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Elementer bor, sahip oldugu ylksek sertlik, yliksek ergime
sicakhgi, yiksek mukavemet, yiksek kimyasal direng,
yar iletken o6zellik ve mikemmel nikleer ozellikleri
sayesinde bircok yerde kullanim alani bulmaktadir.
Metalurji sektoriinden elektronik yapi elemanlarina,
nikleer uygulamalardan tanm sektoriine kadar genis
bir yelpazede kullanilan elementer borun, bu alanlarda
kullanilabilmesinde safiyeti blyiik 6nem arz etmektedir.
Uretimde kullanilan farkli yéntemler, farkh saflikta ve farkli
yapilarda elementer bor olusmasina neden olmaktadirlar.
Elementer bor Giretim yontemlerini kullanilan ekipman ve
proses farkliligi agisindan dort baslik altinda incelemek
muimkuindur: Metalotermik rediiksiyon, mekanokimyasal
sentezleme, ergimis tuz elektrolizi ve gaz fazdan
redlksiyon ile Uretim. Bu calismada, bu 4 farkli Gretim
yonteminin proses asamalari anlatilmis ve yapilmis olan
calismalardan 6rnekler verilmistir. Bu proseslerin pozitif
ve negatif yonleri tartisilmis olup kullanilan yontemin
elementer borun safiyeti ve yapisi lizerindeki etkisinin
Onemi vurgulanmistir.

Anahtar Kelimeler: Elementer Bor, Metalotermik
Rediiksiyon, Mekanokimyasal Sentezleme, Ergimis Tuz
Elektrolizi, Gaz Fazdan Rediiksiyon.

1. GIRIS

ilk elementer bor, 1808 yilinda Fransiz kimyagerler
Gay Lussac ile Jacques Thenard ve ingiliz kimyager Sir
Humphry Davy tarafindan elektrolitik ve metalotermik
rediiksiyon yontemleriyle elde edilmistir (Habashi, 1997).
%86 safiyetteki elementer bor ilk defa Henri Moissan
tarafindan borik oksitin magnezyum ile rediiklenmesini
iceren magnezyotermik rediksiyon yontemiyle 1895
yilinda dretilmistir. Bu yontem hala disik safiyette
elementer bor Gretiminin temeli olan Moissan prosesinde
kullanilmaktadir (Habashi, 1997; Newkirk, 1961). 1913

yiinda Weintraub tarafindan gelistirilen prosesle %99
safiyette elementer bor Gretimi basariimistir. Bu proseste,
elektrik ark firninda BCL'Un termal parcalanmasiyla
yiksek safiyette elementer bor elde edilmistir (Weintraub,
1913). Bundan sonra calismalarin yogun olarak devam
ettigi tarihler 1900-1960 yillari arasindadir. Son 50 yil
icerisinde ulasilabilir literatlirden elde edilebilen veriler
ise oldukga kisithdir. Bu konuda tilkemizde yapilmis olan
yayin sayisi ise yok denecek kadar azdir. 2006 yilinda
elektroliz ile elementer bor Uretimi konulu 1 adet patent
mevcuttur (Yildiran ve Gller, 2006). 2010 yilinda ise
mekanokimyasal sentezlemede redikleyici ajanlarin
elementer bor Uretimine etkisi konulu yayin (Agaogullari,
Balci, Duman, 2010) ve “Termal dissosiasyon yoluyla gaz
fazdan elementer bor tretimi” isimli ylksek lisans tezi
(Balci, 2010), iTU Metalurji ve Malzeme Miihendisligi CVD
ve Metalik Toz Uretim Laboratuari’nda gerceklestirilmistir.
Bu calismada, elementer bor dretiminde kullanilan
farkli yontemler genel hatlariyla incelenmistir. Prosesler,
metalotermik rediiksiyon, mekanokimyasal sentezleme,
ergimis tuz elektrolizi ve gaz fazdan rediiksiyon ile Gretim
olmak tizere dort baghga ayrilmistir.

