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OZET

Yiksek Lisans Tezi

DUSUK SICAKLIKLARDA BOR NIiTRUR ELDESI VE
KARAKTERIZASYONU

Ersin DEMIRAY

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Nanobilim ve Nanomiihendislik Anabilim Dali
Nanomalzeme Bilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Erdal SONMEZ

Cok 1iyi kimyasal, elektriksel ve termal ozelliklere sahip olmasinin yanisira diisiik
reaktifliligi ve 1s1l, elektriksel, mekanik ve fiziksel 6zellikler gibi ¢ok genis bir malzeme
nitelikleri dizisine sahip olmasi nedeniyle, bir¢ok alanda uygulamasi bulunan inorganik
bir malzeme olan bor nitriiriin diigiik sicakliklarda eldesi 6nemlidir.

Diistik sicakliklarda bor nitriir toz malzemesi eldesi i¢in yaptigimiz ¢alismamizda
baslangic kimyasallar1 olarak H3BO3 (borik asit), NaN; (sodyum azid) ve N,H4.H,O
(hidrazin hidrat) kullanilmistir. Bu malzemeler, yiiksek basinglara dayanikli ve bu
bliylitmeler i¢in 6zel olarak yapilmis otoklav icerisinde 1sil iglemlere tabi tutulmus
sonrasinda ortaya ¢ikan iriinler son islem olarak bol su ile yikanarak vakumda
kurutulmustur.

Elde edilen BN toz malzemesinin yapisal analizleri sonucunda hekzagonal bor nitriir
yapisi elde edildigi belirlenmistir. BN t0z malzememizin EDX analizleri sonucuna gore
elementel kompozisyonu B elementinin agirlik¢a oran1 %29,49 olarak, N elementinin
agirlik¢a orani ise %70,51 olarak bulunmustur.

hBN toz malzemesinin morfolojik analizleri icin SEM, TEM ve Zetasizer
tekniklerinden faydalanilarak yapilmistir. Graniil biiyiiklikleri 50 nm ile 600 nm
arasinda degisiklik gosterdigi bulunmustur.

Yapisal ve morfolojik analizler sonucunda bor nitriir toz malzemesinin kristalize olmusg
nano yapili partikiil boyutlarina sahip oldugu belirlenmistir.

2016, 38 sayfa

Anahtar Kelimeler: Bor nitriir, nanoyapi, diisiik sicaklik



ABSTRACT

Master Thesis

BORON NITRIDE OBTAINED AND CHARACTERIZATION AT THE LOW
TEMPERATURES

Ersin DEMIRAY

Ataturk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Nanoscience and Nanoengineering
Nano Materials

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Erdal SONMEZ

Very good chemical, as well as having electrical and thermal properties of low
reaktiflilig and thermal, electrical, because with a series represents a wide range of
materials, such as mechanical and physical properties, obtained at low temperature,
nitrides of boron with an inorganic material found application in many fields is
important.

The boron nitride powder at low temperatures as we work to achieve our initial
chemicals H3BO;3; (boric acid), NaN3 (sodium azide) and N,H4.H,O (hydrazine hydrate)
was used. These materials are resistant to high pressure and the products formed after
subjected to heat treatment in an autoclave made specifically for this enlargement
process by washing with water, finally dried in vacuum.

BN powder obtained as a result of structural analysis it was determined that hexagonal
boron nitride structure is obtained. The weight ratio of the elemental composition of the
element B by the EDX analysis results of our BN powder can be 29.49% and the weight
ratio of the N element was found to be 70.51%.

SEM morphological analysis of HBN powder is made by utilizing the TEM and
Zetasizer techniques. Granule size has been found to vary between 50 nm and 600 nm.

As a result of structural and morphological analysis of boron nitride it was determined
to be crystallized with nanostructured particle size of the powder materials.

2016, 38 page

Keywords: Boron nitride, nano-structure, low temperature
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1. GIRIS

Bor, yaygin olarak diinyanin hidrosfer ve litosfer tabakasinda dagilan eser bir
elementtir. Litosferde, bor toprak ve kayalarda bulunabilir ve yerkabugunda ortalama
konsantrasyonu sadece Diinya'nin %0.001 elemental bilesimininde bile 10 mg / kg'dir
(Hilal et al. 2011; Bodzek et al. 2016). Hidrosferde, deniz suyunda ortalama
konsantrasyonu yaklasik 4.5 mg/L iken yeralt1 suyunda konsantrasyonu 0.3 -100 mg/L
arasinda degismektedir (Hilal et al. 2011; Wang et al. 2014). Dogada, bor her zaman
diger elementlerle bilesik halinde bulunmaktadir. Ancak, elemental bor heniiz

bulunamamistir (Guan et al. 2016).

Bor insanoglu tarafindan binlerce yildir kullanilmakta olan bir malzemedir. Uzay
araglar1 ve ucaklarda, askeri araglarda, elektronikte ve haberlesme sanayisinde, cam,
kimya ve deterjan sanayisinde, seramik ve polimer uygulamalarda, enerji ve otomotiv
sektoriinde, nanoteknolojik uygulamalarda gokca kullanimi gériilmektedir (Kahraman
2010). Ek olarak porselen, kozmetik, yari iletken, deri, ilag, bocek ilaci, katalizor ve
temizlik iirlinleri gibi bir¢ok endiistride de kullanimi bulunmaktadir. Bunlarin arasinda
en biiyiik tiiketici olan cam endiistrisi, toplam bor bilesiklerinin iiretiminin yarisindan
daha fazlasim kullanmaktadir (Theiss et al. 2013; Wang et al. 2014). Ayrica, bor-10
izotopu niikleer patlamayr Onlemek i¢in niikleer reaksiyon hizini kontrol edebilen
niikleer endiistrisinde de 6nemli bir rol oynamaktadir.(Guan et al. 2016). Bu kadar genis
kullanim alanina ve stratejik oneme sahip olmasi nedeniyle bor hakkinda birgok
arastirma gerceklestirilmistir. Diinyanin en biiyiik bor rezervlerine sahip olan iilkemizde
de bir¢ok arastirmaci tarafindan bor iizerine ¢caligmalar yapilmis ve yapilmaya da devam

edilmektedir.

Yapilan c¢aligmalar neticesinde farkli bor iceren bilesiklerin ¢esitli ozellikleri tespit
edilmistir. Bunlardan birisi de bor nitriirdiir. Kiibik Bor Nitriir (¢cBN), elmastan sonra en
sert ikinci malzeme olarak kabul goriirken, seramik malzemelerin en hafifi olan

hegzagonal bor nitriir, fiziksel ve kimyasal yapisinin grafite benzerliginden otiirii



siklikla beyaz grafit olarak anilmaktadir. Yiiksek 1sil iletkenlik, yiiksek sicakliklardaki
refrakterligi, miikemmel 1s1l sok direnci, elektriksel yalitkanlik, kimyasal kararlilik, is
lenebilirlik ve yaglayicilik gibi 6zellikleriyle dikkat ¢ekmektedir. Milkemmel mekanik,
termal ve elektriksel 6zelliklere sahip olmasi hegzagonal bor nitriiriin kullanim alanini

arttirmistir (Celik 2010).

Bu calisma kapsaminda geleneksel yontemle Sodyum azid, Borik asit ve Hidrazin
kullanilarak elde edilen hekzagonal BN partikiillerinin yapisal ve morfolojik
ozellilklerine sicakhigin etkisi incelenmistir. Uretilen BN partikiillerin morfolojik
Ozelliklerini incelemek i¢in taramali elektron mikroskop (SEM) ve gecirimli elektron
mikroskop (TEM) kullanilmistir. Partikiillerin yapisal karakterizasyonu ise XRD ile
incelenmistir. Bu calismada, basing olusturularak diisiik sicakliklarda h-Bn iiretiminin

miimkiin olabilecegi goriilmiistiir.

1.1. Bor

Bor, kokeni Burag/Baurach (Arapga) ve Burah (Farsga) kelimelerinden gelen bir
elementtir. Ik defa 1808 yilinda Gay-Lussac ve Jacques Thenard ile Sir Humphry Davy
tarafindan Bor Oksit’in Potasyum ile 1sitilmasiyla elde edilen bor, periyodik ¢izelgede B
simgesi ile gosterilen, atom numaras1 5, atom agirligir 10,81 olan agirlikli olarak
metalimsi davranis gdsteren bir elementtir. Elektron konfigiirasyonu ise 1s? 2s® 2p*
olup, periyodik sistemin 3A grubunun ilk ve en hafif iiyesidir (TMMOD 2003; Oztas
2012). Periyodik cetveldeki yeri Sekil 2.1'de gosterilmistir.

