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h- BN fiziksel ozellikleri ve kimyasal kararhhig sebebiyle genis optik enerji
band1 arali@ina sahip olan bir III- V bilesenidir. Bu ¢caliymada ileri bor uc
iiriinii olan hegzagonal bor nitriiriin UV, FT- IR ve floresans ozellikleri
arastirnlmistir. Bu amagla bor nitriiriin safligini, bal petegi ve tabakal yapisim
belirlemek amaciyla XRD, FT- IR, SEM analizleri yapilmistir. Pellet halinde
basilan bor nitriirde organik safsizlik ve sudan kaginmak icin 800 K’de 12 saat
vakumlamadan sonra oda sicakhiginda optik absorpsiyon olciimleri ve floresans
olciimlerinde intensity degerleri alinmistir. Elde edilen sonuglar literatiirle
uyumludur. Hegzagonal bor nitriiriin yar iletken ozelliginin tespiti ile elektrik

elektronik uygulamalarinda yer alabilecegi sonucuna varilmistir.
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ABSTRACT

h- BN is a wide optical energy band gap III- V compound with remarkable
physical properties and chemical stability. In this study; UV, FT- IR and
fluorecence properties were investigated of h- BN which is an advanced
product. With this aim XRD, FT- IR and SEM analysis were done for evaluate
of purity and honeycomb and layered structure of boron nitride. The samples
were compacted as pellets, and pellets were heated at 800 K under vacuum for a
period of 12 hours to avoid organic impurities and traces of water. Then optical
absorption measurements and fluorecence measurements in intensity values
were evaluated of pellets at room temperature. Handed results have been
accordanced with literature results. It has been concluded that determination of
semi- conductor specification of h- BN can be take place in electrical and

electronical applications.
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1. GIRIS

Amerika Birlesik Devletleri ve Rusya disindaki en biiylik bor cevheri rezervleri
yurdumuzda bulunmaktadir. Bor cevherlerinden elde edilen metalik bor ve ¢esitli bor
bilesikleri, cagimizda niikleer enerji, jet ve roket yakiti, giibre, eczacilik, kimya,
yiiksek 6zellikli cam, fiberglas ve daha bir¢ok sanayi dalinda emsalsiz birer malzeme
olarak kullanilmaktadir. Diinya istatistiklerine ve tahminlerine gore bor ve bor

bilesikleri gelecekte daha da ¢ok kullanilacaktir [1].

Ulkemiz bor kaynaklar1 goz 6niine alindiginda rezerv miktar1 olarak 2,5 milyon ton
olup diinya rezervlerinin % 72’sine sahiptir. Son yillarda miihendislik seramiklerinin
gelismesine bagli olarak sektdrde iiretim yapan mevcut iireticiler, tamamen disariya
bagimli 6zel bor iceren seramik hammaddeleri ile ¢alismaktadirlar. Ozellikle bor
sektorlinde diinya piyasasina hakim olmamiza ragmen, lilkemiz kosullarinda islenmis
bor iiriinleri ve tiirevleri iiretilmemektedir. Ulkemiz % 100 B,0; bazinda, diinya bor
tiretiminde ABD’den sonra ikinci sirada yer almaktadir. 2006 yili verilerine gore
ogiitiilmiis ve kristalin borik asit fiyatt 390 ABDS$/ton + KDV iken islenerek
satilabilir hale getirilen {iriiniin degeri katlanarak artmaktadir [2,3]. Ornegin yaklasik
1000 °C de azot ortaminda amonyak ile reaksiyonu sonucu elde edilecek hegzagonal
yapida bor nitriir tozunun satig fiyat: kalitesine ve tane biiyiikliigline bagl olarak

80000- 400000 ABDS$/ton arasinda degismektedir [4].

Global dlcekte biiytik ragbet géren ve yiiksek fiyattan alic1 bulan teknolojik iirtinlerin
tretimi ile diinya pazar paymdaki hissemizi artirabilecegimiz bir gercektir.
Gelistirilecek yontemler sayesinde geleneksel ucuz hammaddeler, katma degeri ve
stratejik Onemi yliksek, genis pazar paymna sahip ileri teknolojik (iriinlere

doniistiiriilebilecektir.

Bu c¢alismada hegzagonal BN karakterizasyonu ve spektrofotometrik o6zellikleri

incelenmistir.



2. BOR NiTRUR (BN) GENEL OZELLIKLERI

Bor nitriir, tagidigr yiiksek 1s1l sok direnci, 1s1l iletkenlik, elektriksel yalitkanlik,
kimyasal kararlilik ve yaglayicilik gibi istiin ozelliklere sahip sentetik bir
malzemedir. Bu 6zellikleri nedeniyle metalurjik yliksek sicaklik uygulamalarinda,
elektrik- elektronik endiistrisinde, seramik kompozit malzemelerin yapiminda ve
kimya endiistrisinde toz, sekillendirilmis kiitleler, sprey ve macun big¢imlerinde
kullanilmaktadir ve yeni kullanim alanlar1 bulmaya yonelik bir potansiyeli de sahip

oldugu 6zelliklerde barindirmaktadir.

Bor nitriir dogada tabii halde bulunmadigindan 19. yiizyilin baslarinda elde edilmis;
ticari anlamda 20.yiizyilin ikinci yarisinda tiretilmeye ve kullanilmaya baglanmistir.

Bor nitriiriin ti¢ farkli kristal formu mevcuttur; hegzagonal formu h- BN, kiibik
formu c- BN, ii¢iincii ticari bor nitriir tipi ise kimyasal buhar indirgenmesi ile iiretilen
piroliktik bor nitriir’diir. Bunlar ¢ok farkli fiziksel 6zelliklere sahiptirler ve ¢ok farkli
kullanilirlar. BN’iin  kalitesine  goére ticari

uygulamalarda Hegzagonal

smiflandirilmasi ve kimyasal kompozisyonu Cizelge 2.1°de goriilmektedir.

Cizelge 2.1. Bor nitriir ticari kalite siniflandirmasi [5]

Kompozisyon (%)

Komponent | Refrakter kalite Seramik kalite Yiiksek kalite
BN 92 - 96 > 98,5 > 99,5
B,0;3 5-7 0,1 <0,03
Oksijen 5 0,5-1,5 0,3
Karbon 0,1 0,1 0,1
Metal
safsizliklar 0.2 0.2 > 0,01

Kristal yapisi, yumusaklik, tabakali olmas1 ve kayganlik 6zellikleri nedeniyle grafite
benzediginden beyaz grafit olarak adlandirilir. Baz1 fiziksel, kimyasal ve elektriki
ozellikleri, grafit ile ve refrakter kullanimda rakip malzeme olan aliimina ile

kiyaslamali olarak Cizelge 2.2 de verilmistir.



Cizelge 2.2. Bor nitriirin diger yliksek sicaklik malzemeleri ile kiyaslamali olarak

Ozellikleri [6]

OZELLIKLER BN ALUMINA TEKNIK GRAFIT
Yogunluk 2,15-2,20 3,7-3,9 1,66 £ %10
Sertlik Mohs 2 Mohs 9 -

>3000 °C

(azot

Erime noktast ortaminda) 2015 °C 3700 + 100 °C

2730°C

1,7%10" 1%10'6 109%10°
Elektrik direnci (at 25 °C ) (@ 14 °C) (at 25 °C )
Ohm-cm . 036(1;; g; ., 3410 ( 300 °C’de) 8-15* (13(,);2)1000
Dielekrik katsayisi 4,15 9,0- 10,0 -
Termal genlesme katsayisi 0,7(1) 32(1)
(cm/cm °C710°°) 7,5 (/1) o0 46(/1)
Calisma Sicaklig1 (°C)
Havada 1000 1600- 1700 330
Azot ortaminda 3000 2000 1650
Klor ortaminda 700 - -
Termal iletkenlik 36 (/) 138(/))

17-30

Watt/metre °C 34 (1) 95(L)

Bor’un (B) molekiil agirligr 10,811 g/mol olup, 2075 ile 2175 °C arasinda ergir.

Koyu gri rombohedral kristalleri metalik parlakliga sahiptir ve yogunlugu 2,34- 2,55

gr/cm’’tiir. Kahve-koyu kahverengi amorf tozlarin yogunlugu 2,37- 2,40 gr/cm®’tir.

Bor kat1 yakit olarak kullanilabilir. Yanma sonucu olusan enerji karbon i¢in 94 kcal/

mol iken bor i¢in 308 kcal/ mol’diir. Ince amorf bor tozlar1 oda sicakliginda okside

olur ve 1stya duyarhdir, 6zellikle oksitleyici ortamda oksitlenip nem kapmaktadir.



Ince tozlar hava ortamida 800 °C’de tutusur. Azot ile 1200 °C’de karbon ile 1300
°C’de reaksiyona girer. Bor p tipi yar1 iletken katki maddesidir [7- 8]. Azot (N), mol
agirhigi 14,007 g/mol’diir, oda sicakliginda gaz fazinda olup -170 °C’de s1v1 fazdadir.
Periyodik tabloda karbona komsu olan bor ve azot elementleri 1:1 bilesikler
olusturabilir ve bunlar yapay malzemelerdir. BN bilesikleri karbonun polimorflari ile
ayni kristal yapiya sahiptir ve &zellikleri hangi kristal yapida olduguna baghdir. Ug

tane kristal sekli yaygin olarak bilinmektedir, bunlar:

1- h- BN (a-BN ve g-BN, Grafit 6zdesi): Tabakali hegzagonal yapiya sahip olup
grafite cok benzer, bu 6zelliginden dolay1 beyaz grafit olarak adlandirilir. Teorik

yogunlugu 2,27 g/em’ 'tiir [7- 16]. Sekil 2.1°de h- BN ve grafitin kristal yapilari

goriilmektedir.
2 i
L
s Boaron © Carbon

o Nitrogan

(a) (b)
Sekil 2.1. (a) Hekzagonal bor nitriir yapisi, (b) Grafit yapisi [15]

2- ¢-BN (B- BN): Yiiksek basing ve sicaklik ortaminda olusan elmas benzeri kiibik
c¢inko blend formudur. Teorik yogunlugu 3,48 g/cms 'tiir. Sekil 2.2°de c- BN’e ait
kristal yapis1 goriilmektedir.



® Bor Atomu
O Azot Atomu

Sekil 2.2. Kiibik Bor Nitriir yapisi [15]

3- w-BN (y-BN): Yiiksek yogunluga sahip wiirzitik formdadir. Teorik yogunlugu
3,48 g/cm’ 'tiir. Sekil 2.3’te wiirzitik BN’e ait kristal yapisi goriilmektedir.

@ Bor Atomu
(O Azot Atomu

Sekil 2.3. Wiirzitik Bor Nitriir yapis1 [15]

Tam tesekkiil etmis BN ile grafitin latis parametreleri birbirine ¢cok benzerdir. BN ve
grafit icin sirasiyla agy=2,504 A, cgn=6,661 A |, ag=2,456 A ve cG=6,696 A’dir. B-N
i¢in bag uzunlugu 1,446 A, C-C bag uzunlugu ise 1,45 A 'dur. Tabakalar aras:
mesafe h-BN icin 3,33 A, grafit icin 3,34 A’dir. h- BN’iin grafitten farki ise beyaz
olusu ve yiiksek elektrik direncidir. Saf ve hatasiz h- BN saydamdir, grafit ise
siyahtir. BN tozlar1 dokununca ipeksi dokunus hissettirir. Monolitik BN’ler ¢ok
kolay islenebilir ve toksik degildirler [17- 20].