Metalotermik Rediiksiyon ile Uretim
Elementer bor Gretiminde kullanilan geleneksel yontem,
metalotermik rediiksiyon ile Gretimdir. Bu yontemin ilk
asamasinda, bor iceren bilesikler (B,O,, H,BO,, HBO,,
NaBO,.4H,0, NaB,0, vb) redikleyici bir madde ile
yuksek sicaklik ortaminda indirgenerek, yliksek empurite
iceren elementer bor olusturulur. Kullanilan reaksiyon
sicakh@r 300-1200°C arasindadir ve bazi prosesler basing
altinda gerceklestiriimektedir. Bu adimdan sonra genel
olarak, sicak asit lici yapilarak, Griin emplritelerden
arindirihr. Ancak, bu yéntem ile Uretilmis elementer bor
yiksek safiyette ve kristal yapida elde edilememektedir.
Metalotermik reduksiyon sonucu elde edilen ara Uriin
%85-95 bor icerir ve amorf yapidadir.

Metalotermik rediksiyon ile Uretimde en fazla tercih
edilen redikleyici ajan magnezyum olmus ve bu yontem
“magnezyotermik rediksiyon” olarak anilmistir. Bor
kaynagi olarak B,03 kullanildigi durumda rediiksiyon,
Reaksiyon 1'de goriildiigi gibi yurimektedir.

B,0, +3Mg = 2B + 3 MgO (1)

Magnezyotermik rediiksiyon ile tGretime bir 6rnek Kroll
ve digerlerinin yaptiklan calismada mevcuttur (1959).
Bu calismada, B,0,'lin Mg tozu ile indirgenmesi celik
haznenin icinde isitilarak gercgeklestirilmistir. Elde edilen
arlintin sicak asit lici ile empliriteleri giderilmis ve Griin,
Mg'un ¢oziinebilir hale getirilmesi icin 300 - 1000°C
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arasinda KF, HF, BF3, KHF2 ve KBF4 reaktiflerinin varliginda
isitilmistir. Uriinden ¢oziinebilir Mg'un uzaklastirimasi
icin sicak asit lici uygulamasi yapilmistir ve %91 saflikta
elementer bor elde edilmistir.

Elementer borun; B,0.'Un alkali metaller, toprak alkali
metaller ya da Ti, Zr, Hf ve Al metalleri ile yiiksek sicaklkta
indirgenmesiyle gerceklestirilen Gretim calismalari
da mevcuttur. Isitma islemlerinden sonra HCI ligi
uygulanarak Grtin empdritelerinden arindiriimaktadir.
Empdiriteyi gidermek icin kullanilan bir diger yontem de,
650-900°C sicakhklart arasinda urlniin icinden klor
gazinin gegcirilmesidir. Boylece metal empdiriteler, metal
klorir olarak uzaklastirilabilmektedir. Bu ydntemle
de yuksek safiyetle elementer bor Gretmek mimkin
olmaktadir (Schumacher, 1961).

Haag (1956) 0,1 mm Hg'lik basin¢ altinda ve 500°C
sicaklikta KBF4'lin Na ile rediklenmesiyle bor Gretimi
gerceklestirmistir. Elde edilen Griine HCl ve HF ile lig
islemi uygulandiktan sonra, %90-95 saflikta bor elde
edilmistir. Bu Uriinin yiksek vakum firininda, basing
altinda isitilmasi ile empdiriteleri giderilmis ve ardindan
oda sicakligina sogutularak HF ile 100°C'de sicak
asit lici gerceklestirilmistir. Elde edilen Urin %98 bor
icermektedir. Bu proses ile yapilan son doénem
calismalarindan 6nemlilerinden biri de 2008 vyilinda
alinmis  bir  patenttir.  Na,B,0'nin  hidrokarbon,
alkali metal, toprak alkali metal ya da metal hidrir
gruplarindan secilmis metal ya da bilesikler ile reaktorde
rediklenmesiyle elementer bor ve sodyum dretimi
gerceklestirilmistir (Chin, 2008).

Bor iceren bilesigin redlkleyici bir ajan yardimiyla
300-1200°C sicakliklar arasinda rediiklenmesi prensibine
dayanan metalotermik rediiksiyon ile elementer bor
Uretim yonteminde ulasilan safiyet sinir en fazla %98
bulmaktadir. Bu da, bu yontem ile yiksek safiyette
kristal yapida bor tozlarinin Uretilemedigi anlamina
gelmektedir. Dolayisiyla bu proses ile uretilen bor
tozlarinin yiksek safiyet gerektiren alanlarda (elektronik
yap! elemanlari, atom reaktorlerindeki kontrol sistemleri
vb. uygulamalarinda) kullanimi miimkin olamamaktadir.
Ancak %95-97 safiyetindeki amorf bor, cesitli bor
Urdnlerinin (metal borlr, bor nitrir, bor karbur vb.)
eldesinde baslangic hammaddesi olarak kullanilmaktadir.

