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SIMGELER ve KISALTMALAR LIiSTESI

SIMGELER

Eq : Bant boslugu enerjisi (eV)
h* : Bosluk

© : Derece

e : Elektron

*OH : Hidroksil radikali

COs : Karbonat

K : Kelvin

°C : Santigrat derece

NaCl : Sodyum kloriir

SO4 . Siilfat

*O2" : Stiperoksit anyon

\Y : Cozelti hacmi (ml)

z : Gergek empedans bilesimi
z’ : Hayali empedans bilesimi

KISALTMALAR

BQ : Benzokinon

CB : Tletkenlik band:

CIP : Siprofloksasin

DRS : Difiiz reflektans spektroskopisi

EDS : Enerji dagilimi spektrometresi
EDTA-Na, : Etilendiamin tetra asetik asit disodyum tuzu
EIS : Elektrokimyasal empedans spektroskopi
ENFX : Enrofloksasin

FTIR : Fourier Doniistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi
IPA : Izopropanol

MB : Metilen mavisi

MO : Metil oranj

NHE : Normal hidrojen elektrot

PL : Fotoliiminesans

RhB : Rodamin B

RT : Tutulma stiresi

SEM : Taramal1 elektron mikroskopu

TC - Tetrasiklin

TEM : Gegirimli elektron mikroskopu

UV—vis : Ultraviyole—goriiniir 151k

VB : Degerlik band1

XPS : X—151m1 fotoelektron spektroskopisi
XRD : X—151n1 difraksiyon yontemi
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HEKZAGONAL BOR NiTRUR KATKILI PEROVSKIT
KATALIZORLERININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE KATALITIK
AKTIVITELERININ INCELENMESI

OZET

Sunulan doktora ¢alismasinda; bor nitriiriin iki boyutlu hekzagonal bor nitriir (h-BN)
ve sifir boyutlu bor nitriir kuantum nokta (BNQDs) formlarinin fotokatalitik
aktiviteleri incelenerek fotokataliz alanina kazandirilmas: amaglanmistir. Calismanin
ilk asamasinda; BiFeOs (BFO) ve MnFeOs (MFO) perovskit Kkatalizorler,
impregnasyon yoluyla h-BN ile katkilandirilarak optik ozellikleri ve Katalitik
aktiviteleri iyilestirilmistir. Katalizorlerin karakterizasyonu SEM-EDS, TEM, XRD,
XPS, FTIR, PL, UV-vis DRS, EIS ve BET analizleri ile detayli incelenmistir. FTIR
ve XPS sonuglarinda; saf h-BN ve perovskit yapilarina ait pikler gozlenmis ve bu da
bor nitriiriin perovskit yapisina basariyla ilave edildigini gdstermistir. Optik analiz
sonuglarinda; h-BN katkilandirilmasindan sonra perovskit katalizorlerin 151k
absorpsiyon kapasiteleri onemli oOlgiide artis ve rekombinasyon hizinda diisiis
gozlenmistir. Fotokatalitik aktivite calismalarinda; saf BFO (%65.4) ve MFO (%44.2)
katalizorlerinin tetrasiklin (TC) giderim performanslart h-BN ilavesi ile sirasiyla
%80.1 ve %75.8 degerlerine yiikselmis ve bozunma mekanizmasi detaylica
aciklanmistir. BFO/h-BN ve MFO/h-BN Kkatalizorleri ibuprofen igeren ilag iiretim
tesisinden temin edilen atiksu aritim tesis ¢ikis suyu i¢in yiiksek katalitik performans
gostermislerdir. Calismanin ikinci asamasinda; BNQDs katkilandirmasi ile BFO ve
MFO Kkatalizorlerinin performanslarinin iyilestirilmesi hedeflenmistir. Katalizorlere
ait TEM goriintiilerinde kiiresel sekildeki kuantum noktalarin perovskit yiizeyleri
lizerinde basariyla eklendigi gozlenmistir. Perovskit fotokatalizorlerin BNQDs ilavesi
ile yiikk transfer kapasitelerinin etkin sekilde iyilestigi goriilmiistiir. BNQDs
katkilandirmasindan sonra saf BFO ve MFO katalizorlerinin fotokatalitik
performanslari sirasiyla %80 ve %70 degerlerine yiikselmis ve bu iyilesme, kuantum
noktalarin  bosluklar1 yakalama Ozelligine baglanmistir. Perovskit/BNQDs
katalizorleri ile TC giderimi esnasinda meydana gelen yan {irlinler tespit edilerek
degradasyon mekanizmasi detaylica agiklanmistir. Calismanin son asamasinda; tez
caligmast boyunca maksimum performans gosteren BFO/BNQDs/1 katalizorii
polyester elyaf filtre ylizeyine kaplanarak pratikte uygulanabilirligi incelenmistir.
Katalitik filtre ile TC degradasyonu; elektron alicis1 olarak sisteme eklenen
peroksimonosiilfat aktivasyonu ile gergeklestirilmistir. ilk olarak; farkli kaplama
oranlarinin filtrenin performansina etkisi incelenmistir. Ardindan; radikal tutucu
deneyler ile fotokataliz/PMS mekanizmasi agiklanmistir. Dongii deneyleri ile katalitik
filtre besinci kullanima kadar etkin performans sunmus ve katalizorlerin filtre
yiizeyinde stabil oldugu karakterizasyon testleri ile goriilmiistiir. Katalitik filtreler ile
stirekli akigh sisteminde TC degradasyonu; akis hizi, yatak yiiksekligi ve kirletici
konsantrasyonu parametrelerinde incelenmistir. Katalitik fitrelerin 7 saat boyunca
etkin katalitik performans sundugu belirlenmistir. Sonug¢ olarak; bor nitriiriin farkl
formlar1 ile perovskit katalizorlerinin fizikokimyasal, optik ve fotoelektrokimyasal
ozellikleri iyilestirilerek g¢esitli kirleticilere kars1 katalitik aktiviteleri arttirilmis ve bor
nitriiriin  fotokataliz alaninda etkin bir sekilde kullanim potansiyelinin oldugu
goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Hekzagonal bor nitriir, Perovskit, Kuantum nokta, Fotokataliz
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF
CATALYTIC ACTIVITIES OF HEXAGONAL BORON NITRIDE
INCORPORATED PEROVSKITE CATALYSTS

ABSTRACT

In the present doctoral study; the photocatalytic activities of two-dimensional
hexagonal boron nitride (h-BN) and zero-dimensional boron nitride quantum dot
(BNQDs) forms of boron nitride were examined in order to gain them in the field of
photocatalysis. In the first part; BiFeOs (BFO) and MnFeOs (MFQO) perovskite
catalysts were doped with h-BN by impregnation to improve their optical properties
and catalytic activities. The characterization of the catalysts was investigated in detail
by SEM-EDS, TEM, XRD, XPS, FTIR, PL, UV—vis DRS, EIS and BET analyses. In
FTIR and XPS results; the peaks of pure h-BN and perovskite structures were
observed, indicating that boron nitride was successfully added to the perovskite
structure. In the optical analyses; the light absorption capacity of the catalysts
increased significantly and the recombination rate decreased after incorporation with
h-BN. In photocatalytic activity studies, after addition of h-BN, tetracycline (TC)
removal performances of pure BFO (65.4%) and MFO (44.2%) catalysts increased to
80.1% and 75.8%, respectively. BFO/h-BN and MFO/h-BN catalysts showed high
catalytic performance for pharmaceutical production plant wastewater effluent
containing ibuprofen. In the second part; it was aimed to improve the performances of
BFO and MFO catalysts with incorporation of BNQDs. It was observed in the TEM
images that spherical quantum dots were successfully added on the perovskite
surfaces. The charge transfer capacities of perovskite photocatalysts were effectively
improved with the addition of BNQDs. After BNQDs doping, the photocatalytic
performances of pure BFO and MFO catalysts increased to 80% and 70%,
respectively, which was attributed to the hole extraction ability of BNQDs. In the last
part, the BFO/BNQDs/1 catalyst which showed maximum performance during the
thesis study was coated on the polyester fiber filter surface and its practical
applicability was investigated. The degradation by catalytic filter was achieved by
peroxymonosulfate activation as an electron acceptor. Firstly, the effect of different
coating ratios on the performance of the filter was investigated. After that,
photocatalysis/PMS mechanism was explained by radical scavenging experiments.
With the cycle experiments, the catalytic filter provided effective performance until
the fifth use and it was seen by the characterization tests that the catalysts were stable
on the filter surface. TC degradation in a continuous flow system with catalytic filters
was investigated with the parameters of flow rate, bed height and pollutant
concentration. The catalytic filters provided effective catalytic performance for 7
hours. As a result, the physicochemical, optical and photoelectrochemical properties
of perovskite catalysts were succesffuly improved by different forms of boron nitride
and the catalytic activities against various pollutants were greatly increased. This study
demonstrated that boron nitride has a promising potential in the field of photocatalysis.