Bor tabiatta serbest olarak bulunmaz. Yaygin olarak yer kabugunda toprak, kayalar ve
suda bulunan kristal ya da amorf yapidaki bor miktar1 ortalama 10 ppm
mertebesindedir. Tabiatta, kiitle numaralar1 10 (%19,8) ve 11 (%80,2) olan iki kararli
izotopun bilesimi seklinde bulunmaktadir (TMMOD 2003).
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Sekil 1.1. Bor elementinin periyodik cetveldeki yeri

Tiirkiye’nin sahip oldugu madenler arasinda, rezerv ve iiretim kapasitesi, yiiksek tenorti,
rezerv buytkligi, iletme kolayliklart ile gerek kalite ve gesitlilik, gerekse de liretim
maliyetlerindeki rekabet istiinliikleri agisindandan diinyada s6z sahibi olabilecegi en

o6nemli maden siipesiz bor cevherleri olup diinya rezervinin %72’sine sahiptir.

Diinyanin en biiyiik bor rezervlerine sahip olan iilkemizde bilinen borat yataklari
ozellikle Kirka/Eskisehir, Bigadi¢/Balikesir, Kestelek/Bursa ve Emet/Kiitahya’da
bulunmaktadir. Tiirkiye’deki bor rezervini yogunluklu olarak sirasiyla kolemanit

cevheri, tinkal cevheri ve tileksit cevheri olusturmaktadir (Buluttekin 2008).

1.1.1. Bor elementinin fiziksel 6zellikleri

Rombohedral kristal yapisina sahip olan bor, molekiil agirligi 10, 811 g/mol olup, 2075
ile 2175°C arasinda ergimektedir. Bor, karbon ve silisyum elementlerine benzerligi en
fazla, oksijene karsi aflnitesi c¢ok yiiksek, ametaller arasinda elmastan sonra
elektropozitifligi en yiiksek olan elementir. Ayn1 zamanda oda sicakliginda diisiik
elektriksel iletkenlik 6zellik gosterirken yiiksek sicakliklarda ise yiiksek iletkenkenlik
ozellik gostermektedir (TMMOD 2003). Bor elementine ait fiziksel 6zellikler ayrintili
bir sekilde Cizelge 1.1.’de verilmistir.



Cizelge 1.1. Bor'un fiziksel 6zellikleri (Oztas 2012; Bilgic ve Dayik 2013)

Atomik Kiitlesi 10,811

Atomik Cap1 1,17 A

Atomik Hacmi 4,6 cm®/mol

Kristal Yapisi Rhombohedral

Ergime Noktas1 2573°K - 2300°C - 4172°F

Kaynama Noktasi

4275°K - 4002°C - 7236°F

Termal Genlesme Katsayisi

0,0000083 cm/cm/°C(0°C)

Molar Hacmi

4,68 cm*/mol

Fiziksel Durumu

(20°C &1 atm): Kat1

Spesifik Isis1

1,02 JigK

Buhar Basinci

0,348 Pa @ 2300°C

Elektriksel Tletkenlik

1,0E-12106/cm

Termal Iletkenlik

0,274W/cmK

Goriiniis

Sar1-Kahverengi ametal kristal

Elastik Modilu

Bulk: 320Gpa

Atomizasyon Entalpisi

573,2 kj/mol @ 25°C

Fiizyon Entalpisi

22,18 kj/mol

Buharlasma Entalpisi

480 kj/mol

Knoop Sertligi

2100-2580 HK

Mohn Sertligi

11

Vickers Sertligi

5000 HV

Buharlasma Isis1

489,7 kj/mol




1.1.2. Bor elementinin kimyasal 6zellikleri

Bor kimyasal olarak ametaldir. Bor elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve
tane biiyiikliigiine bagh olarak degisiklik gostemektedir. Ornegin, mikron boyutundaki
amorf bor kolaylikla reaksiyona girebilirken kristal halindeki bor kolay reaksiyona
girmemektedir (Oztas 2012).

Bor mineralleri yapilarinda Ca, Na ve Mg elementleri bulundurmasi durumuna goére
siniflandirilmaktadirlar. Ornegin; yapisinda Na bulunduranlara tinkal (boraks), Ca
bulunduranlara kolemanit Na-Ca birlikte bulunduranlara ise {ileksit denmektedir.
Baslica en 6nemli bor mineralleri; tinkal, kolemanit, tileksit, Probertit, Kernit (Razorit),
Hidroborasit ve Pandermittir (Bilgic ve Dayik 2013). Bor elementine ait kimyasal

ozellikler ayrintili bir sekilde Cizelge 1.2°de verilmistir.

Cizelge 1.2. Bor'un kimyasal 6zellikleri (Oztas 2012)

Elektrokimyasal Esdeger 0,1344 g/amp-hr
Elektronegativite (Pauling) 2,04

Flizyon Isis1 50,2 kj/mol
Birinci Iyonizasyon Potansiyeli 8,298

Ikinci Iyonizasyon Potansiyeli 25,154

Ugiincii Iyonizasyon Potansiyeli 37,93

Valans Elektron Potansiyeli (-eV) 190

Yapilan c¢aligsmalar neticesinde farkli borlu bilesiklerin ¢esitli 6zellikleri tespit

edilmistir. Bunlardan birisi de bor nitriirdiir

1.2. Bor Nitriir

Gecmis yillarda, gelismis nanoyapili ve mimari malzemeler, hem akademik hemde

endiistriyel alanlarda bilim adamlarinin ve miithendislerin ilgisini ¢gekmistir. Nano yapili



malzemelerin gelencksel malzemelerde bulunmayan yeni nesil islevlere ve gelismis
Ozelliklere sahip olmasi onlari heyecan verici malzemeler yapmaktadir (Bernard and
Miele 2014) Diisiik boyutlu Bor nitriir (BN) simdiye kadar arastirilan gelecek vadeden

inorganik nano sistemler arasindadir (Pakdel et al. 2012).

BN dogada bulunmayan esit sayida Bor (B) ve azot (N) atomlarindan olusan kimyasal
bir bilesiktir ve bu nedenle sentetik olarak iiretilmektedir. BN karbonla (C) benzer
yapiya sahip olup ¢esitli kristal formlar1 bulunmaktadir (Pakdel et al. 2012). Diizlemin
dis tabakalari, alternatif anizotropik 6zellikler saglayan B ve N atomlari arasindaki zayif
etkilesimlerle (Van der Waals kuvvetleri) baglanmis iken i¢ diizlem atomlar1 kovalent
baglarla baghidir (Bernard and Miele 2014). Sekil 1.2°de bor nitriiriin tabakali yapisi

gosterilmistir.

Azot (IN) I

Adtomnlanra
\\\-A.

Bor (B) ——~
Atomlary | T—a

Sekil 1.2. Bor nitriiriin tabakali1 yapis1 (Oz 2016)

Biiyiik bant gap araligina (5.5 eV) sahip olan BN, oksit olmayan seramikler arasinda en
diisiik yogunluga (d=2.26 g cm_3), ozellikle hava ve vakum ortaminda nispeten iyi
termal kararliliga sahiptir. Ayn1 zamanda yiiksek 1s1l iletkenlik, iyi termal sok direng,

yiksek elektriksel direng, diisiik dielektrik sabit ve kayip tansant, mikrodalga



gecirgenlik, non-toksik ve kolay iglenebilirlik gibi spesifik yapisal 6zelliklerede sahiptir.
Ayrica, erimis metallere karsi non reaktif 6zelligi ve asindirici olmayan yaglayici etkisi

bulunmaktadir (Paine et al. 1990; Zhonga et al. 2013).

