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OZET

METAL DESTEKLIi BOR NiTRUR NANOPARTIKULLERIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Aygiil BELGE

Batman Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Kadri KURT
2024, 79 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Ali YESIL
Dr. Ogr. Uyesi Kadri KURT
Dog¢. Dr. Ali Thsan KESKIN

Nanobilim ve nanoteknolojide son yillarda yasanan gelismeler, nano 6lgekli
yapilarin giiclendirilmis mekanik, termal ve elektriksel 6zellikleri nedeniyle elektronik,
farmasotik, biyomedikal, ¢evre, tip ve enerji depolama gibi ¢esitli alanlarda bir¢ok
uygulamada kullanilmasini saglamistir. Bor nitriir nanoyapilar bunlara iyi bir 6rnektir.
Bu calismada, amonyak gazinin borik asit ve iire karigimi ile reaksiyonundan bor nitriir
ve mangan destekli bor nitriir nanoyapilar basariyla sentezlendi. Sentezlenen nano yapili
malzemelerin fiziksel ve yapisal ozellikleri Enerji Dagilimi X-Isin1 Spektroskopisi
(EDX), Fourier Dontisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) ve Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ile belirlendi. Deneyler borik asit ve iirenin manyetik karistiricida
karistirildiktan sonra azot kaynagi olarak amonyak katildiktan sonra bir hidrotermal
reaksiyon sistemi (Fytronix, FYHT-8000) ile 200 °C'de 24 saat siireyle gergeklestirildi
ve bor nitriir (h-BN) nano yapilar elde edildi. Mangan destekli bor nitriir (h-BN-Mn)
nano yapilar ise literatiirde belirtilen yontemde bazi modifikasyonlar yapilarak bor
nitriiriin sonike edilmesinden sonra mangan igeren ¢oOzeltinin eklenerek ultrasonik
banyoda karistirilmasindan sonra sodyum bor hidriir ile indirgenmesinden elde edildi.
FTIR sonuglar1 bor nitriir ile mangan destekli bor nitriiriin varligin1 ve borun nitrojene
atomik oraninin bor ve nitrojen arasindaki kimyasal stokiyometrik iligki ile uyumlu
oldugunu gosterdi. Ayrica SEM ve EDX sonuglarima goére h-BN ve h-BN-Mn
nanoyapilarin literatiir ile uyumlu oldugunu gostermektedir. Sentezlenen h-BN-Mn
nanoyapilar basta enerji depolama olmak iizere bir¢ok uygulamalarda nanomateryal
olarak kullanilabilir. Bu ¢alismada hidrojen enerjisi depolama iizerine ¢alisma ytriittiik.
Cagimizda hizla tiikenen fosil yakitlar nedeniyle, temiz ve siirdiiriilebilir enerji tiirlerine
gereksinim duyulmaktadir. Hidrojen enerjisi ile ilgili diinya ve Tirkiye’de yapilan
bircok calisma mevcuttur ama depolama ile ilgili yeterli bir gelisim s6z konusu degildir.
Nano oOlgekte depolama i¢in en uygun goriinen bor nitriir nanopartikiilleri bizi bu
calismaya sevk etmektedir.

Anahtar Kelimeler: Bor nitriir, Katalizor, Mangan, Metal nanomateryal



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF METAL SUPPORTED BORON
NITRIDE NANOPARTICLES

Aygiil BELGE
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Advisor: Dr. Ogr. Uyesi Kadri KURT
2024, 79 Pages
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Prof. Dr. Ali YESIL
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Doc. Dr. Ali Thsan KESKIN

Developments in nanoscience and nanotechnology in the last years have enabled the use of
nanoscale structures in many applications in various fields such as electronics, pharmaceuticals,
biomedical, environmental, medicine and energy storage due to their enhanced mechanical, thermal and
electrical properties. Boron nitride nanostructures are a good example. In this study, boron nitride and
manganese-supported boron nitride nanostructures were successfully synthesized from the reaction of
ammonia gas with a mixture of boric acid and urea. The physical and structural properties of the
synthesized nanostructured materials were determined by Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDX),
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Scanning Electron Microscopy (SEM). The
experiments were carried out at 200 °C for 24 hours with a hydrothermal reaction system (Fytronix,
FYHT-8000) after mixing boric acid and urea in a magnetic stirrer and adding ammonia as a nitrogen
source, and boron nitride (h-BN) nanostructures were obtained. Manganese-supported boron nitride (h-
BN-Mn) nanostructures were obtained by sonicating the boron nitride by making some modifications to
the method specified in the literature, adding manganese-containing solution, mixing it in an ultrasonic
bath, and then reducing it with sodium boron hydride. FTIR results showed the existence of boron nitride
and manganese-supported boron nitride, and the atomic ratio of boron to nitrogen was consistent with the
chemical stoichiometric relationship between boron and nitrogen. In addition, SEM and EDX results
show that h-BN and h-BN-Mn nanostructures are compatible with the literature. Synthesized h-BN-Mn
nanostructures can be used as nanomaterials in many applications, especially in energy storage. In this
study, we conducted a study on hydrogen energy storage. Reason: In our age, fossil fuels are rapidly
depleted, and clean and sustainable energy is needed. There are many studies on hydrogen energy in the
world and in Turkey, but storage is a big disadvantage. Boron nitride nanoparticles, which seem to be the
most suitable for nanoscale storage, lead us to this study.

Keywords: Boron nitride, Catalyst, Manganese, Metal nanomaterial
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1. GIRIS

Nanoteknoloji bilimsel olarak ¢ok uzak bir ge¢mise sahip degildir. 1980’lerde
fulerenler ve karbon nanotiip gibi karbon bazli nanotiiplerin kesfi ile baglamis. Temel
kavramlarin gelistirilmesi ise ¢ok daha uzak bir gegmise sahiptir. Nanobilimin gelisimi,
bilim insanlarinin maddenin siirekli ve dolayisiyla daha kiigiik parcalara sonsuza kadar
boliinebilir mi oldugu, yoksa kiigiik, boliinemez ve yok edilemez pargaciklardan mi
olustugu sorusunu ele aldig1 MO 5. Yiizyilda Antik Yunanlilar ve Demokritos zamanina
kadar uzanabilir. Ancak ilk olarak maddelerin nanoboyutta tanimi iinlii fizik¢i Richard
P. Feynman (1918-1988) tarafindan ortaya atilmistir. Feynman, California Teknoloji
Enstitiisii’nde yapmis oldugu bir konferansta “Neden Britannica Ansiklopedisi’nin 24
cildinin tamamini bir toplu ignenin basina yazamiyoruz?” hipotezini ortaya atarak daha
kiigiik makineler yapmak i¢in makineleri kullanma vizyonunu molekiiler seviyeye kadar
anlatti. Nanoteknoloji terimini ilk kez 1974 yilinda Japon bilim insan1 Norio Taniguchi
kullanmis ve soyle tanimlamistir: “Nanoteknoloji esas olarak malzemelerin bir atom
veya bir molekiil tarafindan ayrilmasi, birlestirilmesi ve deformasyonunun islenmesidir
(Alrebh, 2022; Bayda ve ark., 2020).

Bir veya birden fazla fiziksel boyuta sahip nanometre 6lgegiyle tanimlanan
malzemelere diisiik boyutlu malzemeler denir. Bunlar iki boyutlu (2D) nano tabakalar,
tek boyutlu (1D) nanotiipler ve sifir boyutlu (0D) fullerenler bu tiir malzemelerin tipik
orneklerini temsil eder. Karsilastirildiginda ii¢ boyutlu (3D) dokme maddelere, diisiik
boyutlu yapilarin kuantum nedeniyle yeni 6zellikler sergilemesi bekleniyor. Bu nedenle
son zamanlarda malzeme bilimcileri bu konulara 6zellikle dikkat cektiler.
Nanosistemlerin alisilmadik fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini anlamlandirmak igin
miihendislikte yeni uygulamalara tesvik edebilecek 6zellikler gozlemlenmektedir (Jiang
ve ark., 2015; Pakdel ve ark., 2012).

Nanoyapili malzemelerin incelenmesi, bu malzemelerin elektriksel, mekanik ve
optik Ozelliklerinin, elektron ve deliklerin hapsedilmesi, yiizey etkileri nedeniyle biiyiik
Olgekteki benzerlerinden farkli oldugunu ortaya c¢ikarmistir (Lauret ve ve ark., 2005).
Bu ozelliklere sahip BN bilesigi giiniimiizde niikleer enerji, uzay, otomotiv, savunma
sanayisi ve enerji depolamada gibi bircok endiistri alaninda essiz birer ham madde
olarak kullanilmaktadir. BN ozellikleri arasinda sertlik, yiiksek erime noktasi, diisiik

dielektrik sabiti ve genis bant araligi vb. yer almaktadir. BN yiiksek 1s1l dayanimi ve



oksidasyon direncinden dolay1 fakli kullanim alanlarina sahip bir malzemedir (Ahmad

ve ark., 2014; Peng ve ark., 2008).



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Bor Nitriir

Bor nitriir (BN), dogada bulunmayan sentetik olarak {iretilen, bor (B) ve azot (N)
atomlarinin esit miktarda bir araya getirilmesi ile liretilen kimyasal bir bilesiktir (Pakdel
ve ark., 2014). BN, 1842'de eriyik borik asit (H3BO3) ve potasyum siyaniir (KCN) ile
gerceklestirilen reaksiyon sonucunda sentetik bir bilesik olarak kabul edildi(McLean ve
ark., 2023). Karbon nanotiiplerinin (CNT) tanimlanmasindan dort yil sonra, 1994
yilinda teorik olarak Ongoriilmiis ve 1995 yilinda bor nitriir nanotiipleri (BNNT)
basariyla sentezlenmistir (Ciofani ve Mattoli, 2016). Bunun ardindan bagka 1D BN
nanomalzemeleri, nanoteller, nanoyapraklar, nanofiberler ve nanosedirler iiretildi. 1998
ve 1999 yillarinda CgO komiir topguklarindan esinlenilerek 0D i¢ ige gegmis ve tek
tabakali oktahedral BN fullerinler {retildi. Ayrica, 2004 yilinda grafenin
yiikselmesinden ve katmanli 2D nano yapilar ilizerindeki arastirma ilerlemelerinden
sonra, bagimsiz 2D BN yapraklarinin bir BN kristalinden soyuldugu rapor edildi
(Pakdel ve ark., 2012). Bor (B) p tipi yari iletken katki maddesidir. Azot (N), mol
agirhigi 14,007 g/mol’diir, oda sicakliginda gaz fazinda olup -170 °C’de sivi fazdadir
(Oskay, 2012). Miikemmel kimyasal Ozeliklere sahip, yiiksek termal iletkenlik,
antioksidasyon stabilitesi, miikemmel biyolojik uyumluluk, benzersiz elektronik ve
optik ozelliklere sahip olmasi nedeniyle fazlasiyla ilgi ¢ekmektedir (Pakdel, 2012;
Tarhan, 2021; Yin ve ark., 2016).

Bor nitriir nanotiipler (BNNT), karbon nanotiiplerin (CNT) yapisinin analoglari
olarak bilinirler ancak {stiin &zelliklere sahiptirler (Golberg, 2010). Yapisal
benzerlikleri olmasina ragmen kimyasal ve fiziksel ozelliklerinde 6nemli farkliliklar
gosterirler. CNT’ lerin aksine, elektriksel 6zellikleri kiralite ve caplarina baglh degildir
clinkii yaklasgik 5.5 eV’lik biiyiikk bir bant araligina sahiptirler. BNNT’ler ayrica
CNT’lere gore miikkemmel radyasyon kalkanlama 6zelliklerine sahiptirler. BNNT ler B
ve N elementlerinden olustugundan, elektron yapilart CNT’lerden oldukga farkli olmasi
beklenir. B-N baglarinda yiik dagilimi C-C baglarinda oldugundan daha asimetriktir
(Cohen ve ve ark., 2010). BNNT’ler, CNT’lere gore ayni kosullarda hava ortaminda
1000 0C’ye kadar oksidasyona direnirken CNT’ler sadece 500 0C’ye kadar dayaniklidir
(Kalay ve ark., 2015).