Ergimis Tuz Elektrolizi ile Uretim

Ergimis tuz elektrolizi ile bor Gretiminde bor tuzlari belirli
sicakhk araliklarinda ergitilerek, ergimis tuz banyosu
olusturulur. Bu yontemde bor iceren bilesik alkali metal
kloriir veya florlr ile birlikte 300-1000°C sicakliklar
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arasinda ergitilir. Bu banyoya uygulanan elektroliz islemi
sonunda, kullanilan metal ya da karbon katot malzemesi
Ustlinde elementer bor toplanir. Baslangi¢ tuzu olarak
B,0,'in kullaniimasi durumunda, katot reaksiyonu
Reaksiyon 2'de oldugu gibi yrdr.

B,0,+3e=B+BO} 2

Bu konuda yapilmis olan en eski calisma KCl ve KFB4
tuzlarinin  650-1000°C sicakliklari arasinda ergitilmesi
ile demir katot Uzerinde elementer bor tozlarinin
toplanmasidir (Cooper ve dig., 1951). Saf demir katot
Uzerinde toplanan borun safiyeti %98'i bulmaktadir.
Ayni ekip tarafindan yapilan bir diger calismada, tuz
banyosunun icinden ayri deneylerde BCl, ve BF, gazlarini
gegirerek, bor kaynaginin elektroliz kesilmeden yeniden
saglanmasi mimkin kilinmistir (Cooper ve dig., 1959).
Bu gazlarin kullaniimasi ile katot Uzerinde %99 safiyette
elementer bor tozlan biriktirilmistir. Nies ve digerleri
(1954) almis olduklari patentte, B,O,, KCl ve KF tuzlarinin
belli oranlarini grafit pota icinde ergitmislerdir. Elektroliz
islemi sonunda katotta %90-97,5 safiyet araliginda
elementer bor toplamayr basarmislardir. Stern ve
Mckenna (1959) bor karbiir toplanmis grafit pota (anot
olarak) icinde, alkali metal kloriir (KCl, NaCl), alkali metal
borflorir (KBF,, NaBF,, LiBF,) ve borfloriirleri 375-1000°C
arasinda isitarak ergimis tuz banyosu olusturmuslar ve
elektroliz islemi sonunda demir katot Uzerinde kiguk
kristalin partikiller halinde elementer bor toplamislardir.
Toplanan bora demir katottan ayrildiktan sonra HCI
lici uygulanmis ve %96,3 saflikta elementer bor elde
edilmistir. Bu yontemle yapilan son donem onemli
calismalardan biri Jain ve digerlerinin elektrolitik
yoldan Uretilmis bor tozlarinin karakterizasyonu konulu
calismalarinda mevcuttur (Jain ve dig., 2008). Bu
calismada KBF,, KF ve KCI tuzlan 800°C'de grafit potada
ergitilerek elektroliz yapilmis ve demir katot Uzerinde
%95-99 safiyetinde elementer bor tozlar toplanmistir.
Bu calismada uretilmis olan bor tozlarina yapilmis olan
ayrintili karakterizasyon calismalarinin (XRD, SEM, TG-
DTA) sonuglari bulunmaktadir.

Ulkemizde ergimis tuz elektrolizi yolu ile elementer
bor uretimine yonelik yapilmis olan bir calisma Yildiran
ve Gller'in (2006) almis olduklar patentte mevcuttur.
indiiksiyon bobini icinde 1000°C’ye isitilan grafit potada
boraks (Na,B,0,) ergitilmis ve demir katot kullanilarak
elektroliz yapilmistir. % 98-99 safiyet araliklarinda amorf

ve kristal yapida elementer bor tozlari sentezlenmistir.