Bircok ozellikleri bir arada bulundurmasi nedeniyle BN kullanimi her gegen giin
artmaktadir. Diger malzemelere gore yogunlugu g¢ok diistiktiir. Yiiksek sicaklik
kararliligr (ergime sicakligi 2600 °C normal ergime davranisi géstermez, 2300 °C'de
azot atmosferinde siiblime olur), kimyasallara karst dayanim (asitlere ve ergimis
metallere kars1 korozyon direnci), 1s1l soklara karsi kararli olusunun yani sira kolay
islenebilirligi, miikemmel elektrik yalitkanligi ve yiiksek 1si1l iletkenlik o6zelligi
bulunmaktadir [11,20].

h- BN’iin atomsal istiflenmesine ait ¢ok sayida yaymn bulunmaktadir [9,15,22-29].
Hekzagonal BN'de halkalar c- ekseni boyunca B ve N atomlar1 birbiri iizerine
gelecek sekilde (..AAAA..) dizilmiglerdir, c- BN’de (.ABCABC..), w- BN’de
(..ABAB..) seklinde dizilim vardir. h- BN’de ¢ok giiclii diizlemsel baglar ve zayif
diizlemleraras1 baglarin uzakligindan dolay:1 yiiksek anizotropiye sahiptir. Isil ve

elektrik 6zellikleri a ve ¢ yonlerinde farklidir (Cizelge 2.3) [19,30- 32].

Cizelge 2.3. Hekzagonal BN’iin fiziksel 6zellikleri [21]
Fiziksel Ozellik

a- yoniinde c- yoniinde

Is1l Tletkenlik 0,15 (25- 800 °C) 0,0035 (25 °C)

(cal/s.cm”.°C.cm) 0.007 (800 °C)

Is1l Genlesme

5.107 (250 °C)

4.10 (1100 °C)

(mm/mm) 1,1.107 (1100 °C)

Elektrik Direnci 3.10" (1000 °C) 3.107 (1000 °C)
(Q.cm) 6.10° (1500 °C) 3.10° (1500 °C)
Dielektrik Sabiti (25°C) 512 3,49
(V/mm)

Isil iletkenligi a- yoniinde c- yoniinden 100 kat daha fazladir ve a - yoniindeki 1s1l
iletkenligi 0,15 cal/s.cm®.°C.cm olup metalik demirle aym degerdedir. Presle
sekillendirilmis BeO’in 1s1l iletkenligi daha diisiik olmasina ragmen toksik o6zellikleri

nedeniyle kullanilmamaktadir. BeO’in yerine yoOnlendirilmis BN 1s1l yalitkanlik



istenen alanlarinda kullanilmaya baslamistir. Bu 6zelligi kroze olarak kullaniminda
onemli rol oynar. Isil yalitkanligit 700 °C'nin iizerinde toksik olan BeO'den daha
iyidir [20,21,31,33,34]. Simpson ve arkadaslari [31] yonlendirilmis pirolitik BN
tiriinde 235 K’de 2,5 W/mK olarak 6l¢miislerdir [31- 34]. Ishida ve arkadaglar1 [32]
polybenzoaxazine katki malzemeli iirettikleri BN {irtinde 1s1l iletkenlik degerini 32,5

W/mK degerinde bulmuslardir.

Tabakalar arasi baglar zayif oldugundan diizensiz tabakalagsma ¢ok kolay olur. Gelisi
giizel birbirine paralel veya dik yonde dizilmesi sonucu olusan bosluklar kullanim
sirasinda malzemenin 1s1l sok direncini artirir. Gézenekli yapi, diisiik elastik modiili,
yiiksek 1s1l iletkenligi ve 1s1l genlesme Ozellikleri nedeniyle sicak preslenmis BN'iin

11l sok dayanimi ¢ok iyidir [24,35,36].

BN vyiiksek sicakliklarda yari iletken hale gelir. Olgiilen ve hesaplanan bant araligi
arasinda oldukca biiyiik farklar vardir, ancak 5.2 eV oldugu kabul edilir. Dielektrik
sabitesi farkli arastirmacilar tarafindan birbirine yakin ama degisik degerlerde

verilmistir [21,18,37].

BN Young modiilii basma ile 6l¢iildiiglinde a- yoniinde ve c-yoniinde yine diger
biitiin seramiklerden farkli olarak oda sicakliginda ve yiiksek sicakliklarda farklidir
(Cizelge 2.4).

Cizelge 2.4. Kiitle hegzagonal BN mekanik 6zellikleri [21, 37]

Ozellik Sicak Pres (HP) | Sicak Izostatik Pres Pirolitik BN

(%1.7 B:20; katkalr) (HIP) [12]

BN [34] (% 0,1 B,0; katkil)
BN [34]

Yogzunluk (g/cm’) 2,0 C 2,0
Egme Mukavemeti | 95170/ (25°C) 60 (25°C) 105 (25°C)
(MPa) 35120/ (1000°C) | 45  (1000°C)
Young's Modiilii 72135/ (25°C) 32 (B0 21 25370
(GPa)




BN 1000 °C’ye kadar normal atmosferde, 1400 °C’ye kadar ise vakum ortaminda,
2000 °C’ye kadar argon atmosferinde, 2400 °C’ye kadar ise azot atmosferinde
kullanilabilen bir malzemedir [11]. Sing ve arkadaslar1 [38] BN yapisinda B-N
bozunma ve buharlagsmasi i¢in termodinamik hesaplamalar1 yapmislar ve hakim

reaksiyonlar Esitlik 2.1, 2.2 ve 2.3°de belirtilmistir.

BNwx) - Bk + 1/2N2 (g) 2.1
BNk - BN 2.2)
BNw®) - B + 1/2N2(g) (2.3)

Lawrenko ve Alexev’in [39] yiiksek sicaklikta BN oksidasyon davranisini
inceledikleri ¢alismada, pirolitik BN’iin 600- 800 °C’de herhangi bir agirlik degisimi
olmadigini, 900 °C’de oksidasyonun basladigini ve 6nemsiz miktarda (0,15 mg/cm?)
oldugunu gozlemlemislerdir. Sicaklik araligt 1100- 1200 °C araliginda
incelediklerinde agirlik degisiminin devam ettigi 1200 °C’de az miktarda (4,8
mg/cm®) GSlgmiislerdir. Hegzagonal BN’de 800 °C’ye kadar oksidasyona
rastlanmamis, 800- 1200 °C’de araliginda incelendiginde oksidasyonun 950 °C’de
onemsiz miktarda (0,5 mg/ecm®) oldugu gdzlenmistir. 1000°C ve iizerinde
oksidayonun basladig1 agirlik artiglarindan tespit edilmistir. Wiirzitik BN’ de 600-
1200 °C’de 740 torr hava basincinda incelendiginde 800°C’ye kadar herhangi bir
oksidasyon gozlenmeyip, 900 °C’de oksidasyonun basladigi goriilmiistiir. 900 ve
1000 °C’de wiirzitik BN % agirlik degisimi kinetik egrilerin parabolik olarak
tanimlandig1 ve oksidasyon hizlarinim 5,83x 107 ve 10,0x10'° g2/cm?/s oldugu tespit
edilmistir. Wiirzitk BN’ de 1100 °C’de 30 dakikalik bir oksidasyon sonucu

agirhiginin degistigi sonraki siirelerde ise agirliginin degismedigi tespit edilmistir.

Oksidasyon sicakligi 1200 °C’ye ¢ikartildiginda, 40 dakika sonunda lineer agirlik
kayiplar1 baslamistir. Mevcut gazlarm ortaminda basing 1x107 torr oldugunda BN

oksidasyonu yalnizca 1200 °C’de baglar. 900 °C’de oksidasyona ugramis wiirzitik



BN iin tizerindeki kabuk ayrilarak incelenmis yesilimsi kahve ve ¢ift tabakadan
olustugu gozlenmistir. Okside olmus tanelerin (agrega) grafitimsi hegzagonal BN’e
sikica bagli ince taneli B,Oj3’le beraber oldugu ileri siiriilmiistiir. 1000 °C’de okside
olmus numune tipik B,O; film tabakasi ile kaplidir. B,Os eriyebilirlik, sivi halde
diisiik viskozite, buharlasabilirlik, numuneye kuvvetli yapismasi ve diger 6zellikleri

ile tanimlanabilir.

Relatif diisiik vizkozite ve eriyebilirlige sahip B,0s, pirolitik BN numune {izerinde
tekdiize olmayan bir sekilde olusur. Diisiik vizkoziteli oksit tabakasi olusumu oksijen
ve gaz reaksiyon lizerinde her ikisi birden diflizyon siireclerini kolaylastirmasi ile
gerceklesir. B,Os buharlasmast 1200 °C civarindadir. Pirolik BN numunesi
yiizeyinden B,0O; buharlasmasi daha kolaydir. Pirolitik BN’ de oksidasyon
davranigindaki farklilik (agirlik kaybi veya artmasi) B203 in buharlagsmasi ve

numunenin gézenek yapisina baglhidir.

Wiirzitik BN’ deki agirlik artmasi veya azalmasi 1200 °C’deki B,O3 olusum oran1 ve
buharlasma hizlarina baghdir. B,O; buharlasma hizi 1300°C ve {izerindeki
sicakliklarda hizla artar, 1450 °C’de ise oksidasyon tamamen gaz fazinda ilerler ve

1300 °C’de buharlagma hizindan daha ytiksek hizlarda oksidasyona ugrar.

Oksidasyon esnasinda siirecin geregi parabolik veya paralineer olarak difiizyona
ugrayan pirolitik BN den (NO,) gazi agiga ¢ikmaktadir. 1300 °C ve daha yiiksek
sicakliklarda oksidasyon ortaminda BN esasli malzemenin kullanim sinirlari B,0; in
buharlagmasina ait fizikokimyasal 6zelliklerden etkilenir [39]. BN kimyasal olarak
inert bir malzemedir. Ergimis metallerin bir¢ogu BN'lQ 1slatmaz ve etkilemez.
Asitlerin bir¢coguna, ergimis asidik metal tuzlarina kars1 da dayaniklidir. Ancak uzun
siire ergimis alkalilere, boridlere ve su bazli alkali ¢ozeltilere maruz birakilirlarsa

yavasca etkilenirler [33,40].
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3. BOR NITRURUN URETIM YONTEMLERI

3.1. h-BN Toz Uretim Yontemleri

BN ilk kez 19. yiizyilin ortalarinda (1842 yilinda) Balmain tarafindan bor oksitin
NaCN ile isitilmasi sonucu Es. 3.1°deki reaksiyonla elde edilmesine ragmen 20.
ylizyilin ortalarinda (1950) sicak preslenmis h-BN iiretilene kadar laboratuar

malzemesi olmaktan ileri gidememistir.

B>03+ 2NaCN — 2BN + 2CO + Na,O 3.1

BN firtinler ticari olarak Amerikali Carborondum firmasi tarafindan 1950 yilinda
dretildi [11]. 1950°den sonra ¢ok sayida arastirmact BN iiretimi konusunda

calismistir. BN toz iiretim yontemlerinden bazilar1 asagida kisaca agiklanacaktir.