Bor ve azot atomlarinin her bir tabakasi, zayif Van der Waals kuvvetleri ile
birbirine baglanmistir. Her tabakada atomlar giiclii kovalent baglarla tutulur. Bor nitriir
en yalitkan malzemelerden biridir ve yiiksek bir Young modiilii olan 0.865 TPa ve
kirilma dayanimi olan 70.5 GPa gibi mekanik 6zelliklere sahiptir. Ayrica, yari iletkenler
arasinda en yiiksek termal iletkenlik katsayilarindan biri olan 751 W/mK'e sahiptir
(Maryam, 2020). Elektron yogunlugu B atomundan, daha yiiksek elektronegatifligine
sahip olan N atomlara dogru cekilir. Bu nedenle, B-N baglar1 yar1 iletken genis bant
aralig1 gibi davranir. BNNT’lerin baz1 6nemli oOzellikleri sunlardir:  yiiksek
hidrofobiklik, oksidasyona ve isiya direng, yiliksek hidrojen depolama kapasitesi ve
radyasyon emilimi. Elektriksel yalitimlar1 ¢ok yiiksektir, yliksek termal iletkenlige
ragmen (Terao ve ark., 2010). BN bu 6zellikleri nedeniyle enerji, saglik ve ¢evre gibi
cok yonlii uygulama alanlarina sahiptir.

Bor (B) ve azot (N) elementleri periyodik ¢izelgeda karbon (C) elementine
komsu olmasi nedeniyle, karbon (C) ile izoyapisal 6zelliklere sahip olup ¢esitli kristal
yapilart mevcuttur (Pakdel ve ark., 2014). Bu kristal yapilar; grafit ile benzer bir kati
yapiya sahip beyaz kaygan bir BN polimorfu olan hegzagonal bor nitriir (h-BN), elmasa
benzer olan ve bugiine kadar bilinen ikinci en sert materyal olan kiibik bor nitriir (c-
BN), ABCABC seklinde ii¢ katmanli bir dizilimle sp2 bagli bir yapiya sahip
rombohedral bor nitriir (r-BN), lonsdaleitei andiran viirstitik bor nitriir (w-BN),
monoklinik BN (m-BN), turbostratik BN (t-BN), ortorombik BN (0-BN) ve amorf BN
(a-BN) farkl kristal ve amorf polimorfik yapilar mevcuttur (Alrebh, 2022; l1zyumskaya
ve ark., 2017; Pakdel ve ark., 2014; Zhang ve ark., 2017).



Cizelge 2.1. Bor-Azot kimyasina yonelik ¢aligmalarin zaman ¢izelgesi (Jawaid ve Khan, 2023).

Yil | Arastirmaci Katki

1809 = Gay-Lussae Amonyak ve trifloro-boronun eklentisi
1842 ' Balmain Bor nitriir hakkinda ilk raporlar

1850 A Wohler Rose Bor nitriiriin karakterizasyonu

1905 | Stock Joannis

1926 | Stock ve Pohland Borazinin sentezi
1935 = Wiberg, Schlesinger Bor-Azot bilesiklerinin temel ¢aligmalari
1955 ' Brown ve Laubengayer B-trikloroborazinin standart laboratuvar ekipmani

ile hazirlanmasi

Heteroaromatik bor-azot bilesileri
1956 = Dewar ve arkadaslari

1958 | Parry ve arkadaglar

2.1.1. Hegzagonal bor nitriir (h-BN)

Teorik yogunluk: 2.27 g/cm3 olan hegzagonal bor nitriir (h-BN), B atomlar1 ve N
atomlar1 tarafindan iki boyutlu bir diizlemde sirayla diizenlenen bir kafestir. N atom
cekirdegi ve B atomu, zayif Van der Waals kuvvetleri tarafindan birbirine baglanan
guclii bir s bagt olusturmak tizere sp2 orbitali ile birlestirilir, boylece katmanlar arasinda
kolayca kayabilir ve kayganlik 6zellikleri gosterir (Lee ve ark., 2010; Watanabe ve ark.,
2004). 1995 yilinda Nagashima ve arkadaslari ¢esitli metal yiizeylerde epitaksil biiyiime
kullanarak h-BN kristallerini elde ettiler (Nagashima ve ark., 1995). 2005 yilinda iki
boyutlu bir h-BN hazirlamak i¢in mikro-mekanik soyma yontemi benimsendi.
Hegzagonal bor nitriiriin bant aralig1 yaklasik 5.9 eV'dir, Mohs sertlik dl¢egi yaklasik 2
olup, hacim modiilii yaklasik 36.5 GPa, kirilma indisinin yaklasik 1.8 oldugu, ndtron
emme yetenegine sahiptir (Benka, 2005). Ayrica, anti-oksidasyon sicakligi 900 °C,
termal dayanikliligi 2000 °C'ye kadar, inert bir ortamda 2700 °C'de stabil kalir (Crane

ve Cowan, 2000). Son olarak, h-BN termal darbe direncine, elektrik titresimine, elektrik



alaninin ¢okmesine karsi yiiksek dirence sahip, toksik olmayan, ¢evre dostu oldugu ve
cesitli metaller veya kimyasal asindiricilarla 1slanma olmamast ve diger miikemmel
fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip oldugundan genis bir sekilde kullanilmaktadir
(Wang ve ark., 2017).

Hegzagonal bor nitriir, grafite benzerliginden dolayr “beyaz grafit” olarak
adlandirilir. Hegzagonal bor nitriir 6rgiisiiniin nokta grubu D6h'dir (Spencer, 2021).
Hegzagonal bor nitriir, grafit yapilarina benzer bir yapiya sahip olan sirali bor ve
nitrojen atomlarindan olusur. Grafitin aksine, h-BN'de B atomlar1 dogrudan N
atomlarinin iizerine yerlestirilmistir (Kimura ve ark., 1999). Hegzagonal bor nitriir tozu
geleneksel olarak bir yaglayici katki maddesi olarak kullanilmig (Trice ve Halloran,
1999). Hegzagonal bor nitriir, yiiksek sicakliklarda bile genis bir asit ve oksidant
cesitliligine kars1 kimyasal olarak inert oldugu icin kaplama malzemelerinde kullanilmig
(Fang, 2015).

Isil bir iletken olarak, BN kriyojenik sicakliklarda paslanmaz g¢elikle ayni
seviyede ve yiiksek sicaklik kosullarinda berilyum oksit (BeO) ile es seviyededir; 700
°C'nin {izerinde, BN'nin termal iletkenligi toksik olan BeO'yu agmaktadir. Ozellikle ilgi
¢ekici olan ozellikleri arasinda yiiksek dielektrik ozellikler (dielektrik sabiti 4'tiir) ve
yiiksek dielektrik dayanimi bulunmasidir (Lipp ve ark., 1989).

(a) (b)

IO.?S nm

—  Baglanma

® Azol
@® Bor

Sekil 2.1. Hegzagonal bor nitriir yapist. (a) iistten gorliniimii, (b) yandan gériiniimii (Fang, 2015).



2.1.2. Kiibik bor nitriir (c-BN)

BN'in ikinci en yaygin fazi, {i¢ katmanli ABCABC istifleme dizisinde
diizenlenmis sp® bagli bor ve nitrojen atomlarindan olusan kiibik ¢inko karigim yapisidir
(Zhang ve Meng, 2019). Kiibik bor nitriir, Wentorf'un (Wentorf, 1957) 1957'de
elmastan sonra ikinci en sert malzeme olan kiibik bor nitriirii hegzagonal bor nitriiriin
yiiksek sicaklik ve basinca maruz birakilmasiyla sentezlendi (Uygun kosullarda h-BN
yaklasik 15 dk sonunda 6 GPa basing ve 1470-1720 K sicaklik araliginda c-BN’e
doniisebilir (Vel ve ark., 1991). Ve boylelikle BN’yi bilim camiasinin radarina soktu ve
arastirma odagi haline geldi. BN'nin seramik malzeme olarak potansiyeli arastirma
ilgisini daha da artird1 ve 1969'da ticari olarak kullanilabilir hale geldi (Jawaid ve Khan,
2023). Wentorf ve meslektaslar1 tarafindan "Borazon" adi verilen c-BN, ¢inko blende
kafes yapisi sergiliyordu ve elmasi gizebilecek kadar sertti. Sonraki sentez, h-BN'nin c-
BN'ye dogrudan ve katalizor destekli doniisiimiiniin miimkiin oldugunu gdsterdi
(Wentorf, 1961). Yapisal olarak elmasa benzeyen c-BN, kimyasal olarak inerttir,
elektriksel olarak yalitkandir, termal olarak iletkendir ve yiiksek sicakliklarda
oksidasyona kars1 yiliksek dirence sahiptir (McLean ve Alister, 2023; Vel ve ark., 1991).

Kiibik BN, elmasa benzer bir kristal yapiya sahiptir; ancak elmasin yapis1 iki yiiz
merkezli kiibik (FCC) karbon hiicresinden olusurken, c-BN'de bir boron FCC hiicresi ve
bir nitrojen FCC hiicresi bulunur. Kiibik bor nitriir i¢in kafes sabiti a=0,3615 nm'dir ve
bu, elmasinkine ¢ok yakindir (a=0,3567 nm). Elmas durumunda atomlar arasindaki bag
tamamen kovalent iken c-BN, kullanilan iyoniklik 6lgegine bagli olarak 0,26 ile 0,48
arasinda iyoniklik sergiler. Elmas gibi c-BN de altigen malzemeden yiiksek sicaklik ve
yiiksek basingta olusur. Elmas ve c-BN, sirasiyla 5,5 ve 6,4 eV enerjili genig bant
araliklarina sahiptir (Izyumskaya ve ark., 2017). Ayn1 zamanda c-BN elmastan sonra
sertlik ve termal iletkenlige sahiptir, ancak termal ve kimyasal stabilite oksidasyonu
elmas icin 1200 °C iken ¢-BN icin 600 °C ve grafitizasyon sicakliklar1 elmasin 1500
0C’ye karsi ¢-BN’iin 1400 °C olmasindan dolayr c-BN elmas1 geride birakmaktadir
(Solozhenko ve ark., 1999). Kiibik bor nitriir ¢ok yiiksek yaklasik 5000 kg (33-45 GPa)
Vickers sertlige sahip olmasindan dolay1 ¢esitli endiistriyel uygulamalarinda dayanikl
yap1 malzemeleri olarak kullanilmasini saglar. Ve c-BN diisiik sicakliklarda ince film
formunda ¢okeltilmesi, 1300 0C’ye kadar yliksek sicakliklara dayanikli olmas1 malzeme
uygulamalarinda daha da gekici hale gelmektedir. Ayrica, elmas filmlerin aksine, c-BN

hem p-tipi hem de n-tipi olarak depolanabilir ve oksit tabakasi ile pasive edilebilir.



Kiibik bor nitriir, kizilotesi ve goriiniir spektrumun bir bélimiinde saydam olup, bu
nedenle optik elementler i¢in koruyucu kaplama olarak aranan bir malzemedir
(Mirkarimi ve ark., 1997; Noor Mohammad, 2002; Wentorf, 1957). Kiibik bor nitriir ve
elmastaki gii¢lii atomik bag nedeniyle her iki malzeme de son derece serttir ve
mikkemmel termal iletkenlerdir. Bu ve diger ozellikler, c-BN'nin su anda kesici
takimlarin kaplamalarinda, asinmaya ve korozyona dayanikli kaplamalar, sogutucular
ve yiiksek sicaklikli elektronik cihazlar i¢in neden tercih edildigini aciklamaktadir
(Zhang ve Meng, 2019).

Kiibik bor nitriir, genis bant aralifi, yiiksek termal iletkenlik, yiiksek elektrik
direnci, kimyasal inertlik vb. gibi benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1
bircok potansiyel uygulama i¢in umut verici bir malzeme olarak ilgi gormektedir

(Izyumskaya ve ark., 2017).

Sekil 2.2. Elmas ve kiibik bor nitriiriin kristal yapilar1 (McLean ve Alister, 2023).

2.1.3. Wiirtzite bor nitriir (w-BN)

Grafitte oldugu gibi h-BN'ye birka¢ GPa basing uygulandiginda sp?'den sp3 bagl
B-N'ye gecis meydana gelir (Bayda ve ark., 2020). Her ne kadar grafit ile asir
kosullarin uygulanmasi1 dogrudan elmas iiretse de ortam sicakliginda yiiksek basing
altinda h-BN bunun yerine vurtzite yapisina doniisiir. Doniistiiriilmiis vurtzit bor nitriir
(w-BN), yapisal olarak karbon sistemi i¢in lonsdaleit olarak bilinen bir mineral fazi olan
"altigen elmas" fazina benzer. Simiilasyonlar hem w-BN hem de lonsdaleitin elmastan

daha sert olma potansiyelini gostermistir (Pan ve ark., 2009). Viirtzit bor nitriir,



elmastan daha yliksek bir termal stabiliteye sahip oldugundan, yeni bir ultra sert

malzeme olarak umut verici bir adaydir (Spencer, 2021).