Bor iceren bilesigin alkali metal klorr/floriir varliginda
400-1000°C sicakliklari arasinda ergimis tuz elektrolizi




yontemi ile Uretimi prensibine dayanan bu proseste
uretilen bor tozlarinin safiyeti %99'u bulmaktadir. Ancak
bu safiyet sinirna ulasmak igin elektroliz sonrasinda
uygulanan ayri bir proses ile (HCl li¢i vb.) katot-toz
ayriminin gerceklestirilmesi gerekmektedir. Bu ydontemle
Uretilen bor tozlar genel olarak amorf yapida elde
edilmektedir.

Mekanokimyasal Sentezleme ile Uretim
Mekanokimyasal yontemde hammadde, bir degirmen
ya da ogutici yardimiyla, bilya varliginda mekanik
bir etki sonucunda istenilen icerik, mikro yapi ve tane
boyutuna getirilir. Ogiitme sirasinda kimyasal ya da
rediikleme reaksiyonlariile istenen uriin elde edilir. Sonra,
elde edilen Griin kimyasal ¢éziimlendirme islemleri ile
saflastirihr. Bu slregte, mekanik islem sonucu olusan
istenmeyen yan dUrlnlerin asit lici ile uzaklastiriimasi
saglanir. Ogiitme sonucunda elde edilen tozun yapisini
etkileyen parametreler sunlardir: Degirmen tipi, 6gitme
icin gerekli donanimlar, ortam atmosferi, 6gitme siresi,
ogutme hizi, bilya/toz agirlik orani ve proses kontrol
ajani. Bu yontemde Spex, Gezegen Tipi ya da Atritor
Degirmen kullanilir. Spex 8000D mikser degirmen ve
Fritsch Pulveritte 4 hazneli gezegen tipi dedirmenlerin
fotograflar sirasiyla Sekil 1 ve Sekil 2'de verilmistir
(Suryanarayana, 2001).

Sekil 1. Spex degirmen
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Sekil 2. Gezegen tipi degirmen

Gezegen tipindeki bir bilyali degirmen igerisindeki bilya
hareketenin sematik gosterimi Sekil 3'de verilmistir. Bu
tip degirmenlerde, kavanozlar hem kendi eksenlerinde
hem de alttaki buyik disk yardimiyla daha biyuk ¢apta
bir dénme islemi yaparlar. Bu sayede toz, yiiksek basingla,
bilyalar ile 6gutilmus olur.

Yatay Bélim ¢ Destekleme
Diskinin
Hareketi

Merkezkac
Kuvvet

Ogiitiicti Kavanozun Doniisi

Sekil 3. Degirmen icerisindeki bilya hareketinin
sematik gosterimi

Ogiitiilen tozlan saflastirmak ve yan driinleri ¢ozeltiye
alabilmek icin, li¢ islemi uygulanir. Li¢ islemini etkileyen
faktorler ise sunlardir: Asit cesidi, li¢ suresi, li¢ sicakligi, li¢
konsantrasyonu ve kati-sivi orani. Bu yontem, istenilen
mikro yapi ve tane boyutunda toz elde edilebilmesi icin
nispeten daha avantajli konumdadir (Aynibal, 2009;
Suryanarayana, 2001).
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Mekanokimyasal yontemle elementer bor Uretiminde,
bor iceren bilesik redukleyici ajan yardimiyla oda
sicakhginda bilya varliginda bir degirmende 6gutulir. Bu
ogutme isleminde bor iceren bilesik rediiklenerek yiksek
oranda empiirite iceren bor tozlarina déndsir. Uriiniin
emplritelerinin giderilmesi icin asit lici uygulanir. Genel
olarak bu yéntemde bor bilesigi olarak susuz B,0, ya da
H,BO, kullanilirken, rediikleyici ajan olarak Mg kullanilir.
B,O, ve Mg tozlarinin bilyali 6glitiicide kanstinimasi ile
rediiksiyon gerceklestirilir. Bu rediiksiyon islemi Reaksiyon
1'de oldugu gibi yirir. Bu yolla Mazza ve digerlerinin
(1955) yaptiklari ¢calismada elde edilen MgO iceren bor
tozlarina 800°C'de HCI lici uygulanarak %95 saflikta
amorf bor tozlar elde edilmistir. Boily ve digerlerinin
patentlesmis calismalarina gére B,0,, H,BO, ve Na,B,O,
bilesiklerinin Mg, Al ve Ca tozlari ile yuksek enerjili bilyali
degirmende mekanokimyasal yontemle redlkleme
islemi yapilmistir. Uriinden MgQ'in uzaklastirilmasi icin
sicak asit lici (redikleyici olarak Mg kullanildiginda HCl ile,
Al kullanildiginda KOH veya NaOH ile, Ca kullanildiginda
H,SO, veya HCl ile) uygulanmistir. Yapilan farkl deneyler
sonucunda, %90-95 saflikta elementer bor Uretimi
gerceklestirilmistir. Bagka bir calismada, B,0,'in Mg ile
rediklenmesi ylksek enerjili bilyali degirmende 6gitme
islemi ile gerceklestirilmistir (Ricceri ve Matteazzi, 2003).
Bilya-toz agirlik orani olarak 8:1 ve 48:1 arasi degisik
oranlar kullaniimis ve farkli 6gltme sireleri ile yapilan
deneyler sonrasinda, en iyi sonuglarin disik 6gitme
stireleri ile alindigr belirlenmistir. Ogiitme islemlerinden
sonra her numuneye HCl'de li¢ islemi uygulanmis ve
istenmeyen Urlinler giderilmistir. En verimli sonug, 10
dakika 6gltme siiresinde 27:1 bilya-toz agirlik orani ile
Uretilen Grindn li¢ islemine tabi tutulmasi sonrasi elde
edilmistir.

