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OZET

Kristalin metal borlr tozlari inorganik ergimis tuz ortaminda disik sicaklik
yéntemi ile sentezlenmis, ikili ve Ugli metal bortr kompozit tozlarinin eldesi susuz
metal klorurler ve sodyum borhidrir toz karisimlari kullanilarak incelenmigtir.
Reaksiyonlar, argon altinda dikey bir tip firinda silika tlp icine yerlestiriimis
aliminyum pota icinde gerceklestiriimistir. Reaksiyon sonunda elde edilen toz
karigsimina sicak su ile li¢ islemi yapilarak istenmeyen klorir fazlari giderilmigtir.
Secilen bazi saf tozlar, kristalin 6zelligi gelistirmek amaciyla 1100°C’de tavlama
islemine tabi tutulmustur. Sentezlenen ve tavlanmis tozlarin karakterizasyonu,
X-1s1n1 difraktometresi (XRD), X-isini floresans spektrometresi (XRF), taramali
elektron mikroskobu (SEM/EDX) ve dinamik 1sik sagma teknigi (DLS) kullanilarak
analiz edilmistir. Sonuglar, inorganik ergimis tuz tekniginin (LiCI/KClI 6tektik karisimi)
CoCl,, NiCl, ve NaBH, toz karigimlari arasindaki reaksiyon sirasinda olusan fazlar
Uzerindeki olumlu etkisini ortaya koymustur. 750-950°C sicakliklari arasinda
gerceklesen reaksiyonlarda CoB-Ni,B-CoB, , CoB-Ni,B, ve CoB-NiB-Ni,Co B, .,
fazlarini iceren ikili ve UG¢li metal borir tozlari nano boyutta elde edilmistir.
Sentezlenen tozlarin partikll boyutu ortalama 60 nm civarinda hesaplanmistir.
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ABSTRACT

Crystalline metal boride powders were synthesized via low temperature method
in inorganic molten salt medium, and binary and ternary metal boride composite
powders were investigated using anhydrous metal chlorides and sodium
borohydride powder mixtures. The reactions were carried out in an aluminum
crucible placed in a silica tube under argon which was put in a vertical tube furnace.
At the end of the reaction, the resulting powder mixture was leached with hot
water to remove any undesirable chloride phases. In order to improve crystalline
properties, some of pure powders were selected and annealed at 1100°C.
Characterization of synthesized and annealed powders was carried out using
X-ray diffractometer (XRD), X-ray fluorescence spectrometry (XRF), scanning
electron microscopy (SEM / EDX) and dynamic light scattering technique (DLS).
The results showed the positive effect of inorganic molten salt technique (LiCl/
KCI eutectic mixture) on the formation of phases during the reaction between
CoCl,, NiCl, and NaBH, powder mixtures. Following the reactions at between
750-950 °C, the binary and ternary metal boride powders consisting of CoB-Ni,B-
CoB,, CoB-Ni,B, ve CoB-NiB-Ni,Co, ..B ., phases were obtained. The measured
particle size of the final particles had an average of 60 nm.

*Sorumlu yazar: obalci@ku.edu.tr
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1. Girig (Introduction)