Sekil 2.3. Wiirtzite bor nitriir kristal yapist (McLean ve Alister, 2023).

GaN, AIN ve InN gibi diger yar1 iletken 3A grubu nitriirler optoelektronigin
gelisiminde etkili olmustur; hepsi vurtzite yapisinda stabildir. Bu nedenle w-BN'nin
ozelliklerini anlamak ve belirlemek dnemlidir. Ne yazik ki, w-BN'yi kii¢lik miktarlardan
(blyiik, ytiiksek kaliteli bir kristal gibi) daha fazla sentezlemenin zorlugu nedeniyle, w-
BN'un fiziksel 6zelliklerine iligskin ¢ok az ¢alisma yapilmistir (Nagakubo ve ark., 2013).
C-BN ve w-BN kompozitleri, diger c-BN 30 formlarina gore tek kristal ve ¢ok kristalli
elmasin sertligine daha yakin sertlik isareti gostermistir (Dubrovinskaia ve ark., 2007).
W-BN'nin sertlii heniiz belirlenmemistir ve bir nanokompozitteki sertligin

yiikselmesine nasil katkida bulundugunun anlasilmasi belirsizdir (Spencer, 2021).

Kiibik bor nitriir Wiirtzite bor nitriir Hegzagonal bor nitriir
a-3.615A a=2.55 A =120 A a-2.502 A:e¢-6.661 A
tedrahedral baglanma tedrahedral baglanma tedrahedral baglanma
sp3 hibridikasyon sp3-hidridikasyon sp-hibridizasyon

Sekil 2.4. Bor nitriir kristal yapilar1 (Haubner ve ark., 2002; Jawaid ve Khan, 2023).
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Cizelge 2.2. BN fazlariin yapisal 6zellikleri.

Faz h-BN c-BN w-BN

B-N bag uzunlugu 1.45 1.57 1.55

Bag hibridizasyonu sp2 sp3 sp3

Bir A 2.5043 3.616912 2.5494

B A 6.656213 ---—---- 4.2112
Uzay grubu P63/mmc F43m P63mc
Istifleme siras1 AA’... ABC... AA°
Yogunluk (g cm-3) 2.214 3484.712 3.467.412
Molar hacim (cm®mol™) 10.89216 7.118316 7.14516

2.1.4. Bor nitriir nano tiipler (BNNT)

Bor nitriir nanotiipii (BNNT) ilk olarak 1994'te teorik olarak rapor edilmis ve
sonraki yil deneysel olarak iiretildiginden beri, en ilgi c¢ekici karbon olmayan
nanotiiplerden biri haline gelmistir (Golberg, 2010; Kakarla ve Kong, 2022). Karbon
nanotiipler (CNT'ler) i¢in bir nanomalzeme karsilig1 olarak BNNT'lerin arastirilmasi ve
gelistirilmesinde ¢ok fazla ilgi duyuldu. BNNT'ler, karbon atomlarmin altigen bir
kafeste diizenlenmis bor ve nitrojen atomlariyla degistirildigi silindirik rulolar
olduklarindan, CNT'lere yapi olarak benzerdir (Kakarla ve Kong, 2022). BNNT’ler
metalik veya yar1 iletken CNT'lerle karsilastirildiginda, bir BNNT, temelde tiip
geometrisinden bagimsiz olarak, yaklasik 5 eV'lik bir bant arali§ina sahip bir elektrik
yalitkanidir (Golberg, 2010). Olagan istii bir Young modiiline (~1,2 Tpa) sahip
olmasina ragmen, BNNT'ler literatiirde CNT'lerden ¢ok daha az ilgi gérmistiir (Kakarla
ve Kong, 2022; Wang ve ark., 2010). Daha spesifik olarak, 2000 ve 2019 yillari
arasinda BNNT'ler ve CNT'ler hakkinda hakemli yayin sayilar1 daha azdir (Golberg,
2010; Kostoglou ve ark., 2020; Wang ve ark., 2010). Bu durumun baslica nedenlerinden
biri, BNNT'lerin sentezlerinin CNT'lerden ¢ok daha zor olmasidir (Kostoglou ve ark.,
2020;Wang ve ark.,, 2010). Son bir incelemede tartisildigi gibi, BNNT'lerin
bliylimesi genellikle asir1 yiliksek biliylime sicakliklart (>1300 °C) gerektirir ve 6zel

enstriimantasyon veya tehlikeli kimyasallar gerektirir olmasidir (Wang ve ark., 2010).
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Sekil 2.5. (a) CNT ler ve (b) BNNT lerin 2000 ve 2019 yillar1 arasinda yapilan yayin sayilar1 (Kostoglou
ve ark., 2020).

Ek olarak, BNNT'ler yiiksek kimyasal kararliliga, miikemmel mekanik
ozelliklere ve yliksek termal iletkenlige sahiptir (Golberg, 2010; Kakarla ve Kong,
2022). Bu ozellikler hakkinda detayli bilgiler sonraki asamalrda belirtilmistir. Bu tiir
benzersiz 6zellikler, BN nanotiiplerini ve nanolevhalarini1 optoelektronik nanoaygitlar,
kompozitler, yari iletken cihazlar, hidrojen depolama i¢in nano dolgu maddeleri ve
biyomedikal ve doku miihendisligi uygulamalarinda ortaya ¢ikan bir malzeme dahil
olmak iizere ¢esitli uygulamalar i¢in arastirma ve gelistirmede biiyiik ilgi gérmiistiir
(Golberg, 2010; Kakarla ve Kong, 2022).

CNT ile miikkemmel sekilde eslesen elektriksel olarak yalitkan substratlar ve
grafen kafesleri gibi gesitli potansiyel alanlarda umut vadeden bir nanomalzeme haline
getirir (Golberg, 2010). BNNT'lerin, CNT'lere kiyasla 6nemli 6lgiide farkli olan 6nemli
bir 6zelligi, atmosferik kosullarda bile iistiin yiiksek sicaklik direngleriyle ilgilidir ve bu,
asirt  kosullara dayanmasi gereken saglam malzemelerin gerekli oldugu yeni
uygulamalar (6rnegin havacilik endiistrisi) i¢in yeni yollar agar (Kostoglou ve ark.,
2020).
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Sekil 2.6. (a ) BNNT'lerin (kirmizi—bor, mavi—azot) ve ( b ) ¢ok duvarli BNNT'lerin gosterimi
(Kakarla ve Kong, 2022).

2.2. Bor Nitriir Nano Malzeme Ozellikleri

BN ve bor nitriir kristal yapilarin mekanik, optik, elektronik ve termal
ozelliklerini ile ilgili yapilan ¢alismalar ve yapilmasi planlanan g¢alismalar hakkinda

literatOr Ozeti:

2.2.1. Mekanik 6zellikler

Bor nitriir (BN) nanotabakalar1 gibi iki boyutlu (2D) nanomalzemeler, kompozit,
nanoelektromekanik sistemler ve algilama gibi ¢ok cesitli uygulamalar icin yararh
olabilecek bircok biiyiileyici o6zellige sahiptir. Bu nanomalzemelerin mekanik
ozelliklerinin arastirilmasi bu nedenle énemlidir (Falin ve ark., 2017).

Nanotiipler ve grafen gibi karbon nanosistemleri ile ilgili literatiir ¢ok genis
olmasima ragmen, bor nitriir sistemlerine daha az ilgi gosterilmistir. Bununla birlikte,
BN nanoyapilan elektriksel olarak yalitilmis 6zellikler, temel olarak giiclii kimyasal ve
termal stabilite sergiler, ayn1 zamanda miikemmel termal iletkenlikler ve kiitle algilama
yetenekleri bulunmaktadir (Chowdhury ve Adhikari, 2011;Golberg, 2010). Karbon
nanotiiplerin aksine, BN nanotiiplerinin tamami yar iletkendir; ayrica, kiraliteden

bagimsiz olarak ¢ap1 9,5 A'dan biiyiik oldugunda BN nanotiipiinde sabit genis bir bant
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aralig1 (5,5 eV) bulunurken, kiiciik BN nanotiipleri boyuta bagli ilging elektronik ve
manyetik 6zellikler gosterir (Boldrin ve ark., 2011).

Yiiksek sertlik, yiiksek sicaklik dayanimi, diisiik termal genlesme katsayisi,
yiiksek elektriksel iletkenlik ve miikemmel kimyasal direng 6zelliklerine sahip bir ¢cok
uygulamada karsilastigimiz BN kristal yapilarindan h-BN, c-BN ve BNNT lerini
inceleyecek olursak:

2.2.1.1. Hegzagonal bor nitriiriin(h-BN) mekanik ozellikleri

Hegzagonal bor nitriir, 1.000 GPa civarinda ¢ok yiiksek bir Young modiili
sergiledigi bilinirken (Lee ve ark., 2008). Tek katmanli h-BN'nin ayn1 zamanda tek
katmanli olarak 716 ve 977 GPa arasinda yiiksek bir Young modiiliine sahip oldugu
tahmin edilmistir (Aubendorf ve ark., 2006; Thomas ve ark., 2016). Bununla birlikte,
kimyasal buhar birikimini(CVD) o6lgen ilk deneyler sentezlenen h-BN'nin bu
tahminlerden ¢ok daha diisiik 200-500 GPa oldugunu gosterdi (Song ve ark., 2010).
Daha sonra Kim ve ark. Fe tizerinde genis alanli, ¢ok katmanli h-BN sentezlendi ve son
derece yiiksek Young modiilii, yani 1.160 GPa sergilendigini gozlemlediler (Kim ve
ark., 2015). Ilging bir sekilde, grafenin aksine, h-BN'nin mekanik 6zellikleri, smirl
saylda katmana sahip olmasina bagl degildir (McLean ve Alister, 2023).

Hegzagonal bor nitriiriin atomik tabakalarini elde etmeye yonelik ilk ¢aba, BN
tabakasinin mekanik olarak soyuldugu veya yarildigi mekanik pul pul dokiilme
teknigidir. Bu yontem ilk olarak 2004 yilinda grafeni izole etmek i¢in kullanildi ve o
zamandan beri diger birgok katmanli malzemeye uygulandi1 (Balbuena ve ark., 2004).
Hegzagonal bor nitriir katmanlar1 yapiskan bir bantla soyulabilir, bir alt tabakaya
yapistirilabilir ve optik mikroskopla tanimlanabilir. Bu yontem, fizik ve optoelektronik
alanindaki caligmalarda onlarla ¢alismay1 kolaylastiran kalinlik ve daha biiyiik yanal
boyut gibi karakteristik 6zelliklere sahiptir (Gorbachev ve ark., 2011; Meyer ve ark.,
2009).

Hegzagonal bor nitriir mekanik olarak pul pul dokiilmesinin bir bagka yolu da
dogrudan ¢cekme kuvveti yerine kesme kuvvetlerinin kullanilmasidir. Bu, hafif 1slak
bilyal1 frezeleme islemleriyle yapilir. Nitrojen atmosferi (N;) altinda, bir h-BN tozu
oncisii katmanlar1 nazikge keser ve bilya darbesini ve kirlenmeyi azaltmak i¢in 6giitme
maddesi olarak benzil benzoat kullanilir (Li ve ark., 2011). Bu, yapiskan bantla
soyularak kalinligr 10 nm'den az olan katmanlar tiretildi (Sperber, 2016).
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2.2.1.2. Kiibik bor nitriiriin (c-BN) mekanik ozellikleri

Yapisal olarak elmasa benzeyen c-BN, c¢ok cesitli tekniklerle karakterize edilen
elmas benzeri 6zellikleri paylasir. Kiibik bor nitriir kesfinin ardindan c-BN'nin elmasi
cizebilecek kadar sert oldugu iddia edildi (Wentorf, 1957). Dogal olarak bu, mekanik
Ozelliklerinin karakterizasyonuna ve sert seramik aletlerde kullanilmasina yol acti,
ancak ilk basta c-BN 0zelliklerine iliskin bir¢ok arastirma patentler yoluyla rapor edildi
(Industries, 1982). Elmasin yerini alan BN daha yaygin hale geldi, sentez maliyetlerini
diisiirme ve ayni zamanda sentezlenen malzemenin sertligini artirma cabalar1 ¢ogaldi.
Bu acidan Onemli bir gozlem, alt tabakanin mekanik o6zelliklerin 6l¢iimiinii de
etkileyebilmesiydi (McLean ve Alister, 2023).

