mekanizmaları göz 
önünde bulundurulduğunda, karbotermik indirgemeye 
göre daha düşük sıcaklıklarda sentez imkânı sağla-
yan boro/karbotermik indirgemenin temel mekanizma 
olduğu Ca-BA-M sistemi için parçacıkların büyümesi 
ve topaklanma eğilimiyle yüzey alanının azalmasının 
oldukça beklenilir bir sonuç olduğu düşünülmektedir. 

Borik asit, D-(-)Mannitol ve CaCO3 ve PVA-Borat kul-
lanılarak sentezlenen CaB6 tozlarının parçacık boyutu, 
morfolojik özelliği ve kristal yapısına ilişkin özelliklerinin 

karakterizasyonu TEM kullanılarak gerçekleştirilmiştir. 
Şekil 5’te Ca-BA-M sistemi üzerinden sentezlenen 
CaB6’ya ait aydınlık alan görüntüsü verilmektedir. Par-
çacıklar bir araya gelerek topaklanma eğilimi göster-
miştir. Genel olarak parçacık boyutunun 100-800 nm 
arasında geniş bir dağılıma sahip olduğu ve parçacık 
şeklinin düzgün dağılmış, düzenli bir şekle sahip olma-
dığı görülmektedir. TEM-aydınlık alan görüntüsü üze-
rinden gerçekleştirilen ölçümlerde, bir araya gelerek 
topaklanan parçacıkların boyutu 150 ila 600 nm ara-
sında değişmektedir. Parçacık boyutunun genel olarak 
araştırılması için dinamik ışık saçılımı yöntemiyle ise 
ortalama parçacık boyutu 1060 nm olarak ölçülmüştür 
(Çizelge 2). Kristal yapının doğrulanması ve düzlem-
lerarası mesafenin ölçülmesi için seçilmiş alan elekt-

Şekil 4. Ca-BA-M (a) ve PVA-Borat (b) sisteminden sentezlenen CaB6 tozlarının EDX analizi (EDX analysis of CaB6 synthesized 
via Ca-BA-M system (a) and PVA-Borate system (b)).

 Parçacık Boyutu (D50) 
(nm) 

BET Yüzey Alanı 
(m2/g) 

Ca-BA-M 1060 1,98 
PVA-Borat 860,5 2,45 

 

Çizelge 2. Ca-BA-M ve PVA-Borat sistemi üzerinden sen-
tezlenen CaB6 tozlarının parçacık boyut ve BET yüzey alanı 
analizi (Particle size and BET surface area analysis of CaB6 pow-
ders synthesized via Ca-BA-M ve PVA-Borate systems).
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ron kırınımı yöntemi uygulanmıştır (Şekil 6). İndeksle-
nen düzlemler, CaB6’nın kübik yapısına uygun olarak 
(011), (111), (020) ve (1-20) olarak sırasıyla d=2,94, 
2,63, 2,09 ve 1,85 Å düzlemlerarası mesafe değeriy-
le ölçülmüştür. Bu değerler, teorik olarak hesaplanan 
CaB6 düzlemlerarası mesafesiyle örtüşmektedir. 

gelerek topaklanma eğilimi göstermiştir. Genel olarak 
parçacık boyutunun 100-500 nm arasında bir dağılı-
ma sahip olduğu ve parçacık şeklinin, esterlerden yola 
çıkılarak sentezlenmiş olan tozlara oranlara daha kü-
çük boyutlu, daha düzgün dağılmış ve daha düzenli 
olduğu görülmektedir. Topakları oluşturan parçacıklar 
TEM-aydınlık alan görüntüsü üzerinde ölçüldüğünde, 
parçacıkların boyutlarının 50 ila 300 nm arasında ol-
duğu görülmüştür. Şekil 8’de ise seçilmiş alan üzerin-
den alınmış SAED deseni verilmektedir. İndekslenen 
düzlemler, (011), (111), (020) ve (1-20) olarak sırasıyla 
d=2,96, 2,39, 2,07 ve 1,87 Å düzlemlerarası mesafe 
değeriyle ölçülmüştür. Bu değerler, diğer sistemden 
elde edilen sonuçlara benzer olarak teorik olarak he-
saplanan CaB6 düzlemler arası mesafesiyle örtüşmek-
tedir.

Şekil 5. Ca-BA-M Sisteminden Sentezlenen CaB6’ya ait 
aydınlık alan TEM görüntüsü (Bright field TEM image of CaB6 
synthesized via Ca-BA-M system).

Şekil 6. Ca-BA-M Sisteminden Sentezlenen CaB6’ya ait 
SAED deseni (SAED pattern of CaB6 synthesized via Ca-BA-M 
system).

Benzer şekilde, PVA-Borat karışımı jeller kullanılarak 
sentezlenen CaB6 tozunun parçacık boyutu, morfolojik 
özelliği ve kristal yapısına ilişkin özelliklerinin karak-
terizasyonu TEM kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Şekil 
7’de CaB6’ya ait aydınlık alan görüntüsü verilmekte-
dir. Parçacıklar diğer sisteme benzer şekilde bir araya 

Şekil 7. PVA-Borat Sisteminden Sentezlenen CaB6’ya ait 
aydınlık alan TEM görüntüsü (Bright field TEM image of CaB6 
synthesized via PVA-Borate system).

Şekil 8. PVA-Borat Sisteminden Sentezlenen CaB6’ya ait 
SAED deseni (SAED pattern of CaB6 synthesized via PVA-Borate 
system).
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4. Sonuçlar (Conclusions)

Ca-BA-M ve PVA-Borat sistemleri üzerinden sentez-
lenmiş CaB6 tozlarının parçacık boyutu, yüzey alanı 
değerleri bu çalışmada incelenmiş, stokiyometrik bi-
leşim ise EDX ile doğrulanmıştır. Ca-BA-M üzerinden 
sentezlenen tozun ortalama parçacık boyutu 1060 nm 
ve yüzey alanı 1,98 m2/g iken, PVA-Borat üzerinden 
sentezlenen CaB6’nın ortalama parçacık boyutu 860,5 
nm ve yüzey alanı ise 2,45 m2/g olarak bulunmuştur. 
EDX analizine bakıldığında ise Ca-BA-M sisteminden 
sentezlenen CaB6’da ağ. %38,59  Ca, %61,41 B bulu-
nurken, PVA-Borat sisteminden sentezlenen CaB6’da 
ağ. %32,19 Ca, %67,81 B bulunmuştur. İki yöntem-
le sentezlenen tozların yapısal analizi XRD üzerin-
den gerçekleştirilen Rietveld Analizi ile incelenmiş ve 
Ca-BA-M sisteminden sentezlenen CaB6 için kafes 
parametresi a=4,138 Å ve PVA-Borat sisteminden 
sentezlenen CaB6 için kafes parametresi ise a= 4,146 
Å olarak elde edilmiştir. Her iki yöntemle elde edilen 
CaB6 için düzlemler arası mesafe hesaplanmış ve 
düzlemler indekslenmiştir. PVA-Borat sistemi üzerin-
den elde edilen CaB6’nın daha küçük ortalama parça-
cık boyutuna sahip olduğu ve topakları oluşturan par-
çacıkların da ayrı ayrı daha küçük boyutlarda olduğu 
görülmüştür. Bununla birlikte yine beklenildiği üzere, 
PVA-Borat sistemi üzerinden elde edilen CaB6’nın yü-
zey alanı, Ca-BA-M sisteminden elde edilen CaB6’nın 
yüzey alanına göre ~1,2 kat fazladır. 
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