Metal borur bilesikleri sahip olduklar UGstin 6zellikler
sayesinde, son yillarda yapilan bir¢ok bilimsel ve en-
dustriyel arastirmanin odak noktasi haline gelmigtir.
Kobalt borir (CoB, Co,B vb.) yiksek ergime sicakligt,
yuksek kimyasal kararlidi, yiksek sertligi ve yuksek
asinma direnci ile ilgi ceken gecis metal bordrleri ara-
sindadir. Bu dzellikleri sayesinde kimya endustrisin-
den malzeme teknolojisine kadar bir¢ok alanda kulla-
nim yeri bulmakta ve ayrica bircok ileri teknoloji alani
icin potansiyel malzeme olarak goérulmektedir. Cesitli
ydntemlerle Uretilen kobalt borir bilesiklerinin ya da
alasimlarinin bu 6zellikleri, farkli uygulama alanlarina
yonelik literatirde incelenmis ve 6zelikle elektrokim-
yasal, anti-korozyon ve manyetik 6zellikleri agisindan
ilgi cekmistir [1-5]. Ayrica kobalt borire yapilan cesitli
katkilar ile gelistirilen kompozit bilesiklerin ya da kobalt
borlUr esaslh alasimlarin daha iyi performans verdigi ra-
porlanmistir: Co - metal - bor alagimlari ya da Co bortr
esasli kompozit nanopartikdller; hidrojen depolama uy-
gulamalarinda katalizér, manyetik malzeme ve koroz-
yon ya da asinma direnci yuksek kaplama malzemesi
olarak kullanima uygun goérulmugtar [3-5]. Ni, Fe ve Ti
katkisi ile olusturulan metal - metal - bor Gcll fazlari
(Co-Ni-B, Co-Fe-B ve Co-Ti-B) ise s6z konusu uygu-
lama alanlarinda ikili yapilarina gére daha Ustin 6zel-
likler vaat etmektedir [5-10]. ikili metal borir sistemleri
konusunda yapilan gesitli bilimsel arastirmalar netice-
sinde uluslararasi ve ulusal literatiirde raporlanan ca-
lismalarda ayrintili incelemeler olmasina ragmen, tg¢li
metal borirlerin inorganik sentezi, genel 6zellikleri ve
farkli uygulama alanlari konusunda yapilmis calis-
malar oldukga kisithdir. ikili fazlara kiyasla, Ni, Fe ve
Ti gibi elementlerin eklenmesiyle sentezlenen kobalt
bazli borurler daha iyi ve gelistiriimis 6zellikler sun-
maktadir [3-6]. Co-Ni-B bazli bilesiklerinin uygulama-
lari icin en 6nemli ve 6zellikle arastirilan alanlardan
bazilari; hidrojen depolama, yakit hicresi teknolojisi
icin katalizér, asinmaya direngli kaplamalar icin katki
maddesi ve miknatis olarak kullanimidir [3,6-8,11].
Co-B bilegiklerinin katalitik etkisi, NaBH, ¢ozeltilerinin
hidroliz reaksiyonu igin etkin katalizérlerin incelenmesi
ile acida cikariimistir: Bu ¢alismalarda farkli stokiyo-
metrilerdeki kobalt bordrlerin (CoB, Co, ,.B, Co,B)
ve Co-B alagimlarinin NaBH,'Gn hidroliz reaksiyonunu
Onemli derecede artirdig1 ispatlanmistir [12-14]. Walter
ve arkadaslari, NaBH,'Un hidroliz kinetigini inceledikle-
ri calismada, Co,B’nin katalitik etkisinin Ni,B’ye oranla
oldukca yuUksek oldugunu raporlamiglardir [14]. Daha
sonra yapilan ¢alismalarda ise, metal borur bilesik ya
da alagimlarina yapilan metal katkilama isleminin ka-
talitik performansi oldukga artirdigi gézlemlenmistir
[15]. ikinci bir metal katkisi ile elde edilen (gl fazlar-
daki daha genis aktif ylzey alani ve iyilestirilen ab-
sorpsiyon yetenegi gibi dzellikler, metal — metal — bor
Uclu sistemlerinin katalitik etki agisindan daha fazla ilgi
goérmesine neden olmustur [15]. Co, Ni ve Fe metal-
leri arasindaki uyumlu elektronik etkilesim, bu metal

kombinasyonlarinin Ugli borlr alagimlari gelistirmek
Uzere kullaniimasina neden olmustur. Bu agidan, Co-
Ni-B sistemine ait amorf alagimlarin gesitli ¢ozeltilerde-
ki katalitik etkisi literatirde yogun olarak incelenmistir
[7,16-20]. Co esasl Ug¢lu velveya ikili-tgli alasimlarin
dusuk sicaklikta inorganik ergimis bir tuz ortaminda
kristalin yapidaki verimli Gretimi ulasilabilir literatirde
¢ok az tartisiimis bir konudur [21-23]. Bu nedenle, bu
calismada, dusik sicakliklarda kullanilan inorganik
ergimis tuz reaksiyonu teknigi ile nanokristal kobalt-
nikel-bor bazli tozlarin sentezlenmesi hedeflenmistir.

2. Malzemeler ve yontemler (Materials and methods)

2.1.Toz sentezleme caligmalari (Synthesis of
powders)

Deneylerde, metal klorirler olarak susuz CoCl, (Alfa
Aesar, %99,7 safiyet) ve NiCl, (Alfa Aesar, %99 safi-
yet) tozlari ve bor kaynagi olarak NaBH, (Alfa Aesar,
%98 safiyet) tozlari kullaniimistir. Reaksiyon inorganik
ergimis tuz ortaminda gercgeklestirilmistir. Ergimis sivi
ortam yaratmak icin, LiCI/KCI o6tektik karisimi, ucuz,
suda ¢ozullebilen ve dusuk ergime sicaklhigindaki inor-
ganik tuz solvent olarak kullaniimistir: LiCI/KCI 6tektik
karisimi, agirlikga oran 45:55 olacak sekilde hazirlan-
mistir. Stokiyometriye uygun olarak karistirilan tozlar,
kuvars tlUpuln igerisinde oksijen kaynagi yardimiyla
eritiimis ve otektik karisim hazirlanmistir. Ayni 6tektik
karisimin kullanildi§i ge¢gmis calismalarimizda, LiCl/
KCI otektik karisiminin DSC 1sitma ve sogutma egri-
si sunulmustur [22-23]. Isitma ve sogutma egrilerin-
de siraslyla gézlemlenen endotermik ve ekzotermik
pikler, 6tektik karisimin teorik sicaklia uygun olarak
yaklasik 350°C sicaklikta eridigini gostermektedir. Bu
durum, otektik karigimin uygunlugunu kanitlamistir ve
deneylerde, klortr ve sodyumborhidrir karisimlarinin
10 kati oraninda kullanilan 6tektik karisim, reaksiyo-
nun gergeklesecedi sivi ortami yaratabilmek igin kulla-
nilmigtir [22-23]. Susuz metal klorirler ve NaBH, orani
molce 1:6 olacak sekilde reaksiyona sokulmustur. Te-
orik denkleme gore, CoCl,, NiCl, ve NaBH,'in reak-
siyona girmesi sonucu Ugli Co-Ni-B fazi, NaCl ve H,
gazi olusmaktadir. Metal klorirler ve NaBH,'Gin ham-
madde olarak kullanildi§i daha 6nceki ¢alismalarimiz-
da, karisim hammaddelerinde 503°C’de gdzlemlenen
ekzotermik pikin NaBH,'in NaH ve BH,'e dekompoze
olmasindan kaynakli olustugu gézlemlenmistir. Bu de-
ger, literatirde raporlanan dekompozisyon sicakligi ile
uyumludur [24-26].