1.3. Bor Nitriiriin Kristal Yapisi

Bor ve azot periyodik tabloda sirasiyla III-A ve V-A gruplarinda yer alip karbona
komsudurlar ve bu iki elementin olusturduklar1 bor nitriir bilesigi, karbon-karbon
baglar ile izoelektroniktir. (Celik 2010) Izoelektronik olusu, bor nitriiriin polimorfik
modifikasyonlar1 (Kiibik c, wurtzit w, hekzagonal h, rombohedral r, turbostatik t, amorf
a) ve yiiksek basing altinda faz dontisimleri (t, h, r—w, ¢) karboninkine benzerlik
gostermektedir. Ancak, BN karbondan daha fazla teknolojik avantajlara sahiptir. Bu
polimorfik modifikasyonlar malzemenin &zelliklerini etkilemektedir. Ornegin,
hegzagonal bor nitriir grafite benzeyen o6zellikleriyle, kiibik yapidaki bor nitriir ise
elmastan sonra en sert malzeme olmanin yani sira, yiiksek termal iletkenlige, genis bant
araligina ve diisiik hatta negatif bir elektron egilimine sahip olmasi ile dikkat
¢cekmektedir. Dahasi yiiksek sicaklikta (kadar 1100°C) demirli malzemelere ve oksijene
kars1 kimyasal inertligi, metal isleme siirecleri i¢cin c-BN degerli kilmaktadir. Bor nitriir
polimorflardan bu yana, karbondan farkli olarak, dogal olarak bulunmadig1 icin sentezi

ozellikle onemlidir (Batsanov 2011).

Bazi 6nemli ozellikler kristallige bagl oldugundan X-ray toz desenleri ile tespit edilen,
yansima diizlemlerini ve bragg kirinim agilarin1 tanimak ve degerlendirmek 6nemlidir.
Bor nitriir malzemesi icin Sekil 1.3’de XRD grafikleri verilmistir. Verilen bu iki
grafiktede 20 acisindan sonra pik siddetlerinde ©Onemli bir azalma oldugunu
gormekteyiz. Usteki XRD grafigindeki pikler soldan saga dogru (002), (100), (101),
(102), (004), ve (103) yansima veren diizlem takimlarina karsilik gelmektedir (Paine et
al. 1990).



-
- ]
- -
: X . |
2o *i [l
] ||
i ok
o 4 I :"._
] w \\*—n‘"lf\\u\‘
L .

ﬁd
w
=]

Sekil 1.3. Bor nitriir malzemesine ait XRD paternleri (Paine et al. 1990)

Bor nitriir genellikle ii¢ kristal yapida bulunmaktadir; kiibik bor nitriir, viirtzit bor nitriir

ve hegzagonal bor nitriir.
1.3.1. Kiibik bor nitriir (c-BN)

Kiibik fazli bor nitriir, ince film uygulamalar1 i¢in 6nemli bir teknolojik potansiyele
sahiptir. Yaklasik 5000 kgmm™ Vickers sertligine sahip olan CBN elmastan sonra en
sert malzeme olarak bilinmektedir. Dolayisiyla sert, koruyucu kaplamalar i¢in dogal bir
adaydir. Sentetik elmas ve c-BN kiibik bor nitriire ait kristal yapr Sekil 1.4’te
verilmistir. Ayn1 zamanda farkli tane boyutlarinda c-BN’in morfolojisi Sekil 1.5°te

gosterilmistir. Kiibik bor nitriiriin genel 6zellikleri asagida verilmistir.

e Genis band araligina (E=6 eV) ve iyi 1s1l iletkenlige sahiptir.



Eksik n-baglari nedeni ile elektriksel olarak yalitkandir.
Sp3 hibritlesmesi s6z konusudur.

Demirli malzemelerle reaksiyona girmez.

Diisiik sicakliklarda ince film seklinde hazirlanabilir.
Yiksek oksitlenmeye kars1 yiiksek dirence sahiptir.
Alet uygulamalari i¢in ilgi ¢ekicidir.

Spektrumun kizilétesi ve goriiniir bolgelerinde saydamdir. (optik elemanlar i¢in

koruyucu kaplama olarak kullanilmaktadir.)

Elmas filmlerin aksine, CBN hem p-tipi hemde n-tipi olarak katkilanabilmektedir.
Ayn1 zamanda bir oksit tabakasi ile pasifize edilebilmektedir.

Kiibik BN elmas filmler i¢cin Ongodriilen aymi yiiksek sicaklik ve yiiksek gii¢

elektronigi uygulamalari igin potansiyele sahiptir (Mirkarimi et al.1997).

(a) (b)

Sekil 1.4. a) sentetik elmas b) c-BN kubik bor nitriir yapisi
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Sekil 1.5. Farkli tane boyutlarinda c-BN’in morfolojisi (Celik 2010)

1.3.2. Viirtzit bor nitriir (w-BN)

Viirtzit form (W-BN) hem sp? hemde sp® hibrid baglara sahip hegzagonal bir yapidir.
Bu form h-BN, c-BN'ye doniisiirken ara "bozuk" bir yapi olarak disiiniilmektedir.
Hegzagonal elmas olarakta bilinmektedir (Yoon et al. 1995).

Viirtzit bor nitriir normal kosullarda kararli degildir ve teorik yogunlugu 3,48 g/lcm?
olup yliksek yogunluga sahiptir. Oda sicakliginda 13 GPa basing altinda veya dinamik
sok yontemleri ile elde edilen bor nitriiriin bir seklidir (Celik 2010). Sekil 1.6’da kristal

yapist goriilmektedir.

Sekil 1.6. Viirtzit bor nitriiriin kristal yapisi
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1.3.3. Hegzagonal bor nitriir (h-BN)

Hegzagonal bor nitriir, grafite ¢ok benzeyen ~0.33 nm bir ara tabaka araligina sahip,
van der Waals kuvvetleri tarafindan birarada tutulan (BN)3 halkali aglar1 iceren

katmanli yapilardir (Matovic et al. 2011).

Kristal yapisini belirtilerek hegzagonal bor nitriir (h-BN) grafitik bor nitriir olarak
isimlendirilmektedir. Fiziksel olarak grafit siyah renge sahip iken h-BN beyaz renktedir
ve bu nedenle beyaz grafit olarak da adlandirilabilmektedir (Oz 2016).

Grafit yiiksek metalik iletkenlige sahip iken, bor nitriir serbest elektronlar: lokalize eden
bor ve azotun kovalent ara katman baglar1 nedeniyle yalitkan bir malzemedir (Matovic
et al. 2011). Sekil 1.7°de bor nitriir ve grafite ait tabakal1 yapilar verilmistir (Oz 2016).

Cizelge 1.3’te bor nitriir ve grafite ait kristolografik bilgiler verilmistir.

Karhon (C) — .

Atomlart \'
__ E !
Van der Waals -—-”/'E .

Baghm —*

Van der Waals—
Baglan

Bor (B) —

Atomlan

0.6661 nm

Sekil 1.7. Bor nitriir ve grafite ait tabakal1 yapilar (Oz 2016)
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Cizelge 1.3. Bor nitriir ve grafite ait kristolografik bilgiler (Pakdela et al. 2012)

Hegzagonal 0.144 nm a:0.250 nm 0.333 nm
€:0.666 nm

Hegzagonal 0.142 nm a:0.246 nm 0.335 nm
€:0.670 nm

Hegzagonal bor nitriir (h-BN) diisilk yogunluk, yiiksek erime noktasi, yliksek
sicakliklarda kararlilik, yiiksek 1sil iletkenlik, diisiik dielektrik sabiti ve kimyasal
inertlik gibi birgok miikemmel fiziksel ve kimyasal 6zellige sahiptir. Biitlin bu 6zellikler
kayganlastiricilar, elektrik izolasyonu, refrakterler, katalizorler ve lazer cihazlar1 gibi
birgok uygulama alani i¢in h-BN'yi ilging bir malzeme yapmaktadir (Matovic et al.
2011).

1.4. Hegzogonal Bor Nitriir Uretimi

Hegzagonal bor nitriir nabit halde dogada bulunmaz. ilk olarak Balmamin tarafindan
1842 yilinda ergimis borik asit ve potasyum siyaniiriin reaksiyona sokulmasi ile
tretilmistir ancak 1950’lere kadar ticari tretimi mimkiin olmamustir. Yani ilk
iiretiminden sonra sentezi i¢in pek ¢ok yontem bildirilmistir ancak ticari olarak
tiretilmesi 100 yi1l {izerinde bir zaman almistir. Kimya, metalurji, yiiksek sicaklik
teknolojisi, elektronik ve termal yonetim uygulamalar1 gibi g¢esitli alanlarda kullanimi

mevcuttur (Bernard and Miele 2014).