Ulkemizde mekanokimyasal sentezleme yolu ile
elementer bor Uretimine yodnelik yapilmis olan bir
calisma ITU Metalurji ve Malzeme Miihendisligi CVD
ve Metalik Toz Uretim Laboratuar’nda 2010 yilinda
gerceklestirilmistir (Agaogullari, Balci, Duman, 2010).
Bu calismada bor bilesigi olarak susuz B,0, kullaniimig
ve cesitli redikleyici ajanlarinin (Mg, Ca, Al) 6gutme
islemi Gzerindeki etkisi incelenmistir. Ogiitme islemleri
Spex 8000D karistirici degirmende 10 dk-10 sa 6glitme
stresi  araliginda  gerceklestirilmistir. ~ Reaksiyonun
gerceklesmesi Ca ile yapilan deneylerdeki 6glitmelerde
Mg ile karsilastinldiginda daha kisa siirede olmustur.
Ancak kalsiyumun borlir olusturma egilimi fazla
oldugundan, yapida kalsiyum borir olusumuna
rastlanmistir. Al ile yapilan deneylerde 6giitme islemi
sonunda rediksiyonun gerceklesmedigi g6zlemlenmistir.
Redtkleyici ajan olarak en iyi sonuclar magnezyumdan
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elde edilmistir.

Bor iceren bilesigin bilyali degirmende redukleyici
bir ajan yardimiyla o6gutilmesi prensibine dayanan
mekanokimyasal sentezleme ile elementer bor
Uretiminde, konu ile ilgili ulasilabilir literatlrdeki yayin
sayisi oldukca azdir. Bu yontem diger proseslere gore
nispeten yeni olup prosesin kosullari gelistirilmeyi
beklemektedir. Su ana kadar yapilmis olan ¢alismalarda
bor tozlarinin safiyetinin en fazla %95’e kadar ciktigi
gorilmustir. Prosesin 6gutme siresi, bilya-toz agirhk
orani, li¢ sliresi ve kati-sivi orani gibi parametrelerinde
yapilacak degismeler ile iyilestirilmesi ~muUimkin
olabilecektir.

Gaz Fazdan Rediiksiyon ile Uretim

Gaz fazdan rediksiyon ile Uretimde, elektriksel olarak
isitilmis  altlik  ylzeyine, bor iceren gaz bilesikleri,
redikleyici bir gaz ile karistirilarak génderilir. Yontemin
prensibi, bor icerikli gazin redukleyici gaz yardimiyla
kizgin yiizeyde termal olarak aynistinlmasina (termal
dissosiasyon) dayanmaktadir. Bu gaz karsimlarinin
sicak yuzeyde girdikleri reaksiyon sonucu, kizgin ylizey
Ustiinde elementer bor tozu toplanir. Bu yontemde bor
iceren gazin altlik ylizeyinde termal parcalanmasi sonucu,
reaksiyon sicakligina bagh olarak amorf ya da kristal
yapida saf elementer bor Uretimi gerceklestirilmektedir.
Bor tozlarinin safiyetini etkileyen tek faktor kullanilan
baslangi¢c gazlarinin safiyet derecesidir. Bu ylzden,
yiksek safiyette elementer bor Uretiminde en basaril
sonug, gaz fazindaki bor bilesiklerinin yiksek sicaklikta
redUklenmesi ile elde edilmektedir.

