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OzeT

Bu ¢alismada, magnezyotermik indirgeme ile mikro ve nano boyutta PrBg sentezlendi ve optimum reaksiyon
kosullar1 tespit edildi. Optimum sicakligi belirlemek i¢in Praseodymium(lll, 1V) oksit, bor(l1l) oksit ve
magnezyum reaksiyon siiresi sabit tutularak (2 saat) 600, 700, 800 ve 900°C‘de tepkime vermeleri saglandi.
Optimum sicaklik 900°C olarak saptandi. Daha sonra optimum olan sicaklikta (900°C) sabit tutularak 4, 8, 12,
16, 20 saat siireyle tepkime vermeleri saglandi. En uygun tepkime siiresi 8 saat oldugu tespit edildi. Olusan saf
PrBg X-Isim1 Kirmimi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dispersif Spektrometri (EDS) ile
analiz edildi. XRD analizi ile saf PrBg olustugu XRD ile kanmitlandi. Numunelerin morfolojilerini karakterize
etmek i¢cin SEM analizi yapildi. Heterojen ve nano—mikro boyutta PrBg varligi gézlendi.

Anahtar Kelimeler: Bor, Boriir, Praseodymium, Nano ve mikro yapi

PrBe¢ Synthesis by Magnesiothermic Reduction

ABSTRACT

In this work, nano and micro sized PrBg was synthesized with magnesiothermic reduction, and optimum reaction
conditions were determined. To establish the optimum temperature, Praseodymium (I11, 1\V) oxide, borontrioxide
and magnesium reacted at 600, 700, 800 and 900 °C by keeping the reaction time constant(2 hours). The
optimum temperature was found to be 900°C. Then, reactions were carried out at 4, 8, 12, 16, and 20 hours of
reaction time by keeping the reaction temperature at 900 °C. Optimum reaction time was determined as 8 hours
Synthesized pure PrBg was analyzed with X-Ray diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy(SEM) and
Energy Dispersive Spectrometry (EDS). Purity of the samples was proved with XRD. Morphologies of the
samples are characterized with SEM analyses. It was observed that PrBg was nano-micro sized.
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I. GIRIS

Nadir toprak elementi (NTE) ve bu elementlerin metal boriir nano yapilarinin hazirlanmasi son
zamanlarda fazlaca kullanilan yontemlerden biri olmustur [1]. Nadir toprak elementleri genellikle
yumusak ve kolay islenebilir olup yiiksek sicakliklarda reaktif 6zelligi gosterir [2]. Bu 6zellikleri nadir
toprak elementlerini ¢cogu sektérde kullanilir hale getirmektedir. Bu alanlar metaliirji, seramik, cam,
petrokimya, niikleer, elektrik-elektronik, tekstil vb. alanlardir.

Nadir toprak elementlerinin kullanim alanlarini, sahip oldugu 6zelliklerle bagdastirirsak daha detayli
bilgiler edinebiliriz. Nadir toprak elementlerinin sahip oldugu doymamis 4f elektronik yapilarindan
dolay1 151tk yayma, manyetizma ve elektronik o6zellikleri, bu elementlerin nadir toprak fosforlarin
tiretiminde, ¢ok glicli manyetik iiriinlerde ve hidrojen depolama gibi malzemelerde ve katalizor
ozelligi tasiyan malzemelerde kullanilmalarina olanak saglamaktadir [3].

Nadir toprak elementleri ilk kesfedildikleri andan itibaren milletler igin hep farkli anlamlara gelmistir.
Ornegin Japonlar, nadir toprak elementlerini teknolojinin tohumu olarak, ABD ise teknolojik metal
olarak adlandirirlar. Aslinda sonuca bakarsak NTE’nin yasadigimiz bugiiniin diinyasini yiiksek
teknolojiye tasimasi miimkiin olabilecek bir elementtir ve neredeyse tiim sanayi ve sistemlerde
kullanilmaktadir [3]. Bu ¢alismamizda elde etmek istedigimiz PrBg’nin iiretimi bu sebeple 6nemli
olmaktadir.