Keywords: Hexagonal boron nitride, Perovskite, Quantum dot, Photocatalysis
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1. GIRIS

Modern endiistrinin hizli bir sekilde gelismesi neticesinde birgok organik kirletici
(boyalar, farmasotikler, endokrin sistemi bozucu kimyasallar, kisisel bakim tirtinleri
ve pestisitler) yeralti ve yiizey sularina desarj olmaktadir. Bu organik kirleticilerin
bircogu doga tarafindan yok edilememekte ve kalicit olarak insan ve hayvanlar
tizerinde kanserojen, teratojenik etkiler gostermektedirler [1]. Bunlarin disinda
endokrin sistemi olumsuz etkilenerek iireme ve gelismeden sorumlu olan hormonlarin
yapilart ve isleyisleri bozulmaktadirlar. Tiim bu sebeplerden dolayr organik
kirleticilerin su ortamindan uzaklastirilmalar1 glinimiizde biiyiikk Oneme sahip
konularin basinda gelmektedir. Ancak, bu kirleticiler atik sulardan biyolojik
yontemler, kimyasal yontemler, adsorpsiyon ve membran filtrasyon gibi geleneksel

yontemlerle etkin bir sekilde uzaklastirilamamaktadir.

Gelismis oksidasyon prosesleri, atik sularda bulunan organik kirleticileri parcalayarak
sulardan verimli bir sekilde uzaklastirarak cevre dostu bir yol izlemesi sebebiyle
giiniimiizde arastirmacilarin ilgisini biiyiik 6lgiide ¢ekmektedir. Ileri oksidasyon
stireclerinde meydana gelen yiiksek reaktif tiirler sayesinde birgok kirletici kolaylikla
bozunabilmekte, toksik olmayan zararsiz ara iirlinlere veya CO2 ve H20’ya mineralize
olabilmektedir. Homojen ve heterojen olmak iizere iki tiirde ileri oksidasyon metodu
mevcuttur. Homojen kataliz sistemlerinde; katalizor ve reaktanlar ayn1 fazdadirlar. Bu
sistemde; fotokatalizor 151k ile uyarildiktan sonra elektron vericisi olarak indirgen ya

da elektron alicisi olarak oksidan olarak gorev almaktadir [2].

Heterojen kataliz sistemleri; organik kirleticileri uzaklastirilmasi i¢in bir sistem (H202,
O3, persiilfatlar, 151k vb.) ile birlikte yari-iletken katalizorlerin 1s1ga maruz birakilarak
yiizeyinde c¢esitli yilikseltgenme-indirgeme tepkimeleri meydana gelmesi sonucu
kirleticilerin pargalandig1 etkin ve maliyetsiz bir siirectir [3]. Fotokatalizoriin 15181
absorbe edebilmesi ve elektron—bosluk ciftlerinin {iretebilmesi i¢cin maruz kaldig
15181n dalga boyu enerjisinin katalizoriin bant boslugu enerjisinden daha yiiksek olmasi

gerekmektedir. Fotokataliz prosesinin sematik gosterimi Sekil 1.1°de verilmistir.



[lk olarak; fotokatalizor bant boslugu enerjisinden daha yiiksek bir enerjiye sahip 151k
ile uyarilma sonucunda iletkenlik bandinda elektronlar olusur. Elektronlar iletkenlik
bandindan degerlik bandina transfer olurlar ve bunun neticesinde degerlik bandinda
pozitif yiiklii bosluklar olusur. Fotokataliz prosesinin son asamasinda; elektronlar,
indirgeme reaksiyonlarinda gorev alarak siiper oksit ( *O*") radikallerini; bosluklar ise
oksidasyon reaksiyonlarinda yer alarak *OH radikallerini olustururlar [4]. Olusan

radikaller kirletici molekiillerini CO2 ve H2O’ya dontistiiriirler.
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Sekil 1.1. Fotokataliz mekanizmasi

Yar iletken malzemeler arasinda olan perovskitler dar bant bosluklar1 sebebiyle
fotokataliz alaninda dikkat ¢ekmektedirler. Genellikle ABO3 formiilii ile ifade edilen
perovskitler; A ile temsil edilen biiyiik alkali katyon veya nadir toprak metallerinden
ve B ile temsil edilen daha kiiciik katyon gecis metali tiirlerinden olusan
katalizorlerdir. Ayarlanabilir bant yapilari, iistiin 151n absorplama kapasiteleri, termal
kararliliklari, yiiksek iletkenlikleri ve {istiin kimyasal Ozellikleri nedeniyle ileri

oksidasyon proseslerinde biiyiik ilgi gormektedirler.

Ferrit perovskitler (AFeO3) arasinda olan BiFeO3z ve MnFeOs katalizorler; dar bant
boslugu enerjisi ve yiiksek 1s1n absorpsiyon yetenegi sayesinde literatiirde su
oksidasyonu, fotokatalitik prosesle Kkirleritici giderimi reaksiyonlarinda etkin bir
sekilde tercih edilmektedirler. Ancak; kullanim potansiyeline ragmen elektron/bosluk
ciftlerinin yliksek rekombinasyon orani sebebiyle ferrit tip perovskit katalizorlerin
kullanimlar1 sinirli kalmistir. Bu sebeple; iki boyutlu ve sifir boyutlu bilesikler ile

hetero yapi olusturulabilmekte ve bu dezavantajlar ortadan kaldirilabilmektedir.



Iki boyutlu malzemeler igerisinde yer alan bor nitriir (BN); esit sayida bor (B) ve azot
(N) atomuna sahip III-V grubu sentetik bir bilesiktir. Wurtzite bor nitriir (w-BN),
kiibik bor nitriir (c-BN), hekzagonal bor nitriir (h-BN) ve rombohedral (r-BN) olmak
tizere dort farkli allotrop yapiya sahip olan bor nitriir; gevre dostu olmasi, genis yiizey
alan1 (~3300 m?/g), yiiksek kimyasal/mekanik mukavemet, yiiksek termal iletkenligi
(600 W/mK), termal/elektriksel kararlilig1 ve korozyon/oksidasyon direnci gibi dnemli
Ozelliklerinden dolay1 enerji depolama ve dagitma, gaz aritma, sensor, fotokataliz gibi
cesitli alanlarda etkin sekilde kullanilmaktadir. Yapidaki bor ve azot atomlari, giicli
BN kovalent sp? baglari ile baglanirken; iki boyutlu katmanlar, diger yar1 iletkenlerle
van der Waals hetero yapilarin olusmasini saglayan zayif kuvvetler tarafindan bir
arada tutulmaktadir [5]. Negatif yiiklii N ve pozitif yiiklii B atomlari yiik alic1 ve verici
olarak gorev yaparak diizensiz bir iyonik yapisina yol agmaktadir. Yiiksek bant
boslugu enerjisine ragmen bor nitriir; yar1 iletkenlerin yapilarina katilip yiik ayrimini
hizlandirarak ve rekombinasyonu engelleyerek fotokatalitik 6zelliklerinin iyilegsmesini

saglamaktadir [6].

Iki boyutlu h-BN’nin sifir boyutlu kuantum nokta seviyesine indirgenmesiyle elde
edilen bor nitriir kuantum nokta (BNQDs) yapilar1 gelismis floresan o6zellikler
sunmaktadirlar [7]. BNQDs yapilarinin; h-BN ile ayni kristal ozelliklere sahip
olmalarina ragmen optik 6zellikleri; genisletilmis 151k absorpsiyon kapasitesine yol
acan ve fotokatalitik aktiviteyi hizlandiran kuantum hapsetme etkisinden dolay:
tamamen farklidir [8]. BNQDs yiizeyinde oksijen iceren negatif yiiklii gruplar
bulunmakta ve bu gruplar; pozitif yiiklii bosluklar ile reaksiyona girerek onlar
ortamdan uzaklastirmaktadir. Bu sayede fotokatalitik sistemlerde; bosluklar1 yakalama
ozelligiyle bir yik ayrimi merkezi gibi gorev yapmakta ve ylk ayrimim

hizlandirmaktadir.

Tez c¢alismasinda; fotokatalitik siireclerde kullanimlart sinirli olan perovskit
katalizorleri bor nitriiriin farkli boyutlari ile katkilandirilarak optik, fizikokimyasal ve
foto-elektrokimyasal ozelliklerinde iyilesme ve katalitik performanslarinda artis
hedeflenmistir. Ek olarak; iiretilen fotokatalizorlerin gergek sartlarda da kullanilabilir
olmalar1 i¢in filtre yilizeyine kaplanmasi ve ¢esitli kirleticilerin degradasyonunda etkin

performans gostermeleri hedeflenmistir.