Hegzagonal BN sentezi igin geleneksel olarak birgok yontem belirtilmistir. Bunalar ;
yiiksek sicaklik rotasi igeren metotlar (Chunga et al. 2015) (6rnegin, bor oksit ve
amonyak reaksiyonu (Yoon et al. 1995), dogrudan N, ile borun nitriirlenmesi (Paine
and Narula 1990), karbotermal indirgenme ve bor oksit nitriirlenmesi (Deepak et al.
2002)), kimyasal buhar depozisyon metotlar1 (6rnegin, bor trikloriir ve amonyagin
reaksiyonu (Huang et al. 1999)), yogunlastirilmis faz piroliz teknikleri (6rnegin,
borazen ya bisborazinilamin termal dekompozisyonu (Rye et al. 1990)), kat1 hal
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metatezi (Lian et al. 2012), polimer piroliz metotu (Ma et al. 2002) ve yanma sentezi
gibi yontemlerdir (Chunga et al. 2015). Bu toz iiretim yontemlerinden bazilar1 asagida

kisaca agiklanmistir.

Direk rediiksiyon ve azotlama yontemi: Bor, bor oksit, boraks, Uleksit gibi
malzemelerin dogrudan azotla reaksiyonu ya da direkt rediiksiyonu sonucu BN elde
edilebilmektedir. Bor metalinin maliyetinin fazla olmasi ve yiiksek sicakliklarda bile
homojen nitriirlemenin saglanamamasi ise borun baslangic hammadesi olarak
kullanimini  siirlandirmistir. Bu  yontemle BN diretilebilecegi Esitlik 1.1-1.2°de
belirtilmistir (Tore 2016).

2B + N2 — 2BN (1.1)

Na2B407 + 7C + 2N2 — 4BN + 7CO + 2Na (1.2)

Karbotermal rediiksiyon yontemi: Karbotermik rediiksiyon yontemi karbiir, borit ve
nitrit gibi ¢esitli bilesiklerin sentezinde kullanilmaktadir. Bu iiretim siirecinde
nitriirleme bir azot atmosferi altinda yapilarak arzu edilen nitrit {iretilebilmektedir. Bor
oksitin, tileksit (CaB407) gibi malzemelerin aktive edilmis karbon ile indigenmesi
sonucunda BN elde edilmektedir. Bu yontemin, h-BN iiretiminde en yaygin endiistriyel
tiretim yontemi oldugu belirtilmektedir. BN iiretimine ait Esitlik 1.3-1.4’de verilmistir
(Camurlu 2006).

B203 +3C + N2 — 2BN + 3CO (1.3)

CaB407 + C + N2 — BN + CaCN2 + CO (1.4)

Plazma iiretim yontemi: Bu yontemde bor nitriir tozlari, iki asamada iiretilmektedir;
ilk asamada borik asit tozu azot plazmasi i¢ine piiskiirtiilerek buharlastirilmast ve

ayristirtlmasi saglanmaktadir. Ardindan azot plazmasi kismen soguyarak uygun B-O-H-
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N sistemini vermektedir. Ikinci asamada ise B-O-H-N sistemine, sogutucu ve
indirgeyici Ozelliginden dolayi, uygun miktarda metan piskiirtilmektedir. Bdylece
uygun B-O-C-H-N sistemi ve sicaklik aralginda bor nitriir tozlari dretimi

gerceklestirilmektedir (Ertugrul ve Addemir).

Bor bilesiklerinin (B,O3, BCl; gibi) amonyakla, B,O3’in molekiiler azot ve hidrojenle,
azot igeren bilesiklerin (dicyadiamid, iire, borazilamin ve melamin gibi) bor oksit veya
oksijen igeren borlu bilesiklerle reaksiyona girmesi sonucu BN elde edilebilmektedir.
Ayni zamanda alkali elementler ve amonyumlu bilesikler kullanilarakta BN {iretimi

gerceklestirilebilmektedir (Tore 2006).

Bu yontemlerin her birinin avantaji ve dezavantaji bulunmaktadir. Cogu, yliksek
sicaklikta 1sitma ya da yiiksek N, basinci altinda gerceklestirilmektedir. Ayn1 zamanda,
bu yontemlerin bir kismi oksijen veya neme duyarli reaktiflerin kullanilmasini
icermektedir. Baz1 yontemler ise diisiik tiretim verimi saglamaktadir. Bu sorunlar ya seri
tiretimde gliglilk olusturmakta ya da yiiksek iiretim maliyetine neden olmaktadir.
Boylelikle yontemlerin pratik uygulamalarina engel olmaktadir (Chunga et al. 2015).
Bu yiizden son zamanlarda basit kimyasal prosediir, morfolojik kontrol edilebilirlik ve
diisiik sicaakliklarda BN’nin tiretimi yoniinde énemli ¢aligmalar yapilmaktadir (Shi et
al. 2004).

Bu tez kapsaminda kullanilan otoklav rotali sentez teknigi ise CVD ve benzeri
tekniklerden farkli olarak, kapali bir bdlme icinde gergeklestirilmektedir. Yiiksek
sicaklikta 1sitmaya gerek yokken, azot ya da argon gazi gibi inert gazlar
kullanilmaktadir. BN nano malzemelerin bir serisinin basarili sentez 6rneklerinin yani
sira Ozel kimyasal ortam, homojen sekilli BN nanokristallerin sentezini de miimkiin
kilmaktadir (Wang et al. 2012).

1.5. Kullanim Alanlarn

e  Yiiksek termal kararliliklarindan dolayr vakum teknolojilerinde
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e X-ray litografi maskelerinde

e  Mikro elektronik aygitlarda

e UV laserlerde

e Yiiksek asinma direngli yaglayici olarak (Jalilian and Safari 2016)

e BN ozelliklerinin essiz birlesiminden dolay1r c¢elik ve demir dist metal
endiistrisindeki uygulamalarda

e BN-kaplamalar, mikemmel salinim ve yaglama 6zelliklerinden dolay: aliiminyum
dokiim sektoriinde

e  Otomotiv endiistrisi i¢in oksijen sensorlerinde bir sizdirmazlik elemant olarak

e televizyon tiiplerinin {iretimi igin hoparlor plakalari ve cam endiistrisi bilesenleri
olarak

e Kompozit malzemelerde takviye elemani olarak (Eichler and Lesniak 2008)

e Metal matrisli kompozitlerde, diisiik yogunluklu sermetlerde, aliiminyum matristi
kompozitlerde

e Bor nitriir kaplama, korozyonu ve kimyasal olarak malzemenin reaksiyona
girmesini 6nledigi i¢cin ylizey kaplamasinda

e  Yiiksek 1s1l sok direncinin ve yiiksek toklugun istendigi uygulamalarda (potalar ve
refrakter astar uygulamalari dahil).

e Dielektrik malzeme olarak elektronik ve elektroteknik endiistrisinde

e Kozmetik endiistrisinde

e  Mekanik soklara kars1 yliksek dayanimi sebebiyle dokiimle ve dovmeyle {iretilen
parcalarin islenmesinde

e Kat fiize yakitlarinda

e Niikleer reaktorlerde kontrol ¢ubuklarinda, radyasyondan koruyucu duvarlardada

e Noziil pota, termokupul kilifi ve cam kaliplarla ilgili uygulamalarda refrakter
malzeme olarak

e Refrakter endiistrisinde antioksidan olarak

e  Yiiksek sicakliklarda kesici alet ve agindirict olarak kullanilmaktadir (Aksu 2012).
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2. KAYNAK OZETLERI