Kiibik bor nitriir filminde stres gelisimi yaygindir ve onemli bir arastirma
cabasidir film stresini azaltmak ve {iretilen filmde h-BN'ye kiyasla c-BN igerigini
artirmak ic¢in biliylime siirecini optimize etmek ic¢in yapilmis. Bu sert malzemenin
mekanik agidan dstiin formunu ortaya ¢ikarmak i¢in yeni ¢-BN polimorflar teorik
olarak arastiritlmaktadir (McLean ve Alister, 2023; Wentorf, 1957).

Cok kristalli c-BN, tek kristalli c-BN'ye gore gelismis mekanik o6zellikler
sergilemeye basladik¢a, arastirma g¢alismalar1 yiiksek diizeyde nanoyapili c-BN'nin
sentezlenmesine yonelmeye bagladi. Dubrovinskaia ve arkadaglari, tek kristalli c-BN'ye
kiyasla sertligi %100 arttiran toplanmig bir c-BN nanokompozitinin sentezini rapor
etmigtir. Ultra ince taneler 14 nm, Hall- Petch etkisi nedeniyle Olgiilen Vickers

sertliginin 85 GPa olmasini sagladi (McLean ve Alister, 2023).

2.2.1.3. Bor nitriir nano tiiplerin (BNNT) mekanik o6zellikleri

Bor nitriir nanotiipleri (BNNT'ler) hafif, giiclii, termal ve kimyasal olarak kararli
bir boru seklinde nanoyapi tiiriidiir ve polimer nanokompozitler i¢in arastirilan tim
takviye edici nano dolgu tiirleri arasinda giderek artan ilgi gormistiir (Chopra ve ark.,
1995; Rubio ve ark., 1994). BN'in diizlemsel asamalariyla karsilastirildiginda,
BNNT'lerin mekanik 06zelliklerinin 6l¢iilmesi sorunlu olabilecegine karsin Young
modiillerine ihtiya¢ duyulmustur. Arastirmalar, BNNT'lerin 1,3 TPa'ya kadar Young
modiiliine ve 33 GPa'ya kadar gerilme mukavemetine sahip oldugunu gostermistir;
bunlarin her ikisi de saf karbon muadilleri olan karbon nanotiiplerle (CNT'ler)

karsilastirilabilir diizeydedir. Kavramsal olarak, BNNT'lerin, kismen yiiksek polarize
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elektriksel oOzelliklerinden ve bunun sonucunda polimerlerle giiclii Coulomb
etkilesimlerinden dolay1, polimerlerle giiglii baglanma arayiizleri olusturabildikleri
ongoriilmektedir (Cohen ve Zettl, 2010). Ancak BNNT-polimer arayiizlerinin mekanik
giicii bugiine kadar biiytik 6lgiide kesfedilmemis durumda (Chen ve ark., 2015).

Chopra ve arkadaglari, bir transmisyon elektron mikroskobu (TEM) igindeki
Young modiiliinti, destekli bir BNNT'nin rezonans frekansi araciligiyla, zorlanmis bir
osilatorle ¢alistirarak ve termal titresim genligini 6lgerek 6lgmiislerdir (Zettl ve Chopra,
1998). Buradaki Young modiili MWBNNT'ler i¢in 1220 GPa olarak olgiildii.
Suryavanshi ve arkadaslari, 34-94 nm ¢apindaki MWBNNT'lerin, uygulanan bir elektrik
alan1 yoluyla rezonans yapmak tizere dirsekli bir tiiptin yapildigit TEM bazli bir yontem
kullanilarak ortalama 722 GPa'lilk Young modili sergiledigini bulmuglardir
(Suryavanshi ve ark., 2004). Golberg ve arkadaslar1 kuvveti ve piezo yer degistirme
egrilerini dogru bir sekilde kaydetmek icin entegre bir TEM-AFM piezo tahrikli tutucu
kullanmiglardir (Golberg ve ark., 2007). BNNT'leri piezo-hareketli bir Al tel ve bir Si
konsol arasinda sikistirarak Young modiiliiniin 500-600 GPa oldugunu 6lgtiiler. Benzer
sekilde, Arenal ve arkadaslar tarafindan kullanilan modifiye edilmis bir TEM-AFM
kurulumu, SWBNNT'lerin Young modiillerinin &lgiilmesine olanak tanidi (Arenal ve
ark., 2011). Young modiiliiniin belirlenmesi duvar kalinliginin bilinmesini gerektirir ve
bunun nasil tanimlandigina bagli olarak Young modiilii 6nemli dl¢lide degisir. Duvar
kalinliginin grafitin katmanlar arasi araligiyla ayn1 oldugu varsayilirsa, 0,34 nm; Young
modiilii 250 GPa, bazi analitik yaklagimlara gore kalinlik 0,07 nm ise Young modiili
1110 GPa'dir. MWBNNT Young modiilleri iizerine yapilan ayri bir ¢alisma, atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) oélclimleri yoluyla benzer sekilde genis bir aralik rapor
etmistir, 1.800 + 300 GPa. Klasik potansiyelleri ve siki baglamay: kullanan teorik
caligmalar Young'in SWBNNTS modiiliinii 800 ile 1000 arasina yerlestirir (McLean ve
Alister, 2023).

2.2.2. Termal ozellikler

Bir malzemenin termal iletkenligi (K), 1s1y1 tasima 6zelligini lger ve Fourier
yasasini (Q = —KAT) kullanarak 6lgiiliir, burada Q birim alan basina diisen 1s1 akigini
temsil eder ve AT iletken medyanin (yiiksekten diisiik bolgelere) sicaklik gradyanini
temsil eder. Is1 iletkenligi atomik parametreler gibi ¢esitli parametrelere baglidir, bunlar

atomik agirlik, akustik mod frekansi, anizotropik yapi ve bag giigleri gibi cesitli
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parametrelerdir. Genel olarak, agir elementler fonon modu frekansini bastirarak, grubun
hizin1 yavaglatarak ve termal iletkenligi diistirerek daha diisiik termal iletkenlige
sahiptir. Ancak, 1s1 transfer mekanizmasi metalik ve metal olmayan malzemelerde
farklidir (Chang ve ark., 2008; zhi ve ark., 2010). Bu, toplam termal iletkenligin
elektron ve fonon katkilarinin toplami oldugu i¢in, yani KT = Kp + Ke'dir ve her bir
bilesen farkli malzemelerde farkli termal iletkenlik yiizdesini hesaba katar. Ornegin,
termal enerji, metal olmayan kati maddelerde (Kp) genellikle kafes veya atomik
titresimlerle tasimirken, agir katkilar iceren yari iletkenlerde veya metallerde (Ke)
serbest elektronlarin katkis1 baskindir. BN'de ¢ok fazla serbest elektron olmadigindan,
fononlar ana 1s1 tasiyicilar haline gelir ve bu nedenle tiim BN tabanli nanomalzemeler
dikkate deger termal iletkenlere sahiptirler (Zhi ve ark., 2010).

Yiiksek kimyasal ve termal kararliligin yani sira, h-BN'in olaganiistii termal
iletkenligi, yiiksek sicaklik uygulamalari icin ideal bir aday yapar. Ancak, anizotropik
tabaka yapili kristal yapili h-BN'deki farkli kiitle diizlemlerinde termal iletkenlik
arasmnda biiyiik bir farklilik vardir. Ornegin, basal diizleminde termal iletkenlik 390 W
m™ K™ ile 2000 W m™ K™ arasinda degismektedir (Mckinney ve ark., 2019). Ilging bir
sekilde, c-BN, h-BN'den daha yiiksek bir termal iletkenlige sahiptir (Cai ve ark., 2019).
Bu, c-BN'nin daha simetrik ve izotropik olmasi nedeniyle c-BN'nin kristal iletkenliginin
bulk h-BN'nin iletkenliginden daha yiiksek olmasidir. Benzer sekilde, gesitli ¢aplari
olan BNNT'ler gibi nano yapidaki h-BN yapilari, oda sicakligindaki 350 W m— 1 K-
1'lik miitkemmel termal iletkenlik sergileyebilir (Lindsay ve Broido, 2011). Bu termal
iletkenlik degeri, karbon nanotiiplerden (CNT'ler) daha yiiksektir, ¢linkiit BNNT'ler daha
zayif bir fonon-fonon sagilmasi yapisina sahiptir (Chang ve ark., 2006).

Ozetlemek gerekirse, BN nanomalzemelerin ¢ogu miikemmel termal iletkenlik
sergiler, en iyi iletken BN alotropu Z-BNNR ve onu A-BNNR takip eder, ¢iinkii
baglanma kenarlari, ek iletken kanallara ve yapisal kararliliga katkida bulunur. Bu
nedenle, diisiik igsel termal iletkenlige sahip malzemelere kolayca entegre edilerek
genel termal performansi artirabilirler. Bununla birlikte, w-BN, r-BN ve BN
nanokafesin termofiziksel Ozelliklerine iligkin ek analizler, termal performanslarinin

dogrulanmasi i¢in gereklidir (Wong ve Vall’es, 2023).
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2.2.2.1. Hegzagonal bor nitriir (h-BN) termal 6zellikleri

Yiiksek termal iletkenlige ve dikkat ¢ekici kimyasal eylemsizlige sahip bir
yalitkan olarak h-BN, diger geleneksel 1s1 transfer malzemelerinden daha fazla avantaja
sahiptir (Xiao, 2016).

Pek ¢ok aragtirmaci, h-BN'nin termal iletkenlik degerlerini 300 ila 2000 W m™!
K™ arasinda hesaplamistir; bu degerler, cogu metalik ve seramik malzemeninkinden ¢ok
daha yiiksektir (Ouyang ve ark., 2010; Sevik ve ark., 2011). Benzer kristal yapilari,
kafes sabitlerini, birim hiicre kiitlelerini ve fonon dagilimlarini paylagsalar da, mantik
dis1 bir sekilde h-BN’nin termal iletkenlik degerleri grafeninkinden (1500-2500 W m™!
K™) biraz daha diisiiktiir. Bu fark, BNNS i¢in daha yumusak fonon modlarina ve B ile N
arasindaki kiitle farkina atfedilebilir (Sevik ve ark., 2011; Xiao, 2016).

Lindsay ve arkadaslar1 fonon Boltzmann tasima denklemini kullanarak tek
katmanli h-BN icin oda sicakliginda termal iletkenligin 600 W m™ K'den fazla
oldugunu hesaplamiglardir (Lindsay ve Broido, 2011). Bunlar, termal iletkenligin
izotopik safligiyla 6nemli 6lgiide arttigini gostermektedir. Ek olarak, h-BN'nin termal
iletkenligi, izotopik artigla birlikte kristalit boyutunda belirgin sekilde bir artig
gozlemlenmistir. Kristalit boyutunun 1 um'ye arttirilmast %40, 10 pm’ye ise %200 artig
saglandigi belirtilmistir(Sichel, 1976). Cai ve ekibi, Raman spektroskopisi araciligiyla
Slgiilen tek katmanli h-BN icin oda sicakliginda 751 W m™ K termal iletkenlik rapor
etmistir. Bu ¢alismada, h-BN katman sayisinin artmasiyla termal iletkenligin de azaldig:
gorilmistir, iki katman i¢in 646 W m* K ve ii¢ katman i¢in 602 W m? K?! diizeyine
diismiistiir (McLean ve Alister, 2023; Cai ve ark., 2019).