% Ilk asamada; BiFeOs ve MnFeOs ferrit tipi katalizorlerin iki boyutlu h-BN
ilavesi ile katalitik aktivitelerinin arttirilmast amaglanmistir. Hekzagonal bor
nitriir ile katkilandirilan hetero yapilarin karakteristik 6zellikleri ve h-BN’nin
yapiya basarili bir sekilde eklenmesi; SEM—EDS, TEM, HRTEM, XPS, FTIR,
XRD, UV-vis DRS ve PL gibi gesitli karakterizasyon teknikleri kullanilarak
incelenmigtir. Agirlikca farkli oranlarda h-BN ile katkilandirilan perovskit
katalizorlerin fotokatalitik aktiviteleri hedef kirletici olarak segilen tetrasiklin
antibiyotigine kars1 incelenmistir. Ardindan; perovskit/h-BN katalizorlerinin
performanslar1 farkli ortam kosullar1 altinda (pH, anyon varligi, farkli su
ortami) ve tekrar kullanilabilirlikleri dongii deneyleri ile test edilmistir.
Katalizorlerin fotokatalitik reaksiyon sonunda ortaya ¢ikan yan iriinler tespit
edilerek bozunma mekanizmasi 6nerilmistir. Perovskit/h-BN fotokatalizorlerin
katalitik performanslar1 ibuprofen igceren gercek atik su ortaminda da test
edilmistir.

X/

% Tez ¢alismasinin ikinci asamasinda; perovskit katalizorler, bor nitriiriin sifir
boyutlu versiyonu olan bor nitriir kuantum noktalar ile katkilandirilarak
rekombinasyon oranlarinin diistiriilmesi ve bu sayede katalitik aktivitelerinin
arttirtlmas1 amaglanmistir. Hetero yapilardaki kuantum noktalar SEM—EDS,
TEM, HRTEM, XPS, FTIR, XRD, UV-vis DRS, PL gibi karakterizasyon
tesleri ile tespit edilmistir. Ayrica; kuantum noktalarin foto-elektrokimyasal
ozelliklere etkisi EIS analizi ile incelenmistir. Farkli oranlarda BNQDs eklenen
katalizorlerin katalitik aktiviteleri tetrasiklin antibiyotigine kars1 farkl
kosullardaki (pH, anyon, farkli su ortam1 deneyleri) incelenmistir.
Perovskit/BNQDs katalizori i¢in etkin radikallerin belirlenmis; reaksiyon
sonunda olusan yan irilinler ile tespit edilerek giderim mekanizmasi
sunulmustur. Son olarak; fotokatalizorlerin tekrar kullanim potansiyelleri

dongii deneyleri ile incelenmistir.



s Tez galismasinin {iglincli ve son asamasinda; ¢alisma boyunca maksimum
performans gosteren katalizor polyester elyaf filtre yiizeyine kaplanarak
fotokatalizorlerin pratikte kullanimlart hedeflenmistir. Katalitik filtrelerin
performanslari; kesikli ve siirekli akis sisteminde tetrasiklinin gideriminde
incelenmis; bozunma mekanizmasinda etkin radikallerin tespit edilerek
detaylica aciklanmistir. Dongli  deneyleri yapilarak; filtre ylizeyindeki

katalizorlerin stabilitesi incelenmistir.






2. BOR NiTRUR

Son yillarda iki boyutlu malzemeler icerisinde yer alan bor nitriir (BN); ¢evre dostu
olmasi, genis yiizey alani, yiiksek kimyasal/mekanik mukavemet, termal/elektriksel
kararlilig1 ve korozyon/oksidasyon direnci gibi 6énemli 6zelliklerinden dolay1 enerji
depolama ve dagitma, gaz aritma, sensor, fotokataliz gibi ¢esitli alanlarda etkin sekilde
kullanilmaktadir. Tarihte ilk bor nitriir sentezi Balmain tarafindan 1842 yilinda
potasyum siyanid ve borik asit (HsBOs) kullanilarak gergeklestirilmistir [9]. Esit
sayida bor (B) ve azot (N) atomuna sahip III-V grubu sentetik bir bilesik olan bor
nitriir; wurtzite bor nitriir (w-BN), kiibik bor nitriir (c-BN), hekzagonal bor nitriir (h-
BN) ve rombohedral (r-BN) olmak {izere dort farkli allotrop yapiya sahiptir. Bu fazlar,
farkli geometrik kristal kafes yapisi, 1s1l iletkenlik, sertlik ve molar hacim gibi fiziksel
ozellikler agisindan farklilik gostermektedirler (Tablo 2.1). Sekil 2.1°de gosterildigi
gibi, B-N baglar1 arasindaki hibridizasyon farki, bu fazlar arasindaki en temel
ayrimdir: h-BN ve r-BN, sp? konfigiirasyonuna sahip fazlar iken; ¢-BN ve w-BN

fazlar sp® konfigiirasyonuna sahiplerdir [10].

Tablo 2.1. Farkli BN yapilarina ait 6nemli fiziksel ve yapisal 6zellikler [11]

Ozellikler h-BN c-BN w-BN
Yap1 Hekzagonal Cinko- Lonsdaleit
blende

Kafes yapisi (A) a=2.5043, c= a= 3.615 a=255¢c=417
6.6562

Bag uzunlugu (A) 1.44 1.57 1.55

Yogunluk (g/cm?®) 2.20 3.45 3.48

Isil iletkenlik (W/ cm 2.35-2.3 x 107 12 -

K)

Sertlik (kg/mm?) - 4500 3400

Y1gin modiili (Gpa) 36.5 369400 390, 375

Standart molar hacim 10,892 7,1183 7,145

(cm®/mol)




b) gttt

G e
.;é f ,pf. .o: %
RS XY

.o"' %
« ‘1‘ )
RS A
w-BN h-BN r-BN

Sekil 2.1. Bor nitriir faz diyagramlari (a) c-BN, (b) w-BN, (c) h-BN ve (d) r-BN [12]

Bor nitriir kristal yapilarinin farkl sicaklik ve basing altindaki bagil kararliliklar: Sekil
2.1(b)’de gosterilmektedir. Sirasiyla sp* ve sp? baglarindan olusan kiibik ve altigen
fazlar en kararli olanlardir. Elmasa benzer bir yapiya sahip olan c-BN, tetrahedral
olarak koordine edilmis bor ve azot atomlarindan olusan bir ¢inko-blend yapisi
sergilerken; h-BN, komsu B ve N atomlarindan olusan bir petek yapisi seklindedir.
Birbirine bitisik olan katmanlar arasinda zayif van der Waals etkilesimi vardir ve
grafene benzer bir yapisal konfiglirasyona sahip oldugundan literatiirde “beyaz-
grafen” ve “karbonsuz grafen” olarak da anilmaktadir [10]. Tez kapsaminda, bu
yapilar arasinda hekzagonal bor nitriir yapis1 fiziksel, kimyasal ve optik 6zellikleri

acisindan daha detayli incelenmistir.

2.1. Hekzagonal Bor Nitriir

Literatiirde “Beyaz-grafen” olarak adlandirilan hekzagonal bor nitriir; genis ylizey
alan1 (~3300 m?/q) ve yiiksek 1s1l iletkenligi (600 W/mK) ile en kararli formlardan biri
olup, adsorpsiyon, gaz aritma, hidrojen depolama, sensor, ilag dagilimi gibi bir¢ok
alanda kullanilabilir olmasina olanak saglayan benzersiz elektriksel ve optik
ozelliklere sahiptir. h-BN yapisinda bor ve azot atomlari, giigli B-N kovalent sp?
baglari ile baglanirken, katmanlar arasinda zayif van der Waals baglari ile bir arada
tutulmaktadir [5].

2.1.1. Fiziksel ve kimyasal ozellikler

Bor nitriir, kovalent bagli bor ve azot atomlariin olusturduklar: diizlemlerin van der
Waals kuvvetleriyle birbirlerine baglanarak bal petegine benzer altigen bir yap1

olusturduklar1 beyaz renkte bir malzemedir. Grafendeki C—C baglar1 0.142 nm
8



uzunluguna sahipken; B—N baglar1 iyonik baglar olup 0.144 nm uzunlugunda ve
altigen halkalarin merkezlerinin birbirlerine olan uzakligr 0.25 nm’dir (grafende bu
deger 0.246 nm’dir) (Sekil 2.2(a)). Her bir BN katmanlarindaki bitisik altigen
halkalarin, alternatif olarak c ekseni boyunca yerlestirilmis B ve N atomlariyla {ist tiste
getirildigi AA yiginma sahiptir ve bu da elektrostatik/polar-polar etkilesimlerin
olugsmasini saglamaktadir. Grafen yapisinda ise her katmandaki altigenin merkezinde
yer alan C atomlari ile yarim altigen AB y1gimina (Bernal dizisi) sahiptir (Sekil 2.2(b)).
h-BN yapisinda hem kovalent hem de iyonik baglarin bulunmasi: diizleminde Lewis
yapi olusturan B ve N atomlarmin elektronegatifliklerinin farkli (B = 2.04, N = 3.04)
olmasindan kaynaklanmaktadir [11]. Yiiksek yiizey alani, etkin fonksiyonel gruplar
ve konjuge m sistemlerinin varligi, BN malzemelerinin kirletici molekiilleri ile
etkilesimlerini artiran 6zelliklerdir. BN’ nin gozenekli yapist ve iyonik B—N baginin
varligi, kirleticilerin bor nitriir yilizeyi ile elektrostatik etkilesime girmesini ve ylizey
komplekslesmesini saglamaktadir. Bu da malzemeleri kirleticilerin adsorpsiyonu i¢in
tercih edilen adaylar haline getirmektedir [9]. Kismi iyonik yapida, bitisik katmanlar
arasinda altigenlerin dikey yerlesmesi, sp? konfigiirasyonunun faz kararlihgm da

saglamaktadir [12].