Grafite benzer bir sekilde HBN iistiin termal, mekanik ve tribolojik 6zelliklere sahiptir.
Kompozitlerin  performanslarin1  gelistirmek  igin  takviye elemam1  olarak
kullanilmaktadirlar. Ancak termal stabilitesi ve kimyasal olarak inert olmayis1 diger
malzemelerle birlesmesini zorlagtirmaktadir. Bu nedenle yiizey aktifligini ve
1slatabilirligini artirma iizerine yapilan ¢alismalar bilim insanlar tarafindan biiytk ilgi
gormektedir. HBN’nin aksine grafen belirli bir aktiviteye sahiptir ancak heniiz
yiizeyinde genisletilmis oksijen ihtiva eden fonksiyonel gruplardan dolay1 yiiksek
reaktiflik gosteren grafen oksit (GO) kadar genis bir {iretim uygulamasi
bulunmamaktadir. Son zamanlarda bir¢ok calisma da HBN'nin
fonksiyonellestirilmesine ~ yer  verilmistir ~ (Jin et al 2016). HBN’nin
fonksiyonellestirilmesinde hidrazin i¢inde hBN'nin sonikasyonun, pirana ¢ézeltisinin ya
da eriyik hidroksitin kullanilmasinin etkili bir yontem oldugu dogrulanmistir (Sainsbury
et al. 2012; Lee et al. 2015). Belirtilen bu islemlerde g¢esitli organik ¢oziiciiler ile
fonksiyonalize edilmis HBN iyi bir affinite géstermektedir ancak bu sivi faz yontemi
genellikle karmasik bir ¢aligma siireci gerektirir ve kullanilan kimyasal reaktifler
cevreye zararlidir. Bu nedenle HBN’nin fonksiyonalize edilmesi i¢in basit ve cevre
dostu bir yolun kesfedilmesine ihtiya¢ vardir. Jin et al. (2016) tarafindan yapilan
caligmada basit ve etkili bir yontem olan diisilik sicakliklarda oksidasyon rotasi ile HBN
tozlarimin fonksiyonel hale getirilmesi amaglanmigtir. Oksijen bakimindan zengin amorf
kaplama ile fonksiyonalize edilmis HBN’nin etanol ile miikemmel bir afinite gosterdigi
tespit edilmistir. Ve bu ¢alismada kullanilan yontem polimerler ya da cam ergiyikler ile
1slatilabilirligin arttirilmasinda ve hBN malzemelerinin reaktivitesini iyilestirilmesinde

etkili olacag: belirtilmistir.

Buchheit et al. (2008) tarafindan yapilan arastirmada, iki farkli tanecik boyutuna sahip
BN kullanilarak iiretilen AIN:BN:SiC kompozitlerinin mekanik ve termal o6zellikleri
incelenmistir. AIN-SiC kat1 ¢ozelti olusumu ve mikron alti matris tane biiyiikliik
etkisinden dolay1 geleneksel SiC seramiklerine kiyasla AIN:BN igerigi ile malzemenin

mekanik ve termal 6zelliklerinin olumsuz yonde etkilendigi belirlenmistir.
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Sainsbury et al. (2012) tarafindan dagilmis hegzagonal bor nitriir nano levhali (BNNS)
yapilarin kovalent kimyasal fonksiyonellestirilmesinin h-BN kafesinde, bor atomlarinin
cOzelti fazli oksijen radikallerinin fonksiyonellestirilmesi ile gerceklestirilebilecegi
rapor edilmistir. Yapilan ¢alismada OH-BNNS’ler, mekanik 6zellikleri analiz etmek ve
polimer nanokompozitleri hazirlamak i¢in kullanilmistir. BNNS yiizeyine asilanmis
fonksiyonel gruplarin etkisi ise nano-dolgu ve polimer matrisler arasindaki ara
yiizeylerde hem kovalent olmayan hemde kovalent baglanmanin mekanik 6zellikler
tizerindeki  etkisinin  gOsterilmesi ile incelenmistir.  Kompositlerin  mekanik
ozelliklerinde gelisme tespit edilmis ve kompositlerin diisiik kiitle oranina sahip oldugu
gozlemlenmistir. Bu durum dagilimin homojen olmasina ve matris takviye arasindaki

uyuma atfedilmistir.

Farmasotik teknolojide de son yillarda karbon nanotiiplerin yapisal analoglart olarak
bilinen bor nitriir nanotiipleri biyosensor, goriintiileme, hiicreleraras: transfer ve kanser
hiicresi hedeflendirilmesinde kullanilmaya baslanmistir. Cilinkii karbon nanotiiplerinin
sitotoksik  etkilerinden dolay1 biyolojik ve terapotik alanda kullanimlar
siirlandirilmistir. Nanotiip hazirlamak igin alternatif olabilecek maddeler igerisinde bor
nitriir biyomedikal alanda kullanilacak giivenilir sistemler olarak belirlenmistir (Ciofani

et al. 2009).

Chen et al. (2009) tarafindan karbon nanotiipler (CNT) ile benzer yapisal dizilime sahip
bor nitriir nanotiiplerinin (BNNT) benzer fiziksel 6zellikler gosterdikleri ve sitotoksik

etkisinin olmadigi rapor edilmistir.

Ciofani et al. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada ilk kez biyolojik uygulamalar igin
uygun BNNT stabil dispersiyonlarinin elde edilmesi i¢in polietilenimin (PEI) sulu
¢ozeltilerini kullanan bir yéntem bulmuslardir. Insan néroblastoma hiicre hatti (SH-
SYS5Y) hiicre kiiltlirii ortaminda yapilan in vitro test sonuglarinda PEI-BNNT’lerin

belirli konsantrasyona kadar sitotoksik etki olusturmadiklari tespit edilmistir.
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1950’den sonra ticari iiretimi gergeklestirilen BN nin ¢ok sayida arastirmaci tarafindan

toz lretim yontemleri ¢aligilmistir.

Gao and Li (2003) nanoyapili hegzagonal bor nitriir tozlarinin Kimyasal {iretim yontemi
ile iiretilmesi iizerine ¢alisma yapmislardir. Bu calismada oncelikle analitik saflikta
kalsiyum fosfat Caz(PQO,), ile etanol 8 saat boyunca 6giitiilmiis ardindan bu karigima
amonyum biborat hidrati (NH4HB40O7.3H20) ilave edilerek amonyak atmosferinde
1000 mL/dak akis hizinda 900°C sicaklikta 8 saat boyunca 1s1l isleme tabi tutulmustur.
Boylelikle BN tozu elde edilmistir. Son olarakta BN iirlinti asitle yikanmis ve farkli
sicakliklarda azot atmosferi altinda 1si1l islem yapilarak h-BN tozu iiretmini

gerceklestirmislerdir.

Shi et al. (2004) tarafindan yapilan arastirmada amorf bor tozunu, NaNj3 ile otoklavda
6,2 MPa basingta ve 550°C'de 8 saat siire ile bekletilip oda sicakliginda sogutulmasi ile
gerceklesen reaksiyon sonucu BN partikiillerinin - {iretimin - miimkiin  oldugu

gosterilmistir. 400°C sicakliklarin altinda ise BN elde edilemedigini bildirmislerdir.

Chen et al. (2004) oda sicakliginda argon gazi atmosferi altinda belli oranlarda NaNH;

ve BBr; tepkimeye sokularak ham BN iiretilebilecegini belirtmislerdir.

Choi et al. (1993) farkli BN tozlarini kullanarak 4-5 GPa basingta 1350-1450°C sicaklik
altinda c-BN sentezinde h-BN kristallenmesi ve B,0; etkilerini tanimlamaya
calismiglardir. Katkisiz iiriine gore bor oksit katkili tiriiniin daha iyi kristallendigini yani

c-BN olusumunda B,05’iin etkili oldugunu gostermislerdir.

Shi et al. (2004) tarafindan yapilan ¢alismada NH4Cl, MgB, ve NaNj; karigimi
otoklavda 550°C sicaklikta 8 saat bekletilip oda sicakligina sogutulmasi ile BN iretimi
gerceklestirilmistir. Calismda elde edilen BN toz malzeme {iiretimi i¢in kimyasal

asamalarin denklemler halinde kisa 6zeti asagida verilmistir.

2NH,CI + MgB, — 2BN + MgCl, + 4H,
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5NH,CI + 2MgB; + NaN3 —* 4BN + 2MgCl;, +s 10H, + NaCl + 2N

Xu et al. (2003) NH4BF4 ve KBH4’li ¢inko tozlarinin co-pirolizi islemi ile 600°C
sicaklikta i¢i bos kiiresel BN tozlar1 elde etmislerdir. Calismda elde edilen BN toz
malzeme iiretimi i¢in kimyasal asamalarin denklem halinde kisa Ozeti asagida

verilmistir.

2NH4BF4 +2KBH4 +3Zn — 2BN + 3 ZnF2 + 2KF + 5H2+ B2H6

Warner and Fray (2000), alkali element igeren boritlerden BN iiretimini
gerceklestirmiglerdir. FeB ile amonyak reaksiyona sokularak amorf BN tozu elde
etmislerdir. BN’le beraber FeN yan iiriinleride olusabilmektedir. Fe ve FeN fazlar: asit
¢ozeltileri ile yikanarak h-BN elde edilmistir. Elde edilen h-BN iginde ¢ok az miktarda

safsizlik oldugu belirtilmistir.