Grafit gibi, h-BN de giiglii bir anizotropik termal genlesme katsayisina sahiptir
(Kelly, 1975). B ve N arasindaki giiclii bag, h-BN’ anizotropik termal olarak izole edici
yapar. Giiclii kovalent baglar nedeniyle, BN alatroplar1 iistiin termal kararlilik sergiler
(Pakdel ve ark., 2014). Hegzagonal bor nitriir 6zellikle havada 1273 K'de, vakumda
1673 K'de ve inert bir atmosferde yaklasik 2850 °C'de bozulur (Paine ve Narula, 1990).
Her durumda, saglam baglanma deseni, teorik olarak 1700-2000 W m™ K™ termal
iletkenlik saglar, bu da onu dogada su ana kadar mevcut en termal iletken

malzemelerden biri yapar (Duclaux ve ark., 1992; Roy ve Zhang, 2021).
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2.2.2.2. Kiibik bor nitriiriin (c-BN) termal 6zellikleri

Elmasin termal iletkenliginin dlgiilmesinden bu yana, oda sicakliginda en yiiksek
termal iletkenlige sahip kiitlesel malzeme olarak siniflandirilmistir (Berman ve ark.,
1953). Ayrica sentetik izotopik olarak saf (C*?) bir elmasin, **C'yi daha giiclii bir sekilde
sacan fononlar nedeniyle termal iletkenligi arttirdigi ve Olgiilen termal iletkenligi
azalttig1 gosterilmistir (Olson ve ark., 1993; Wei ve ark., 1993). Novikov ve ekibi c-BN
icin de bu durumun gecerli oldugunu gostermislerdir, izotopik saflik B veya B termal
iletkenligi teorik olarak 6nemli 6l¢iide hatta 125 katina kadar arttirmaktadir (Morelli ve
ark., 2002; Novikov ve ark., 2000). Chen ve ekibi dogal N igeren ve farkli B izotop
kompozisyonlari iceren dort set c-BN kristali hazirlamislardir ve bunlar Raman ve ugus
zamanl ikinci iyon kiitle spektrometrisi (TOF-SIMS) ile dogrulanmigtir (Rani ve
Chakraborty, 2020). Termal iletisimi 6l¢gmek igin lazer pompa-sonda teknigi, mekansal
ve zamansal termoreflektans ile birlestirilmistir. Dogal c-BN (%78.3 *'B) 880 W m™ K~
! termal iletkenlige sahip oldugu belirtilmistir. inanilmaz bir sekilde, "'B %99.2'ye
ulastirildiginda termal iletkenlik 1.660 W m™ K™1a yiikselir ve %99.3 *°B i¢in 1.650 W
m™ K'a yiikselir, ¢iinkii dogal c-BN ile meydana gelen fonon-izotop sagilmasmin
kaldirilmasiyla gergeklesir. Dogal c-BN'in ve izotopik olarak iyilestirilmis c-BN'nin
termal iletkenligini ¢esitli yar1 iletkenler ve bor igeren malzemeler araliginda
karsilastirarak fonon sagilma siireglerinin farkli sekillerini vurgulanmigtir (McLean ve

Alister, 2023).
2.2.2.3. Bor nitriir nano tiiplerin (BNNT) termal ozellikleri

BNNT'ler, yar1 tek boyutlu bir nanomateryal olarak yiiksek termal iletkenlik ve
kontrol edilebilir termal iletkenlik avantajlarina sahiptir. Bu nedenle, BNNT'ler yeni bir
yart iletken tiirli ve ayni zamanda miithis bir termal iletken malzeme olarak kabul
edilmektedir (Song ve ark.,, 2010; Stewart ve ark.,, 2009). Ayrica bor nitriir
nanomalzemesi, miilkemmel termal stabilitesi ve yiiksek sicakliklarda oksidasyon
direnci nedeniyle nano-elektromekanik sistemlerin insasi i¢in ideal malzemelerden biri
haline gelmistir (Huang ve ark., 2020; Khan ve ark., 2013; Kubota ve ark., 2007).

Cok duvarli bor nitriir nano tiiplerin (BNNT) termal iletkenliginin oda
sicakliginda 175 W m*K? oldugu ve c¢ok duvarli karbon nano tiiplerinden (CNT) (250
W m? K'l) diisiik oldugu gozlenmistir. Ancak Chang ve ekibi yiiksek ¢oziintirliiklii bir
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transmisyon elektron mikroskobu ile goriintiilemeyi saglayan mikro islenmis bir test
diizenegi kullanilarak izotropik olarak zenginlestirilmis, bireysel, izole ¢ok katli born
nitrit nanotiliplerin sicaklifa bagli termal iletkenligi karbon nanotiipe rakip olacak
sekilde %50°1ik bir artis saglamiglardir (Chang ve ark., 2006).

Daha sonra Jiang ve arkadaslari, klasik Tersoff tiiretilmis bir potansiyel
kullanarak BNNT'lerdeki fonon sagilmasin1 daha ayrintili bir sekilde inceledi ve termal
iletkenligin BNNT'nin vida simetrisi tarafindan etkilendigini bulmuslardir (Jiang ve
Wang, 2011). Belkerk ve arkadaslari tarafindan da, termal 6zelliklerine dik olarak
hizalanan BNNT filmlerinin incelenmesi yapildi. Bir fototermal teknik kullanilarak,
bliylime Oncesinde SiO, substrati lizerine piiskiirtiilerek biriktirilen bir Pt ince film
termometresinin kullanildig1 bir fototermal teknik kullanilarak incelenmistir; Pt
termometresinin  sicaklifi lazer darbesiyle degistirildi ve BNNT'lerin termal
iletkenliginin biiylime siireci sirasinda ol¢iilmesine izin verildi. BNNT'lerin kalinlig1 10
um'den 28 pm'ye ¢iktikga, termal iletkenlik 55 W m™ K™'den 170 W m™ K™ yiikseldi.
Gorliniir ortam teorisi, bu termal iletkenlikleri, 10 um ve 28 um kalinligindaki BNNT
filmlerin kati1 parcalart icin sirasiyla 470 W m™* K?* ve 2400 W m? K cevirdi
(Belkerk ve ark., 2016).

2.2.3. Optik ozellikler

Spektroskopi ve mikroskopi gibi yontemler kullanilarak yapilan optik
karakterizasyon, bir malzemenin yapisina iliskin (i¢ baglanma yapist veya malzemenin
kendisinin morfolojisi gibi) 6nemli bilgiler saglar. Giiniimiizde Raman spektroskopisi,
bir BN {irlinliniin kimligini ve saflifin1 dogrulamak i¢in in situ ve ex situ olarak
kullanilabilir ve ayn1 zamanda basing ve sicaklik degisiklikleri gibi bir uyariya yanit
olarak malzemedeki atomik degisiklikleri izlemek i¢in de kullanilabilir (Cai ve ark.,
2017). Kizilotesi (IR) ve Raman spektroskopisi tipik olarak birbirleriyle ve diger
karakterizasyon teknikleriyle birlikte kullanilir; agirlikli olarak fotoliiminesans (PL)
spektroskopisi (burada lazerler absorpsiyonu indiikler ve bir materyalden fotonlarin
miiteakip emisyonunu arastirir) (Chen ve ark., 2017).

Zayif IR gecirgenligi ve aktif modlarin yakinlig1 nedeniyle grafit ve CNT'lerin
ayirt edilmesi. Ote yandan, polar/iyonik B- N baglarina sahip olan BN malzemeleri,
gelismis IR emilimine sahiptir. Raman sag¢ilimimin yogunluklari, Raman sag¢ilimini

rezonanssiz hale getiren genis bant araliklarindan dolay1 CNT'lere gore daha diistiktiir.
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Bununla birlikte, her iki spektrumun yorumlanmasi, fonon frekanslarinin dogru
bilgisi ve bunlarin malzemenin yapisindan, yani h-BN katmanlarindan veya BNNT'lerin
capi nasil etkilenebilecegi ile miimkiindiir (McLean ve Alister, 2023).

1991 yilinda Yong-Nian Xu ve W. Y. Ching tarafindan yapilan ¢alismalara da
kisaca deginecek olursak: hegzagonal, kiibik ve wortzite kristal yapilarin optik
ozellikleri hesaplanmis ve mevcut Ol¢limlerle karsilastirilmistir. Hegzagonal BN igin,
hareketli elektron sagilmasi tarafindan Olgiilen elektron enerji kaybi fonksiyonundaki
tiim yapilar hesaplanmis. Kiibik BN i¢in, hesaplanan dielektrik fonksiyonu yansima
verileriyle de iyi bir uyum i¢inde olmus. wiirtzit yapidaki BN i¢in optik veriler mevcut
olamamis. Bu sonuglar, bu ii¢ kristaldeki kristal yapisi ve baglanma baglaminda
tartisilmistir. Kiibik ve hegzagonal BN {izerinde hesaplanan ve Olciilen optik verilerin
analizi temelinde, iletkenlik bandi durumlarmin dogrulugunun belirlenmesinin, bant
boslugu biiyiikligiine degil, optik emilim egrilerindeki ana yapilarin ¢ogaltilmasina
dayanmasi gerektigi One siirlilmiistiir. Yerel yogunluk teorisince hesaplanan yiiksek
iletkenlik band1 durumlarinin dogrulugu giiclii bir sekilde enerji ve momentum bagimli
oldugu. Ayrica, optik bosluk belirlenmesi, dogrudan ve dolayli gecislerin farkli rolleri
ve verilerin diisiik frekans bolgesine ekstrapolasyonu gibi zorluklar nedeniyle karmasik
oldugu belirlenmis (Xu ve Ching, 1991).

Cizelge 3°te her BN fazi1 i¢in kirilma indisi, sinir modlari, optik bant aralig1 ve

Raman uyarimlarinin optik 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.3. Bor nitriir kristal yapilarin optik 6zellikleri (Xu ve Ching, 1991).

Optik Ozellikler c-BN h-BN BNNT
1.96131
Kirilma indisi 2.11753 2.17135
2.22134
1232 823 805
100053 1382149 1380156
1269 823.5 809
Brillouin bolgesi 1027110 1365135 1369152
Sinir modlari (cm-1) 1304 828 810
1056107 1367148 1380155
1306.4 813
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1055.6113 1389157
Optik bant 6.25(toplu) 5.75163
boslugu (eV) 6.36 (Evans) 7.3144 (tek katmanli) 5.8179
Raman uyarimlari 28
Modu (cm™) 1366150(toplu) 1356

2.2.3.1. Hegzagonal bor nitriir (h-BN) optik 6zellikler

Hegzagonal bor nitriir {izerinde bir¢cok optik ve enerji kayb1 dlgiimii yapilmastir.
[k veriler cogunlukla zayif drnekler nedeniyle dogasi geregi cok celiskiliydi (Biichner,
1977; Mamy ve ark., 1981). O donemde hesaplanan bant yapilar1 yeterince dogru
degildi ve yardimci olamadi. Son zamanlarda, iyi karakterize edilmis h-BN &rnekleri
tizerinde dikkatlice yapilan inelastik elektron sacilma spektrumu ol¢limleri mevcut hale
geldi. Optik dielktrik sabitler ve diger oOzellikler, enerji kaybi spektrumlarindan
cikarilarak analiz edilebilir hale geldigi belirtilmistir (Tarrio ve Schnatterly, 1989; Xu
ve Ching, 1991).

Ab-initio caligmas1 kullanarak, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) temel
alinarak hegzagonal bor nitriiriin (h-BN), 0 ile 25 eV enerji araliginda dielektrik
fonksiyonlar, sogurma katsayisi, kirilma indisi ve optik yansima gibi optik 6zellikler
incelenmis. Maksimum sogurma, 14.87 eV'de bir tepe noktasiyla ultraviyole bolgede
goriiliir ancak goriiniir bolgede herhangi bir sogurma olmadigi. Kirilma indisi, sifir
enerji smirinda 1.17 oOlgekte ve UV bolgesinde 1.5'e kadar olgeklenebilir oldugu
gozlenmis (Satawara ve ark., 2020). Ve Optik emilim katsayis1 ve yansima
hesaplamalari, h-BN'nin goriiniir bolgede seffaf bir malzeme oldugunu ve emilim ve
yansimanin sadece UV bolgesinde meydana geldigini, bu 6zelligin ise goriinmez olacak
sekilde UV dedektor cihazlarinin yapimi igin uygun oldugunu géstermistir (Ravan ve
Jafari, 2019; Satawara ve ark., 2020).