Toz karisimlar argon atmosferi altinda MBraun kapali
ortam kutusu i¢cinde hazirlanmis ve ardindan homojen
bir karisim elde etmek icin kisa sureli gerceklestirilen
bir 6giitme iglemine tabi tutulmustur. Ogitme islemi, 3
dk sureyle, 600 devir/dk hizinda bilye/toz orani 10/1
olacak sekilde Retch PM100 gezegen bilyali degirmen
kullanilarak yapilmistir. Sicakhdin fazlar Uzerinde et-
kisini incelemek amaciyla hazirlanan karigimlar 750,
850 ve 950°C olmak Uzere uUg farkh sicaklikta ayni
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sartlar altinda reaksiyona sokulmustur. Toz karigim-
lari, argon atmosferi altinda kapali ortam kutusunda
alumina kroze yardimiyla silika tlp icine yerlestiril-
mistir. Silika tlp, dikey tip firini icinde 5°C/dk isitma
hizi ile 550°C’ye kadar isitilarak bu sicaklikta 2 sa
bekletilmistir (NaBH,'in dekompozisyon sicakligi olan
500-550°C arasinda). 550°C’'de 2 sa bekletilen toz
karisimlari 750-950°C’ye 5°C /dk isitma hizi ile 1sitil-
mis, 2 sa bekletilmis ve 3 °C/dk hiz ile sogutulmustur.
Deney diizenegi Sekil 1°'de gosterilmistir. CoCl,-NiCl,-
NaBH,’'tn Gtektik tuz varliginda 750, 850 ve 950°C’ de
hazirlanan tozlari, metinde sirasiyla numune 1, numu-
ne 2 ve numune 3 olarak adlandiriimistir. Otektik fazin
reaksiyon Uzerindeki etkisinin incelenmesi amaciyla,
850°C’de ayni sartlarda 6tektik faz icermeyen toz kari-
simi hazirlanmis ve numune 4 olarak adlandiriimistir.
Otektikli ve otektiksiz reaksiyonlar sonucu olarak olu-
san NaCl, LiCI/KCI gibi yan Grtnlerin giderilmesi igin,
alumina krozeden c¢ikan toz Urlinlere sicak su ligi uy-
gulanmistir. Li¢ islemleri sonrasinda tekrarli santriftij-
leme-dekantasyon-yikama ve vakum altinda kurutma
proseslerinin ardindan saf tozlar elde edilmistir. Ozet
olarak, galismadaki toz sentezi birbirini takip eden toz
hazirlama islemi (kisa sureli mekanik 6gutme), dikey
tlp firnda 750-950°C arasinda reaksiyon ve saflastir-
ma islemi (li¢ ile yan Grtnleri giderme) asamalarindan
olusmaktadir. Elde edilen saf tozlar arasindan secilen
Otektikli (Numune 1) ve o6tektiksiz (Numune 4) bir nu-
mune, mikroyapi degisikligini gdézlemlemek amaci ile
1100°C’de 2 sa boyunca Ar atmosferi altinda tavlama
islemine tabi tutulmustur: Toz karisimi maksimum 10
tonluk bir ylke sahip hidrolik pres kullanilarak sikis-
tinlmis ve peletler haline getirilmistir. Elde edilen pe-
letler kuvars tip icine yerlestirildikten sonra kuvars
tlp oksijen kaynagi ile eritilerek u¢ kismi kapatiimig-
tir. Daha sonra uglari kapal kuvars tlp, kamara firin
icerisine yerlestirilerek 1100°C sicaklikta 2 sa sure ile
tavlanmistir.