0.1446 nm Kovalent baglar h B N

Grafen

(a)

Azot (N)
atomlan
van der Waals/.
baglan

0.6661 nm

Sekil 2.2. Hekzagonal bor nitriir kafes yapisi (a), h-BN ile grafen yapilari (b) [11,12]

h-BN yapisinin farkli kimyasal reaktiflere ve ortamlara karsi istiin kimyasal
kararlilig1; oksidasyona direncli ve korozyona dayanikli filmlerin yiiksek sicakliktaki
tiretiminde kullanilabilirligini saglamaktadir. Kimyasal reaksiyonlara karsi bu
stabilitesi yapida mevcut olan sigma () baglarindan kaynaklanmaktadir. h-BN yapisi,

hidroflorik asit ve asetik asit gibi zayif asitlerde ve hidrojen bromiir, siilfiirik asit,



hidroklorik asit ve nitrik asit gibi gii¢lii asitlerde ¢dziinmemektedir. Bununla birlikte,
stilfiirik asit ve nitrik asit gibi yiiksek oksitleyici asitlerin h-BN ylizeyinde kismi
oksidasyonuna sebep olabildigi de literatiirde bildirilmistir. Bu oksitlenme esnasinda
ylizeydeki bor bolgeleri Lewis asit gibi davranarak Lewis asit—baz etkilesimleri
yoluyla asitlerdeki merkezi atomlarin gift elektronlarini alirlar. Ayrica, alkali ve toprak
alkali floriirlerin yiiksek sicaklik ve basingta h-BN yapisint agindirdigi bilinmektedir
[12].

Mekanik 6zellikler acisindan incelendiginde; Young modiilii ve gerilme mukavemeti
acisindan geleneksel seramik malzemelerle kiyaslandiginda (Sekil 2.3), ~100 Gpa
degerinde bir ¢ekme dayanimi ve ~1 TPa Young modiilii gibi yiiksek mekanik

mukavemetleri ile h-BN malzemeleri bir¢ok uygulamada kullanilmaktadir [12].

W O |
- ” “’ [ -
s Enginoondy &= @
cory
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g }
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Sekil 2.3. h-BN’ nin mekanik 6zelliklerinin diger yalitkanlarla kiyaslanmasi [12]
2.1.2. Optik ozellikler

Hekzagonal bor nitriir optik 6zellikleri agisindan grafenden farklilik gostermektedir.
Grafen tabakasinda delokalize olan & elektronlar: grafeni yari metalik hale getirirken,
h-BN’ de bu elektronlar azot atomlar1 etrafinda lokalize olma egilimindedirler ve bu
da h-BN’ye yalitkan ozellik kazandirmaktadir. Hekzagonal bor nitriir, ultraviyole
absorpsiyon bolgesinde (200-220 nm) belirgin bir pik gostermektedir (Sekil 2.4) [10].
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Hekzagonal bor nitriiriin bant bosluk enerjisinin 5.2 ile 6 eV arasinda degiskenlik
gosterdigi ve optik absorpsiyonunun 7.5 x 10°/cm degerlerine kadar yiiksek olabilecegi
bildirilmistir. Ayrica, y1gin h-BN yapis1 0.7 eV degerinde uyarilma enerjisine sahipken
kalinligin azaldig: tek katmanli yapida bu deger 2.1 eV degerine ¢ikmaktadir. Bulk h-
BN yapisi, tek bir atomik katman i¢in meydana gelen 6.1 eV’lik bir dogrudan (direct)
bant bosluk enerjisine sahipken, yaklasik 5.95 eV civarinda dolayli (indirect) genis bir
bant araligina sahiptir. Dolayli bant araligina ragmen, elektron-bosluk etkilesimlerinin
giiclii eslesmesi sayesinde h-BN yapisinda yogun derin ultraviyole emisyonu
gozlenmektedir. Bunlarla birlikte h-BN, fotonlarin optik fononlara baglanmasi
nedeniyle olusan elektromanyetik modlar olan hiperbolik fonon-polaritonlarin
yayilmasini destekleyen dogal ve 6nemli bir hiperbolik malzemedir [13,14]. Genis
bant araligi ve ultraviyole liiminesans Ozellikleri sayesinde h-BN lazer, foton

emisyonu, dedektor uygulamalarinda kullanilmaktadir [10].

0.04

-

0.03

(@E)’ (eV/em?)

0.02

Absorbans

2 Fotoﬁ enerj?si (eV)6

0.01 -

1 A 1 i 1 i 1 "

200 300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.4. h-BN yapisina ait absorpsiyon spektrumu [10]
2.1.3. Sentez yontemleri

Sentez yontemi, hekzagonal bor nitriir yapisini, kristalligini, ylizey 6zelliklerini ve
dolayisiyla katalitik performansini etkileyen en 6nemli parametredir. Hekzagonal bor
nitriir Giretimi igin literatiirde farkli metodlar gelistirilmistir (Tablo 2.2). Bor nitriir
tretimi  yukaridan-asagiya (top-down) ve asagidan-yukariya (bottom-up)

yaklasimlarla iiretim olarak ikiye ayrilmaktadir. Top-down yonteminde var olan y1gin
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h-BN’den istenilen morfolojiye dogru bir yol izlenirken; bottom-up yonteminde dncii
malzemelerden bulk yapinin elde edildigi yontemlerdir. Top-down yontemler
eksfoliyasyon, kimyasal buhar biriktirme, piroliz yontemleri 6rnek verilebilirken
bottom-up yontemlere; hidrotermal yontem, polimerik Onciil yontemi Ornek

verilebilmektedir.

Tablo 2.2. Hekzagonal bor nitriir tiretim yontemleri

Sﬂentez. Oncii Kullanim Morfoloji Yiizey Kaynak
yontemi malzemeler alani
Piroliz BorililieaSIt, Adsorpsiyon ince film 17.5m?g!  [15]
Islak .
kimyasal ) s aSIt’, 4 Nanorot - [16]
. iire, melamin
reaksiyon
Katalitik Borik asit,
yontem amonyum — Kiiresel 75 m?/g [17]
(CuO) kloriir
S.I.Vl faz. porik 2 Adsorpsiyon  Fiber 1144 m?lg  [18]
yontemi melamin
_ KBH4 NH.4F _
Hidrotermal . Fotokataliz ~ Mikrokiip ~86.9 m?/g [19]
n
Po,!lm?“k Borik a§|t, Adsorpsiyon  whisker  964.4 m?/g [20]
onciil melamin
Polimerik  Borik asit, Sensér  whisker 9643m%g  [21]
onciil melamin
Kalinlik
Kimyasal
buhar Diborazane - [nce film  <7nm [12]
biriktirme
Kimyasal . .
buhar Borazin Ele_ktrlksel Iflce 5-15 nm [22]
L cihazlar film
biriktirme

Kimyasal buhar biriktirme yontemi;, substrathh ve substratsiz olarak ikiye

ayrilmaktadir. Substrat kullanilarak gergeklestirilenler, diizenlenmis bir atomik

12



kalinlik ve minimum safsizliklar ile yiiksek kaliteli hekzagonal bor nitriir iiretmek i¢in
uygun maliyetli bir yaklasim olarak kimyasal buhar biriktirme ile gerceklestirilir. iki
boyutlu malzemeler genellikle bu yontemle bir alt tabaka {izerinde biriktirilmektedir
ve elde edilen malzemelerin karakteristik 6zellikleri ve iki bitisik katman arasindaki
etkilesimler bu yontemin arastirma konularindandir. Ilk olarak 1990 yilinda,
BsNsHe’nin Pt (111) ve Ru (0001) gibi gegis metalleri iizerinde biriktirilmesiyle ilk h-
BN tabakasi elde edilmistir [11]. Genel itibariyle kimyasal buhar biriktirme teknigi,
substratin yiizeyinde reaksiyona giren ve ayrisan bir veya daha fazla ucucu kimyasal
icermektedir. Hekzagonal bor nitriir metal tuzlarindan ve amonyak boran, bor
trikloriir, borazin, amonyak gibi organik onciilerden ve substrat olarak ise Cu, Ni, Ag,
Au ve Ru gibi gecis metallerinden elde edilmektedir. Gegis metalleri bu proses
esnasinda katalizor gorevi gorerek oncli malzemeleri h-BN’ye doniistiirmektedir.
Substrat yiizeyi tamamiyle h-BN ile kaplandiktan sonra 6ncili malzemelerin reaksiyonu
sona ererek h-BN eldesi tamamlanmis olmaktadir. Hekzagonal bor nitriir iiretiminde
kimyasal buhar biriktirme yontemi, kolay uygulanabilirligi, kristal yapinin hassas bir
sekilde kontrol edilebilmesi gibi avantajlar1 sayesinde siklikla bagvurulan yontemler
arasindadir. Ancak, kimyasal reaksiyonda yeterli ve esit reaktanlarin kullanilmasi

gerekli oldugu igin prosediir karmasik bir hale gelmektedir [23,24].