Hagio et al. (1989) yaptig1 ¢alismada mekanik kimyasal islemlerle aktive edilmis tozlari
kullanarak 2000°C sicaklikta basingsiz sinterleme islemi yaparak h-BN {iretimini
gerceklestirmislerdir. Cok diisiik (1,64 g/cm3) yogunluklu ve miikemmel fiziksel ve

mekanik 6zelliklere sahip BN iiriin elde etmislerdir.

Hagio and Yoshida (1994) yaptiklar1 arastirmada, kalintt bor oksit igerikli h-BN
numunesini argon gazi atmosferi altinda, 1000-2000°C arasinda degisen farkli
sicakliklarda, 200 MPa basing altinda sinterleyerek malzemelerin kristalizasyon
davraniglarin1 incelemiglerdir. Sicakligin fonksiyonu olarak yogunluk ve latis
sabitlerinde azalma olurken, safsizlik, egme mukavemeti ve kristal boyutunda artma

oldugu belirtilmistir.

Hubacek and Ueki (1997) h-BN tozlari ile aktive edilmis bakir tozlarin1 10 MPa basing
altinda 1950°C sicaklikta sinterleme yaparak yonlenme ve tane boyutu degisikliklerini

arastirmislardir. Ve bakirin kristallenme tizerine pozitif bir etki yaptigini bildirmislerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Yapisal Olarak Bor Nitriir Cesitleri ve Uretim Yontemleri

Bor nitriir ¢cok iyi kimyasal, elektriksel ve termal 6zelliklere sahip olan beyaz renkli bir
bilesiktir. Bor nitriiriin kristal yapis1 karbonunkine benzer. Bu nedenle bor nitriir beyaz
karbon ya da beyaz grafit olarak diye de adlandirilir. Bor nitriir genellikle borik asit ya
da bor oksitin karbon ve azot gazi veya organik karbon ve azot tastyicilarla reaksiyonu

sonucu uretilir.

Bor nitriir, diisiik reaktifligi ve bircok uygulamasi olan inorganik bir malzemedir. En
sert insan yapisi malzemelerden bir tanesidir. Isil, elektriksel, mekanik ve fiziksel
ozellikler gibi ¢ok genis bir malzeme nitelikleri dizisine sahip olmasi nedeniyle, bir¢ok
uygulamast vardir. Farkli uygulamalar ile kullanilmasini saglayacak sekilde bu
niteliklerin ¢ok cesitli kombinasyonlarini icerir. Malzeme miihendisleri, ¢ok cesitli
elektronik ve elektrik uygulamalarinda yer alan, miikkemmel bir 1s1l sok 6zelligine ilave
olarak elektriksel yalitkanligin, yiiksek 1s1l iletkenligin alisilmadik beraberligini bor

nitriirde bulmuslardir.

Bor nitriirin ilk sentezinin ardindan bu konudaki ¢alismalar uzun bir siire laboratuar
meraki olarak devam ettirilmistir. Gelismis iilkelerde 1970’1i yillarda baglatilan ileri
seramikler konusunda yapilan ¢aligmalar sirasinda ise basingsiz olarak sinterlenememesi
sebebiyle diger kovalent bagl bilesikler gibi bir kenara terkedilmistir. Daha sonralar
cok yiiksek sicakliklara ve basinglara ¢ikabilen preslerin gelistirilmesiyle suni elmas
uretilebilmis ve bor nitriir tekrar ilgi odagi haline gelmistir. Bor nitriir, kompozit
malzemelerde katki malzemesi olarak da kullanilmaktadir. Ancak kovalent bagli olmasi
sebebiyle sinterlenmesi i¢in bazi katki maddeleri gerektirmektedir. Borik asitin yapist
itibariyle li¢ formu vardir bunlar; kiibik bor nitriir (¢cBN), hegzagonal bor nitriir (hBN)

ve wirtzit bor nitriirdiir (WBN).
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Kiibik Bor Nitriir (¢cBN), elmastan sonra en sert ikinci malzemedir ve demirli metallerle
reaksiyona girmez. cBN hava ortaminda ve yiiksek sicaklikta elmastan daha kararlidir.
Bu gibi avantajlari cBN’yi, malzemelerin kesiminde, siiper sert koruyucu kaplamalarda,
malzemeleri 6giitmede rakipsiz kilmaktadir. Ek olarak ¢BN, genis spektral araligin
istlinde (bant aralig1 6,4 eV) optik gecirgenlik sergileme, yiiksek elektrik direncine ve
yiiksek termal iletkenlige sahip olmak gibi miikemmel fiziksel ve kimyasal 6zelliklere
sahiptir. cBN, p-tipi ve n-tipi yariiletkenlere katkilanabilmekte ve yiiksek sicaklikta
calisan Uv-LED’lerin iiretiminde kullanilmaktadir. Ayrica ¢cBN mikrodalga aletlerin
tiretiminde, yiiksek sicaklik ve yiiksek gii¢ yariiletkenlerinde kullanilir.

GaN gibi BN(bulk formundaki kristallerinde ideal bir malzemedir. Kisa dalgaboylu
LED ve lazer diyotlarin (LD) epitaksiyel biiyiitmelerinde altlik malzeme olarak
kullanilabilir. GaN ve BN bulk kristalleri mevcut olmadigindan GaN tabanli LED ve
LD’ler safir altliklara biiyiitiilmektedir. GaN ve safir arasindaki latis uyumsuzlugu
(%17) GaN tabanli bu aygitlarin ¢alisma performansini olumsuz etkilemektedir. Eger
safir Nitrit bulk kristalleriyle yer degistirirse bu problemin iistesinden gelinecek ve bu

aygitlarin performanslarinda biiyiik ilerlemeler saglanabilecektir.

¢BN malzemelerinin hazirlanmasinda 2 metot s6z konusudur. Birincisi; Yiiksek sicaklik
ve yiiksek basingta sentezleme metodu. ikincisi; kimyasal buharlasma metodudur.
Birinci yontemin baz1 dezavantajlar1 séz konusudur. Ornegin; Yiiksek giris diisiik cikis,
sicaklik ve basmcin kontrol zorlugu, bulk BN kristallerinin biiylimesinin miimkiin
olmamasi s6z konusudur. Son zamanlarda c¢BN’nin diisiik sicaklik ve basingta
sentezlenebilecegi rapor edilmistir. Fakat, sicaklik ve basing hala sirasiyla 2100-2500 K
ve 2-2,5 Gpa civarindadir. ikinci yénteminde bazi dezavantajlari (diisiik cikis-giris

orani) vardir ve bulk ¢cBN biiyiitiilmesinde uygulanamaz.

Hidrotemal yontem ise ¢ok avantajlara sahiptir. Birincisi; reaksiyonun islem
ekipmanlarina siddetli zor uygulamadan, diisikk sicaklik ve basing ortaminda

ilerlemesidir ki buda ¢ikis giris oranini biiyiik oranda iyilestirir. Ikincisi; bu ydntem
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kuvartz gibi ¢ogu bulk kristalin biiylimesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. O halde
bu yontemin cBN bulk kristalleri biiyiitmek i¢in uygun yontem oldugu sdylenebilir.

Hegzagonal bor nitriir, 1s1l iletkenlik, elektriksel yalitkanlik, kimyasal kararlilik ve
yaglayicilik gibi ozelliklere sahiptir. Bor nitriir seramik tozlarmin {iiretiminde

endiistriyel ¢capta uygulanan ii¢ temel {iretim yontemi bulunmaktadir.