Nadir toprak elementleri (NTE), nadir olarak adlandirilmalarina ragmen yerkabugunda degisik
oranlarda ve ¢ok genis bir alana yayilmis olarak 160'dan fazla mineralin igeriginde bulunurlar. NTE
uretiminde 6ne ¢ikan ii¢ mineral vardir; bastnazit, monazit ve ksenotim. Giiniimiizde diinyadaki NTE
tiretiminin %95'i bu ii¢ mineralden gergeklestirilmektedir. Son rakamlara da bakarsak diinyada 121
milyon ton NTE rezervi vardir ve bu rezervin yaklasik 44 milyon tonu yani %36’lik pay1r Cin Halk
Cumhuriyeti’ne aittir [4,5].

Bor elementi de nadir toprak elementleri gibi, literatiir de son zamanlarda yine ¢okca kullanilmaya
baglanan ve farkli farkli alanlarda varligi artan gerek hammadde gerekse var olan bir 6zelligin etkisini
arttirma da ¢okga kullanilan bir elementtir. Hem {ilkemizde rezerv durumunun olduk¢a fazla olmasi,
hem de diinya da var olan rezervler icerisinde yine en verimlilerine sahip olmasinin yani sira her
sektorde kullanilmasi agisindan aranilan bir elementtir [6,7].

Literatiire baktigimizda gesitli nadir toprak elementi heksaboriirleri arasinda, lantan heksaboriir(LaBg)
ve seryum heksaboriir(CeBs) maddeleri elektron kaynagi olarak vakumlu elektronik cihazlarda yaygin
olarak uygulanmistir ve PrBg ve LaBg’iin benzer kiibik yapiya sahip oldugu goriilmistiir. Pr atomunun,
La atomundan daha aktif 4f elektrona sahip olmasi, bu malzemenin ¢ok iyi bir emisyon performansina
sahip olacagim gostermektedir [8]. Birgok ¢alismada da bu iki bilesigin (LaBs, CeBg) son yillarda
termiyonik emisyon uygulamalari agisindan avantajli olduklar1 kanitlanmustir [9].

Ayrica, PrBgnin geleneksel katodik emisyon malzemeleriyle karsilastirildiginda [8] daha diisiik bir
calisma sicakligina ve daha uzun hizmet 6mriine sahip oldugu, daha yiiksek bir anlik emisyona, daha
diistik bir uguculuga ve uyumlu buharlasmaya sahip oldugu inanilmaktadir [9].

Yapilan bazi arastirmalar, biiylik dlgekteki PrBg nano tel malzemelerin katalizér kullanmadan, basitge
kurulan disiik basingtaki kimyasal buhar biriktirme islemiyle (LPCVD) iiretildigi gozlenmektedir. Bu
nanotel malzemeler, bircok degisik analitik yontem ve araglarla ayrintili olarak karakterize edildigi ve
malzemenin kristal olan diizleme dik olarak yiiksek en-boy oraniyla biiyiidiigii ve yiiksek tek kristalin
yapida oldugu goézlenmistir. Bu maddeye alan elektron emisyon testleri uygulanmasi sonucunda,
bliylime gosteren PrBg malzemelerin diisiik bir agilma alanina, bir esik alanina ve yiiksek alan
geligtirme 6zellikleri oldugu sonucuna varilmigtir [10].
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PrBg nanotel malzemelerin, yine higbir katalizor varligi olmadan 1000—1150 °C sicaklikta metal Pr ve
BCl; maddeleri kullanarak CVD yontemi ile tretildigi gozlenmistir. PrBs nanotellerin, dogada
yaklasik 10-100 nm ¢aplarda ve 10 mm uzunluga ulasan polikristal oldugu ortaya ¢ikt1 [11].

Genellikle PrBg sentez ¢alismalarinin kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemiyle farkli faktorler
eklenerek yapilmasi tercih edilmektedir.

PrBg, sahip oldugu bazi bilesenler sayesinde, MR(manyetodireng) ¢aligmalarinda negatiften, pozitif
rejime gecis olusturmaya katki saglar.[12] PrBg’da, belli manyetik bir alanda ve 20 K'nin altinda
bulunan sicakliklarda, azda olsa kii¢iik bir manyetik moment ve bununla beraber ferromanyetik 6zellik
gosterdigi goriildii[13].