Hegzagonal bor nitriiriin Optik 6zellikleri ile ilgili yapilan diger bir ¢aligmada
hegzagonal bor nitriir (h-BN) ince filmlerin optik 6zelliklerinin incelenmesidir. Filmler
Fourier doniistimii kizilotesi spektroskopisi, UV-goriinlir gecirgenlik ve yansima
spektrumu ile h-BN'ye yaklasan genis bir optik bant aralig1 (biriktirilmis film igin 5,86
eV ve tavlanmis film icin 5,97 eV) karakterize edilmis. BN tek kristali, radyo frekansi
(RF) 6nyargili tmagnetron piiskiirtme ve 970 K'de biriktirme sonrasi tavlama ile basarili

bir sekilde hazirlanmig (Jiang ve Wang, 2011).
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Hegzagonal bor nitriirii i¢in bir¢gok calismada elde edilen bant araliklari
mevcuttur. Ancak Watanabe ve ekibi tarafindan yiiksek kaliteli bir h-BN Kristalinin
derin UV absorpsiyonuna iliskin 6énemli liiminesans gozlemleri, h-BN'nin dogrudan bir
bant oldugunu kesin olarak kanitlamistir. Bosluk malzemesi bu eksiton sogurma bantlar1
nedeniyle bant araligmin 5.971 eV oldugu tahmin edildi (Watanabe ve ark., 2004).
Evans ve ekibi direkt 5.96 eV yaptigi tespitle uyumludur (Evans ve ark., 2008).
Watanabe ve ekibi tarafindan belirtilen eksiton baglanma enerjisi 0.149 eV degeri de,
Arnaud ve ekibi tarafindan GW yaklasimi 0.72 eV kullanilarak hesaplanandan ¢ok daha
azd1 (Arnaud ve ark., 2006). Hesaplamalari, algakta bulunan eksitonlarin katmanlar
icinde siki bir sekilde sinirlandirildigini ve dolayistyla h-BN'nin 5,95 eV'lik dolayli bant
araligina sahip oldugunu gostermislerdir (McLean ve Alister, 2023; Watanabe ve ark.,
2004).

2.2.3.2. Kiibik bor nitriir (c-BN) optik 6zellikleri

Pratik uygulamalar diisiindiiglimiizde, bir malzemenin en 6nemli optik 6zelligi
muhtemelen bant araligidir. Erken teorik ¢alismalar, c-BN'in dolayli, genis bir bant
araligina sahip olacagimi 6ngordii (McLean ve Alister, 2023). Cesitli yontemler c-
BN'nin bant araligim1 tahmin etmek i¢in uygulanmistir, bu yontemler arasinda UV-
fotoemisyon olgtimleri, UV emilim spektrumlari, ve Yumusak X-151n1 spektrumlart yer
almaktadir ve bu yontemler c-BN'nin bant genisligini 5.8 eV ile 6.4 eV arasinda
vermigstir (Dovesi ve ark., 1981; Fomichev ve Rumsh, 1968; Powers ve ark., 1995; Xu
ve Ching, 1991).

[k kez Gielisse ve ekibi c-BN'nin optik 6zellikleri hakkinda bilgi saglamislardir.
Bunlar arasinda kirilma indisi, emilim, optik frekanslar ve daha fazlas1 IR
spektroskopisi yoluyla belirlenmistir (Brafman, 1968). Sonuglar, Raman spektroskopisi
kullanan Brafman ve ekibi tarafindan yapilan ¢alismayla uyumlu oldugu gézlenmistir.
Daha yeni teorik caligmalar, lineer yanit teorisini kullanan Cai ve ekibi tarafindan
yapilmis ve Gielisse ve ekibinin uzunlamasina optik (LO) ve dik bagh (TO) tepe
frekanslarini desteklemistir (Cai ve ark., 2007).

IR veya Raman spektroskopisi kullanilarak bir filmdeki c-BN igeriginin tahmin
edilmesi miimkiindiir. Ornegin, yaklasik olarak 1.080-1.400 cm™'de goriilen IR
piklerinin ytiksekligi, filmin i¢indeki c-BN oranin1 verir, ancak bu pikler stres, sicaklik,

film kalinlig1 ve stokiyometri tarafindan kaydirilabilir (Friedmann ve ark., 1994;Zhang
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ve ark., 2003). Benzer bir strateji genellikle mono ve birkag katmanli grafen yapilarinin
yapisal kalitesini rapor etmek i¢in kullanilir ve bunlar genellikle Raman spektroskopisi
ile belirlenir Kiibik bor nitriirin Raman pikleri, kusurlarla veya kristalit boyutu
azaldikca genisleyebilir, ¢linkii bu, malzemede fonon dagilimin etkiler ve dolayisiyla
Raman sagilma yogunlugunu etkiler (Nemanich ve ark., 1981; Werninghaus ve ark.,
1997).

2.2.3.3. Bor nitriir nano tiiplerin (BNNT) optik ozellikleri

Nanotiiplerin optik 6zelliklerinin incelenmesi, nanotiip biliminde yeni bir ilgi
alanidir ve tekil karbon nanotiiplerin yapisini karakterize etmek i¢in 6nemli bir
arastirma yontemi haline gelmektedir (O’Connell ve ark., 2002). Bu durum, karbon
nanotiiplerle izo yapida olan bor nitriir nanotiipler (BNNT) i¢in de gegerlidir ve teorik
olarak 6 eV'ye yakin bir bant araligina sahip genis bant aralikli yari iletkenler olmasi
ongoriilmektedir (Blase ve ark., 1994). Cok katmanli BNNT ilk kez 1995 yilinda
sentezlenmistir ve tek katmanli BNNT ise 1996 yilinda sentezlenmistir (Loiseau ve ark.,
1996;Chopra ve ark., 1995). Cok katmanli BNNT (MWBNNT), kimyasal buhar
biriktirme (CVD), ark desarj veya kimyasal tiirev alma ile iretilirken tek katmanl
BNNT (SWBNNT) yalnizca lazer buharlastirma ile elde edilebilir (Jaffrennou ve ark.,
2007;Lee ve ark., 2001).

Farkli tek duvarli bor nitriir nanotiiplerin (SWBNNT'ler) kiralitelerine, tiip
uzunluklarina ve tiip ¢aplarina gore optik 6zellikleri, yari deneysel bir Hamiltoniyen
izerinde zamana bagli lokalize yogunluk matrisi yaklagimi ile incelenmis. Tek duvarl
bor nitriir nanaotiiplerin optik araliginin, belirli bir tiip ¢apindaki kiraliteden bagimsiz
oldugu bulunmus. Bosluk, 6zellikle tiip ¢ap1 kiigiik oldugunda, optik boslugun biiyiik
Olclide kiraliteye baglh oldugu tek duvarli karbon nano tiiplerin aksine, yaklasik 5,6
A'lik bir tiip ¢apinda 5,78 eV'dir. Tek duvarli bor nitriir nanaotiiplerin esas olarak 6
eV'nin altinda bir ana absorpsiyon zirvesi gosterdigi de bulunmus; bu, tek duvarl
karbon nano tiiplerin ¢oklu tepe ozelliklerinden gok farklidir. Ustelik, tek duvarli bor
nitriir nanaotiiplerin optik 6zelliklerinin de giiclii bir sekilde anizotropik oldugu ve
kiraliteden bagimsiz olarak absorpsiyon yogunlugunda 6nemli 6l¢iide yiiksek oldugu
bulunmus; bu, ultraviyole 151k absorpsiyonu gibi gelismis uygulamalarda iyi bir

potansiyele isaret etmektedir (Ng ve Zhang, 2004).
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Cok duvarli bor nitriir nanotiiplerin optik 6zellikleri liiminesans ve absorpsiyon
spektroskopileri aracilifiyla arastirilmaktadir. Katodoliiminesans goriintiileme, bor
nitriir nanotiiplerinin yiiksek derecede UV 1sildayan malzemeler oldugunu ve

liiminesansin nanotiip boyunca yer aldigimi gostermektedir (Jaffrennou ve ark., 2007).

2.3. Bor Nitriir Sentezlenmesi

Bor nitriir sentezi bor ve azot elementlerinin bir araya getirilmesi ile bor nitriir
(BN) bilesigi olugmasi igslemine bor nitriir sentezi denir. Bor nitriir bilesigi yiiksek
sicakliklar ile gerceklesen birkag farkli metotla sentezlenebilir. Bor nitriir nanometre
Olcekte teorik olarak 1994 yilinda kesfedildikten bir yil sonra (1995) Chopra ve
arkadaslar1 elektrik arki ile saf BN sentezlediler. Bu kesiften sonra uzun yillar BN’iin
sentezi i¢in calismalar devam etti yiiksek sicaklikta reaksiyon, kimyasal buhar
biriktirme, kimyasal ¢okelme gibi yontemler ile farkli boyut ve yapida BN nano tiipler
tiretildi (Chen ve ark., 1999; Zhi ve ark., 2010). Bu yontemlerin literatdrdeki karsiligi
direk rediiksiyon, bor oksitin hidrojen ile reaksiyonu, azot iceren bilesiklerin bor oksit
veya oksijen igeren borlu bilesiklerle reaksiyonu, alkali element igeren sistemlerden ve
amonyakli bilesiklerden bor nitriir eldesi seklinde tanimlanmaktadir (Aydin, 2018). BN
sentezi yapilirken sicaklik, basing, bilesik oranlar1 ve kullanilan metotlar olusan BN

bilesiginin yapisal 6zelliklerini belirler (Kalay ve ark., 2015).

2.3.1. Hegzagonal bor nitriir (h-BN) sentezi ve yontemleri

Olaganiistii 6zelliklerinden ve biiyiik potansiyele sahip olmasindan kaynakli, h-
BN bazli heteroyapilarin sentezine onemli gabalar sarf edilmistir. Sentez yontemlerini
ele alirken "yukaridan asagiya" ve "asagidan yukariya" yaklasimlar olarak
siniflandirilabilen ¢esitli teknikler kullanilmis. Sonug¢ olarak, pul pul dokiilme,
puskiirtme ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) gibi yontemler ile hegzagonal bor
nitlirir sentezlenmistir (Li ve ark., 2019; Wang ve ark., 2017).

2.3.1.1. Kimyasal buhar biriktirme yontemi

Kimyasal buhar biriktirme, kontrollii kosullarda iyi kalite ve iiretkenlige sahip 2

boyutlu malzemeler iiretir. Bu teknigin prosediirii, inorganik malzemelerin veya dar
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filmlerin 6zel substratlar {izerine biriktirilmesidir. Bu yontemde malzemelere agamalar
ve boyutlar gibi farkli yonlerde desen verilebilir. Kimyasal buhar biriktirmede katman
sayis1, faz, kusurlar ve tane boyutu gibi ¢esitli 2 boyutlu malzeme 6zellikleri, kontrollii
bir durumda 2 boyutlu malzemelerin biiyiitiilmesine olanak saglayacak sekilde
ayarlanabilir. Bu teknikle iiretilen malzemeler ¢cogunlukla siirekli biiyiitiilen ve genis
yiizey alanina sahip homojen filmlerdir (Maryam, 2020).

Bor nitriir filmlerinin yiiksek sicakliklarda biriktirilmesine yonelik kimyasal
buhar biriktirme yontemi ilk kez 1964 te uygulanmis (McLean ve Alister, 2023). Son
yillarda, optimize edilmis kosullar altinda ¢esitli substratlar {izerinde istenen h-BN
kristallerini elde etmek icin ¢ok ilerleme kaydedildi. Hegzagonal bor nitriir, kimyasal
buhar biriktirme yontemi biiylime sicakligi, basing, katalitik substrat vb. gibi bir¢ok
faktorden etkilenen karmasik bir siirectir (Liu ve ark., 2021). Biiylime parametrelerinin
ince ayari, h-BN tanelerinin veya istenen ozelliklere sahip ince filmlerin iretilmesine
olanak tanir. Altigen bor nitriiriin alan boyutunun genisletilmesi, ¢ok sayida uygulama
icin yliksek kaliteli film elde etmek agisindan zordur (Meng ve ark., 2017). Daha 6nceki
asamalarda, Cu, Pt, Co, Fe gibi farkhi katalitik substratlar iizerinde kimyasal buhar
birirktirme islemi yoluyla biiyiitiilen h-BN'nin alan boyutlar1 birka¢ mikrometre ile
simirliyd1 (Caneva ve ark., 2016; Driver ve ark., 2016; Gao ve ark., 2013; Kim ve ark.,
2012). Simdiye kadar, h-BN'nin alan boyutlarii arttirmak igin birgok girisimde
bulunulmustur ve biiyiik alanl tek kristalli h-BN, kimyasal buhar biriktirme kullanilarak
grafen biiyiimesine benzer sekilde ¢ekirdeklenme yogunlugunun kontrol edilmesiyle
elde edilir (Gan ve Luo, 2013; Liu ve ark., 2021). Baz1 kimyasal buhar biriktirme
caligmalar su sekildedir:

[k hegzagonal bor nitriir tek katmanl filmi, 1990 yilinda BsN3Hg nin Pt ve Ru
ylizeyleri lizerinde adsorpsiyonu ve ayrigtirilmasiyla biiyitildi (Paffett ve ark., 1990).
B3N3Hg, dogal bor nitriir stokiyometrisinde C atomlarinin alternatif B ve N atomlariyla
itkame edildigi benzen ile karsilastirilabilir. Bu nedenle hegzagonal bor nitriir
katmanlarini biiyilitmek icin iki veya daha fazla gaza ihtiyac¢ yoktur (Pierson, 1975). Si
substrat1 iizerinde dikey olarak hizalanmis hegzagonal bor nitriir nano-tabakalari,
mikrodalga plazma kimyasal buhar biriktirme teknigi kullanilarak BF3-N,-H gazlarinin
bir karigimindan 800 °C'de biiyiitiilmiis (Sperber, 2016; Yu ve ark., 2010).