Bor nitriir seramik tozlarinin endiistriyel liretiminde, borik asit (H3BO3) veya boraks
(Na2B407) gibi boratlar, amonyak veya iire (NH2)2CO) gibi azot iceren bilesikler ile
birlikte 1sitildiginda B-N bag1 olusturur. Boraks ve iire’den hegzagonal bor nitriir tozu

iretimine ait reaksiyon;

Na2B407 + (NH2)2CO = BN + NaOH + CO2

seklindedir. Hegzagonal bor nitriir tozlarmin iki temel endiistriyel iiretim yontemi
mevcuttur. Uretim prosesleri benzer olup sirasiyla karistirma, nitriirleme, 6giitme,
yikama, kurutma, kristalizasyon ve tekrar ogiitme islemleri sonucu hegzagonal bor
nitriir tozu elde edilir. {lk yontemde hammaddeler, borik asit (H3BO3), amonyak (NH3)
ve kalsiyum fosfattir (Ca3(PO4)2). Borik asit ergitildiginde amonyakla reaksiyonda
yiizey alani kiiglik oldugundan reaksiyonu hizlandirict inert dolgu malzemesi olarak
Ca3(PO4)2 ilave edilir. Bu yontemle yiiksek saflikta toz elde etmek i¢in dolgu
malzemesinden gelen Ca ve P kontaminantlarinin yikanmasi gereklidir ve bu islem,
prosesi karmagsik hale getirir. Elde edilebilecek saflik derecesi de sinirhdir. Ikinci
yontemde ise hammaddeler boraks (anhidrit) (Na2B407), amonyak ve {iire’dir. Bu
yontemde de proses ve kalite problemleri benzer olup borakstan gelen Na i¢in yikama

yapilmas1 gereklidir.

Yukarida bahsedilen geleneksel yontemler disinda iiglincii bir yontem de, borik asit
(H3BO3), bor oksit, azot gaz1 ve iire gibi azotlu organik bilesikleri hammadde olarak
kullanarak h-BN tozu iiretimidir. Bu proses karistirma, nitriirleme, kristalizasyon,

ogiitme islemleriyle toz iiretimini icermektedir. En ¢ok kullanilan yontem, borik asidin
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amonyak gazi ile inert bir dolgu malzemesi ile birlikte 900°C’de nitriirlenmesidir.

Tepkime sonrasi saflagtirma ve 1s1l islem uygulanmaktadir.

3.2. Bor Nitriiriin Eldesi

Bor nitriir eldesi i¢in deneysel ¢alismamizda kullanacagimiz kimyasallarimiz H3BO3
(borik asit), NaN3 (sodyum azid) ve N2H4.H20O (hidrazin hidrat) tir. Baslangigta 2,5 g
H3BO3 ve 8 g NaN3, 300 ml deiyonize suda ¢oziillip, bir beher icerisinde magnetik
karistirier ile 30 dakika karistirma islemine tabi tutulmustur. Daha sonra 2,3 ml
N2H4.H20 ilave edilip 30 dakika daha karistirilan ¢ozelti, inert (azot) bir gaz ortaminda
otoklava yerlestirilmis, sik1 bir sekilde kapatilan otoklav kiil firininda 300°C sicaklikta
16 saat siire ile bekletilmistir. Islem bitiminde otoklav icerisinden ¢ikan malzeme bol su
ile yikanmig, sonrasinda {iriin deiyonize suyla 100 derece sicaklikta 2-3 saat vakumda

kurutulmustur.

3.3. Bor Nitriir Tozlarimin Yapisal ve Morfolojik Analizleri

3.3.1. X-151m1 kirimmmi (XRD) analizleri

X-151m1 kirmim desenlerinden faydalanilarak bir malzemenin kristal yapist hakkinda

bilgi edinmek ve 6rgii parametrelerini tayin etmek miimkiindiir.

Uretilen BN tozlari X-ismm1 kirinim  desenleri PANalytical Empyrean X-Ray
Difraktometresi kullanilarak (Sekil 3.1) analiz edilmistir. Olgiimler esnasinda
difraktometredeki bakir hedefe, 30 kV’luk gerilim 10 mA’lik akim uygulanarak elde
edilen (A=1.5418 A) dalga boylu Cu-Ka 1sinlar1 gdnderilmistir. 10<20<80 aralig1 icin

0.010 6rnekleme araligi kullanilmistir.
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Sekil 3.1. BN tozlarimin kirinim desenlerinin elde edildigi PANalytical Empyrean X-
Ray Difraktometresi (Atatiirk Universitesi DAYTAM)

3.3.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilimli x-151m spektroskopi
(EDX) analizleri

Taramal1 elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmig
elektronlarin malzeme tizerinde odaklanmasi, bu elektron demetinin malzeme
yiizeyinde taratilmasi sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda
toplanmas1 ve sinyal gii¢lendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot 1ginlar tiipliniin
ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Daha gelismis SEM cihazlarinda bu algilayicilardan
gelen sinyaller dijital sinyallere doniistliriilip bir  Dbilgisayar monitoriine

verilebilmektedir.

BN toz malzemesinin tanecik biiytikliikleri, tanecik yonelimleri, kristallesme gibi nitel
bilgiler, JEOL JSM6610 modelli (Sekil 3.2) taramali elektron mikroskobunda 25 kV

potansiyel altinda elde edilmistir.
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Sekil 3.2. Calismada kullanilan JEOL JSM6610 marka elektron taramali mikroskop
(SEM) (Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarr)

Ayrica ayni cihazla yapilan enerji dagilimli X-151n1 spektroskopi analizinde bor nitriir

bilesigi icerisindeki elementlerin yiizdesel dagilimlari belirlenmistir.

Bu teknik herhangi bir 6rnek veya ornek iizerindeki ilgili kii¢iik bir alanda elementel
kompozisyonu tanimlamak i¢in kullanilir. Elektron mikroskobunda (SEM) bulunan
EDX analizi, 6rnek {izerine taramali bir elektrondemeti diistiriilerek gerceklestirilir. Bu
elektronlarin  bazilar1 numune igindeki elektronlar ile c¢arpisarak elektronlarin
yoriingelerinden ¢ikmasi saglanir. Bosalan pozisyonlar x-1sinlar1 yayan yiiksek enerjili
elektron tarafindan doldurulur. Yayilan x-isinlar1 analizedilerek, numunenin elementel

kompozisyonu tespit edilebilmektedir.

3.3.3. Geg¢irimli elektron mikroskobu (TEM)

Gegirimli Elektron Mikroskobu veya TEM (Transmission Electron Microscope) ¢ok
ince bir ornek i¢inden gegirilen yiiksek enerjili elektronlarin goriintiilenmesi prensibine

dayanir. Elektronlarin 6rnek ile etkilesimleri sonucu olusan goriintii biiyiiltiilir ve
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floresans ekran, fotografik film katmani ya da CCD kamera gibi bir sensor iizerine

odaklanir. Boylece goriintiiler elde edilmis olur.

BN toz malzemesinin goriintilleri JEOL JEM-ARM200CFEG UHR-Transmission
Electron Microscope (Sekil 3.3) kullanilarak elde edilmistir.

Sekil 3.3. Calismada kullanilan JEOL JEM-ARM200CFEG UHR marka gecirimli
elektron mikroskobu (TEM) (Sabanci Universitesi SUNUM)

3.3.4. Partikiil biiyiikliigii tespit analizi (zetasizer ol¢iimii)

Parcacik boyutu Sl¢liimii akiskan bir sivi igerisinde yiizen veya asili kala pargaciklar,
icinde bulundugu c¢oziicii molekiillerin bombardimani ile rastgele hareketi sonucu
brown hareketi yaparlar. Dynamic Light Scattering (DLS) teknigi kullanilarak brown
hareketinin hiz1 6l¢iilir ve pargacik boyutu ile iligkilendirilir. Brown hareketinin
Ol¢iilebilmesi i¢in akiskanin viskozitesi ve sicakliginin bilinmesi gerekir. Numune

sicakligi ile analiz sicakliginin ayn1 olmasi gerekmektedir. Aksi takdirde ornek iginde
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olusacak konveksiyon akimi taneciklerin diizensiz olmayan hareketine yol acar. Buda
boyut algisin1 bozar. Partikiil boyutu biiylidiikkge Brown hareketi yavaglarken, sicaklik
yiikseldikge Brown hareketi hizlanir. Brown hareketin hizi “difiizyon katsayis1” ile
tanimlanir. DLS ile o6lciilen ¢ap degeri bir partikiiliin bir siv1 igerisinde nasil hareket
ettigini gosterir. Buna hidrodinamik ¢ap denir. Bu deger, Stokes-Einstein denklemi
kullanilarak elde edilir. Elde edilen ¢ap degeri partikiille ayn1 diflizyon katsayisina sahip
kiirenin gapidir (Anonim 2016).

BN toz malzemesinin partikiil biiylikligli Malvern marka Zetasizer (Sekil 3.4) cihazi
kullanilarak yapilmistir.