PrBs sentezi igin magnezyotermik indirgeme yonteminin kullanimi ¢okga calisilan yontemler arasinda
yer almamaktadir. Calismamizda, PrBg¢’ii ekonomik yontemlerden biri olan magnezyotermik
indirgeme yontemi ile elde edebilmek ve bu ydntem icinde elde edilecek maddenin en verimli
olabilecegi sicaklik ve siirenin tespit edebilmesi, ayrica sicaklik ve siire parametrelerin PrBg numune
morfolojisi lizerine etkisinin olup olmayacaginin irdelenmesi amaglandi.

[I. DENEYSEL CALISMA

Praseodymium(l11,1V) oksit ve toz Magnezyum Aldrich firmasindan ve herhangi bir saflagtirma
olmaksizin kullanildi.

Calisma iki asamadan olusmaktadir. Tk asama icin, 1.02g (1 mmol) PrgOs1, 1.26 g (18 mmol) B,O; ve
1.68 g (65mmol) Mg, bir bakir havan i¢inde karistirildi. Daha sonra bu karigim porselen krozeye
aktarildi ve kroze kiil firin1 i¢ine konuldu. Reaksiyon sicakligi 900 °C olarak ayarlandi ve iki saat agik
havada kiil firinda tutuldu, oda sicakligina geldiginde firindan disar1 alindi. Soguduktan sonra numune
manyetik karistirma altinda bir giin 6nce H,SO, sonra da bir giin konsantre hidroklorik asit (konsantre
HC1) i¢ine birakildi. Daha sonra siyah ¢okelti siiziildii, saf su ile yikandi ve 100 °C'de bir etiivde
kurutuldu. Kurutulan madde siselendi ve XRD analizi yapilmisdi. Sekil 1°de gosterilmektedir.

Ikinci asama igin ise tekrar ilk durumdaki miktarlarda PrgOy;, B,Os; ve Mg aym stokiyometrik oranda
tartildi ve havan igerisinde karistirildi. Daha porselen krozeye alindi ve sicaklik 900 °C’de olmak
kaydiyla 5 ayr1 deney yapildi; sirayla 4, 8, 12, 16 ve 20 saat zaman dilimlerinde numuneler kiil firmnina
atildi. Siireler sonunda alindi ve sogumaya birakildi. Onceki islemlerde oldugu gibi manyetik
karistiric1 ile 6nce bir giin H,SO,4 sonra da konsantre hidroklorik asitte bekletildi, stiziildii ve etiivde
kurutuldu. Siselenerek XRD analizleri yapildi. Daha sonra SEM goriintiileri alinmadan once
numuneler 450 °C’de 2 saat kiil firminda birakildi ve SEM analizleri yapildi.

Sentezlenen bilesik tozlarmin faz yapilart XRD analizi ile belirlendi. CuKa 1s1mas1 (A=1.54A), 45 kV
voltaj ve40 mA akim ile 26 araligi 10°’den 90°’ye kadar 0.013° adim araliginda 6lgtimler alinmustir.
Tozlarin faz tanimlamalart ICDD-PDF 2 datalari ile belirlenmistir. (ICDD card 07-0181)

Numuneler ¢ift tarafli karbon bant kullanilarak aliiminyum tizerine monte edilmistir. Analiz éncesinde
numuneler piiskiirtme  kaplayict  kullanilarak 10 nm  kalinhginda altin/paladyum ile
kaplanmigtir. Numunelerin ~ yiizey morfolojileri 10 KeV’lik  elektron hizlandirma  voltaji
kullanilarak SEM Quanta FEG 250 model cihaz (FEI, Hollanda) ile incelendi.
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[1l. TARTISMA VE SONUC

Bortrioksit B,Os, borik asitin 900 °C’de dehidrasyonu ile elde edilir.(denklem 1)

o

C
2H:BO,(K) =5 B,0x(K) + 3H0(s) (1)