3.1.1. Direkt rediiksiyon ve azotlama ile BN iiretimi

Direkt rediiksiyon ve azotlama ile BN iiretilebilir. Bor, bor oksit, boraks, iileksit
baslangic hammaddesidir. Bor metalinin dogrudan azotla reaksiyonu sonucu BN (Es.
3. 2) iiretilebilir. Bor metalinin pahali olmasi ve yiiksek sicakliklarda dahi homojen
nitriirlemenin saglanamamas1 nedeniyle uygulamalar smrlt kalmistir [20,41].
Boraksin (Na,B4O;) direkt rediiksiyonu ile de BN iiretilebilecegi Es. 3. 3’de
belirtilmistir [42].

2B + N2— 2BN (3.2)
Na2B40O7+ 7C + 2N2— 4BN + 7CO + 2Na (3.3)

3.1.2. Karbotermal rediiksiyon ile BN iiretimi

Karbotermal rediiksiyon ile BN iiretimi yapilabilmektedir. Bor oksitin aktive edilmis

karbonla karistirilmis tozlarinin preslenmesi sonucu elde edilen pelletler azot
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atmosferi altinda tutularak (Es. 3. 4) BN iiretilmektedir. Asitle yikama isleminden
sonra kiil ve aktive edilmis karbon uzaklastirilir. Karbotermal rediiksiyon ile BN
tiretiminde, BN fazinin yaninda B4C, BN-C, BN-O ve kalint1 B,O3 gibi safsizliklarla
bulunmaktadir [43- 47]. Uleksit (CaB40O;)’inde karbotermal rediiksiyon ile BN
tiretmekte kullanilabilecegi belirtilmektedir (Es. 3. 5) [42].

B203+ 3C + N2— 2BN + 3CO (3.4
CaB407+ C + N2— BN + CaCN2 + CO 3.5)

3.1.3. Bor bilesiklerinin amonyak ile reaksiyonu sonucunda BN iiretimi

Bor bilesiklerinin (B,O3, BCls gibi) amonyak ile reaksiyonu sonucunda BN elde
edilmistir. Uretim sirasinda kullanilan dolgu malzemesi asitle yikama ile
giderildikten sonra koruyucu atmosfer altinda yapilan 1s1l islem ile h- BN iiretilmistir

[48- 52].

3.1.4. B,O53’iin molekiiler azot ve hidrojenle reaksiyonu sonucunda BN iiretimi

B203’lin molekiiler azot ve hidrojenle reaksiyonu sonucunda BN elde edilebilir. Bu
reaksiyonun standart serbest enerjisi pozitiftir (Es. 3. 6). Azotlama reaksiyonunun
olabilmesi i¢in suyun kismi basmcimin 5x 107 atmosferden daha diisiik olmas1 istenir.
Bunun yerine hidrojen ve azotun amonyaktan ayrisarak azotlama sistemini
olusturmasi tercih edilir (Es. 3. 7). Bu durumda B,0O5’in elementlerden degil de NH3
ile birlestirilmesi goriisii agirlik kazanmis ve bu reaksiyonun serbest enerjisi 25
°C’de +88,3 KlJ/mol, 1000 °C de - 40,2 KJ/mol oldugu bulunmustur (Es. 3. 8).
Amonyak 181 °C’nin iizerinde pozitif enerjiye sahiptir ve ayrismaya meyillidir.
Kapal: sitemlerde Es. 3. 7 ve 3. 8. reaksiyonlarinin birlikte tamamlandig: farz edilir.
400 °C’nin tizerinde Pxp3 buhar basine1 0,002 atmosferden daha kiigiik olur ve suyun
denge basinct 0,003- 0,005 atmosferden daha kiictiktiir. Sekil 3. 1°de suyun denge
basinct ve kararli faz bolgeleri goriilmektedir. NHs ayrisma hizi B,Os’in BN’e

doniisme hizindan 6nemli derecede daha diisiiktiir. Bu nedenle sadece Es. 3. 8’deki
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nitriirleme reaksiyonu dengeye ulastigi ve amonyagin baslangi¢c basincinin gazin
bilesimiyle sabitlendigi farz edilir. Hesaplanan nihai kismi denge basinglari, tam
denge icin daha Once hesaplanandan daha yiiksek su basing seviyesinin tolere
edilebilecegini gosterir. Su basinct 527 °C’de NHj3 ayrismasi olmaksizin 0,0053°den
0,390 atmosfere ylikselir. Sekil 3. 1°de goriilecegi gibi, 0,1 atmosfer NH; basincinda
ki bu %82 oraninda ayrigmay1 temsil eder, miimkiin olan en biiylikk su basinct

degerinin hala iistiindedir [53].

B203(s) +3H2e) + N2g) — 2BNs) + 3H20(g) (3.6)

2NH3(g) — Nag) + 3Ha(g) 3.7

B203(s) + 2NH3(g) — 2BN¢s) + 3H20(g) (3.8)
r) NF o

~ N
= 1 8] e = 5 e
= L \
=9 S~ N
e - . ™ \
= Kismi Denge e e
— % N

Tam Denge \
B:0O: (5) ByOsx (k) i

Sicakiik™’
Sekil 3.1. BN olusum diyagrami

Bu yontemle bor oksitten BN olusum siirecinin tiim literatiirlere gore karmasik
oldugu ve cesitli adimlar icerdigi belirtilmektedir. Bunlardan en iyi tanimlananm
Hubacek ve arkadaslar1 tarafindan yapilmistir [52, 54]. Esitlik 3. 8’deki basit

reaksiyonun adimlari siralanirsa;

1) Bor oksitin yiizeyi amonyak tarafindan 1: 2 molar oraninda sarilir (Sekil 3.1).

2) Daha sonra B203 + 2NH3 arasinda yeni bag olusur ve monomer fazi sekillenmeye

bagslar. (Es. 3. 9):



13

B203 + 2NH3 — 2HNBOH + HQO (3 9)

3) Hizl1 sekilde HNBOH monomeri trimere doniiserek stabil hale gelir. Bu azot ve
bordan olusan hekzagonal sekil BN tek tabakasinin Onciisiidiir. Bor’a OH! azota da
H*' baghidir. Bu trimer oksitten BN’e doniisiimii temsil eder. Baska bir deyisle
BN’iin kristalinin ¢ekirdegidir. Bu yapinin gelismesi H kopriilerinin stabilizasyonuna

baglidir ki, boylece (NH);(BOH); bilesigi reaksiyona girmemis B,Oj ile baglanir.

4) H ve OH radikalleri ile smirlanan diizlemsel BN agmin biiyiimesi trimerik
hekzagonal c¢ekirdeklerin kendini c¢evreleyen diger monomerlerle reaksiyona
girmesiyle ilerler. Ornegin, hekzagonal simetrinin ideal durumu igin diger 9
monomer trimere yaklasir ve Esitlik 3.10°a gore uctaki radikallerle reaksiyona girer,

su agiga cikar.
(NH)3(BOH); + 9 HNBOH — (BN)s(NH)s(BOH)s + 6 H,O (3. 10)
5) Biyik molekiilli agin gelisimi siirer. Polimerizasyon siireci, amonyak

beslemesindeki kesinti, sicaklik diisiisii veya bor oksitin siirecin ilerlemesini

engelleyecek sekilde kirlenmesiyle durabilir (Sekil 3.2.- 3.4.).

——a
o
-
o
|

I

—

7 e
UJ'

H™  TH 4 H
0 O 0
- N

Sekil 3.2. B,0O; ylizeyinde NH3 absorpsiyonu [54]
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Sekil 3.3. Monomer birimleri ve trimer BN ¢ekirdek olusumu [54]

Sekil 3.4. BN makromolekiilleri i¢inde trimer ¢ekirdeklerin biiylimesi

3.1.5. Azot iceren bilesiklerin bor oksit veya oksijen iceren borlu bilesiklerle

reaksiyona girmesi sonucu BN iiretimi

Azot igeren bilesiklerin (dicyadiamid, iire, borazilamin ve melamin gibi) bor oksit

veya oksijen igeren borlu bilesiklerle reaksiyona girmesi sonucu BN iiretilmektedir
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(Es. 3.11- 3.13) [55- 58]. Elde edilen iiriinlin yiliksek oranda oksijen igerdigi ifade

edilmektedir.

H;BO; + CO(NH;), — BN + CO; + 2H,0 3. 11)
B203 + CO(NH2)2 — 2BN + C02 + 2H20 (3 12)
(NH4),(B,03)0 + 4CO(NH,), — 10BN + 4CO> + 12H,0 (3.13)

Gao ve Li [59] analitik saflikta tri kalsiyum fosfati Ca3(POy), etanol ile 8 saat
ogiiterek ve amonyum biborat hidratt (NH4HB40O7.3H20) oda sicakliginda dgiitiilen
tri kalsiyum fosfat ile karistirarak, amonyak atmosferinde 1000 mL/dak akis hizinda
900 °C'de 8 saat stireli 1s1l islem ile BN elde etmislerdir. Elde ettikleri ham BN iiriine
asitle yikama islemi yapmislar ve malzemeyi farkli sicakliklarda azot atmosferinde

1s1l isleme tabi tutarak h-BN tozu iiretmisler.

Shi ve ark. [60], amorf bor tozunu, NaN3 ile otoklavda 6,2 MPa basincta ve 550
°C'de 8 saat siire ile bekletilip oda sicakligina sogutulmasi ile Es. 3.14’deki
reaksiyonun olustugunu belirterek 50 x 600 nm boyutunda nanokristalin BN tozu

elde etmigler.

NaN3 +3B — 3BN + Na (3. 14)

Chen ve ark. [61] oda sicakliginda kiiresel BN tozunun tiim islemleri argon atmosferi
altinda gerceklestirilerek, 0,02 mol NaNH; ve 0,02 mol BBr; ile oda sicakliginda
reaksiyonla ham BN iiretilebilecegini (Es. 3. 15), elde edilen {irlinlin distile su ve

etanolle yikanarak safsizliklar giderilerek saf BN {iretilebilecegini belirtmektedirler.

BBr; + NaNH, — BN + NaBr + 2HBr (3. 15)
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3.1.6. Alkali element iceren sistemlerden BN iiretimi

Alkali element iceren sistemlerden BN eldesi, 1500 °C'nin iizerinde, kalsiyum
hegzaboridin azotla, bor oksitin kalsiyum ve azotla, bor oksitin kalsiyum hegzaborit
ve azotla, FeB’lin amonyakla reaksiyonu sonucu BN iiretilmektedir (Es. 3. 16- 3. 19).
Reaksiyon iirlinleri yikanarak safsizliklar uzaklastirilir. Baglangic malzemelerinden
gelen kalintilarin ¢6ziinebilir trimetal hidroksit ve FeBsy gibi safsizliklarinin
uzaklagtirilmasi zordur [62, 63]. Metal boritlerden BN sentezinde, Warner ve Fray
[60], FeB reaksiyona sokularak amorf BN tozu iiretmislerdir (Es. 3.19). BN’le
beraber FeN’lerde olusabilmektedir. Fe ve FeN fazlar asit ¢cozeltileri ile yikayarak h-
BN elde edildigi, i¢inde ¢ok az miktarda safsizlik olarak mevcut oldugu

belirtilmektedir.