Sekil 3.4. BN tozlarinin tane boyutlarimi tesbit i¢in kullanilan Malvern marka Zetasizer
cihazi. (Atatiirk Universitesi DAY TAM)
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Giris

Diisiik sicakliklarda bor nitriir toz malzemesi eldesi i¢in yaptigimiz ¢alismamizda
baslangi¢ kimyasallar1 olarak H3BO3 (borik asit), NaN3 (sodyum azid) ve N2H4.H20
(hidrazin hidrat) kullanilmistir. Baglangi¢ ¢ozeltisini hazirlamak i¢in 2,5 g H3BO3 ve 8
g NaN3, 300 ml deiyonize suda ¢oziiliip, bir beher igerisinde magnetik karistirici ile 30
dakika karistirma islemine tabi tutulmustur. Daha sonra 2,3 ml N2H4.H20O ilave edilip
30 dakika daha karistirilan ¢dzelti, inert (azot) bir gaz ortaminda otoklava yerlestirilmis,
siki bir sekilde kapatilan otoklav kiil firminda 300°C sicaklikta 16 saat siire ile
bekletilmigtir. Ayn1 iglemler dort kez tekrarlanmis, fakat otoklavda igerisindeki islem
250, 300, 350, 400 derecede tekrarlanmistir. Islem bitiminde otoklav icerisinden cikan
malzeme bol su ile yikanmis, sonrasinda {iriin deiyonize suyla 100 derece sicaklikta 2-3

saat vakumda kurutulmustur.

4.2. Bor Nitriir Toz malzemesinin Karakterizasyonu

4.2.1. Bor nitriir toz malzemesinin yapisal analizi

Sekil 4.1°de bor nitriire ait X-1s1n1 kirmnim deseni verilmistir.



29

(200)
g
-
<=
L &
(100) 004 110
_J\._ A o - S :
oz 1ON A vy g7
-
L \*\
——J\-— A e W@Jf
" G T LR A SRR I S
0 20 % @ & s 10 0
26 (Derece)

Sekil 4.1. Bor nitriir toz malzemesine ait X 1s1m kirinim desenleri

Sekil 4.1°de bor nitriir toz malzemesinin X-1sin1 kirinim desenlerini igeren grafige gore,
strastyla 26.69, 41.83, 55.06 ve 76.03 ac1 degerlerinde malzeme yansima vermektedir.
Bu ag1 degerlerinin karsilik geldigi Miller indisleri ise yine sirasiyla (002), (100), (004)
ve (110)’dir. Baskin pik (002) diizleminden gelmektedir. Ayrica, 300°C sicaklikta kiil
firin igeririsinde 16 saat bekletilen ototklav igerisinden ¢ikan iiriinlere ait pik siddetleri

daha fazladir.

300 santigrad derecede iiretilen bor nitriir tozlarina ait elementel kompozisyon sonuglari

Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. Bor nitriir nanopartikiillerine ait EDX grafigi

Sekil 4.2°de verilen elementel kompozisyon sonuclarina goére B elementinin agirlik¢a

orant %29,49 olarak, N elementinin agirlik¢a orani ise %70,51 olarak bulunmustur.

Ayrica atomik oran olarak ta B elementinin bilesik igerisindeki yiizdesi 35,14, N

elementinin ise 64,86 olarak bulunmustur.

4.2.2. Bor nitriir toz malzemesinin morfolojik analizleri

Bor nitriir toz malzemesinin morfolojik analizleri taramali elektron mikroskobu (SEM)

ve gecirmeli elektron mikroskobu (TEM) kullanilarak yapilmistir. Ayrica BN tozlarinin

partikiil buyiikliiklerini tespit etmek amaciyla da Zetasizer oOlglimleri yapilmistir.

Asagida Sekil 4.3 ilk olarak bor nitriir nanopartikiillerine ait farkli 6lgekli SEM

resimlerini gostermektedir.
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Sekil 4.3. Bor nitriir toz malzemesinin degisik 6l¢eklerdeki SEM resimleri
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Sekil 4.4 bor nitriir toz malzemesine ait TEM resimlerini gostermektedir.

Sekil 4.4. Bor nitriir toz malzemesinin 160 kV altinda alinmis TEM resimleri
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Sekil 4.5. Bor nitriir nanopartikiillerinin Zetasizer analiz grafigi
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Cok 1iyi kimyasal, elektriksel ve termal ozelliklere sahip olmasinin yanisira diisiik
reaktifliligi ve 1s1l, elektriksel, mekanik ve fiziksel 6zellikler gibi ¢cok genis bir malzeme
nitelikleri dizisine sahip olmasi nedeniyle, bircok alanda uygulamasi bulunan inorganik

bir malzeme olan bor nitriiriin diigiik sicakliklarda eldesi 6nemlidir.

Diisiik sicakliklarda bor nitriir toz malzemesi eldesi i¢in yaptigimiz ¢aligmamizda
baslangi¢ kimyasallar1 olarak H3BO3 (borik asit), NaN3 (sodyum azid) ve N2H4.H20
(hidrazin hidrat) kullanilmistir. Bu malzemeler, yiiksek basinglara dayanikli ve bu
biiyilitmeler i¢in 6zel olarak yapilmis otoklav igerisinde 250, 300, 350 ve 400°C’lerde 16
saatlik 1s1l islemlere tabi tutulmus sonrasinda ortaya ¢ikan tiriinler son islem olarak bol

su ile yikanarak 100°C’de 3 saat vakumda kurutulmustur.

Elde edilen BN toz malzemesinin yapisal analizleri Sekil 4.1.’de x 1s1n1 kirinim deseni
olarak verilmistir. Sekil 4.1°e gore 300°C’de yapilan uygulamadan elde edilen BN toz
malzemesinin pik siddetleri diger uygulamalardan elde edilen malzemelerin pik
siddetlerinden yiiksektir. Bu durum, 300°C’de yapilan uygulamanin BN toz eldesi i¢in
uygun sicaklik degeri oldugu sonucunu vermektedir. Ayrica Sekil 4.1°de bor nitriir toz
malzemesinin Xx-1sin1 kirmim desenlerine gore, sirasiyla 26.69, 41.83, 55.06 ve 76.03 ag1
degerlerine karsilik gelen Miller indisleri (002), (100), (004) ve (110)’dir. Burada
baskin diizlem (002)’dir ve bu indisler bize BN toz malzemesinin hekzagonal yapida
oldugunu gostermektedir. Yani BN toz malzememiz, hBN yapisindadir. Bu sonuglar

literatiirle birebir uyumludur.

BN toz malzememizin EDX yo6ntemi ile yapilan elementel kompozisyon analizi Sekil
4.2°de verilmistir. Bu grafige gore B elementinin agirlikca orant %29,49 olarak, N
elementinin agirlik¢a orani ise %70,51 olarak bulunmustur. Ayrica atomiksel oranlar B

i¢in yiizde 35,14, N i¢in ise 64,86 olarak belirlenmistir.
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hBN toz malzememizin morfolojik analizleri i¢in SEM ve TEM tekniklerinden
faydalanilmis ve sonuglar Sekil 4.3 ve 4.4’te sirasiyla verilmistir. Sekil 4.3.’teki farkli
Olcekli SEM goriintiilerine gére BN toz malzememizin graniillii yapis1 agik
gorilmektedir. Ayrica SEM’e gore daha ileri bir teknik olan TEM sonuglarina gére BN
toz malzememizin graniil biiylikliiklerinin 50 nm ile 600 nm arasinda oldug:
belirlenmistir. Dolayisiyla hBN toz malzememizin nanopartikiil bir yapida oldugunu

ifade edebiliriz.

hBN toz malzemesinin nanoyapida oldugunu destekleyen Zetasizer teknigi ile yapilan
diger bir analiz sonucumuz Sekil 4.5’te verilmistir. Sekil 4.5’teki grafik sonuglarina
gore histeresiz egrisi her ne kadar 584 nm odaginda olsa da, malzeme igerisinde mikro
yapida graniillerin yanisira esit dagilimda malzeme igerisinde nanoyapida graniillerde

vardir.

Bor nitriir toz malzemesinin yapisal ve morfolojik analizleri sonucunda elde veriler ile
elde edilen grafikler ve resimler yukarida sira ile verilmistir. Bor nitriir bilesiginin nano
seviyede partikiill boyutlarina sahip oldugu bilhassa TEM goriintiilerinden agik bir
sekilde goriilmektedir. Ayrica x 1sm1 kirmmim  desenlerinden ettigimiz grafik

bilesigimizin kristalize bir yapiya sahip oldugunu desteklemektir.
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