PrBs eldesi asagidaki kimyasal reaksiyona gore elde gerceklesmistir. (denklem 2)
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Sekil 1. PrBg bilesiginin 900 °C’de ve 2 saatteki XRD analizi

Tepkime, agik havada kiil firiminda gergeklestirildi. Magnezyum reaksiyon ortaminda daha yiiksek
sicakliklarda daha fazla kalir. Bu nedenle indirgen madde olarak magnezyumun etkinligi artar. Bu
nedenle reaksiyonumuzda iyi bir indirgen madde ve reaksiyon verimi arttirici olarak kullanildi.
Magnezyum reaksiyon stokiyometrisinde belirtilenden yaklasik %10 daha fazlasi kullanildi.
Kullanilan magnezyumun fazlasi hafif¢e buharlasmakta ve verim artmaktadir. Magnezyumun erime
noktas1 649 °C oldugundan dolay1, optimum sicakligin 600 °C olmasi beklenmesine ragmen 900°C
olmustur. Cilinkii Magnezyum reaksiyon ortaminda daha yiiksek sicakliklarda sivi haldedir. Bu
nedenle, indirgen olarak magnezyumun etkinligi artmaktadir. Reaksiyondaki en uygun sicaklik ve siire
durumunu arastirmak igin denklem (2)’i test ederken bazi parametreler degistirildi. Ik durumda
tepkime siiresi sabit tutulmak tizere (2saat), reaksiyon sicakligi parametresi 600°C'den 900°C'ye kadar
100°C araliklar ile degistirildi. Her parametre i¢in reaksiyonun verimi Sekil 2’deki gibi hesaplandi.
Elde edilen XRD ve verim sonuglari ile optimum sicaklik 900°C olarak tespit edildi. Sekil 1°de
optimum sicaklikta bulunan numunenin XRD analiz datasi verilmektedir.
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Sekil 2. PrBg bilesiginin 2 saatteki sicaklik- verim bagintist

Ikinci durumda, en uygun reaksiyon siiresini bulmak igin 4, 8, 12, 16, 20 saatleri olarak reaksiyon
siiresi parametresi degistirildi. Her bir saat parametresi i¢in verimi Sekil 3’teki gibi hesaplanmistir.
Hesaplamalar sonucundaki verim miktarlarina gore en uygun siire 8 saat olarak tespit edildi. Sekil
4’de farkl siirelerde reaksiyona giren numunenin SEM goriintiileri verilmektedir. Sekilde mikro ve
nano yapilar mevcuttur. Bazt SEM goriintiileri aglomera olmusken, bazilar1 da neredeyse homojen

egilim gostermektedir. Buna gore en uygun siirede reaksiyona giren numunenin SEM analizi Sekil
4(c) ve (d)’de verilmektedir.

25
20
15

10

Yiuzde verim(%)

4sa 8sa 12sa 16sa 20sa
Tepkime siiresi

Sekil 3. PrBg bilesiginin 900 °C’deki reaksiyon stiresi- verim bagintist
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(8) (h)

Sekil 4. PrBg bilesiginin 900 °C’de (a) ve (b) 4 saatteki (c) ve (d) 8 saatteki (e) ve (f) 12 saatteki (g) ve (h)16
saatteki (2) ve (j)20 saatteki SEM goriintiileri