CaB¢ + 3N, — 6BN + 3Ca (3.16)
B,O5 + 3Ca + N, —»2BN + 3Ca0O (3.17)
B,05;+3CaB¢ + 10N> — 20BN + 3CaO (3.18)
2FeB +3NHj3(g) — 2BN + FeoN + 4,5 Ha(g) (3.19)

3.1.7. Amonyumlu bilesikler ile BN iiretimi

Amonyumlu bilesikler kullanilarak Xu ve ark. [64] NHsBF, ve KBH,ii ¢inko
tozlariin co- pirolizi sonucu 600 °C’de ici bos kiiresel BN tozlari tiretmislerdir (Es.
3.20). Shi ve ark. [65] tarafindan NH4Cl, MgB, ve NaNj ile otoklavda 550 °C'de 8
saat bekletilip oda sicakligina sogutulmasi ile BN firetildigi (Es. 3.21 ve 3.22), elde

edilen {irliniin etanol ve saf su ile saflastirildig ifade edilmektedir.

ONH,BF, +2KBH, +3Zn — 2BN + 3 ZnF, + 2KF + 5Ha+ B,Hj (3.20)
2NH,CI + MgB,— 2BN + MgCl, + 4H, (3.21)
SNH,CI + 2MgB, + NaN3— 4BN + 2MgCl, +s 10H, + NaCl + 2N, (3.22)



17

3.2. BN Uriinlerin Endiistriyel Uretimi

Bor nitriir endiistriyel alanda asagida agiklanan dort yolla iiretilmektedir. Bunlardan
birinci metod; karbon, bor oksit ve azot gazinin 1450- 1650 C arasinda reaksiyona
sokulmasidir. Bu reaksiyon asagida goriilmektedir. Literatiirden edinilen bilgiye gore

bu metod, diinyada bor nitriir {iretiminde en yaygin olan prosesdir[6].
3.2.1. Karbon- bor oksit nitriirleme yontemi

Bor nitriir iiretiminde kullanilan birinci metod; karbon, bor oksit ve azot gazinin
1450- 1650 °C arasinda reaksiyona sokulmasidir. Bu reaksiyon asagida
goriilmektedir. Literatiirden edinilen bilgiye gére bu metod, diinyada bor nitriir
tiretiminde en yaygin olan prosesdir. Bu prosesde once B,Os; ve komiir tozlari
karistirilip bir peletleme diskinde peletlenmektedir. Bu peletler elektrik 1sitmali bir
firma yiiklendikten sonra azot gazi ortaminda yaklasik 2 saat siireyle 1450- 1650 °C
de 1sitilmaktadir. Boylece, asagida verilen reaksiyona (Es. 3. 23) gore bor oksit,
karbon tarafindan rediiklenmekte ve agiga c¢ikan B ise derhal azot ile reaksiyona

girerek bor nitriir olusturmaktadir.

B,O;+3C+ N, - 2BN +3CO (3.23)

Uretilen Bor nitriir yaklasik olarak %92 BN icermektedir, icinde empriite olarak
B,0s3 ve kiil vardir. Firindan alian iirtin, i¢indeki empriitelerin uzaklastirilmasi igin,
1/1 oraninda karistirilmis hidroklorik asit/ su c¢ozeltisinde li¢ edilmektedir. Lig
cozeltisi disk filtreden gecirilmek suretiyle, bor nitriir filtrede tutulmaktadir.

Buradan elde edilen bor nitriir refrakter ve seramik kalitelerde olmaktadir.
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3.2.2. Bor oksit- amonyak nitriirleme yontemi

Bor oksit’in amonyak gazi ile inert bir dolgu malzemesinin (genellikle trikalsiyum
fosfat) varhginda 900°C de nitriirlenmesi ve reaksiyon (Es. 3.24) sonrasi saflastirma

ve kristalizasyon amactyla 1s1l islem uygulanmasi.

B,0Os3 + 2NH3; — 2BN +3H,0 (T=900 °C) (3.24)

3.2.3. Bor oksit- boraks- iire nitriirleme yontemi

Bor oksit veya boraksin, iire ve melamin gibi azot iceren organik bilesikler ile 1000

°C’nin lizerinde nitriirlenmesi ile reaksiyon (Es. 3.25) ger¢eklesir.

B,05; + CO(NH,); — 2BN + CO, +2 H,O  (T>1000 °C) (3.25)

3.2.4. Bor oksit- kalsiyum hagzaboriir nitriirleme yontemi

Kalsiyum Hekzaboriir ve bor oksit’in, azot gazi1 ile 1500 °C’nin {izerinde

nitriirlenmesi ile gergeklestirilen reaksiyondur (Es. 3.26).
B,0s3+ 3 CaBg +10 N, — 20 BN + 3CaO (T>1500 °C) (3.26)

Yukaridaki yollarla tiretilen bor nitriir grafit gibi tabakali bir yapida, beyaz renkte,
pudra halindedir[4]. BN seramikleri diger miihendislik seramikleri gibi
yogunlastirilamamaktadir. Wentorf [67] 1957 yilinda basing ve sicaklik
degiskenlerini kullanarak teknoloji olanaklarmin o yillarda kisith olmasi, yliksek
sicaklik ve basing degerlerine ulagilamamasi nedeni ile kismi olarak yogunlastirip
BN iiretimi gergeklestirebilmistir. 1960’11 yillarda ise General Elektrik Firmasi
tarafindan c- BN tiretilmistir [34].



19

.BOR NiTRURUN KULLANIM ALANLARI

Sicak ve ergimis metallerle temas eden yiizeylerde kaplama olarak kullanilir. Bor
nitriir kaplama, korozyonu ve kimyasal olarak malzemenin reaksiyona girmesini
onler. Bu nedenle de, kaliplarin ylizeyinin kaplanmasinda kullanilir.

Ayn1 amagclarla cam ve plastik endiistrisinde de kullanilir.

Kompozit liretiminde bor nitriir kaplamalar kalibin oksitlenmesini dnler.

Yiiksek sicakliklarda yaglayici olarak kullanilir.

Yiiksek 1s1l sok direncinin ve yiiksek toklugun istendigi uygulamalarda kullanilir
(potalar ve refrakter astar uygulamalar1 dahil).

Yiiksek dielektrik dayanimi, diisiik dieletrik sabiti ve yiliksek 1sil iletkenligine
haiz olmasi sebebiyle, dielektrik malzeme olarak elektronik ve elektroteknik
endiistrisinde kullanim alanina sahiptir.

Bor nitriir, belli oranlarda silisyum nitriir ile karistirilarak (60:40, 50:50 veya
40:60) noziil pota, termokupul kilifi ve cam kaliplarla ilgili refrakter malzeme
olarak kullanilir.

Diger seramik malzemelerle birlikte kompozit yapiminda kullanilir (Ornegin;
Al,O3/BN, AIN/BN, 3A1,03.2S510,.xZrO»/BN).

Kozmetik endiistrisinde kullanilir.

Seramik ve cam endistrisinde kullanilir (pota, destekleyici vb. malzeme
olarak)[6].

Refrakter endiistrisinde antioksidan olarak kullanilir.

Niikleer reaktorlerde kontrol ¢ubuklarinda, radyasyondan koruyucu duvarlarinda
kullanilir.

Lepleme sanayiinde asindirici olarak kullanilir.

Tel haddelerinde kilavuz olarak kullanilir.

Ekstriizyon kaliplarinda kullanilir.

Metal matrisli  kompozitlerde, diisiik yogunluklu sermetlerde, aliiminyum
matristi kompozitlerde kullanilir.

Kati fiize yakitlarinda kullanilir.
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Yiizey borlama reaktiflerinde kullanilir.

Diger boriirlerin (TiB,, SiB,, MoB; v.b.) iiretiminde kullanilmaktadir.

h- BN, sicak ve ergimis metallerle temas eden yiizeylerde kaplama olarak
kullanilir.

BN kaplama, ayni amagla cam ve plastik endiistrisinde de kullanilir.

Kompozit iiretiminde BN kaplamalar kalibin oksitlenmesini onler.

Yiiksek sicakliklarda yaglayici olarak kullanilir.

Yiiksek 1s1l sok direncinin ve yiiksek toklugun istendigi (pota, refrakter)
uygulamalarda kullanilir.

Dielektrik malzeme olarak, elektronik sanayinde kullanilir.

c- BN ise, ¢ok yiiksek 1s1l iletkenligi sebebiyle kesme aletlerinde (cutting tools)
kullanilir.

Elmasla karsilastirildiginda c-BN ‘lin en 6nemli avantaji, demir veya diger
metallerle temasinda veya havada yiiksek sicaklikta sahip oldugu cok yiiksek
kararliligidir.

Sertlestirilmis ¢eliklerin islenmesinde kullanilir. BN kesici aletler, islenme
esnasinda sivi kullanilmadan hizli isleme i¢in uygundur.

Yiiksek sicakliklarda kesici alet ve agindirict olarak kullanilir.

Mekanik soklara kars1 yiiksek dayanimi sebebiyle dokiimle ve dovmeyle iiretilen

pargalarin islenmesinde kullanilir[69].

Ozelliklerine gore hegzagonal bor nitriiriin kullanim yerleri dzet olarak Cizelge

4.1°de verilmistir.



Cizelge 4.1. Hagzagonal bor nitriiriin kullanim alanlar1 [67]
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.BOR NiTURUN TUKETIM MiKTARLARI

1992 yilinda ABD ve Bat1 Avrupa’da 170 ton bor nitriir tiiketilmistir.

1994 yilinda ABD, Bati Avrupa ve Japonya’da 220- 250 ton civarinda
tilketilmistir.

1998 yilinda ABD ve Bat1 Avrupa’da 650- 700 ton bor nitriir tiiketilmistir.

1998 yilinda ABD’de 500 tondan fazla bor nitriir tiikketilmistir. Bunun ¢ok biiyiik
bir kism1 hegzagonal bor nitriirdiir.

1998 yilinda Bat1 Avrupada 150- 200 ton bor nitriir tiiketilmistir.

1998 yilinda Japonya’da 120- 150 ton hegzagonal, 6 ton kiibik bor nitriir
tiikketilmistir.

1998 yilinda ABD, Bati Avrupa ve Japonya’da 770- 900 ton bor nitriir
tiikketilmistir.

Etimine firmasinin 2003 yilinda hazirladig bir rapora gore, diinya toplam bor
nitriir tiretimi 1000 ton dolaylarinda tahmin edilmektedir.

Bor bilesikleri giiniimiizde yaygin olarak yeni kullanim alanlar1 bulmaktadir. Bu
bilesikler ylizylla damgasimmi vuracak degerdedir ve en biiylik hammadde
kaynagina sahip olan Tiirkiye i¢in ¢ok biiyiik 6nem arz etmektedir. Tiirkiye'nin
refahi i¢in bu kaynaklarin rasyonel olarak degerlendirilmesi gelecegimiz i¢in ¢ok

onemlidir[6].
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6. BOR NIiTRURUN PAZAR DURUMU VE URETICILER

Diinya bor nitriir tiiketimi yaklasik 900 ton/yildir. Bunun yarisinin refrakter kalite
ve yarisinin da seramik kalite oldugu varsayimina gore diinya pazar1 yaklasik 43
650 000 $’dur.

e 1994- 1999 yillar arasinda kiibik bor nitriir'iin agindirici olarak tiiketiminde yillik
ortalama biiylime oranlar1 ABD'de %9, Avrupa'da %8 ve Pasifik iilkelerinde %8
olmustur.

e Alet, takim sektdriinde kiibik bor nitriir tiikketimi yilda %10 biiylimektedir.