2.2. Karakterizasyon calismalari (Characterization)

Uretilen tozlarin faz analizleri 5°C/dk tarama hizin-
da 0.02° adim boyutunda CuK radyasyonuna sahip
Rikagu Miniflex 600 serisi X-isinlar difraktometresi
(XRD) kullanilarak analiz edilmistir. Fazlarin tayini igin
“International Center for Diffraction Data” (ICDD) veri
tabani kullaniimis ve fazlarin ICDD kart numaralari be-
lirtilmigtir. Co igeren tozlarin CuK_ isinlari ile yapilan
XRD él¢umleri sirasindaki en genel sorun, kobaltin flo-
resan etkisi sebebiyle paternlerin bombeli bir gérunti
vererek dizglin olmamasidir. Bu sorun Rigaku ciha-
zinin “XRF reduction” modu ile giderilmis ve detektor
acisi degistirilerek floresan etki azaltiimistir. Toz kari-
simin isil davranigi NETSZCH DSC 204 diferansiyel
taramali kalorimetre (DSC) cihazi kullanilarak Al,O,
krozeler iginde, Ar atmosferi altinda 10°C/dk hiz ile
600°C’ye kadar 1sitilarak incelenmistir. Nihai tozlarin
partiktl boyutu ve dagilimi, partikil boyut 6lgiim cihazi
(Malvern Zetasizer) dinamik 11k sa¢ihmi (DLS) cihazi
kullanilarak belirlenmistir. DLS analizi sirasinda dusik
partikil boyutuna sahip tozlardaki aglomerasyonun
engellenmesi amaciyla, tozlar hizli titresim ile saf su
icerisinde ¢ozumlendirilmis ve sivi icerisinde homojen
dagilimin eldesinden hemen sonra analiz edilmistir.
Tozlarin mikroyapisal ve morfolojik karakterizasyonu,
taramal elektron mikroskobu (SEM, Zeiss Ultra Plus
Field Emission) kullanilarak ylksek buylutmelerde
(HR-SEM) ve hassas elementel analiz ekipmani kul-
lanilarak gerceklestiriimistir ve bazi tozlara, yizeysel/
noktasal elementel analizleri ve elementel haritalama
analizleri (EDX) kullaniimistir. Malzemelerin kimyasal
analizleri Bruker S8 TIGER X-isini floresans spektro-
metresi (XRF) kullaniimistir. Son driinde ortamda ka-
labilecek BH, BOH, BO- gibi baglarin varligini analizini
gercgeklestirebilmek igin Fourier donusumli kiziltesi
spektrometresi (ATR-FTIR, Thermo Scientific iS10)
kullaniimigtir.
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Sekil 1. Deney Dlzeneginin Sistematigi (Systematics of the experimental setup).
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3. Sonuglar ve tartisma (Results and discussion)

3.1. Reaksiyon sicakliginin faz olusumu lizerindeki
etkisi (Effect of reaction temperature on the phase for-
mation)

Reaksiyon sonrasi elde edilen tium tozlarin yapisin-
daki NaCl ve otektik karisim klorir tuzlar li¢ islemi
sonrasinda giderilmis olup, raporlanan tim analiz
sonuglari saflagstirma sonrasi tozlara aittir. Sekil 2'de,
CoCl,-NiCl,-NaBH, karigiminin farkli sicakliklardaki
reaksiyonu sonucu elde edilen tozlara ait XRD patern-
leri sunulmaktadir. Co-B ve Ni-B ikili faz diyagramina
gore, kobalt bortrin Co,B, Co,B ve CoB, nikel bori-
ran NiB, Ni,B, Ni,B ve Ni,B, olmak tzere termodinamik
olarak kararl fazlar bulunmaktadir. Sekil 2a incelendi-
ginde, 750°C’de sentezlenen toz karisimlarinin yapi-
sinda CoB (ICDD Kart No: 04-003-2122, ortorombik,
a=3,948 A, b=5,243 A, ¢=3,037 A), Ni,B (ICDD Kart
No: 04-001-0967, tetragonal, a=b=4, 991 A, c=4,247
A) ve CoB, fazlarina rastlanmistir. XRD paterninde
CoB, olarak isaretlenen faz, kobalt borlr faz diyagra-
minda tanimlanmamis olan termodinamik olarak ka-
rarsiz kobalt borlr fazlarini ifade etmektedir. Duslk
sicaklikta elde edilen tozun oldukga klguk tane boyu-
tu nedeniyle, disuk siddetli XRD pikleri verdigi Sekil
2a ile gorulmektedir. CoCl, ve NiCl, gibi susuz metal
klortrlerin dusuk ergime noktasina sahip inorganik bir
¢ozlcu icinde duslk sicakliklarda reaksiyona girmesi
muhtemeldir. Bu sekilde reaksiyonun sivi fazda ilerle-
mesi ve reaksiyon drunleri igin ergiyik bir ortam olustu-
rularak dislk sicakliklarda meydana gelen reaksiyon
sonucu elde edilen nihai Grindn nanokristaller sek-
linde elde edilebilmesi saglanmis olur [27]. Sekil 2b,