Elde edilen PrBg heterojen morfolojiye sahiptir. Bu morfolojilerde birgok sekiller vardir, daha ¢ok
kiibik, prizmatik ve tel sekillerinin karisimi goriilmektedir. Sekil 4 (e), (@), (1) ve (j)’de gorildiigi gibi
nano ve mikro boyuttaki kiip yapilar 12, 16 ve 20. saatlerde baskindir. Sekil 4 (h)’daki gortntiide de
16. saatte mikro boyutta tel yap1 olustugu goriilmektedir. Sekil 4 (a), (€), (f), (9) ve (j)’ye gore de
mikro boyutta prizmatik figiirler ise 4, 12 ve 16 ve 20. saatlerde daha baskindir. Sekil 4 (1) ve (j)’de de
goriliyor ki heterojen sekiller, siirenin 20 saat olarak alindigi deney boyunca daha sik goriilmektedir.
En yiiksek verim 8 saatte elde edilmesine ragmen Sekil (c) ve (d)’de homojen olmayan bir morfolojiye
sahip oldugu gorilmiistiir. Bu ¢alismada genel olarak PrBg maddesinde nano ve mikro boyutta kiibik
morfolojinin daha baskin oldugu gozlendi.  PrBs kristallerinin kiibik morfolojisi literatiir
incelendiginde baska calismalarda da goriilmektedir [14]. Reaksiyon sicakligi ve reaksiyon i¢in verilen
siire, sonugta olusacak iiriiniin seklinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu parametreler
hassas bir sekilde dengelenerek ve kontrol edilerek, nano ve mikro boyuttaki kristallerin sekilleri
kontrol edilebilir [1].

Sekil 5’e bakildiginda en uygun siirede reaksiyona giren numunenin XRD datasi Sekil 5(b)’de
verilmektedir. Filmin kristal yapisinin ICDD card no 07-0181 ile ortiistiigii tespit edildi.

SEM analizlerinde numune igerisinde bulunmasi muhtemel su buhart goriintiiniin net olarak elde
edilmesine mani olabilmektedir. Bu nedenle, SEM analizleri déncesi numuneler 450 °C ‘de 2 saat
stireyle kurutuldu. Elde edilen numunenin konsantre HCl ile yikanmasmin sebebi, MgO ve
safsizliklarm giderilmesidir. ilkin kullanilan derisik H,SO,’lin safsizliklar1 tam gidermede yeterli
olmamasi nedeniyle derisik HCI kullanimina bagvuruldu. Nitrik asitte bu islem i¢in kullanildi ama tiim
numuneyi ¢6zmesi nedeniyle safsizlik gidermede kullanimma devam edilmedi.
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Sekil 5. PrBg bilesiginin 900 °C’ de (@) 20 saat i¢in (b) 12 saat igin (C) 8 saat i¢in (d) 16 saat i¢in (€) 4 saat igin
XRD analizi

Sekil 6. PrBg bilesigine ait EDS spektrumu

Sekil 6’da yer alan EDS analizi sonuglar1 Bor ve Praseodymium varligini ispat etmektedir.

Son zamanlarda, lantanit boriirler i¢in Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD), Fiziksel Buhar Biriktirme
(PVD) ve mekanokimyasal islemler (MCP) ve baska birkag¢ yontem tiretimi  arastirildi. Ancak diisiik
basing, vakum, yiiksek sicaklik ve 6zel cihazlarin gerekliligi gibi unsurlar bu yontemlerin lantanit
boriir tiretimi i¢in pahali yollar oldugunu gostermektedir [15]. Endiistride bu gibi maddelerin {iretimi
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icin daha ucuz ftretme yontemlerine ihtiyag duyulmaktadir [16]. Arastirmamizin sonucunda,
magnezyotermik indirgeme yontemiyle saf PrBs mikro ve nano yapilarinin sentezi gerceklestirildi.

V. BULGULAR

v Saf nano ve mikro boyutlu PrBg basariyla sentezlendi. Uygun reaksiyon kosullart 900° C ve
acik havada 8 saattir.

v' Siilfiirik asit ile yapilan yikanma, istenmeyen madde olusumu ve saf madde eldesi konusunda
yeterli olmadi. Daha sonra derisik hidroklorik asit ile yikama yeterli oldu.

v' PrBg i¢in yeni mikro ve nano yapilarin {iretimi, gerekli sicaklik ve reaksiyon siiresi
parametrelerinin dikkatli ve kontrollii deneyleriyle tekrar ¢aligmaya ve daha ileri arastirmalar
yapmaya agiktir.

v PrBg iiretimi igin aragtirma sonuglarimiz en ekonomik yontemin magnezyotermik indirgeme
oldugu gostermektedir.

TESEKKUR: Bu c¢alisma Diizce Universitesi Bilimsel Arastirma  Projeleri tarafindan
desteklenmistir. (Proje no: 2020.05.03.1056).
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