Cizelge 6.1. BN Uretici Firmalari [6]

Kita Firma Ismi Urettigi Uriin
ABD Advanced Ceramic Corp. BN
American Elements Corp. BN
Atomergic Chemetals Corp. BN
GE Superabrasives (c) BN
Morgan Advanced Ceramic (c) BN
Performance Materials Inc. PBN
Saint Gobain Advanced Ceramics (h)BN
(Avrupa’da mevc.)
Avrupa Boride Ceramics & Composites BN
Wacker Ceramics BN
H. C. Starck Group, Germany BN
UK Abrasives Inc., UK BN
Asya Denki Kagaku Kogyo, Japonya BN
JSC Halogen, Russia BN
JSC Zaporozhabrasive, Ukrayna (h)BN
Kawasaki Steel BN
National Nitride Technologies Co, BN
Taiwan
Shin-Etsu Chemical co., Japonya PBN
Showa Denko KK, Japonya (c) BN
Sumitomo Electric, Japonya (c)BN
Afrika De Beers Industrial Diamonds, G. (c)BN
Afrika




24

7. YARI ILETKEN MADDELER

Yar1 iletken madde, elektrik iletkenligi bakimindan, iletken ile yalitkan arasinda

kalan maddelerdir.

Yar iletken silisyum atomu biraz inceleyelim. Silisyum atomun ortasini ¢ekirdek

olusturur. Cekirdegin icinde esit sayida proton ve ndtron bulunmaktadir.

Si: 14P | 14N - 2,8,4
/,‘ufalans Elektronlar

Dis Kabuk

+14
Proton

Sekil 7.1. Silisyum atomunun ¢ekirdek yapisi

Protonlar atomun pozitif elektrik yiikiinii olustururlar, nétronlar ise atomun kiitlesini
olusturmaktadirlar. Cekirdegin disinda cesitli yoriingelerde dolasan ve atomun
negatif elektrik ytlikiinlii olusturan elektronlar vardir. Evrende her sey dengededir.
Burada da atomun dengede olmasi i¢in elektronlarin sayis1 protonlarin sayisina esit
olmasi gerekmektedir. Sekil 7.1.’de gosterilen silikon atomunun elektronlart en ig
yoriingede 2 adet ortada 8 adet ve en dista ise 4 adet olarak dizilmistir. Bunlarin i¢ ve
orta yoriingede olan 10 tanesi atomun ¢ekirdegine oldukga siki olarak bagli olup en
distaki 4 adedi ise gevsek olarak bulunurlar. En distaki 4 adet valans elektron yari

iletken i¢indeki elektrik akimini sagladiklari i¢in ayrica dnemlidirler [70].


http://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0letken
http://tr.wikipedia.org/wiki/Yal%C4%B1tkan
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Sekil 7.2. Kristal yap1 olusumu

Birgok atom yan yana dizildiklerinde birbirlerine baglanip kristal yapi olustururlar
Sekil 7.2.). Bu baglanti dis yoriingedeki valans elektronlari ortak kullanarak
olusturulur. Bu baglantiya Kovalant Bag (Covalent Bonding) ad1 verilmektedir (Sekil
7.3.).

Valans Elektronlar

. :.I_i?éiié .

Kovalant Bag Olusumu
Sekil 7.3. Kovalent bag olusumu
Atomun ¢ekirdegini bir miknatis gibi diislinlirsek parayr miknatis tizerinden almamiz

giic olacaktir. Parayr miknatistan uzaklastirdik¢a, miknatisin para iizerindeki ¢ekim

giici azalacak, bizim de parayr miknatisin c¢ekim giiclinden koparmamiz
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kolaylagacaktir. Atomdaki g¢ekirdek pozitif yiik tasidigi ig¢in negatif yiik tasiyan
elektronlar1 ve kendisine yakin yoriingedeki elektronlar1 daha kuvvetli ¢ekecegini
diisiintirsek, dis yoriingedeki elektronlar daha az bir enerji ile atomdan kopartilabilir.
Dis yoriingedeki elektronlar1 bazi yontemlerle 6rnegin 1s1 ve radyasyon ile koparmak
mimkiindiir. Bir madde igindeki elektronlar bu tiir etkilerle koparilirsa elektronlar
serbest elektron olarak dolasirlar. Elektrik akimini elektronlar sagladigina gore bir

maddeden elektrik akimi gegebilmesi i¢in serbest elektronlara ihtiyag¢ vardir.

Yalitkan Yaniletken iletken
iletkenlik Bands Wt Wk
iletkenlik Band
lletkenlik Band
s
) ) = ®
I, ) ) ) e )
e S aas == - B e o
Valans Bandi . Valans Bandi . Valans Bandi
X X X
(a) (b) (©)

Sekil 7.4. Iletkenlik ve valans band1 arasindaki gecis

Bir maddenin valans band ile iletken band arasindaki mesafe biiyiik ise ve 1s1 veya
radyasyon sayesinde kolayca valans bandindan iletken bandina ge¢is yapamiyorsa, o
madde yalitkandir (Sekil 7.4- a). iletken maddelerde valans bandi ve iletken bandi
arasinda mesafe yok sayilir ve serbest elektronlar dogal olarak bulunur. Maddenin
atomlarindan elektronlar1 ¢ok kiiclik enerjilerle koparmak miimkiin oluyorsa bunlar
saf yar1 iletken olarak tanimlanmaktadir (Sekil 7.4- b). Saf silisyum kristal maddenin
icine birtakim katkilar yaparak yari iletken maddelerin valans ve iletken bandi
arasindaki mesafeyi disgiiriilebilir ve daha diisiik enerji ile serbest elektronlar
olusturulabilir. Katki maddesi olarak silisyum degerliginden farkli atomlar saf
silisyumun  kristal govdesine yerlestirmek ve =zayif E- alant olusturmak

gerekir. Boylelikle iletken madde olusturulmus olur (Sekil 7. 4- ¢).
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I Katkih (Bor) ¥ Katkal (Fosfor)

9:0.0°-0:0:0
9:9:0 OO:@

(@) (b)
Sekil 7.5. III ve V degerlikli atomlarin katki maddesi olarak kullanimi

Silisyum (IV) degerli atom olduguna gore (valans bandinda 4 elektron bulunur) katki
maddesi olarak III ve V degerindeki atomlar kullanilmasi gerekmektedir. III degerli
atom (aliiminyum, bor, galyum ve indiyum) (Sekil 7.5- a) ve V degerli atom fosfor
(Sekil  7.5- b) silisyum icin  katki  maddesi  olarak  kullanilir.

V degerlikli atomun 4 elektronu etrafindaki silikon atomlar1 ile kovalant bag
olusturup bir elektronu acikta kalmaktadir ve kristal yapi icine fazladan bir elektron
verdigi i¢in bu atomlara verici (Donator) atom denmektedir. Kristal i¢cindeki fazla
elektronlar kristale negatif 6zellik kazandirdig: i¢in n-tipi yar1 iletken denilmektedir.

N- tipi yar1 iletkenlerdeki fazladan olan elektronlar iletkenligi saglamaktadir.

III degerlikli atom etrafindaki 3 elektron silisyum kristali i¢inde kovalant bag
olusturdugunda bir elektron eksik kaldigi icin orada bir bosluk (Hole) olusur. III
degerlikli bu atomlara (Acceptor) alict atomu denmektedir. Kristal yapi igindeki
bosluklar pozitif yiik tasidiklart icin bu sekildeki kristal yapiya p-tipi yar iletken
denir. P-tipi yar iletkenlerdeki bosluklar disaridan elektron alabildigi icin iletkenligi
bosluklar saglamaktadir.
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Normal durumda yalitkan olan bu maddeler 1s1, 151k, manyetik etki ve ya elektriksel
gerilim gibi dis etkiler uygulandiginda bir miktar degerlik elektronlarini serbest hale
gecirerek iletken duruma gelirler. Uygulanan bu dis etki veya etkiler ortadan
kaldirildiginda ise yalitkan duruma geri donerler. Bu o6zellik elektronik alaninda

yogun olarak kullanilmalarini saglamistir [70].

Yar iletkenlerin degerlik yoriingelerinde dort elektron bulunur. Bu yiizden yari
iletkenler iletkenlerle yalitkanlar arasinda yer almaktadir. Elektronik elemanlarda en
yaygin olarak kullanilan yari iletkenler germanyum ve silisyum elementleridir. Yari
iletken malzemeler; iletkenlerden 107 defa az iletken, yalitkanlara gore 10'* defa

daha fazla iletkenlerdir.

Tim yar1 iletkenler son yoriingelerindeki elektron sayisini sekize ¢ikarma
cabasindadirlar. Bu nedenle saf bir germanyum elementinde komsu atomlar son
yorlingelerindeki elektronlar1 kovalent bag ile birlestirerek ortak kullanirlar. Atomlar
arasindaki bu kovalent bag germanyum elementine kristal 6zelligini kazandirir.

Silisyum da 6zellik olarak germanyum ile hemen hemen aynidir.

Yarn iletkenli elektronik devre elemanlarinda daha ¢ok silisyum kullanilir. Silisyum
ve germanyum devre eleman: iiretiminde saf olarak kullanilmaz. Bu maddelere katki
katilarak degerlik band1 enerji seviyesi yukariya veya iletkenlik bandi enerji seviyesi
asagiya c¢ekilir. Degerlik bandinin yukar1 ¢ekildigi yari iletkenlere P tipi yari iletken,
iletkenlik bandinin asagiya cekildigi yari iletkenlere ise N tipi yari iletken denir. P
tipi yar iletkende yiiklii bosluk derisimi, N tipi yar1 iletkende ise elektron derisimi
goreli olarak daha yiiksektir.

Ayrica glinlimiizde Glines enerjisini elektrik enerjisine ¢cevirmede yart iletkenlerden
maksimum 06l¢tlide faydalanilir. Zira giinesten gelen foton tanecikleri yar1 iletkenlerin
atomik yapisindaki zayif molekiiler baglar sayesinde elektronlarin serbest
kalmalarii saglarlar. Boylece diger bir yari iletken yapiya elektron akisini miimkiin

kildigindan gilinlimiizde kullanilan baz1 hesap makineleri bu yapi ile ¢aligsmaktadir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Is%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/I%C5%9F%C4%B1k
http://tr.wikipedia.org/wiki/Manyetizma
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektrik
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektrik
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektronik
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektron
http://tr.wikipedia.org/wiki/Germanyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Silisyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kovalent_ba%C4%9F
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kristal
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Yari iletkenler germanyum, silisyum, selenyum gibi elementler olabildigi
gibi; bakir oksit, galyum arsenid, indiyum fosfiir, kursun siilfiir gibi  bilesikler de

olabilir [71].