850°C’de Gtektik tuz ortaminda CoCl,-NiCl,-NaBH,’in
reaksiyona girmesiyle elde edilen tozun su li¢i sonrasi
XRD paternini gostermektedir. Sicakhdin 100 derece
artinimasiyla yapida kararsiz olarak bulunan CoB,_ fazi
giderilmis ve CoB ve Ni,B, (ICDD Kart No: 01-073-
2551, ortorombik, a =11.953 A, b =2.981 A, ¢ = 6.569
A) kararl fazlari tespit edilmistir. Sekil 2c’'de ise 950
°C’de sentezlenen tozun XRD paterni bulunmaktadir
ve CoB, NiB fazlarina ek olarak Ggli faz Ni,Co, B, .,
(ICDD Kart No: 01-081-3360, kubik, a=b=c=11,64
A) saptanmistir. Elde edilen sonuglar CoCl, ve NiCl,
fazlarinin digtk ergime noktasina sahip Otektik tuz
ortaminda reaksiyona girdigini gostermektedir. ICDD
veritabaninda Co-Ni-B arasinda tanimlanan tek faz,
metalce zengin t¢lt Ni,Co, B, ., fazidir. Metal klorr-
lerin baslangi¢ malzemesi olarak kullanildigi bu sis-
temde teorik olarak bu fazin tek basina olugsmasinin
muimkuan olmadigi anlasiimistir. Olusan Ggli faz borca
fakir oldugundan, reaksiyon trGndnun ikili bortr iger-
mesi beklenmektedir. Bu durum, deneysel calismala-
rimiz ile uygulamal olarak kanitlanmis ve uGglu borir
ve ikili borur karisimindan olusan tozlar elde edilmistir.
Bunun yaninda, Sekil 2b ve 2¢’de bulunan bazi tanim-
lanamayan piklerin, (undefined peaks) Co-Ni-B arasi
olusmasi muhtemel farkli stokiyometrilerdeki fazlara
ait oldugu dusunulmektedir. XRD piklerinin siddeti, re-
aksiyon sicakliginin 750°C’den kademeli olarak 850
ve 950°C’ye ylkseltiimesiyle birlikte artmaktadir. Lite-
ratlrde HfB,, NbB, ve FeB gibi ikili metal bor bilesikle-
rinin uygun inorganik ¢ézucu ortam iginde susuz klortr
ve NaBH, toz karigimlarinin reaksiyona sokulmasiyla
elde edilen nanokristal pargaciklarin sentezini bildiren
¢ok az sayida galismaya rastlanmistir [25,27,28].

®CoB  +NiB ANi B

Siddet (a.u)

Ni,B, OCoBx

@®NiCo B

0.67 0.33

50

26 (derece)

Sekil 2. CoCl,-NiCl,-NaBH, ve o6tektik tuz karigsiminin farkli sicakliklarda reaksiyonu sonucu elde edilen tozlara ait XRD pa-
ternleri: (@) Numune 1, 750°C, (b) Numune 2, 850°C ve (c) Numune 3, 950°C (XRD patterns of powders obtained by reaction of
CoCl,-NiCl,-NaBH, and eutectic salt mixture at different temperatures; (a) Sample 1, 750°C, (b) Sample 2, 850°C ve (c) Sample 3, 950°C).

Cizelge 1. Co-Ni-B sisteminde elde edilen bazi tozlara ait kimyasal analizler (Chemical analysis of some powders obtained in

Co-Ni-B system).

Element (% ag.) Co Ni Cl
CoCl2-NiCl2-NaBH4 ve 6tektik tuz karigsiminin 850°C’de 34,97 36,19 1,68
reaksiyonu sonucu elde edilen tozlar (Numune 2) (Sekil 2b)
CoCl2-NiCl2-NaBHa4 ve 6tektik tuz karisiminin 950°C’de 28,56 28,90 0,965

reaksiyonu sonucu elde edilen tozlar (Numune 3) (Sekil 2c)
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Cizelge 1'de 850 ve 950°C’de inorganik ergimis tuz
ortaminda sentezlenen Co-Ni-B sistemine ait bazi
tozlarin kimyasal analizleri gosteriimektedir. XRF ana-
lizinde, B ve O tayini yapilamadigindan, bu element-
lerin miktari EDX analizi ile belirlenmistir. XRF analiz
sonuglarindan, toz yapisinda bulunan empdurite mik-
tarlari gortlmektedir: Yapidaki Cl empduritesi, baslan-
gi¢c hammaddelerinden ya da reaksiyon drtnlerindeki
klorlr fazlardan kaynaklanmaktadir. Cizelge 1'de go-
raldagu Gzere, her iki tozda da ¢ok az miktarda Cl bu-
lunmaktadir.

Sekil 3'de CoCl,-NiCl-NaBH, ve Gtektik tuz karigimi-
nin farkh sicaklardaki reaksiyonu sonucu elde edilen
tozlara ait FTIR egrileri karsilastirmali olarak verilmig-
tir. 850 (Numune 2) ve 950°C’de (Numune 3) gercekle-
sen reaksiyon Urdnunun FTIR spektrumdan géraldagu
Uzere yapisinda B-H, B-OH baglarina ait herhangi bir
pik gorilmemektedir ve bu da NaBH,'un 550°C’deki 2
saatlik bekleme sirasinda tamamen dekompoze oldu-
gunu ve reaksiyona girdigini gostermektedir. Cizelge
1’de verilen kimyasal analizlerde de Na elementine
rastlanmamis olmasi bu durumu desteklemektedir.
Fakat FTIR analizinde B-O bagina ait piklerin varligi
bulunmaktadir. Bu durum su ile yapilan yikama isle-
minden sonra kurutma iglemi sirasinda yapida bor ok-
sit olusma ihtimalini distndirmektedir. Daha sonraki
c¢alismalarda kurutma islemi daha dikkatli yapilmis ve
bu duruma rastlanmamistir.