Bu yontem, ileri teknoloji uygulamasi olarak kabul
edilmekte olup, genel olarak bor fiberleri Uretiminde
kullaniimaktadir. Bor fiberi Gretiminde, kullanilan althk
malzemesi lzerine gdnderilen bor icerikli bilesik termal
ayrisarak; bor tozlarinin bu ylizeyde doplanmasina neden
olmaktadir. Genel olarak volfram tel {izerine BCl, gazinin
gonderilmesi ile althk tizerine bor tozlari doplanmakta
olup, bu yontem kimyasal buhar biriktirme (chemical
vapor deposition, CVD) olarak adlandirnimaktadir. Gaz
fazdan elementer bor Uretimi ise tamamen ayn bir
proses dizayni gerektirmekte olup, borun toplanacadi
althk yuzeyinden ayrim islemlerinin tanimlanmasi
gerekmektedir. Bor iceren bilesik olarak BCL'ln ve
redikleyici gaz olarak H,'nin kullaniimasi durumunda
rediiksiyon Reaksiyon 3'de oldugu gibi ylrimektedir.

BCI, + 3/2H,=B + 3 HCI (3)

Ancak bu iki gazin reaksiyonu iki farkli Griniin daha
olusmasina neden olmaktadir. Reaksiyon 4 ve Reaksiyon




5 uyarinca yan reaksiyon Uriinii olarak boran/diboran
[(BH,), veya B,H ] ve dikloroboran (BHCI,) gazlar ortaya
¢itkmaktadir. Bu reaksiyonlar prosesin verimini blylk
Ol¢lide azalttiklari icin istenmezler. Gaz fazdan rediiksiyon
ile bor tretiminde proses verimini etkileyen en énemli
parametre BCl./H, mol oranidr.

BCI, .+ 3H, =BH

3(9) 20) 3(9)

+3HCl 4)

BCl,, + H,,=BHCL, + HCI (5)

2(g)

Bunun yaninda, elementer bor (Uretiminde borun
biriktirilecedi althk malzemesinin secimi blyik &nem
tasir. Ayrica altlik malzemesi-toz ayrim metotlarinin da
ayrintili tanimlanmasi gerekmektedir. Prosesi etkileyen
diger 6nemli parametreler, reaksiyon sicakligi, reaksiyon
ortam temizligi, gazlarin debisi ve basinclaridir.

Gaz fazdan elementer bor Uretimine yonelik calismalar,
kizgin  metal ylizey Uzerinde tozun biriktirilmesi
ve partikil Uzerine buhar biriktirme yontemleri ile
gerceklestirilmistir. Gaz fazindaki bilesiklerin kullanilmasi
ile elementer bor Uretimi gerceklestirilmis en eski
calismalardan biri Weintraub tarafindan (1913) alinmis
olan patentte mevcuttur. Bu ¢alismada, sivi BCl,, H, gazi
gecirilen tlp reaktor icine gonderilerek, iki gazin kontrolll
karisimi saglanmis ve bu karisim silika tuipler vasitasiyla
elektrik ark firmma gonderilmistir. Redlklenmis bor
kati partiklleri, firmin ifleme mekanizmalariyla sicak
bélgenin disina ¢ikartilarak elde edilmistir. BCl, ve H,
gaz kansimlari kullanilarak Gretilen elementer bor tozu
Reaksiyon 3'e gore gerceklesmektedir.