Piroliz yontemi, bor ve azot Onciilerini birlestirerek yiiksek bir sicakliga 1sitmak
suretiyle h-BN nanoyapilarinin elde edilmesini saglayan bir yontemdir. Nag ve dig.,
900 C’ de iire ve borik asidi karistirarak ¢ok katmanli h-BN yapilari elde etmislerdir
[25]. Bu yontemde genellikle melamin, borik asit, bor oksit ve ire gibi diisiik maliyetli
bor ve azot igeren kimyasallar1 kullanilir. h-BN mikro veya nanoyapilari, B veya N
kaynaklar1 degistirilerek olusturulabilmektedir. Literatiirde Zhu ve dig., h-BN iiretimi
i¢in kullandiklar1 piroliz yonteminde farkli molar oranlarinda borik asit ve iire’yi saf
su icerisinde ¢dzdiiriip ardindan ¢dziicii buharlastiriimistir ve 1900 m?/g yiizey alanina

sahip h-BN iiretimi ger¢eklestirmislerdir [26].

Polimerik éncii yontemi, bor ve azot kaynaklar1 olarak borik asit, melamin, amonyak
gibi malzemelerin bir s1v1 ¢oziicii i¢erisinde sicaklik altinda belli siireler karistirilarak
oncii malzemelerin elde edildigi; daha sonra bu 6ncli malzemelerin tiip firin icerisinde
hidrojen ve azot gazi altinda yiiksek sicakliklara maruz birakildig1 kolay uygulanabilir

bir islemdir. islem sonunda elde edilen hekzagonal bor nitriir yapilar1 genel itibariyle
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ince lif sekline ve diger yontemlere gore daha yiiksek yiizey alanina sahip
olmaktadirlar. Li ve arkadaslari, polimerik onciil yontemiyle elde ettikleri hekzagonal
bor nitriir yapisinin ince tel (whisker) sekline sahip oldugunu (Sekil 2.5) ve ylizey
alaninin ise 964.4 m?/g oldugunu bildirmislerdir [20]. Ayrica, elde ettikleri bor nitriir
yapisinin yiizey kusurlarinin ve mikro/mezo porlarinin yiizey alanini arttirarak
adsorpsiyon kapasitesini de arttirdigin1 ifade etmislerdir. Yontemin kullanildig:
964.3 m?/g yiizey alanina sahip yapilar elde edilen ve sensor olarak kullanilan baska
bir calismada ise; yiiksek sicakliklarin kullanildigi polimerik yontemin yiiksek
kristallik sagladigi bildirilmistir [21].

Sekil 2.5. h-BN ince tel yapisina ait SEM (a) ve TEM (b) goriintiileri [20, 21]
2.1.4. Literatiirde h-BN ile ilgili yapilan calismalar

Negatif yiiklii azot ve pozitif yiikli bor atomlarinin yiik alict ve verici olarak islev
gorerek iyonik B-N bagi olusturduklari yap1 sayesinde h-BN; WOz [27], g—C3zN4 [28],
Agz:POs [29], SnO2 [19] ve TiO2 [30] gibi malzemelerle birlestirilerek fotokatalitik
aktivitenin arttirilmasi saglanmaktadir [5]. Genis bant boslugu enerjisine sahip
olmasina ragmen, yari iletkenlerin katalitik performanslarini; e/h* ¢iftlerinin ayrimini
artirarak, h* transferini saglayarak ve yeniden birlesme (rekombinasyon) oranini
azaltarak bliyiik olglide iyilestirebilmektedir [6]. Literatiirde simdiye kadar metal
oksitler ve metal siilfiirler (TiO2, ZnO, WOz ve CdS), bizmut esasli (BiOBr, BiOCl,
BisOsBr2 ve BiOl), giimiis esashi (Agl, AgBr, AgzPOs, AgVOs, and AgCrOs) veya

metal icermeyen (grafitik karbon nitriir gibi) farkli yar1 iletken malzemeleri ile bor
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nitriirler kompozit form olusturularak fotokatalitik giderim veya fotokatalitik hidrojen

tiretim galismalar1 ger¢eklestirilmistir (Tablo 2.3) [31].

Hekzagonal bor nitriir, yiiksek ylizey alan1 ve gézenekli yapisi sayesinde yiiksek bir
adsorpsiyon kapasitesine sahiptir ve bu yiizden Kirletici maddelere kars1 adsorpsiyon
performansi da literatiirde arastirilmistir. Kirletici molekiillerin aromatik halkalar ile
h-BN yiizeyi arasindaki olusan n—m etkilesimleri Kirleticilerin adsorpsyionunda etkin
performans saglamaktadir [20]. Ayrica, h-BN’nin yiiksek yiizey alaninin
adsorpsiyonda oldugu gibi fotokatalitik aktivitenin arttirilmasinda da énemli bir rol
oynadig1 bildirilmistir [32]. Enrofloksasin gideriminin ger¢eklestirildigi bir ¢alismada
hidrotermal-kalsinasyon yontemi kullanarak g-CsN4 yapist h-BN ile modifiye
edilmistir. Fotokatalitik ¢alismalarda h-BN ilavesinin yiizey alanini arttirarak sagladigi
ekstra aktif bolgeler sayesinde kirleticilerin reaksiyona girdigi bolgelerin arttigini ve

bu sayede performansin iyilestigini bildirmiglerdir [33].

Tablo 2.3. Literatiirde ¢alisilan BN esasli fotokatalizorler ve elde edilen sonuglar

Katalizor Kirletici BN icerigi (w/w)  Kaynak
BN-TiO> MB %44 [34]
BN-TiO; MO %10 [35]
h-BN/TiO> RhB ve MB %0.5 [36]
h-BN/TiO RhB ve MB 9%0.5 [30]
SnO.@BN MO %20 [19]
BN/WO3 RhB %5 [37]
h-BN/ZnO RhB ve MB %1 [38]
AgsPO/BN RhB 9%0.5 [29]
Agl / BN RhB %0.2 [39]
Bi,WOs/BN RhB %3 [40]
BisOsl2 / BN BPA %3 [27]
BiOBr / BN RhB, CIP %1 [41]
g-C3N4 /BN RhB, TC %0.48 [42]
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Sheng ve ark., saf TiO; ile karsilastirildiginda h—BN/TiO2> nanokompozitinin,
Rodamin B ve Metilen mavisi boyar maddelerine karsi daha yiiksek fotokatalitik
aktiviteye sahip oldugunu bildirmislerdir ve bu iyilesmeyi ara yiizeydeki uyarilmis

elektron transferinin hizlandirilmasina atfetmislerdir [36].

Acharya ve ark. [43], h-BN ve karbon nitriir ile saf karbon nitriirden daha yiiksek
fotokatalitik performansa sahip bir Z-semasi p—n heteroyapisi olusturmuslardir ve
katalitik aktivitedeki iyilesmeyi daha diisiik yiik transfer direncine ve yiiksek e/h*
ayrimindan kaynaklandigi bildirilmistir. h-BN/TiO> fotokatalizorleri ile boyar madde
giderimi nin yapildig1 bir baska ¢alismada; yapidaki h-BN miktarinin belli bir degere
kadar olan artigi, fotokatalitik reaksiyon verimini arttirdigi goézlemlenmistir [6].
Giderim miktarindaki artis, rekombinasyon hizinin diismesine ve elektron-bosluk
ciftlerinin birbirinden ayrilmalarinin h-BN ile hizlandirilmasina atfedilmistir. Benzer
sekilde; Fu ve ark. [30], h-BN/TiO: fotokatalizorlerini bilyali dondurma yontemiyle
sentezlemisler ve katalizorlerin rekombinasyon oranlariin belirlenmesi i¢in yapilan
fotoliiminesans analize gore, fotoliiminesans yogunlugunun, h-BN eklenme miktari
arttikca diistiigi gozlemlenmistir. Hekzagonal bor nitriiriin  katalizér yapisina
katilmasinin elektron-bosluk ciftlerinin rekombinasyon hizlarmi disiirdiigic ve

dolayisiyla fotokatalitik giderim verimini arttirdig: rapor edilmistir.