1321 ¢m”, BO, BO,

; |

absorbans (a.u)

1303 cm™, BO, BO,”

- =
(a)

T
3000

T T T T T T T T T
2500 2000 1500 1000

dalga sayisi, em’
Sekil 3. CoCl,-NiCl,-NaBH, ve Gtektik tuz karigiminin reaksi-
yonu sonucu elde edilen tozlara ait FTIR analizi: (a) Numune
2, 850 ve (b) Numune 3, 950°C (FTIR analysis of the powders
obtained by reaction of a mixture of CoCl,-NiCl,-NaBH, and eutectic
salt mixture: (a) Sample 2, 850° C and (b) Sample 3, 950°C).

- T .
4000 3500

Sekil 4’de; numune 1, numune 2 ve numune 3 tozlarina
ait SEM/EDX gorintileri ve DLS sonuglari veriimekte-
dir. Sekil 4a ve 4b, otektik varliginda sirasiyla 750 ve
850°C’de sentezlenen tozlara ait SEM goéruntulerini
vermektedir. Sekil 4a ve 4b incelendiginde homojen bir
goruanum elde edilmistir. Yiksek sicaklikta (950°C) ku-
vars tlp icerisinde yerlestirilen alumina kapta direkt re-
aksiyon yapildigi durumda, tozun igerisine elementel

halde Ni'den (Sekil 4e ve 4h) kaynaklanan ignemsi
empuriteler gegcmektedir. Bu empduritelerin tozun her
bdlgesinde ayni oranda bulunmadigi, bazi yerlerde yo-
gunlastigi gdozlemlenmistir. Faz analizlerine gore Uglu-
ikili faz karisimi yapida elde edilmis olmasina ragmen;
reaksiyon sirasinda yuksek sicakliga ¢ikilmasinin, to-
zun yapisina empurite gegisine neden oldugu gorul-
mektedir. Ote yandan, yliksek sicakliktaki uygulamaya
ragmen, Sekil 4f'deki DLS analizinde gosterildigi gibi
elde edilen tozun ortalama partikiil boyutu 60 nm’dir.
DLS analizine ek olarak Sekil 4c’deki SEM gorintusu
Uzerinden yapilan hesaplamalara goére, elde edilen to-
zun partikidl boyutu 50-70 nm arasindadir ve tozun ge-
nelinde bu deger homojendir. Dolayisiyla Sekil 4c’deki
SEM gorintisi DLS sonucunu desteklemektedir. Par-
tikll boyutunun dusik ve dagiliminin homojen olmasi
otektik faz kullanimi ile ergiyik ortamda galismanin bir
sonucudur.

3.2. Inorganik Ergimis Tuz Karisiminin Faz Olusu-
mu Uzerindeki Etkisi (Effect of Inorganic Molten Salt
on the Phase Formation)

Otektik karigimin etkisini gézlemlemek amaciyla,
850°C’de otektikli ortamda sentezlenen toz, otektik
kullanmadan ayni sartlarda sentezlenmis ve elde edi-
len tozun XRD paterni Sekil 5’de verilmigtir. XRD pater-
ninde, tozun yapisinda kararli ve kararsiz kobalt bortr
fazlari ve nikel bortrler karisik olarak bulunmaktadir.

Otektik karigim ortaminda ve 6tektik karisim kullan-
madan elde edilen tozlarin FTIR analizi Sekil 6’'da
sunulmustur. Gorildigu Uzere, otektik tuz icerme-
yen ortamda reaksiyon UrlnU, yapisinda B-H bagini
vermektedir. Bu durum, toz igerisinde dekompoze
olmadan ve dolayisiyla reaksiyona girmeden kalan
NaBH,'l isaret etmektedir. Ayrica Gtektik karisim kul-
lanmadan elde edilen tozlarin kimyasal analizlerin-
de Na, Si ve Fe empidiritelerine rastlanmistir. Otektik
faz kullanimin toz icerisine gegcen empdriteyi azaltti-
gr ve ayrica NaBH,'in tamamen reaksiyona girmesi
ile reaksiyon verimini arttirdigi sonucuna varilabilir.