Yar iletken malzemelerin iiretimi, insanlik tarihinin en 6nemli buluslarindan biri
olmustur. Bu bulus; transistorlerin ve entegre devre gibi elektronik malzemelerin,
bilgisayarlarin, televizyonlarin, videolarin, saatlerin, kameralarin, hesap
makinelerinin, otomobillerin, ugaklarin, robotlarin, uzay araglarinin ve giiniimiizde
kullanilan tiim haberlesme sistemlerinin kalbini olusturan malzemelerin ortaya
¢ikmasina sebep olmustur. Goriildiigli gibi yar iletkenler, elektronigin her alaninda
kullanildig1 i¢in teknolojinin en degerli parcalarindan biridir. Bu nedenle yari

iletkenlerin icadi modern teknolojinin dogumu olarak kabul edilebilir.

Glintimiizde teknolojinin bu denli gelisimi, yariiletkenler olmadan modern bir diinya
diisiiniilemez fikrini ortaya koymustur. Bu nedenle yariiletken malzemelerdeki
teknolojik gelismeler bir¢ok arastirmacinin ilgi odagi olmustur. Buna bagli olarak
son yillarda yari iletken malzemelerin temeli olan kristallerin kalitesinin arttirilmasi
icin ileri teknolojiler sunulmaya baslanmis ve bu ileri teknolojiler icin degisik

teknikler gelistirilmistir.

Yart iletken malzemelerin iiretiminin temelini olusturan kristallerin kalitesinin
arttirilmasi i¢in yapilan caligmalarda en 6nemli nokta kristallerin biiylimesi siirecinde
etkili olan 1s1 ve kiitle aligverisidir. Is1 ve kiitle aligverisi; cebri konveksiyon, dogal
konveksiyon ve yiizey gerilimli konveksiyon gibi hareketlerle gerceklesmektedir.
Yeryiiziinde her zaman ve her yerde dogal konveksiyon hareketleri var olacaktir.
Dolayisiyla, yiizey gerilim hareketi yapan konveksiyon igerisinde dogal konveksiyon
her zaman kendini gosterecektir. Bu giine kadar bir¢ok arastirmacinin yapmis oldugu
caligmalardan da goriildiigii gibi yiizey gerilim konveksiyon hareketi ile elde edilen
kristal yapi, yariiletken malzemeler i¢in ihtiya¢ duyulan en iyi kristal yapidir. Dogal
konveksiyon hareketi; sicaklik farkliliklarindan ortaya ¢ikan yogunluk farkliliklariyla

olusmaktadir. Yogunluk, yer ¢ekimi vektorii dogrultusuna paralel ve yer cekimi


http://tr.wikipedia.org/wiki/Germanyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Silisyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Selenyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Bak%C4%B1r
http://tr.wikipedia.org/wiki/Oksijen
http://tr.wikipedia.org/wiki/Galyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Arsenik
http://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0ndiyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Fosfor
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kur%C5%9Fun
http://tr.wikipedia.org/wiki/S%C3%BClf%C3%BCr
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vektoriiyle ayn1 yonlii olacak sekilde artarak degismektedir. Dogal konveksiyon
hareketi; yiizey gerilim konveksiyon hareketi yapan akiskan ile birlikte hareket
ederek, yiizey gerilim konveksiyon hareketi ile olusturulacak olan kristalin kalitesine
zarar vermektedir. Bu zararli etki nedeniyle, nanoteknolojide ve ileri teknolojik
endiistri malzemelerinde ihtiya¢ duyulan yiiksek kaliteli kristallerin tiretilmesinde
yercekimi ivmesinin sifira yakin olmasi veya hi¢ olmamasi gerekmektedir. Bu durum
uzay caligmalarinin ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Yercekimi vektoriiniin etkisi
altinda kalan akiskanlar yogunluk farkindan dolay1 dogal konveksiyonu (batmazligi)
meydana getirmektedir [71].
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8. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

Karakterizasyon yontemleri olarak Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi,
Ultraviyole ve Gorlniir Bolge (UV- Vis) Spektrofotometresi, Floresans
Spektrofotometresi, X- Isin1 Kirinimi (XRD) Yontemi ve Taramali Elektron

Mikroskobu (SEM) kullanilmistir.

8.1. Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FTIR)

FT-IR spektrofotometresi ile yap1 analizi yapilmaktadir, bu analizde bilesiklere ait
fonksiyonel alt yapilar tayin edilmektedir.

Bilesiklerin yap1 tayininde kullanilir. Bilinmeyen maddenin infrared spektrumunu
degerlendirmek ve giivenirligi fazla olan sogurma bandlarindan yapidaki fonksiyonlu

gruplarin varligina veya yokluguna karar vermek amaciyla kullanilir.

8.1.1. Cihazin caliyma ilkesi

Molekiillerin IR 151811 (0,78 — 1000 pm dalga boylu veya 12800—- 10 cm” dalga
sayill) absorpsiyonuyla titresim ve donme enerji seviyelerine uyarilmalarinin

Ol¢iimiine dayanur.

Molekiiler maddeler icin infrared absorpsiyon emisyon ve yansima spektrumlari;
spektrumlarin, molekiillerin bir titresim veya donme enerji seviyesinden Otekine
gecisleriyle saglanan enerjideki cesitli degigsmelerden kaynaklandigi varsayimiyla

agiklanabilir.

Infrared Bolgesi iige ayrilir:

1- Yakm (0,78 um-2,5 um),

2- Orta (2,5 yum—25 pm),

3- Uzak infrared (25 pm—1000 pm)
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Genellikle 4000 cm™ ile 400 cm™ arasinda kalan orta IR bélgesi kullanilir. Uzak IR
bolgesi metal ametal baglarini icerdigi icin Ozellikle anorganik bilesiklerin

(Koordinasyon Bilesikleri) yapilarinin aydinlatilmasi agisindan énemlidir.

Dalga sayisi(1/Lh), hem enerji ve hem de frekansla dogru orantili oldugundan,
infrared spektroskopide genellikle dogrusal bir dalga sayisi dl¢egi kullanilmaktadir.
Dalga sayisi dalga boyunun tersidir. Titresim frekansini kullanmak sayisal olarak

Olceklenmeye uygun olmadigindan dalga sayisinin kullanilmasi tercih edilmektedir.
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Sekil 8.1. Infrared Spektrofotometresi

8.2. Ultraviyole ve Goriiniir Bolge (UV- Vis) Spektrofotometresi

Bir yan iletkenin elektriksel iletime baslamasi i¢in gerekli enerji miktarina yasak

enerji aralig1 (band gap) denir.
8.2.1. Cihazin ¢calisma ilkesi
Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi 160- 780 nm dalga boylar1 arasindaki 15181 b

151n yoluna sahip bir hiicredeki ¢ozeltinin gecirgenliginin (T) veya absorbansinin (A)

Olctimiine dayanir. Bu absorpsiyon daha ¢ok molekiillerdeki bag elektronlarinin
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uyarilmasindan kaynaklanir, bunun sonucu olarak molekiiler absorpsiyon
spektroskopisi bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda ve ayni
zamanda fonksiyonel gruplari tasiyan bilesiklerin nicel tayininde kullanilir. UV/ GB
Spektroskopisi ¢ok sayida organik ve inorganik bilesigin  analizinde

kullanilmaktadir[72].

Doteryum
0
lambas1 -
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birlestirici ” lamba

Aynalar

——
Giris numune )
5, _ RDedektor
aralig \ )
\ 1
| i I ‘
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Cift 151k yollu TV/GB spektrofotome

Sekil 8.2. Cift Isin Yollu UV- Vis Spektrofotometre

8.3. Floresans Spektrofotometresi

8.3.1. Cihazin caliyma ilkesi

Floresans spektroskopisi, optik bir yontem olarak gittik¢e artan 6nem kazanmaktadir
ve yontemin duyarli ve se¢imli olmasi, uygulama alanini genisletmistir. Aym
zamanda florimetri, numunelerde ¢ok diisiik derisimlerdeki tiirlerin tayinine olanak
sagladig1; biyokimyada, besin endiistrisinde, nadir toprak elementlerinin analizinde,

son yillarda biiyiilk 6nem kazanan c¢evre kimyasinda, hava ve ¢evre kirliligine yol
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acan bazi zehirli gazlarin, atik organik bilesiklerin ve eser metal atiklarinin tayininde,
farmakolojide, klinik numunelerin analizinde, tarim kimyasinda ve pek ¢ok organik
ve inorganik bilesigin analizinde oldukga tercih edilen bir bilesiktir. Florimetri
yontemi, derisimleri 10-9-10-6 M olan maddeleri ¢ok biiyiik bir kesinlik, dogruluk ve
secicilikle tayin etmesi Ozelliginden dolayi, ultraviyole spektroskopisi ve atomik
absorbsiyon spektroskopisi gibi diger bazi enstriimental yontemlere gore bazi iistiin

Ozelliklere sahip oldugu goriilmektedir.

Floresans ve fosforesans spektrumlari, absorpsiyon spektrumlari gibi deneysel
sartlar1 verilen bir madde icin karakteristiktir. Bu spektrumlar maddelerin kalitatif ve
kantitatif analizlerinde kullanilabilir. Liiminesans metodlar diger absorbsiyometrik
tekniklerden yaklasik 103 defa daha duyarlhidir. Liiminesans teknikler organik ve
mineral katilarin molekiil yapilarinin incelenmesi ile fotokimya ve molekiiler biyoloji

alanlarinda genis bir uygulama alan1 bulmustur.

Maddeler genellikle kati veya kati ¢ozelti halinde iken ¢ok diisiikk sicaklikta
fosforesans Ozellik gosterirler. Fosforesans, floresanstan oncelikle spektrumlarinin
durumuyla ayirt edilir. Fosforesans spektrumlari daha uzun dalga boylarina

kaymistir. Ayn1 zamanda fosforesans dmrii olduk¢a uzundur.

Yukarida izah edilen floresans ve fosforesans spektrumlari, absorpsiyon spektrumlari
gibi deneysel sartlar1 verilen bir madde igin karakteristiktir. Bu spektrumlar

maddelerin kalitatif ve kantitatif analizlerinde kullanilabilir.

Bir molekiil, UV veya goriinen 15181 absorpladigi zaman, elektronlardan biri daha
yiiksek enerji seviyesine ¢ikar. Elektron temel seviyesine dondiigli zaman ise

floresans veya bir baska liiminesans olayr meydana gelir.

Sekil 8.3’deki molekiilsel enerji diyagraminda singlet enerji seviyesi diyagramini g6z
Oniline alalim. Bu durumda molekiil, temel halin sifirinci titresim seviyesinde kabul

edilmistir. Uygun enerjili bir fotonun absorpsiyonu, molekiilii uyarilmig bir halin
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titresim seviyelerinden birine uyarir. Boyle bir gecis icin gerekli zaman 10- 15 sn

mertebesindedir.

g, 5, ?

51 51
S0 Sg
Absorpsiyon Fazi1 I¢c Degisim Fazi
Sogurma
(10" sn) o -e™
(a) (b) ()

Triplet hale gecis
51 -

-

Bir baska moleldile
Enetji transferi

\E Isimasiz domig

5o

Emisyon Fazi veya Temel

hale 1s1masi1z doniis

s11) (107%-107® sn)

Sekil 8.3. Floresans emisyonunun sematik diyagrami (Jablonski diyagrami)

Bu sekilde birinci uyarilmis halin titresim diizeyine getirilen molekiil sartlara bagimli

olarak bu durumda 10- 10 — 10- 8 sn arasinda kalabilecek kararliliktadir. Temel halin

en diisiik titresim diizeyine doniis {i¢ yolla olabilir;

1-  Molekiiliin temel halin titresim diizeylerinden birine, daha sonra da bir enerji

doniistimiiyle en diisiik titresim diizeyine geri donmesi ile 151gin emisyonu

floresans olaymin meydana gelmesine yol acar.