Li ve ark. [20], Rodamin B (RhB) ve metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in hekzagonal bor
nitriir fiber yapilar1 sentezlemislerdir. Uretilen h-BN fiber yapisinin morfolojisini
incelemek amaciyla yapilan SEM analizinde h-BN fiber yapisinin lifler seklinde
diizensiz bir yap1 sergiledigi, yiizey tiizerinde ¢okiintiiler oldugu ve ortalama
uzunlugunun birka¢ ile on mikrometre araliginda degistigi gozlenmistir. Mikroyap1
analizi i¢in yapilan TEM analizde yapilarin paralel ve rastgele yigilis bir katman
yapisina sahip oldugu, katman kalinliginin 1.365 nm oldugu dl¢lilmiistiir. Katmanlar
arast mesafe 0.341 nm’dir ve h-BN’nin (002) diizlemine olduk¢a yakin oldugunu
gozlemlemislerdir. Hekzagonal bor nitriir nanofiber yapilari ile ticari h-BN’nin
karsilastirildigr calismada, ticari BN yapist %13 oraninda RhB adsorbe ederken bor
nitriir nanofiber yapisinin 90 dakika igerisinde %90 oraninda RhB adsorbe ettigi

gozlemlenmistir. Aynm1 zamanda tiretilen h-BN fiber yapilarinin 40 dakika icerisinde

metilen mavisini adsorbe ettigi tespit edilmistir.
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a-Fe;03/h-BN kompozit yapisinin sentezlendigi bir ¢alismada metilen mavisinin
fotokatalitik giderimi incelenmistir. Hekzagonal bor nitriir ilavesiyle fotoliiminesans
yogunlugun diistiigii goriilmiistiir. Saf haldeki h-BN ve Fe;O3 yapilarinin giderim
verimleri sirastyla %44 ve %51 iken; kompozit katalizor ile giderim veriminin %91°e
ciktigr bildirilmistir. Giderim verimindeki bu artis hekzagonal bor nitriir ilavesinin
elektron/bosluk ciftlerinin ayrimini hizlandirarak rekombinasyon hizin1 azaltmasina

atfedilmistir [44].

Bor nitriir ile yapilan bir bagka ¢aligsma ise 2018 yilinda ve Ji ve arkadaslari tarafindan
plastik sektoriinde siklikla kullanilan ve insan sagligi agisindan toksik olan bisfenol
A’ni fotokatalitik giderimi igin incelenmistir [42]. Calismada, bizmut esasli BisOsl
yar1 iletken katalizére bor nitriir ilavesi solvotermal yontem ile gerceklestirilmistir.
Fotoliiminesans ve elektron empedans Olclimlerine gore, kompozit malzemenin ara
yiizdeki elektron transferinin daha hizli oldugu, rekombinasyon hizinin daha diisiik
oldugu gozlemlenmistir. Yapilan fotokatalitik giderim ¢alismasinda ise 20 dakika
icerisinde saf ile %57 bisfenol A giderimi gergeklesirken BN/Bi4Oslo, kompoziti ile
%97 giderim verimi gerceklesmistir. Fotokatalitik performanstaki bu artis bor nitriiriin

elektron absorpsiyon kapasitesine baglanmaistir.

Hekzagonal bor nitriiriin elektronik bag yapma kapasitesinin diisiik oldugundan ve
elektron verici olarak gorev yaptigindan bahsedilen bir ¢alismada; CeO> yapilari ile
heteroyap1 olusturulmus ve fotokatalitik olarak hidrojen iiretimi gergeklestirilmistir
[45]. Katalizorlerin bant yerlesimlerinin uydugu tip-I1 mekanizmasinda (Sekil 2.6), h-
BN’ den; elektronik bag yapma kapasitesi yiiksek olan CeOz’ye elektron transferi
gercekleserek hidrojen gazi elde edilmektedir.

Fu ve ark. [38], hekzagonal bor nitriiriin katalitik aktivitesini h-BN/ZnO kompozit
yapisini bilyali freze teknigi ile iireterek Rhodamin B ve Metilen kirmizisi giderimi
izerinde test etmislerdir. Calismada, saf ZnO katalizore ait Rhodamin B ve Metilen
kirmizis1 giderimleri sirasiyla %33 ve %30 iken; h-BN ilavesiyle bu degerler %82 ve
%60’a yiikselmistir. Giderimdeki iyilesme; bor nitriiriin yiizeyindeki negatif yiik
sayesinde bosluklarin yakalanmasma ve yiliksek yiizey alaniyla kirleticilerin

adsorpsiyonunun artmasina baglanmistir.
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Sekil 2.6. h-BN/CeO: katalizorii ile gergeklestirilen katalitik proses mekanizmasi
[45]

2.2. Bor Nitriir Kuantum Noktalar

Kuantum nokta yapilar1 10 nm’ nin altinda bir boyuta sahip 0 boyutlu malzemelerdir.
Boyut ve kenar 6zelliklerinin sinerjik etkisi sayesinde kuantum noktalar bircok 6nemli
ozellik sergilemektedirler ve bu sayede biyo-goriintiilleme [46], kanser arastirmalari
[47], sensor [48] ve fotokataliz uygulamalarinda etkin sekilde kullanilmaktadir.
Literatiirde ¢inko siilfiir, kadmiyum telliir, ¢inko selenit ve kadmiyum siilfiir gibi
metalik kuantum noktalar yaygin olarak kullanilmalarina ragmen insan sagligina ve
cevreye zararli olan agir metaller icermeleri nedeni ile kullanimlar1 sinirlidir. Bu
sebeple; diisiik toksisiteye sahip, ¢cevre dostu, biyouyumlu ve etkinligi yliksek metal
igermeyen kuantum noktalarin iiretimi son zamanlarda 6nemli arastirma konularindan
biri haline gelmistir. Karbon ve grafen esasli kuantum nokta yapilari; iretim kolayligi,
kimyasal ve fiziksel 6zellikleri sayesinde arastirmacilar tarafindan kullanilan gevre
dostu kuantum noktalara ornek verilebilir. Bunlarin disinda; fosfor, kiikiirt ve bor

nitriir gibi kuantum nokta yapilari da son yillarda kesfedilmeye baslanmistir.

Bor nitriir kuantum noktalar (BNQDs), grafene analog bir yap1 sergileyen h-BN
malzemelerinin 0 boyutlu formlaridir. BNQDs yapilarmin kiitlesi iizerindeki doymus
sp? baglarinin orani yiiksektir ve elektrik yalitimi, yiiksek termal iletkenligi, optik
Ozellikleri, termal ve kimyasal kararliligt ve mekanik mukavemeti sayesinde son

yillarda arastirmacilarin ilgisini ¢eken bir malzeme olmustur. Bunlarla birlikte, bor
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nitriir kuantum noktalar1 ayarlanabilir floresan emisyon ve karbon kuantum noktalar
gibi diisiik toksisite 6zelliklerine sahiptirler. Ancak karbon kuantum noktalardan farkli

olarak BNQDs, yiiksek biyouyumluluk 6zelligi gostermektedir.

2.2.1. Fiziksel ve kimyasal ozellikler

Bor nitriir kuantum nokta yapilarin fiziksel, kimyasal ve optik o6zellikleri sentez
yonteminden etkilenmektedirler. Genel itibariyle 2—5 nm boyutlarinda kiiresel sekle
sahiptirler. XRD, FTIR, XPS gibi karakterizason testlerinden elde edilen sonuglarda,
karakteristik BNQDs piki kristal h-BN’ye gore ¢ok daha genis gozlemlenir. Bu
farklilik, nanokristal yapilarin kalinligi birka¢ atomik katmanin altina distiigiinde
ortaya c¢ikmaktadir. BNQDs yiizeyinde bulk h-BN yapisi ile benzer sekilde B-N
baglar1 gériinmektedir. Tablo 2.4’de BNQDs yiizey yapisinin belirlenmesi igin elde
edilen FTIR pik degerleri gosterilmistir. Yapida, ¢oziiciilerden veya oksijen igeren
fonksiyonel gruplardan gelen O atomlari, BNQD yapisinin B kismina Lewis asit-baz
etkilesimleri yoluyla tutunarak N-B—O, B-O-B/O-B-O ve B-O baglarm
olusturmustur. Ek olarak, yiizeyde hidroksil gruplarina da rastlanmaktadir. Bunlarin
disinda sentez esnasinda kullanilan ¢dziicliye (amonyak, dimetilformamid) bagh

olarak amin (N—H) ve metil (C—H) fonksiyonel gruplari da goriilebilmektedir [12].

Tablo 2.4. BNQDs yapisina ait karakteristik FTIR pikleri [12]

Bag Dalgaboyu (cm™)  Yiizey gruplan

B-N 1395 BN’nin gerilme titresimi

B-N-B 900—1100 BN’nin biikiilme titresimi

N-B-O  450-750 Yiizey oksidasyonu (O—B—O formunda)
B-O 850—1150 B bolgelerinin oksitlenmesi (B203 formunda)
O-H 34003450 Hidroksil gruplar1 (su molekiilii varliginda)
N-H 34003450 Amin gruplar1

f(;I-II{g ) 2930 Metil gruplari

fc_i ) 692 Hidrokarbonlar (Alkalin fosfataz’dan gelen)
C-H : .

(CH) 918 Hidrokarbonlar (Alkalin fosfataz’dan gelen)
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Kuantum noktalarin sentezi esnasinda kullanilan ¢oziiclinlin polaritesinin yiiksek
olmasinin yiizey veya siirlardaki negatif oksijen ve pozitif bor arasindaki Coulomb
kuvvetini arttirdign  gozlemlenmistir. Ayrica, BNQDs yapisinin daha yiiksek
sicakliklarda veya uzun siirelerde islem gormesinin daha yiiksek bir O/N oranina yol

actig1 da bildirilmistir [12].