Sekil 7'de oOtektik karigim icermeyen CoCl,-NiCl-
NaBH,’Un sentezi sonucu elde edilen toza ait SEM
goruntist ve EDS analizi gorulmektedir. Dusuk bu-
yutmedeki SEM gérintisinden de anlagildigi Uzere
otektik faz kullanilmadan sentezlenen toz yapisinda,
otektik faz kullanilarak elde edilen toza kiyasla (Sekil
4a) daha aglomere tozlar gérulmektedir. Sekil 7’deki
EDS analizi incelendiginde aglomere goruntlye sahip
olan tozda, Co, Ni ve B elementlerinin yani sira oksi-
jen ve karbon da tespit edilmigtir. Cok az miktardaki
oksijen varhigi yuzeyin oksidasyonu ile ilgilidir ve ylzey
oksidasyonu; ylksek ytzey alanlarina sahip olan nano
Olcekli yapilarin varliginin atmosfere maruz kalmasin-
dan dolay olugsmaktadir. EDS analizinde gértinen kar-
bon elementi ise toz malzemelerin analizi yapmak igin
kullanilan karbon banttan gelmektedir. SEM ve FTIR
analizleri birlikte yorumlandiginda, o6tektik karisim
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Sekil 4. CoCl-NiCl-NaBH, ve Gtektik tuz karigiminin reaksiyonu sonucu elde edilen tozlara ait SEM/EDS ve DLS analizleri:
(@) Numune 1, (b) Numune 2 (c) (d) (e) (f), (g) ve (h) Numune 3 (SEM/EDX and DLS analyzes of powders obtained by reaction of
CoCl,-NiCl,-NaBH, and eutectic salt mixture: (a) Sample 1, (b) Sample 2, (c) (d) (e) (f), (g) ve (h) Sample 3).
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Sekil 5. Otektik karisim icermeyen CoCl,-NiCl,-NaBH, karisiminin 850°C’de reaksiyonu sonucu elde edilen toza ait XRD pa-
terni (Numune 4) (XRD pattern of the powder obtained from reaction of CoCl,-NiCl.-NaBH, and without eutectic salt at 850 °C (Sample 4)).
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Sekil 6. CoCl,-NiCl-NaBH, karisimin 850°C’de reaksiyonu sonucu elde edilen tozlara ait FTIR analizi: (a) étektik tuz iger-
meyen ve (b) étektik tuz ortaminda (FTIR analysis of powders obtained by reaction of CoCl,-NiCl,-NaBH, at 850 °C: mixture (a) without

eutectic salt mixture and (b) with eutectic salt mixture environment).

kullaniminin toz icerisine gegen empdriteyi azalttigi ve
ayrica NaBH,'ln tamamen reaksiyona girmesi ile re-
aksiyon verimini arttirdigi sonucuna varilabilir.

3.3. Tavlamanin faz olugumu lizerindeki etkisi (The
effect of annealing on the phase formation)

Otektik karisim iceren 750°C’de sentezlenen (Numu-
ne 1) ve otektik karisim icermeyen 850°C’de sentez-
lenen (Numune 4) toz karigimlar tavlama islemine tabi
tutulmus ve tavlamanin faz olusumu Uzerindeki etkisi
incelenmistir. Sekil 8, 750°C’de o6tektik faz varliginda
sentezlenmis ve sonrasinda 1100°C’de 2 saat sirey-
le tavlanmis toz karigimina ait XRD paternini ve SEM
analizini gostermektedir. Sekil 8'deki XRD paternin-
den, tavlama isleminden sonra kararsiz olan CoB, fa-
zinin tamamen ortadan kaldirnldigi, Co,B, CoB, Ni,B

ve Uglu fazlar iceren tozlarin elde edildigi gorilmus-
tar. Sekil 8’'deki SEM goérintusu incelendiginde, otek-
tik faz kullanilarak 750°C’de sentezlenen ve ardindan
1100°C’de 2 sa tavlanan numunenin tavlama oncesi
durumuna gore (Sekil 4a) tane blylimesi ve topaklan-
ma gorilmustur. Tavlama 6ncesi SEM goruntisu Uze-
rinden yapilan hesaplamalarda tane boyutu yaklasik
olarak 60-100 nm arasinda iken tavlama sonrasi tane
boyutu nm-um arasindadir. SEM gorintistinde yesil
nokta olarak belirtilen bolgeden alinan EDS analizinde
sadece Co ve Ni elementleri saptanmistir.

Sekil 9, dtektik karisim icermeyen 850°C’de sentezle-
nen ve ardindan 1100°C’de 2 sa tavlanan CoCl,-NiCl_-
NaBH, tozuna ait XRD paternini ve SEM analizini g0s-
termektedir. Tavlama sonrasi kristalizasyon artmis ve
tane buyumesi gergeklesmistir; elde edilen XRD pikleri
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keVv

Sekil 7. Otektik karisim icermeyen CoCl,-NiCl,-NaBH, karisimin 850°C’de reaksiyonu sonucu elde edilen toza ait SEM
goruntist ve EDS analizi (SEM image and EDX analysis of powder without eutectic salt mixture obtained by the reaction of CoCl,-NiCl,-