1951 yilinda alinmis patente gore BCI3 ve H2 gazlarinin
belli oranlardaki karisimi, volfram tel Gstline génderilmis
ve ylizeyde bor toplanmistir (Fetterley, 1951). Bir bagka
calismada farkli gaz bilesigi (BBr,) kullanilarak 727-1327°C
sicaklik araliginda isitilmis volfram tel Gstline elementer
bor toplanmistir (Talley, 1965). Stern’in aldigi patentte
(1958), 1050-1150°C'ye 1sitilmis titanyum filaman Ustiine
BCl, ve H, gaz karigimlari génderilerek, yiizeyde kristal
bor biriktirilmistir. Bean ve Medcalfin (1962) aldiklari
patentte ise, 1000°C'ye isitilmis tantal filaman Ustline
BBr,-H, gaz kangimlari gonderilerek a-rombohedral
yapida bor sentezlenmistir. 1963 yilinda alinan bir diger
patentte yliksek basing finninda kanistinlan BCl-H, ve
B,H, gazlan 950-1000°C'ye isitilmis tantal tel (izerine
gonderilmis ve altlik ylizeyinde bor tozlari sentezlenmistir
(Robb, 1963). Mierzejewska ve Niemyskinin yapmis
olduklan yayinda (1966), BCl.-H, gaz kangimi induktif
isitilan kuvars tuiplerin icine yerlestirilmis grafit tlp icine

1000-1600°C sicaklik araliginda gonderilmistir. Kuehl'in
(1970) almis oldugu patente gore, 700-1400°C sicakliga
isitilmis metalik ylizey Usttine BCl, ve H, gazlarinin karigimi
gonderilmis ve elementer bor Uretimi gerceklestirilmistir.
Donaldsan ve dig/nin (1973) yapmis oldugu bir calismada,
BCl, veya BBr, gazlan H, veya CH, ile rediiklenerek
bor ve bor karbir uretimi gerceklestirilmistir. BBr, ve
BCl, gazlan ile yapilan farkli deneylerde, ayni kosullar
altinda BBr, ile 100°C daha az sicaklikta calisabildigi
gozlemlenmistir. Ancak, BBr,Gn BCl/e oranla disik
bor icerigi, az ucuculugu ve yiksek fiyati géz 6niine
alindiginda, bu sicaklik farkinin ¢cok da 6nemli olmadigi
belirtilmistir. Deneysel calismalarda induksiyon firini
kullanilmis ve grafit, volfram, fused silika, alumina,
nikel ve titanyum olmak Uzere farkh altlik malzemeleri
denenmistir. 1991 yilinda alinan patentte, akiskan yatakli
sistemde B,H, gazi ve H, gazi kullanilarak kimyasal buhar
biriktirme yontemi ile yiksek saflikta elementer bor
Uretimi amaclanmistir (Allen ve Ibrahim, 1991). Reaksiyon
ortamina bor tohum partikilleri gonderilerek bir nevi
buhar tutunma yuzeyi yaratiimis ve gonderilen tohum
partikilleri, gazin Uzerlerinde ¢okelmesini saglamak
suretiyle, gonderilenden iri elementer bor Uretimine
neden olmuglardir. Calismada elde edilen elementer
borun %99,9995 saflikta oldugu belirtiimektedir. Kimyasal
buhar biriktirme yéntemini kullanan bir yayinda, B,H,
ve argon gaz karisimi silisyum (Si) substratlar ylzeyine
gonderilmis ve substrat ylzeyinde borun hibrit nano
yapilari (tlip, tel ve partikiil nano yapilar) sentezlenmistir.
(Xu ve dig., 2006). Bu calisma, hibrit nano bor tretmeye
yonelik olup, elementer borun dogrudan elde edilmesini
icermemektedir. Ancak konu ile ilgili literatlire 6nemli
katkida bulunmaktadir.

Ulasilabilir literatirde, BCl,-H, gaz karnigimini kullanan
bircok calisma olmasina ragmen, elementer bor kizgin
filaman Ustline toplanmaya calisilmis ancak borun
toplandigi ylzeyden ayrim metotlari ile ilgili tatmin
edici bilgiler verilememistir. Metalik ylizeye tutunan bor
tozlarinin, ¢oktlrildigl bu ylzeylerden ayrlamadigi
bilinmektedir. Nitekim bu 6zelligi, kizgin filaman (hot
filament CVD) yontemi ile bor fiberlerinin Gretilmesini
saglamaktadir. Bu yolla kizgin tel Ustiine doplanan bor
tozlarn, bu yiizeylere tutunarak fiber yapi olustururlar.
Dolayisiyla, gaz fazdan elementer bor Uretiminde en
onemli parametrelerden biri, kullanilacak althk yizeyinin
cesidi ya da altlik-bor tozlarinin ayinm metotlarinin
saptanmasidir.