Auwarter ve arkadaslari, ayrisan gazlar ve nikel ylizeyi arasinda uzun ve siirekli
bir etkilesime izin veren daha yavas ve daha istikrarli bir ayrisma reaksiyonu sunmak

icin amonyak borandan daha yiiksek stabiliteye sahip olan b-trikloroborazin
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kullanmistir. Tek katmanli hegzagonal bor nitriir, tek bir katmanda %3'lin altinda CI
kapsamiyla elde edilmis (Auwirter ve ark., 2004).

Ye ve arkadaslari, C ve O icermeyen borazinin ¢okeltilmesiyle SiBNC lifleri
lizerine hegzagonal bor nitriri kapladilar. Calismalarinda, ortam basincinda kristal
hegzagonal bor nitriir ¢okelmesi icin amonyak kullaniminin 6n kosul oldugunu
buldular. Aksi takdirde yogun amorf kaplamalar elde edildi. Borazinin yiiksek
sicakliklarda kararsiz olmasi nedeniyle hegzagonal bor nitriir birikimi i¢in en uygun
sicaklik 1090 °C (Yu ve ark., 2010).

Shi ve arkadaglari, borazinin daha fazla dehidrojenasyonunu kolaylastiran ve
daha iyi kristalli hegzagonala bor nitiiriire yol acan, 1000°C'de bir son tavlama islemi ile
400 °C'lik diisiik bir sicaklikta ortam basinci altinda Na gazi ile borazin buharini akatti.
Borazinin akis hizi ve reaksiyon siiresi arttirilarak degisen kalinliklarda h-BN filmleri
biyiitiilda (Shi ve ark., 2010).

2.3.1.2. Pul pul dokiilme yontemi

Bu yontemin mekanik pul pul dokiilme, hegzagonal bor nitriiriirn yapisal ve
optik ozelliklerine iliskin 6nemli ¢aligmalar yapilmis olsa da daha kapsamli bir yontem
olarak sivi pul pul dokiilme yontemi de kullanilmaktadir (Alem ve ark., 2009; An ve
ark., 2019; Watanabe ve ark., 2004).

Mittala ve ekibinin yaptig1 ¢alismada biiylik Ol¢ekte hegzagonal bor nitriir
nanotiiplerin sentezlenmesi i¢in sivi pul pul dokiilme yontemi kullanilmislar. Sivi pul
pul dokiilme yontemi, 2 boyutlu kat1 malzemeleri diisiik maliyetli ve yiiksek {iretim
hizinda ¢oziiciilerde sonikasyon kullanarak ince ve kiigiik levhalara ayrigtirir. Hacimli
hegzagonal bor nitriir tozunda, katmanlar i¢indeki B ve N atomlar1 gii¢lii kovalent bag
etkilesimine sahipken, bitisik hegzagonal bor nitriir katmanlar1 zayif Vander Waals
kuvvetleri ve kismi iyonik baglanma ile baglanmis. Temel olarak, Lewis asit-baz
etkilesim mekanizmas1 hegzagonal bor nitrlirlin  ayrigsmasindan  sorumludur.
Hegzagonala bor nitriirde, lewis asit karakterine sahip B atomu lewis baz bilesigini
ceker ve hegzagonal bor nitriiriin dispersiyon ve ayrismasina yardimci olan stabil bir
lewis asit-baz kompleksi olusturur. Ayrica, ¢6ziicii H,O lewis baz 6zelligine sahiptir ve
tahmini yiizey gerilimi ~64 mN/m olup hegzagonal bor nitriiriin ayrigsmasina yardimci
olur. Biiylik miktarda hegzagonal bor nitriir nanotiiplerin tiretimi durumunda, karisik

¢oziiciiniin lewis baz karakteristigi olumlu etkilidir. Sentez siirecinde, hegzagonal bor
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nitriiriirn kolayca dispersiyon ve ayristirilmasini sagladigi oraninda H,O ve izopropil
alkol karigtirillmig. Karisik ¢oziicii izotropil alkol ve H,O farkli oranlari ayrigma
veriminin optimize edilmesi i¢in kesfedilmis. Sonik titresim siireci altinda, ¢oziicii h-
BN ile etkilesime girer ve zayif etkilesen bitisik h-BN katmanlar1 arasina elektron
ceteler ve devamli olarak yana dogru yayilmak i¢in yeterli dis enerji saglayan karigik
stabil ¢6ziicli, B-N atomlarinin arasindaki baglanmay1 minimize etmek icin yeterli dig
enerji saglar. Sonunda, giliclii karistirma etkisi altinda, tamamen ultra ince hegzagonal

bor nitriir nanotiipleri haline doniisiir (Mittal ve ark., 2020).
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Sekil 2.7. Sivi pul pul dokiilme yoluyla hegzagonal bor nitriir nanotiipleri sentezine yonelik sematik

diyagram gosterilmistir (Mittal ve ark., 2020).

An ve ekibinin yaptigr mekanik pul pul dokiilme yontemi i¢in, yiiksek elastik
geri kazanim, iyi esneklik ve miikemmel isleme performansi gibi sertlik ve esneklik
arasinda bir¢ok miikemmel 6zellige sahip, ayn1 zamanda poliamidlerle iliskilendirilen
Iyi bir dayanikliliga hem de polieterlerden kaynaklanan yiiksek esneklige sahip
olmasindan kaynakli. Pebax ve hegzagonal bor nitriirii nanotiiplerin miikemmel
ozelliklerini birlestirebilecegini ve bodylece hegzagonal bor nitriirii nanotiiplerin
mitkemmel yaglama performansini kazandirabilecegini 6n gormiiy ve Pebax
islevsellestirilmis hegzagonal bor nitriir nanotiiplerin imalati, ticari h -BN tozlarinin
erimis Pebax i¢inde 200 °C'de bir Xplore (MC 15) mikro birlestiricide
gerceklestirilen solventsiz  mekanik pul pul dokiilmesini gosterdigi ve Pebax
molekiilleri, hegzagonal bor nitriir nanotiiplerin yerinde islevsellestirilmesini saglamak
icin mekanik pul pul dokiilme igslemi sirasinda iiretilen doymamis baglarla eszamanl
olarak reaksiyona girdigi ve elde edilen Pebax-BNNS'lerin morfolojisi ve bilesimi, alan

emisyon taramali elektronik mikroskopi (FESEM), transmisyon elektron mikroskobu
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(TEM), yiiksek c¢oziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM), enerji
dagilimli X- dahil olmak {izere tamamlayici goriintileme ve spektroskopik

teknolojilerle karakterize edilmis (An ve ark., 2019).

oy e B — — D
A Déndtirme 20y - \ Pebax-BNNSS

Pebax'i eritmek /7 Peeling
\ /Kesme kuvveti‘m
\ e -
/
\ > Peeling — \‘m “.:‘

\< Kesme kuvveti /
e

\~_/
E 2 -_—

Peeling

|
|
2

Mikro bilesik

Sekil 2.8. Pebax-BNNS'lerin eksfoliasyonu ve dispersiyonu igin sematik ¢izim. a h - BNNS'lerin
eksfoliasyonu ve yerinde islevsellestirme odasi . b, ¢ h -BNNS'lerin eksfoliasyonu ve yerinde
islevsellestirme siireci . d Elde edilen Pebax-BNNS'ler. Pebax molekiilleri mekanik eksfoliasyon siireci

sirasinda olusan sarkan baglarla rastgele reaksiyona girecekti (An ve ark., 2019).
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Sekil 2.9. Pebax-BNNS'lerin nanoyapist ve karakterizasyonu. a Pebax-BNNS'lerin diisiik biyiitmeli ve b
yiiksek biiylitmeli FESEM goriintiileri, substratlar tizerinde rastgele dagitilmigtir. ¢ Pebax-BNNS'lerin
TEM goriintiisii. Ekler, Pebax-BNNS'lerin kargilik gelen EDS spektrumu ve SAED modelidir. d Bes
katmanli tek bir Pebax-BNNS'nin HRTEM goriintiisii. Ek, d'de kirmizi ¢izgiyle isaretlenmis alanin
karsilik gelen mesafe profilidir ve 0,34 nm'lik bir kristal araligin1 gosterir. € AFM goriintiisii, bazi1 Pebax-
BNNS'lerin alt tabakalar {izerinde rastgele dagildigim gostermektedir. Orijinal h -BN'nin ve elde edilen
Pebax-BNNS'lerin FTIR spektrumlari ( f ), Raman spektrumlari ( g ) ve XPS spektrumlari ( h ) Orijinal h-
BN'nin ve elde edilen Pebax-BNNS'lerini gostermektedir (An ve ark., 2019).
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Diger bir pul pul dokiilme yontemi de Wang ve ekibinin hidrotermal pul pul
dokiilme yontemi ile tizerindeki solvent etkisi ilk olarak 1-oktanol, izopropil alkol, N,N-
dimetilformamid, N-metilpirolidon ve deiyonize su dahil olmak {izere bes farkli polar
solvent ile incelenmistir. Bu reaksiyonda kullanilan ham hegzagonal bor nitriir, yanal
boyutu ~20 pum ve kalinligt ~1 um olan dokme malzemedir sekillerde gosterildigi
gibidir.
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Sekil 2.10. 180 °C'de hidrotermal eksfoliasyondan sonra ~2x10° Pa basing ve gii¢lii bir karistirma ile,
solvent izopropil alkol ve 1- oktanol ile pul pul dokiilen hegzagonal bor nitriir nano tiipler, bariz kalinlik
azalmasi gostermis. Ancak diger ti¢ polar ¢oziiciiyle (N,N-dimetilformamid, N-metilpirolidon ve

deiyonize su) pul pul dokiilen iiriin, etkili bir soyma etkisi gostermemis (Wang ve ark., 2019).
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Sekil 2.11. Hegzagonal bor nitriir yiginindan baslayarak hegzagonal bor nitriir nanotiiplerin pul pul

dokiilmesi i¢in 6nerilen hidrotermal pul pul dékiilme prosesidir. Hipotezde, lityum katyonlari, otojen
yiiksek basing (~2 x 10° Pa) altinda bitisik hegzagonal bor nitriir katmanlari arasindaki bosluga eklenerek
genislemis yapiya (1. genigleme) yol agmus. Daha sonra, hegzagonal bor nitriiriin yiizey enerjisiyle iyi
uyum saglayabilen polariteye sahip ¢o6ziicii, pul pul dokiilme enerjisini daha da azaltabilir, bu da son pul
pul dokiilmeye (2. genisleme) hazir gevsek bir yapiya neden olur. Son olarak, kuvvetli karigtirma ve
yiiksek otojen basing altinda hegzagonal bor nitiirii nanotiipleri, bilyiik bir verim ve yiiksek bir

konsantrasyonla yiginlardan soyulmus oldugu gézlenmis (Wang ve ark., 2019).

2.3.2. Kiibik bor nitriir (c-BN) sentez ve yontemleri

Cok kristalli kiibik bor nitrliir malzemeleri genellikle yiiksek basing ve
sicakliklarda bor nitriir katmanlarinin biliziilmesine yol actig1 grafit benzeri hegzagonal
bor nitriir Onciistiniin  martensitik donistimii  kullanilarak sentezlenir (Britun ve
Kurdyumov, 2000; Tian ve ark., 2013). Ayn1 zamanda kiibik bor nitriiriin ark desarj,

pliskiirtme ve buharlastirma gibi baska sentez yontemleri de mevcuttur.