2.2.2. Optik ozellikler

BNQDs yapilar1 optik 6zellikleri sebebiyle biyogoriintilleme ve agik—kapali prob
sensorleri i¢in biiylik bir potansiyele sahiptirler. Boyutsal nanoyapilandirma, bulk h-
BN yapisina gore bor nitriir kuantum noktalardaki bazi elektronik durumlari ortadan
kaldirabilmektedir ve en yiiksek dolu molekiiler orbital—en diisiik bos molekiiler
orbital (HOMO-LUMO) arasinda daha genis bir enerji farkina ve absorpsiyon
spektrumunda 190 nm’ ye dogru bir kaymaya neden olabilmektedir. Bununla birlikte,
bor nitriir kuantum noktalara ait absorpsiyon spektrumunda ikinci veya hatta ticlincii
yar1 keskin tepe noktalar1 saptanabilmektedir. Ornegin, Sekil 2.7(a), ¢dziicii olarak
dimetilformamid kullanilarak hazirlanan BNQDs i¢in ikincil tepe noktalarinin
varligint  gostermektedir. Absorpsiyon spektrumundaki bu degisiklik; yiizey
kimyasindaki degisikligin, boyut ve morfolojinin yan1 sira BNQDs yapisinin
absorpsiyon merkezlerini de Onemli Olgiide etkiledigi gostermektedir [12].
Absorpsiyon spektrumundaki bu genisleme ve ikiye ayrilmanin temelde {i¢
mekanizma ile agiklanabilmektedir: i) h-BN yapisina eklenen safsizlik atomlarinin ve
yeni enerji seviyelerinin olusumus; ii) yeni elektronik durumlara sebep olan yap1 veya
sinirlardaki kusurlarin varligt; 111) yiizeylerin/kenar bolgelerinin
fonksiyonellestirilmesi ve elektron dagiliminda bozulma. Bunlarla birlikte ¢alismalar
BNQDs yapist igin 6.5 eV’lik bant araligi enerjisi belirlemistir. BNQDs genel
itibariyle 356 nm dalgaboyundaki 1sik altinda giiglii fotoliminesans emisyonu
gosterdigi bilinmektedir (Sekil 2.7(b)) ancak son zamanlarda yesil ve derin yesil

alanlarda da emisyonlar gézlenmistir [12].

Uretim prosesi kosullarina bagli olarak bor nitriir kuantum noktalar i¢in %0.7 ile %85
araliginda floresans kuantum verimi bildirilmistir. Floresans kuantum verimini
belirlemek i¢in, genellikle 400—600 nm emisyon araliginda kuantum verimi 0.54 olan
bir kinin siilfat ¢6zeltisi (0.1 mM siilfiirik asit) kullanilir. Sonuglar, bor—oksijen

komplekslerinin 1smimsal rekombinasyon merkezlerini arttirdigini géstermektedir.
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Bildirilen en yiiksek kuantum verim (%85), florlu BNQDs yapilardan elde edilmistir.
Bu nanokristallerde, florun; bor ve nitrojen ile yaptigi bag etkilesimleri optik bant

araligin1 degistirmektedir [12].
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Sekil 2.7. BNQD yapisina ait UV—Vvis (a) ve fotoliiminesans (b) spektrumlari [12]
2.2.3. Sentez yontemleri

Literatiirde bor nitriir kuantum nokta yapilar1 yukaridan asagiya (top-down) ve
asagidan yukariya (bottom-up) yontemlerle sentezlendigi bildirilmistir (Tablo 2.5).
Yukaridan asagiya yontemlerinde h-BN tozu, cesitli proseslerin uygulanmasiyla
tabakalar arasindaki van der Waals kuvvetlerinin parcalanmasiyla daha ince nano
tabakalara ve kuantum nokta yapilarina eksfoliye edilmektedir. Asagidan yukariya
yontemlerinde ise bor Ve azot Onciileri kullanilarak BNQDs yapilar1 elde
edilebilmektedir. Eksfoliyasyon yontemi ile elde edilen kuantum noktalar iyi bir kristal
yapiya sahip olduklari bilinmektedir ancak boyut olarak poli-dispersiyon bir karakter
sergilemektedirler. h-BN yapisinda bulunan zayif van der Waals etkilesimleri
kirilmayr miimkiin kilmaktadir ancak diizlem igerisindeki giiclii kovalent baglar
kuantum yapilarin olusumunu engellemektedirler. Bu sebeple h-BN yapisin1 0D’ye
indirgemek zaman almaktadir ve ayrica verim de diisliktiir. Bununla birlikte asagidan
yukar1 yontemlerinde BNQDs yapilarinin sekil, boyut gibi karakteristik 6zellikleri
daha iyi kontrol edilebilmektedir ancak kristallik yukaridan asagida yontemlerine gore

daha diisiik olabilmektedir [49].
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Tablo 2.5. BNQDs iiretim yontemleri

Sentez yontemi Oncii malzeme Boyut Kaynak
Bottom-up
Eksfoliyasyon Y1gin h-BN 10 nm [50]
h-BN film
Solvotermal dimetilformamid 3.4 nm [51]
Eksfoliyasyon- Y1gin h-BN 3.46 nm [52]
Solvotermal
Top-down
Hidrotermal Borik a§|t 5nm [53]
Melamin
. Borik asit
Hidrotermal Melamin [7]
Hidrotermal Bois a§|t 2-5nm [54]
Melamin
. Borik asit
Hidrotermal Amonyak 2Nnm [48]
Borik asit
Hidrotermal Ure 1.5-5.4 nm [55]
Amonyak
) Borik asit
Hidortermal Amonyak [56]
. Borik asit
Hidrotermal Amonyak 1.5nm [57]

Sonikasyon destekli sivi eksfoliyasyon yontemi

Siv1 eksfoliyasyon yontemi; kolay uygulanabilir, ¢evre dostu ve toksik islemler
icermeyen yukaridan-asagiya sinifi igerisinde bulunan bir prosestir. Bu yontem
genellikle yeterli ylizey enerjisine/polariteye sahip etanol, dimetilformamid ve
N—Metil—2—pirolidon gibi siv1 ¢oziiciiler kullanilarak gergeklestirilmektedir. Stvinin
polaritesi, s1v1 eksfoliasyonunda 6nemli parametredir ve h-BN katmanlari arasindaki
zayif van der Waals baglarinin kirilabilmesi sivinin yiizey enerjisiyle dogru orantilidir.

Daha yiiksek polariteye sahip sivi, h-BN katmanlari ile giiglii bir sekilde etkilesime
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girerek y1gin hekzagonal bor nitriir yapisint 6nce BN nano tabakalarina ve ardindan
daha diisiik boyuttaki kuantum noktalara kolaylikla indirmektedir. Bu yontem ile
alakal1 literatiirde en ¢ok arastirilan konu ise farkli polar sivilarin iiretim verimine ve

elde edilen kuantum noktalarin karakteristik, optik 6zelliklerine etkileridir.

Lei ve ark. [49], 2015 yilinda BNQDs elde ettikleri bu yontemde ilk olarak h-BN
yapisindaki van der Waals baglarin1 kirabilecek yiiksek polariteye sahip
dimetilfformamid ve dimetil siilfoksit i¢inde dagitilarak  siispansiyonlar
olusturulmustur ve elde edilen siispansiyonlar 8 saat boyunca ulktrasonikasyona tabi
tutulmustur (Sekil 2.8(a)). Sonikasyon islemi sonucunda elde edilen h-BN nano film
yapilarinin kuantum noktalara ayrigmasini saglamak amaciyla 140 C’de 24 saat
boyunca kuvvetli bir sekilde karistirilmistir. Islem sonucunda 3.3 nm’lik bir boyuta
sahip yiiksek hidrofiliklige sahip bor nitriir kuantum nokta yapilari elde edilmistir. Li
ve ark. dimetilformamid iginde sonikasyon ve solvotermal yontem kullanarak kontrol
edilebilir boyutta bor nitriir kuantum nokta iretimini Sekil 2.8(b)’de gosterildigi
sekilde gerceklestirilmistir. Elde edilen kuantum noktalarin boyutlarinin ortalama 2.62
nm oldugu ve yiiksek floresan kuantum verimine (%19.5) sahip olduklarini
bildirmislerdir [52].
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Sekil 2.8. Eksfoliyasyon yontemiyle BNQDs tiretimi [49,52]
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Interkalasyon (Araya ekleme) yontemi