Ulkemizde gaz fazdan rediiksiyon ile elementer
bor (retimine yénelik yapilmis olan bir calisma iTU
Metalurji ve Malzeme Mihendisligi CVD ve Metalik Toz
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Uretim Laboratuar’nda 2010 yilinda bir yiiksek lisans
tezi cercevesinde gerceklestirilmistir (Balci, 2010). Bu
calismada BCl,-H, gaz karsimlari 900-1100°C sicakliklari
arasinda kuvars altlk ytzeyine génderilmis olup farkli
kristal yapilarinda (a-rombohedral ve B-rombohedral)
elementer bor tozlar kuvars ylizeyinde sentezlenmistir.
Althk olarak kuvars malzeme kullaniminin, gaz fazdan
rediiksiyon ile bor Uretiminde yasanan borilr olusumu
ve altlik-toz ayrm sorununa bir ¢6zim getirdigi
kanitlanmistir. Nitekim, kuvars ve bor tozlari arasinda
olusan herhangi bir borir fazina rastlanmamistir. Elde
edilen bor kacinilmaz sekilde, kuvarstan rediiklenen
Si ile kirlenmektedir. Ancak Si partikilleri HF lici ile
cok kolay giderilmekte ve yulksek safiyette bor tozu
elde edilmektedir. Bu calismada, HF licinin prosesin
tamamlayicisi olarak gorev almasiyla birlikte, %99,9
safiyette bor tozlar Uretilmistir.

Bor iceren gaz bilesiginin redikleyici bir gaz yardimiyla
kizgin yuzeyde termal ayristirilmasi prensibine dayanan
gaz fazdan reduksiyon ile elementer bor Uretiminde,
diger butin ydntemlerden daha yiksek safiyette bor
tozlariin Uretimi mimkin olmaktadir. Bu ydntemle
Uretilen bor tozlarinin safiyeti %99,995'i bulmaktadir. Bu
ylizden bu yontem ile Uretilen bor tozlari ylksek safiyet
gerektiren alanlarda kolaylikla  kullanilabilmektedir.
Yuksek safiyette elementer bor, yari iletkenlerde dopant
malzemesi, vyakitlarda kompozit katki malzemesi
ve nikleer uygulamalarda nétron absorbani olarak
kullaniimaktadir.

Sonug

Elementer bor Uretimi ile ilgili bilimsel calismalar 1900’lu
yillarin basindan itibaren baslamistir ve cesitli Gretim
yontemleri denenmistir. Elementer bor Uretiminde
geleneksel yontem metalotermik rediiksiyon ile Gretimdir.
Ancak buydntemiile Uretilen bor tozlarinin safiyeti en fazla
%98'i bulmaktadir. Ayrica bu yolla elde edilen bor tozlari
sadece amorf yapida Uretilebildiginden, kullanim alani
oldukca sinirhdir. Ergimis tuz elektrolizi yoluyla Uretilen
bor tozlarinin safiyeti %99'u bulmakta olup, bu yolla
amorf ve a-rombohedral yapida bor tozlarini Gretmek
mimkiin olabilmektedir. Borun B-rombohedral yapisi
yuksek sicakliklarda kararli oldugundan, bu kristal
yapisinin  Uretiminin  bu vyollarla gerceklestirilmesi
mumkin degildir. Mekanokimyasal sentezleme ile bor
Uretiminde, bor tozlarnin safiyetinin en fazla %95%e
kadar ciktigi gorilmdstir. Bu yontem diger proseslere
gore nispeten yeni olup prosesin kosullari gelistirilmeyi
beklemektedir. Yiiksek safiyette elementer bor tGretiminde
en basarili sonug, gaz fazindaki bor bilesiklerinin ytiksek
sicaklikta rediklenmesiile elde edilmektedir. Bu yontemle
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Uretilen bor tozlarinin safiyeti %99,995'i bulmaktadir.
Ayrica borun en kararli yapisi olan (-rombohedral
borun Uretimi sadece bu yontem ile mimkiindir. Bu
yontemdeki en biyilk sorun kullanilan altlik malzemesi-
bor tozlari ayrim metotlarinin saptanmasidir. Bu sorunun
giderilmesi ile ¢ok genis bir yelpazede kullanim alani
bulan yiksek safiyette kristal bor tozlarinin Uretimi
mumkuin olabilmektedir.
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