2-  Molekiil icerisindeki enerji doniisiimii veya ¢evredeki diger molekiiller ile enerji

degisimi, donme veya titresim enerjisi seklinde olur (Sekil 8.3 b). Bu gecisler

151n yayici degildir.
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3- Bir molekiil, bir titresim seviyesine uyarildiktan sonra, temel hale, bir bagka
molekiile enerji transferi ile doner (Sekil 8.3 c¢). Bu diyagramdaki
aciklamalardan da goriildiigii gibi verilen bir emisyon spektrumu; bir miktar
enerjinin i¢ doniisiimlerde harcanmasi veya 1simasiz dontistimlerle harcanmasi
nedeniyle daima uyarici olarak goérev yapan absorpsiyon spektrumlarindan daha
diisiik frekans bolgesinde (veya daha uzun dalga boyu bolgesinde) meydana
gelir. Floresans emisyonunun diger miimkiin yontemlere gore istiinligi
kuantum verimi nicel olarak belirlenebilir. Kuantum verimi; yayilan floresans

fotonlarmin sayisinin absorplanmig fotonlarin sayisina orani olarak tanimlanir.

8. 4. X- Isim1 Kirinima (XRD) Yontemi

Malzemenin icerdigi fazlari belirlemekte, nicel faz analizinde, sicaklik, basing ve
fiziksel parametrelere bagl faz degisimlerinde tanecik boyutu, tanecik yonelimi ve

kimyasal komposizyonu belirlemede ve 6rgii sabitlerini bulmada kullanilmaktadir.

8.4.1. Cihazin calisma prensibi ve kullanim alanlar

Calisma prensibi olarak inorganik ve kristalin maddelerin arastirilmasina uygun olan
X-Isin1 Toz Difraktometre cihazi olduk¢a genis bir uygulama alanina sahiptir.
Metaller, alasimlar, ¢imento, kil ve kayag tlirlinde maddeler, kaplama malzemeleri,
seramikler, organik maddeler, inorganik polimerler, heterojen kati karigimlar, bobrek
tas1 ve benzeri maddeler ile igerigi bilinmeyen bir malzemenin icerdigi bilesik veya

element tayini i¢in kullanilmaktadir.

Bragg yasasi, kristal yapis1 hakkinda veya kristal yapisi biliniyorsa kristalle ilgili X-
1511 dalga boyu belirlemeye izin verir (Sekil 8.4.).
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Sekil 8.4. Bragg Yansimasi
nA= 2dSin0 (Bragg yasasi) 8.1)

n:tamsayi
d: atomik kafeste diizlemler arast mesafe

A: gelen 1s1n ve sagilma diizlemi arasindaki ag1

X- 1511 dalga girisim Orneginin gézlenmesi, genellikle X 1sin1 kirmimi olarak bilinir
ve kristalin periyodik atomik yapisim1 dogrudan agiklar. Bragg yasasiyla, kristalden
gelen x- 1511 girisim desenini agiklamanin yaninda iyon, elektron, ndtron, proton

gibi maddenin biitiin durumlarinin yapisiyla ¢aligmak i¢in kirinim gelistirilmistir.

X-1s11 toz kirinimi, rastgele diizenlenmis toz 6rneklerden sagilan monokromatik X-
1sinindan, X- 1511 kirmmim agist ve siddeti l¢limii ile malzemenin kristal yapisin
belirlemekte kullanilan bir yontemdir. Bu kirinim isleminde, kristali olusturan
atomlardaki elektronlar, gelen X- 1s1n1 ile titresir ve X- 151m1 esnek sagilmaya ugrar.

Kristal 6rnekten alinan kirinim deseni, 6rnegin her kristal tiirii i¢in 6zeldir. Grafit ile
elmasin ikisi de karbon atomlarindan yapilmasina ragmen, grafitin kirinim deseni ile

elmasin kirinim deseni birbirinden farklidir.
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X- 1511 toz kirmim deseni, malzemenin kristal sistemi, uzay grubu simetrisi, birim
hiicre parametreleri hakkinda bilgi igerdigi i¢in, x- 1$1n1 toz kirinimi ile nicel ve nitel

faz analizi yapilabilir.

X- 1sinlart kirmnimi, kirmim deseninden kristal yapiy1 belirleme kullanilan en yaygin

yontemdir[73].

X-1s1n1 Kirmimi;

e Malzemenin icerdigi fazlar belirlemede,

e Nicel ve nitel faz analizinde,

e Sicaklik, basing gibi fiziksel parametrelere bagli faz degisimlerinde,
e Tanecik boyutunu belirlemede,

e Orgii sabitlerini bulmada kullanilir.

8. 5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yliksek voltaj ile hizlandirilmig
elektronlarin numune tlizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan cesitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot 1sinlart tiipliniin ekranina
aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller

dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitdriine verilmektedir.

8.5.1. Calisma prensibi

Taramali Elektron Mikroskobu Optik Kolon, Numune Hiicresi ve Gorlintiileme
Sistemi  olmak iizere 1li¢ temel kisimdan olusmaktadir (Sekil 8.5.).
Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi,
elektronlart numuneye dogru hizlandirmak icin yiiksek gerilimin uygulandigi anot

plakasi, ince elektron demeti elde etmek icin kondenser mercekleri, demeti numune
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tizerinde odaklamak i¢in objektif mercegi, bu mercege bagl ¢esitli capta apatiirler ve
elektron demetinin numune ylizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir.
Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya
numune iizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10 Pa gibi bir
vakumda tutulmaktadir. Gorilintii sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi
sonucunda olusan ¢esitli elektron ve 1simalar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal
cogalticilar1 ve numune yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize

tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir.

ELEKTRON

TODANGASE oy FLAMAN
kavnak) iU

¢ b wenneLT
ANOT — SILINDIRI

KOMDEMNSER.
MERLCEK

OBJEKTIF MERCEK
APERTURU

OBJEKTIF
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TARAMA
SARGILARI

TARAMA heypEST

NUMUNE
ALGILAYICI

viDEOD,
A GUCLENDIRICT

— SAPTIRICI
SARGILAR

CRT-MONITOR

Sekil 8.5. SEM’in Sematik Yapisi
8.5.2. Demet numune etkilesimi
Yiiksek voltaj altinda ivmelendirilen elektron demeti ile numune arasindaki etkilesim

sonuglart Sekil 8.6' da sematik olarak gosterilmektedir. Bu girisim hacmi su damlasi

goriiniimii olarak tanimlanir. Yiiksek enerjili demet elektronlart numune atomlarinin
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dis yoriinge elektronlari ile elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger
elektronlart olusur. Bu elektronlar numune ylizeyi hakkinda bilgi tasir ve Auger
Spektroskopisinin ¢alisma prensibini olusturur. Yine yoriinge elektronlar1 ile olan
girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlar
numune yiizeyine dogru hareket ederek ylizeyde toplanirlar. Bu elektronlar ikincil
elektron (seconder electrons) olarak tanimlanir. ikincil elektronlar numune odasinda
bulunan sintilatérde toplanarak ikincil elektron gériintiisii sinyaline cevrilir. Ikincil
elektronlar numune ylizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten geldigi igin
numunenin yiikksek ¢oziinlirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde

kullanilir.

F ‘/ NUMUNE YUZEYI
!

1 3

= AUGER. ELEKTRONLARI

ELEKTRON GIRINIM DERINLIGI

|

- iKINCIL ELEKTRON YAYINIMI 2ONU

GERI SACILAN ELEKTRON
YAYINIMI 20MU

ETKIN GIRINIM DERINLIGE

- 5 %
-"'_ ‘\::_/

BREMSSTRAHLUNG ISINIMI

Sekil 8.6. Elektron demeti ve numune etkilesimi

Numune iizerine odaklanan elektron demeti, numune atomlar1 ile ayrica elastik
girisimlerde de bulunabilir. Bu girisimlerde demet elektronlari, numune atomlarinin
cekirdeginin ¢ekim kuvveti ile saptirilarak numune yilizeyinden geri sagilmaktadir.
Bu elektronlar geri sagilmis (back scattered) elektronlar olarak tanimlanir ve objektif

mercegin altinda yer alan 6zel ii¢ adet silikon dedektorde (A, B, C) toplanarak
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goriintli olusumunda kullanilir. Boyle bir goriintii geri sagilmig (back scattered)
elektron goriintiisii olarak tanimlanir. Geri sacilmis elektron miktari, numunenin
atom numarastyla orantilidir. Bu nedenle geri sagilmis elektron goriintiisii 6zellikle
cok fazli sistemlerde atom numarasi farkina dayanan kontrast icerir. Geri sagilmis
elektron dedektoriinde sinyaller toplandiginda (A+B) atom numarasit kontrastina
bagli kompozisyon goriintiisii elde edilir. Eger sinyal farki alinarak goriintii elde
edilirse (A-B), topografik bilesim goriintiisii olusur. Ayrica tigiincii algilayici (C), bir
ac1 altinda tutulup sinyaller toplandiginda (A+B+C) golge goriintiisii (shadow) de
elde edilir. Geri sagilmis elektronlar, ikincil elektronlara gore numune yilizeyinin
daha derin bolgesinden geldigi i¢in goriintiiniin ayirim gilicii diisiik olmaktadir. Bu
nedenle geri sacilmis elektron goriintiileri en fazla x2000 biiyiitmeye kadar olan

incelemelerde kullanilmaktadir [74].
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9. DENEYSEL CALISMALAR

9.1. Kullanilan Malzemeler

Calismalarimizda Anadolu Universitesi Malzeme Miihendisliginde sentezlenen h-
BN kullanilmistir. Kullanilan h- BN sentezinde 6nce borik asitten bor oksit tiretildigi
ve bor oksitin 700, 800 ve 900 °C’de nitriirlenmesi sonucunda ham bor nitriir elde
edildigi bilinmektedir. Ham bor nitriir icinde bor oksit, kalsiyum borat fosfat fazlar
mevcuttur, bu safsizliklar li¢ islemi ile uzaklagtirilmistir. Elde edilen bor nitriir
turbostatik yapida oldugundan 1400, 1500, 1600 ve 1700 °C’de 1sil islemler ile

hegzagonal bor nitriir olusumu saglanmistir[75].

9.2. Kullanilan Cihazlar

Deneylerde manyetik karistirici, ¢eker ocak, DZF 6090 Vacuum Oven ,Protherm
firin, Perkin Elmer Spektrum 100 FT-IR Spectrometer cihazi, Perkin Elmer Lambda
650S UV- VIS Spectrometer cihazi, Bruker D8 Advance Powder Diffractometer
XRD cihazi , JEOL JSM-7000F Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Shimadzu

F- 4500 model Floresans spektrofotometre cihazlari kullanilmistir.