Interkalasyon yontemi, h-BN tabakalar1 arasindaki araligi degistirmek ve boylece
eksfoliyasyonu saglamak ic¢in iyonlarin kristal bosluga tersinir olarak eklendigi
yukaridan asagiya sinifindaki bir islemdir [58]. Bu yontem ile iiretilen bor nitriir
kuantum nokta yapilarinin kii¢iik boyut ve ince kalinlik gibi avantajlar1 vardir. Bu
yontemin verimliligi, kullanilan interkalasyon iyonlarinin boyutu ve 6zelliklerinden
biiyiik dl¢lide etkilenmektedir. Bu yontemde; lityiim sodyum ve potasyum, genellikle
kullanilan iyonlardir. h-BN katmanlar1 arasindaki biiyiik bosluklar ve zayif van der
Waals kuvveti nedeniyle bor nitriir filmlerininm eksfoliyasyonunu saglamak
amaciylar bu iyonlar ara katmanlara eklenmekte ve daha sonra kuantum nokta
tiretiminde basvurulan diger yontemlerle birlestirilmektedir. Lin ve ark. [49], bor nitriir
kuantum  nokta  {retimini  potasyum  iyonunun araya  eklenmesiyle
gerceklestirmislerdir. Sekil 2.9°da gosterildigi gibi; potasyum kullandiklar1 yontemde
h-BN yapisinin kisa siireli havaya maruz birakilmasiyla interkalasyona ugramasi ve
ultrasonik islem ile bor nitriir yapisinin parcalanmasini igeren bir ydntem
uygulanmistir. Islem sonucunda 10 nm yanal boyuta sahip iiriin elde etmislerdir ve
ayrica y1gin h-BN yapisinin bant boslugu enerjisinin 6.51 eV degerine yiikseldigini

gozlemlemislerdir.
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Sekil 2.9. Potasyum iyonu kullanilarak gerceklestirilen interkalasyon yontemi [49]

Sonug olarak, iyon interkalasyon yontemi, tek katmanli yapiya sahip bor nitriir
kuantum noktalar1 hazirlamak igin etkili bir yaklasim saglamaktadir. Ancak, diger
tiretim yontemleriyle karsilastirildiginda, bu yontemle elde edilen kuantum noktalar

diisiik kuantum verimi ve biiyiik par¢acik boyutu sorunlarina sahiptir [49].
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Hidrotermal yontem

Hidrotermal yontemde, kuantum noktalar dncii malzemeler kullanilarak reaksiyon
ortami olarak su veya organik c¢oziicliler ile yiiksek sicaklik ve basing altinda
tiretilmektedir. Literatiirde ilk olarak Liu ve ark., Sekil 2.10°da goriildiigi gibi azot
atmosferi altinda oncii olarak borik asit ve amonyak ¢ozeltisi kullanarak BNQDs
tiretimini  gergeklestirmislerdir [56]. Calismalarinda, hidrotermal islem siiresinin,
oOnciilerin birlesiminin ve reaksiyon sicakliginin kuantum noktalarin boyutu tizerindeki
etkilerini incelemislerdir. Elde edilen sonuglara gore reaksiyon sicakligir 180 °C ve
reaksiyon siiresi 12 saat olarak belirlendiginde Onciilerin molar oraninin partikiil
boyutuna etkisinin ¢ok az oldugunu bildirmislerdir. Kullanilan yontem ile elde edilen
HRTEM analizine gore bor nitriir kuantum noktalarin boyutunun ortalama 2.38 nm
oldugu ve ayrica %18.3 seklinde yiiksek bir kuantum verimine sahip oldugunu

raporlamisglardir.

Genel olarak, hidrotermal yontem tek katmanli yapi ve yiiksek verim ile bor nitriir
kuantum nokta yapilarinin iiretimi igin etkili, diisitk maliyetli ve nispeten kolay bir

yaklasim sunmaktadir.
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Sekil 2.10. Hidrotermal yontem ile BNQDs tiretimi [56]
2.2.4. Literatiirde BNQDs ile ilgili ¢galismalar

Literatiirde bor nitriir kuantum noktalar sensor, hidrojen iiretimi ve fotokataliz gibi
bircok alanda kullanilmistir (Tablo 2.5). Yang ve ark., metal icermeyen g—C3Ns
yapisina BNQDs ilave ederek g—C3N4’lin optik 6zelliklerini iyilestirerek katalitik

performansini  arttirmayr  hedeflemislerdir [7]. Tetrasiklin  degradasyonunun
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incelendigi caligmada saf karbon nitriir 1 saat igerisinde %31 oraninda tetrasiklin
giderimi gergeklestirirken optimum BNQDs miktarina sahip fotokatalizoriin %82
oraninda tetrasiklin giderimi gergeklestirildigi goriilmiistiir. Giderim verimindeki bu
artis BNQDs yapisinin elektron-bosluk ¢iftlerinin ayrigmasini saglamasi ve transfer
hizlarimi arttirmasina atfedilmistir. Kiiresel, 2—5 nm boyutlarina sahip BNQDs
yapilarinin (Sekil 2.11(a)) fosfor yiizeyine impregnasyon yontemiyle eklendigi bir
calismada Rhodamin B boyar maddesinin giderimi incelenmis ve BNQDs ilavesiyle

giderim hizinin 2.27 kat arttig1 bildirilmistir.

Mohanta ve ark. [53], kimyasal biriktirme yontemi (Sekil 2.11(b)) kullanarak
WO3/BNQDs nanobloklarint tiretmisglerdir. Bor nitriir kuantum noktaya ait zeta
potansiyel degeri —34.2 olarak hesaplanmistir ve zeta potansiyelin olduk¢a negatif bir
degere sahip olmasi sayesinde; BNQDs yapisinin pozitif yiiklii bosluklar1 kolayca
ekstrakte edebilecegini belirtmislerdir. Ayrica WO3/BNQDs nanobloklarinin yiik
transfer oraninin saf WOz’e kiyasla 2.44 kat daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
BNQDs ilavesinin rekombinasyon oranini engellemesinin yani sira yiik transfer hizini
iyilestirdigini ve bor nitriir kuantum nokta yapisinin daha verimli su oksidasyonunu

sagladigini rapor etmislerdir.
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Sekil 2.11. Kiiresel BNQDs yapisina ait TEM gorintiisii [54] (a) Biriktirme yontemi
ile tiretilen WO3/BNQDs blok yapis1 [53] (b)

Fotokatalitik olarak tetrasiklin gideriminin gerceklestirildigi bir ¢calismada, bor nitriir
kuantum noktalar BiMoOs filminin {izerine eklenerek heteroyapi elde edilmistir [8].
BNQDs smir bolgelerinde negatif yiiklerin baskin oldugu bildirilen c¢alismada;
heteroyap1 ile tetrasiklin giderim hizinin saf BioM0Os’ya goére 3.1 kat arttigi
gozlemlenmistir. Fotokatalitik giderim mekanizmasina gore;, BNQDs yiizeyindeki

negatif ylikli oksijen igceren gruplar bosluklar1 ekstrakte ederek elektron/bosluk
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ciftlerinin ayrimini saglamaktadir. Ayrica yart iletkenin degerlik bandindan ayrilan
bosluklar BNQDs yiizeyinde tetrasiklini dogrudan yan iiriinlerine doniistiirdiigii
bildirilmistir.

Zhang ve ark. [59], metal organik cergevelere eklenen BNQDs ile %35.1 olan
tetrasiklin gideriminin %84.2’ye ¢iktigini bildirmislerdir. Katalitik verimdeki artisin,
BNQDs’ larin yapiya eklenmesiyle spesifik yiizey alanin artmasina; bosluklarin
BNQDs tarafindan alinmasiyla rekombinasyondaki azalmaya ve goriiniir bolgedeki

absorplama kapasitesinin artmasina baglamiglardir.

Son yillarda yapilan bir ¢alismada, BNQDs ile modifiye edilmis Bisfenol S/g—C3N4
hetero yapist ile siilfametazin giderimi ¢alisilmistir [60]. Elde edilen fotoliiminesans,
photocurrent, absorspsiyon spektrumu gibi karakterizasyon teslerine gore; yapiya
BNQDs ilavesi ile elektron/bosluk ciftlerinin transfer hizlarinin arttig1, rekombinasyon
oraninin azaldig1 ve katalizorlerin 1s1k absorpsiyonn miktarinin arttigi ve bant bosluk
enerjisinin diistiigli goriilmistiir. Katalizoriin optik 6zelliklerindeki bu iyilesme
sonucunda Katalitik aktivitenin de BNQDs ilavesinden sonra %40’tan %97’ye

yiikseldigi bildirilmistir.

Tablo 2.5. Literatiirde gergeklestirilen BNQDSs ¢alismalari

Katalizor Kullanim Alam Kaynak
BNQDs/WOs3 Su oksidasyonu [53]
BNQDs/g-C3N4  Tetrasiklin antibiyotik giderimi [7]
BNQDs/Fosfor  Boya giderimi [54]
BNQDs Sensor (Askorbik asit tespiti) [55]
BNQDs Ni tespiti [61]
ZnO-BNQDs Sensor [48]
BNQDs Sensor [57]
BNQDs/TizC2Tx  Elektrokatalitik N2 fixation [51]
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3. PEROVSKIT KATALIiZORLER

Perovskit malzemeler; ayarlanabilir bant yapilar ile yiiksek oranda 151n absorplama
kapasiteleri, etkin foto-indiiklenmis elektron/bosluk hareket potansiyelleri, termal
kararliliklari, yliksek iletkenlikleri ve kolay isleme gibi kimyasal 6zellikleri nedeniyle
tiglincli nesil fotokatalizorler olarak ileri oksidasyon proseslerinde biyiik ilgi
gormektedirler [62]. Perovskitler; ortorombik, rombohedral, tetragonal, monoklinik ve
triklinik kristal yapilarinda bulunabi