NaBH, mixture at 850° C).
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Sekil 8. Otektik karisim iceren CoCl,-NiCl,-NaBH, karigsimin 750°C’de reaksiyonu ve 1100°C’de tavlanmasi sonucu elde
edilen toza ait XRD paterni ve SEM/EDS analizi (XRD pattern and SEM/EDS analysis of the powder obtained by reaction of CoCl,-
NiCl,-NaBH, mixture with eutectic mixture at 750°C and annealing at 1100°C).

ise oldukga siddetlidir. Tavlama sonrasi son tozdan
alinan XRD paterni incelendiginde, yapida ikili fazlara
ilave Uclu faz da goérulmektedir. Fakat ayni tozun SEM
goruntisu incelendiginde, aglomere tozlarin yaninda
gézlemlenen ignemsi yapilar bulunmaktadir. ignemsi
sekil izerinde yapilan EDS analizinde; Co, Ni ve B ele-
mentlerine ek olarak, Al ve Si elementleri saptanmistir
(Sekil 9). Bu durum, reaksiyon sirasinda tozlarin ige-
risine alumina kaptan ve kuvars tiipten empurite geg-
tigini gostermektedir. Bu empuriteler, otektik karisim

kullanilarak elde edilen tozun tavlama sonrasi EDS
analizinde gézlemlenmemistir (Sekil 8).

Gizelge 2'de, CoCl,-NiCl,-NaBH, karigsiminin farkli si-
cakliklarda otektik tuz igceren ve 6tektik tuz icermeyen
kosullarda sentezlenen tozlara ait olusan fazlar 6zet-
lenmistir. 850°C’de inorganik ergiyik tuz ortaminda
sentezlenen toz 750°C’de sentezlenen toza kiyasla
daha kararl bir yapi sergilemistir 6te yandan ergiyik
tuz ortaminda 950°C’de sentezlenen tozda elementel
Ni fazina rastlanmistir.
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Sekil 9. Otektik karisim igermeyen CoCl,-NiCl,-NaBH, karisimin 850°C’de reaksiyonu ve 1100°C’de tavlanmasi sonucu elde
edilen toza ait XRD paterni ve SEM/EDS analizi (XRD pattern and SEM/EDS analysis of the powder obtained by reaction of CoCl,-
NiCl-NaBH, mixture without eutectic salt at 850°C and annealing at 1100°C.

Cizelge 2. Sentezlenen tozlara ait deney kosullari ve olugan fazlarin gizelgesi (Experimental conditions of synthesized powders
and table of formed phases).

Numune LiCI/KCI Sicaklik (°C) Olusan Fazlar
isimleri (45:55)

Numune 1 1/10 750 CoB, Ni2B, CoBx

Numune 2 110 850 CoB, NisBs

Numune 3 110 950 CoB, NiB, Ni2C00.67Bo.33

Numune 4 - 850 CoB, NisB, CosB, CosBo.75
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4. Genel Sonuglar (Conclusion)

inorganik ergimis tuz teknigi ile Co-Ni-B sisteminde
yapilan galismalarda, farkli parametreler kullanilarak
Uclt borlr ve ikili borlr fazlari nanokristalin yapida
elde edilmistir. Bu ¢calismada, yaklasik 350°C»de ergi-
yen bir otektik karisim yardimiyla reaksiyonun dusuk
sicakliklarda ergiyik bir ortam icinde gerceklestiriime-
sine olanak saglanmis ve dusuk sicaklik uygulamasi-
na ragmen elde edilen son tozlarda kristalin yapilara
rastlanmistir. Reaksiyon sicakliginin 100 °C artirilma-
siyla (850’den 950°C’ye) elde edilen toz karisimda ikili
fazlarin yaninda ikili-G¢li kompozit fazlar gézlemlen-
mis fakat bunun yaninda 950°C»>de sentezlenen tozun
yapisinda elementel Ni fazina rastlanmistir. DisUk siI-
caklikta sentezlenen tozlarin tavlanmasinin ardindan
elde edilen tozlarin yapisinda ikili fazlarin yaninda Gglu
fazlar da tespit edilmistir. Tavlama iglemi icin 6tektik faz
varliginda sentezlenen (Numune 1) ve 6tektik icerme-
den sentezlenen (Numune 4) iki farkh toz secilmistir.
Numune 4'Un sentezi sirasinda 6tektik faz kullaniima-
did1 i¢in son toza, tavlanma sonrasi alumina krozeden
ve silika tlpten silisyum ve aliminyum gecmistir 6te
yandan otektik faz kullanilarak sentezlenen ve tavla-
nan numunede tavlama sonrasi herhangi bir empdrite-
ye rastlanmamistir. Yapilan diger ¢calismalarin sonucu
da goz 6niune alindiginda, Otektik karisim kullanimin
hem empdurite hem de kararli faz olusumu bakimindan
daha avantajli oldugu goériimektedir. Ayrica otektik ka-
risim kullanilarak yapilan deneylerde yaratilan ergiyik
ortam sayesinde, tozlarin reaksiyon sonrasinda daha
homojen bir gériinime ve partikil boyutuna sahip ol-
masi saglanmistir.
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