9.3. Yapilan Deneyler

9.3.1. h- BN sentezi

Deneylerde borik asit (H3BOs3), bor oksit, azot gaz1 ve iire ((NH;),CO) gibi azotlu
organik bilesikleri hammadde olarak kullanarak h-BN tozu sentezlemeye

calisilmigtir. Bu proses karistirma, nitriirleme, kristalizasyon, 6giitme islemleriyle toz

tiretimini icermektedir. Deneyler 2 agamali olarak stirdiiriildii.
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Ik asamasinda H3BOs; + (NH,),CO + H,O ile bir ¢ozelti hazirlanarak etiiv’de
65°C’da 1s1t1ld1 ve oda sicakligia gelmesi beklendikten sonra numune homojen toz

haline getirildi.

Daha sonra numune kuvartz- cam reaktore alindi. Silindirik firmda 900 °C’da 5 saat
stireyle siirekli azot beslemesi yapilarak reaksiyon gerceklestirildi. Elde edilen
iriindeki safsizliklarin fazlaligi sebebiyle karakterizasyon c¢alismalarinda Anadolu

Universitesinden temin edilen h- BN ile devam edilmistir.

Temin edilen hegzagonal bor nitriiriin XRD kirinimlar1 ve mikroyapilar1 (SEM)
Saraykdy Niikleer Arastirma Merkezi Laboratuvarlarinda incelenmistir. Elde edilen
verilerin literatlirle uyumlu oldugu gorilmistiir. Ayrica FTIR, UV-visible
spektrumlar1 TOBB Ekonomi ve Teknoloji Universitesi Mikro ve Nano Teknoloji
Laboratuarlarinda ve Floresans spektrumlar1 da Gazi Universitesi ileri Malzeme ve
Boya Arastirma Laboratuar (GIMBAM)’larinda oda sicakliginda olacak sekilde
gerceklestirilmistir.

9.3.2. Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FTIR) karakterizasyonu

Hagzagonal bor nitriiriin FT- IR karakterizasyonu Perkin Elmer Spektrum 100

cthazinda yapilmstir.

9.3.3. Ultraviyole (UV- Vis) spektrofotometresi

Hegzagonal bor nitriir numunesinin UV- Vis karakterizasyonunu yapabilmek i¢in
oncelikle numune nemden uzaklastirilmak amaciyla 110°C’lik vakumlu firinda 1,5

saat kadar bekletilmistir.

Sonrasinda hazirlanan numunenin su, isopropil alkol ve etil alkolde c¢ozeltileri

hazirlanmistir. Hazirlanan numunelerin ziinmelerini kolaylastirmak i¢in simli sicak
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su banyosunda 1 saat kadar bekletildikten sonra karakterizasyon incelemeleri Perkin

Elmer Lambda 650S UV- Vis Spektrofotometresinde ¢alisildi.

9.3.4. Floresans spektrofotometresi karakterizasyonu

Yuvarlak pellet halinde basilan h-BN, organik safsizlik ve suyu uzaklastirmak i¢in
vakum ortaminda 800 K’de 12 saat tutuldu. Oda sicakligina gelmesi beklendikten
sonra 300K’de kat1 numunede Shimadzu F- 4500 model 0,1 nm. Hassasiyette 6l¢iim
yapabilen floresans spektrofotometrede 190 nm. ve 208 nm. uyarilma dalga

boylarinda olmak {izere intensiteler alindu.

9.3.5. X- Isim kirmimm (XRD) karakterizasyonu

XRD kirmimlarini incelemek i¢in Oncelikle 25mm ¢ap, 15mm kalinlikta olacak
sekilde pelletler hazirlandi. Daha sonra hazirlanan pelletlerin = kirnim
karakterizasyonu Bruker D8 Advance Powder Diffractometer XRD cihaziyla
gerceklestirilmistir.

9.3.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) karakterizasyonu

Hegzagonal bor nitriir tozlarinin elektron mikroskobu (SEM) incelemesi JEOL JSM-

7000F cihazinda 20 kV enerjide 10000 defa biiyiitmeli sekilde ve 1 mikronluk

tanecik biiyiikliigii tizerinde yapilmustir.
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10. SONUCLAR
10.1. Karakterizasyon Sonuclari
10.1.1. FT-IR spektrofotometresi sonuclari

Inceleme sonucunda h- BN beklenen sonug iiriin icin elementel analiz sonuclari
(Sekil 10. 1) incelendiginde deneysel sonuca gore hesaplanan degerlerin birbirine
cok yakin oldugu goriilmektedir. FT- IR spektrumunda (Sekil 10. 2) karakteristik

bantlar beklenilen araliklarda gozlenmistir.

h- BN beklenen sonug¢ iirlin i¢in elementel analiz sonuglart (Sekil 10.1)
incelendiginde deneysel sonuca gore hesaplanan degerlerin birbirine ¢ok yakin
oldugu goriilmektedir. FTIR spektrumunda (Sekil 10. 2) karakteristik bantlar

beklenilen araliklarda gozlenmistir.

1335 cm™' ve 760 cm™' gegirgenlik bandi dolayinda iki kuvvetli karakteristik pik
tespit edilmistir. 1335 cm™' dolayindaki pik sp” baglarindan ve 760 cm ™' dolayindaki
pik ise B-N-B baglarindaki titresimlerden kaynaklanmaktadir. Bu sonuglarla

literatiirde tespit edilen sonuglara uyum saglanmistir [76, 77].
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Sekil 10.1. Numuneye ait FTIR spektrumu
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Sekil 10.2 h- BN FTIR spektrumu [82]

10.1.2. SEM karakterizasyon sonuglari

Inceleme sonucunda aglomeralar iceren tabakali bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.
Aglomeralarin iizerinde ¢ok sayida hegzagonal yapiya sahip BN’ler yer almaktadir. Resim
10.1 ve Resim 10.2’de hegzagonal bor nitriirin SEM goriintiileri verilmistir. Literatiirle

karsilastirildiginda (Resim 10.3) benzer yap1 goriilmektedir [82].

SANAEM 20.0kvw 210,000 1pum WD 9.6mm



Resim 10.1. Numuneye ait SEM goriintiileri

SEI 20.0kY  X1,500

Resim 10.3. h- BN’ye ait SEM goriintiileri [80]

10um

WD 9.9mm

47
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10.1.3. Floresans spektrofotometresi karakterizasyon sonuclari

h- BN elektronik, optik elektronik ve koruyucu kaplamalarda genis uygulama alani
bulan bir inorganik maddedir. Diisiik dielektrik sabitine sahip olmasi ve yiiksek
elektrik direnci nedeniyle yari- iletken c¢alismalarinda olduk¢a sik kullanimina
rastlanmaktadir. Beyaz grafit olarak adlandirilan h- BN’nin kiibik (elmas benzeri),

turbostratik, rombohedral ve wiirzitik kristal yapiya sahip cesitleri bulunmaktadir.

Yapilan ¢aligmalarda elektronik ozelikleri hakkinda kesin kanaat olugmamasiyla
birlikte dogrudan veya dolayli band agikligi enerjisi literatiirde diisiik sicaklik igin
3,6 eV ile 7,1 eV arasinda verilmektedir ve bu calismada ise 220 nm. (Sekil 10.3)
dolayinda uyarilma piki elde edilmistir [77].

3: A =190 nm
m (= i
=
E 1 | ]
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= ||,,1 A, =208 nm
M
|
e ————————————
200 300 400 500

Wavelength, nm

Sekil 10.3. Numunenin floresans spektrofotometrik sonucu

190 nm. ve 208 nm. uyarilma dalga boylarinda calisilma sebebi diistik sicaklikta kati
h- BN’nin laser o6zeliginin 215 nm. dolaymnda optik uygulamalarinin basaril
olmasidandir [80, 81]. 208 nm. uyarilma dalga boyunda 226 nm. lik daha yogun bir
band piki elde edilirken uyarilma enerjisiyle daha yiliksek dalga boylarinda (> 300
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nm.) spektral degisime ugrayarak genis bir dagilim gostermistir. Bu davranis diisiik
sicaklikta 226 nm. bandindan sonra floresans artigiyla band i¢i enerji transferinin var

olmastyla agiklanabilir [78].

10.1.4. UV- Vis karakterizasyon sonug¢lari

0.36
0.36

0344

0.25
0.26

0.24

190 200 300 400 500 600 700 800
nm

Sekil 10.4. Su ¢ozeltisindeki numuneye ait UV- Vis goriintiisii
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Sekil 10.5. Etanol ¢ozeltisindeki numuneye ait UV- Vis goriintiisii
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Sekil 10.6. h- BN’ye ait UV- Vis goriintiisii [78]

Optik o6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in 190— 800 nm dalga boyu araliginda
gecirgenlik modunda calisan Perkin Elmer Lambda 650S UV-Vis spektrofotometre
kullanilmistir. Elde edilen sonuglarin literatiirden elde edilen sonuglarla paralellik

gosterdigi gozlemlenmistir.

Su ile hazirlanan ¢ozeltide elde edilen 200 nm. dolayindaki sonucun yani sira genis
bir yayilim elde edilmis ancak numunenin etanoldaki ¢dzeltisinin daha net olmasi

sebebiyle literatiirden elde edilen sonuglarla paralellik gosterdigi gozlemlenmistir.
10.1.5. XRD karakterizasyon sonuglari

h- BN numunesi i¢gin XRD incelendiginde deneysel sonuca gore daha onceki
caligmalarin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. XRD karakteristik bantlari

beklenilen araliklarda gozlenmistir [75,82].

XRD sonuglarinda kristal yansimalariin (002), (100), (101), (004), (103), (104),
(110), (112) ve (006) olmak iizere, Joint Committee on Powder Diffraction Standards
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(JCPDS) card no. 34- 0421’ye uygun degerler elde edilirken (102), (103) ve (104)
yansimalar1 net bulunmamaktadir. (100) ve (101) pikleri tamamen ayrilamamis olup
yari-kristal yap1 olan turbostratik BN ‘den hegzagonal BN yapisina gecis
gorilmektedir[50].

1800- 1900°C’de sinterlenmis bulunan h-BN’nin yansimalarmin gayet net oldugu
gorilmektedir,bu durum h-BN sentezinde yiliksek sicakliklarda daha iyi sonug

alindig1 sonucuyla uyum saglamistir [65].

Bu piklerin Bragg agilar1 incelendiginde 26,8 olarak 20 degerinde BN piki
goriilmektedir. Diger acgilarda tespit edilen pik yiikseklikleri BN pikine gore ¢ok daha
az siddette tespit edildigi ve bu durumun bazi safsizliklardan kaynaklanmis

olabilecegi seklinde yorumlanmistir [82].
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Sekil 10.7. Numuneye ait XRD paterni
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Sekil 10.8. h- BN XRD Paterni [82]

Genel bir sonug¢ olarak bu calismada elde edilen h- BN karakterizasyonu ve optik
ozelikleri araciligiyla iilkemizin diinya rezervlerinde %72’lik bor kaynaklar ile ileri
bor ug triinlerinin global 6l¢ekte pazar paymna sahip olabilmesi ve ayni zamanda
yari-iletken ¢aligmalarda Onemi ortaya konmus bulunan h- BN iiriiniiniin
spektrofotometrik Ozelikleri yerli sanayimiz i¢in iyt bir baslangi¢ noktasi

olusturabilecektir.
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