2.3.2.1. Hegzagonal bor nitriiriin kiibik bor nitriire doniistiiriilmesi

Kiibik bor nitriir sentezi genellikle hegzagonal bor nitriir kullanilarak sentezlense
de son zamanlarda yapilan bazi ¢aligmalarda kiibik bor nitriirden de hegzagonal bor
nitriiri  sentezlenmektedir bu bolimde kiibik bor nitriiriin basing ve sicaklik

parametreleri kullanilarak hegzagonal bor nitriiriiden elde edilmesini ele alacagim.
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Liang ve ekibi 0.2-1.5 pum tane biiyiikligiine, 2.29 g/cm3 yogunluguna ve
yaklasik % 99 yiiksek saflifa sahip polikristalin hegzagonal bor nitriir dncii tozu
kullanilarak, miktar1t minimize etmek i¢in yiiksek sicaklikli vakum firininda 1250 K ve
2x10™ Torr'da 1 saat boyunca 1sitilmis ve islenmis hegzagonal bor nitriir tozu hizlica 3
mm c¢apinda ve 2 mm kalinliginda tantal folyo kapsiile yiiklenmis, yiiksek basing ve
yiiksek sicaklik sentezi deneyleri, kiibik basing makinesine dayali iki agamali ¢ok kuleli
bir aparat kullanilarak gerceklestirilmis. Ornek odasinin sicakligi dogrudan W-Re
termokupller kullanilarak elde edilmis. Hiicre basinci, Bi, Ti, Ba, ZnTe ve ZnS gibi
bilinen maddelerin basingla indiiklenen faz degisimi kullanilarak kalibre edilmig(Liang
ve ark., 2019). Deneyde, numuneler oda sicakliginda sentez deneyi i¢in 13 GPa'ya kadar
yavagga sikistirilldiktan sonra sicaklik istenen degere (1873-2173 K) ulasana kadar
yaklagik 100 K/dakika 1sitma hizinda yiikseltilmis ve stabil bir basin¢ saglanmis. Son
olarak, numune hizlica sogutulmus ve ardindan yavasga basing azaltilmis. yiiksek
yogunlukta nanotwinler ve yigilma kusurlar1 iceren nano yapiya sahip kiibik bor nitriirii
sentezlemisler. Bu sentetik nano yapidaki kiibik bor nitriir, yliksek Vickers sertligi (78
GPa), yiiksek kirilma dayanimi (11.8 MPa-m1/2) ve son derece yiiksek oksidasyon
sicakligr (1565 K) sergiledigi gézlemlenmis (Liang ve ark., 2020).
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Sekil 2.12. Hegzagonal bor nitriiriin Basing-Sicaklik Faz Diyagrami(Eremets ve ark., 1998). Kirmizi ¢izgi
hBN-cBN doniigiim sinirint belirtir ve kirmizi bolge dontisiimiin kinetik olarak miimkiin oldugu alani

gosterir (Liang ve ark., 2020).

Malzeme biliminde benzersiz 6zelliklerinden dolay1 siiper sert wurtzitik bor
nitriir (w-BN) ve kiibik bor nitriir (c-BN) oldukca ilgi gérmektedir w-BN ve c-BN kati-
kat1 faz gecisleri ile hegzagonal bor nitriirden elde edilmektedir. Diizenli olarak bulunan
h-BN’i 8,1-13 GPa basing, da sicakliginda w-BN elde edilmistir. H-BN doniistimiinde
oda sicakliginda en diisiik basing 8,1 GPa iken, 10 GPa iizerinde geri dondiiriilememeye

baglanmig (Ji ve ark., 2012)
2.3.2.2. Radyo frekansh magnetron piiskiirtme yontemi

Radyo frekansli magnetron piiskiirtme, kiibik bor nitriir filmlerinin yiiksek
enerjili iyon destekli biriktirilmesinin ilk alternatifleri arasindaydi (McLean ve Alister,
2023).
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Bu yontem ile ilgili Deng ve ekibinin yaptig1 ¢calismada piiskiirtme hedefi olarak
4 N saflikta sicak preslenmis hegzagonal bor nitriir kullanilmis. Bor nitriir filmleri radyo
frekans1 plskiirtme sistemi ile (100) odakli silikon substrat (8-15 cm) {izerine
biriktirildi. Substratlar, 11 c¢cm direngli p-tipi Si(100) levhalardi ve bunlar biriktirme
sirasinda negatif DC voltajiyla 6n gerilimlendirilmis, piskiirtme gazi nitrojen ve
argonun karisimiydi. Katoda 4 N saflikta sicak preslenmis hegzagonal bor nitriirden bir
hedef yapistirilmis ve substrat tutucu anoda yerlestirildi. Substratlar i¢in 1sitma ve 6n
gerilim aparatlart mevcuttu. Cihaz AC ve DC beslemesi ile bagimsiz olarak kontrol
edilebilmekte. Radyo frekans jeneratorii (13.56 MHz) ag isi eslestirilerek katoda
baglanmis. Manyetik bobin, hedefin ve substratin yakinindaki plazmanin yogunlugunu
artirmak amaciyla plazmadaki elektrik pargaciklarinin hareketini sinirlayabilen
manyetik alan {iretmek icin kullanilmis. Piiskiirtme Oncesinde taban basinct 1x10
Torr'un altindayken. Calisma gazi nitrojen ve argonun karigimiydi (N/Ar+N, oran % 5
idi) ve ¢alisma basinci (5-10) x 10 Torr'a ayarlandi. Biriktirmeden Once substratlar iicli
bir solvent kullanilarak ultrasonik olarak temizlenmektedir. Bor nitriir filmleri Fourier
dontisiimi kizilotesi (FTIR) spektroskopisi ile karakterize edilmis. Kiibik bor nitriir
filmlerinin farkli radyo frekansi giiglerinde ve farkli DC negatif substrat Onyargisinda
olusturulabilecegi bulunmustur. Ayrica, neredeyse saf kiibik faza sahip kiibik bor nitriir
filmleri, uygun radyo frekansi giicii ve DC alt tabaka on gerilim voltaji altinda basariyla
elde edilmis. Sonuglar kiibik bor nitriir olusumu i¢in substrata ¢arpan pozitif iyonlarin

uygun enerji akis yogunlugunun gerekli oldugunu géstermistir (Deng ve ark., 2000).
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Sekil 2.13. BN filmlerinin biriktirilmesi i¢in radyo frekansh piiskiirtme sisteminin sematik gosterimi

(Deng ve ark., 2000).
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Diger bir calisma ise Li ve ekibi radyo frekansli magnetron piiskiirtme yontemi
ile kiibik bor nitriir filmleri biriktirilmesi iizerine ¢alismalar yapmis. Ve biriktirme
sirasinda uygulanan substrat sapmasia ek olarak, hedef ile substrat (d) arasindaki
mesafenin kiibik faz olusumu ve dolayisiyla bor nitriir filmlerinin faz bilesimi iizerinde
onemli bir rol oynadigini gozlemlemisler. Radyo frekansli magnetron piiskiirtme
biriktirme sisteminde, 1 in¢ capinda % 99,99 saf hegzagonal bor nitriir diski
kullanilarak bor nitriir ince filmler biiyiitiilmiis. Piiskiirtme tesisinin taban basinci 109
Torr civarinda ve filmler % 50 Ar % 50 N, karistminda 10 mTorr basingta
olusturulmus. Silikon (100) levhalar substrat olarak kullanilmig ve dnceden temizlenip
pasiflestirilmekteymis. Biriktirme sicakligi 450 °C'de kontrol edildikten ve yiiksek
frekansli bir DC 6n gerilim uygulandiktan sonra 6n gerilim voltaji 250-450 V arasinda
degisirken, hedef ile substrat arasindaki mesafe 2-5 cm arasinda degisiyordu. Biriktirme
orani, film kalinlig1 ve siiresi dlgiilerek degerlendirilmis ve sonug olarak en biiyiik iyon-
atom varis orani ve en yliksek kiibik bor nitriir hacim yiizdesi, tanimlanan depolama

ayarlarinda optimum ayrilma mesafesi d = 3 cm'de elde edilir (Li ve ark., 2001).

2.3.3. Bor nitriir nano tiiplerin (BNNT) sentezi

Bor nitriir nano tiipler daha once karbon nano tiiplerde kullanilmis bazi sentez
yontemleri baz alinarak yapilmis. Bu sentez yontemleri ark desarj, lazer aplasyon,
bilyal1 6giitme gibi yontemlerdir. BNNT'leri biiyiitme teknikleri, diisiik sicaklik ve
yiiksek sicaklik olmak tizere iki genis kategoriye ayrilabilir. Diisiik sicaklik sentez
yonteminde, ¢alisma sicakliklar1 saf borun buharlagsma sicakliginin ¢ok altinda olan 600
ila 1700 °C arasindadir. iki yaygin diisiik sicaklik sentez yontemi bilyali 6giitme ve
kimyasal buhar biriktirmedir. Bu tekniklerin her ikisi de katalizor gerektirir ancak
yiizlerce miligram ila gram BNNT iiretebilirler. Iki yiiksek sicaklik sentez teknigi
vardir, ark desarj1 ve lazer ablasyon yontemleri. Bu yontemlerin her ikisi de ¢ok ince (~
5 nm) olan yiiksek kaliteli BNNT'ler {iretir. Diisiik sicaklik yontemlerine benzer sekilde,
ark desarj1 katalizorlerin kullanimimi gerektirir ve diisiik en boy oranlarina sahip kiigiik
capli nanotiipler tiretir (Tiano ve ark., 2014). Bu boliimde bu sentez yontemleri ile ilgili

yapilmig caligmalara kisaca goz atacagiz.
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2.3.3.1. Ark desarj yontemi

Bor nitriir nano tiiplerin sentezi i¢in ilk olarak 1995 yilinda Chopra ve ekibi
karbon fullerendirme iiretiminde kullanilan bir plazma ark desarj cihazinda, dis ¢ap1 6.3
mm olan bos volfram elektrotuna 3.17 mm c¢apinda hegzagonal bor nitriir iceren
preslenmis ¢ubuk yerlestirildi ve bilesik bir anot olusturulmus ve katot olarak ise saf
bakir ¢gubuk kullanilmistir. Bu ¢alismada i¢ ¢eper c¢aplar1 1-3 nm, dis ¢eper caplart 6-8
nm, boylar1 ise 200 nm’den biiyiik BN nanotiipler iiretilmis (Chopra ve ve ark., 1995).
Takip eden yillardan giiniimiize degin bir¢cok ¢aligma yliriitiilmiistiir.

Narita ve arkadaslar1 2003 yilinda ark eritme yontemi ile NbB, YB ve YB/Ni:6
gibi boriir bazli tozlar kullanilarak BN nanotiipleri iiretmisler. Uretim asamasinda
karbon nanotiip liretimi i¢in iyi katalitik 6zellikler gosterdigi i¢in Y ve Y/Ni metalleri,
borondan daha kolay nitrojen ile reaksiyona girdigi icin de Nb ve Y metalleri tercih
edilmis. NbB tozu elektrik arak firininda bir bakir kaba yerlestirilmis 1x10-6 Pa
basingta islem gordiikten sonra, uzunlugu sirasi ile 4-6 nm ve 4-10 nm uzunlugunda
Itiryumun birka¢ duvarli BNNT’lerin iiretilemsi iizerindeki Kkatalitik etkisini
dogruladilar (Kim ve ark., 2018; Narita ve Oku, 2003).

2017 de Yeh ve ekibinin ark desarj yontemi ile bor nitriir nano tiiplerin kok
biiyiimesini kanitlamak i¢in: Yaklasik 10 mm genisliginde, 5 mm derinliginde ve 100
mm uzunlugunda bor elektronlari ark eritme firmminda %96 B, %2 Co ve %2 Ni
karistirilarak hazirlandi. BNNT sentezi i¢in ark plazmasi, bor veya tungsten katot ile bor
anotunu kisa bir siire temas ettirerek 400 Torr Nj'de saf nitrojen ortaminda {iretildi,
ardindan akim 40 A'da tutuldu. Harici bir kontrol sistemi, belirtilen desarj voltajima
ulagilana kadar elektrot boslugunu artirildi. Elektrotlar arasindaki bosluk 1 cm'yi
gecmedi. Desarjdan sonra, elektrotlarda gri lifli iirlinler, elektrotlarin altina yerlestirilen
bir malzeme toplayici levha ve tercih edilen bir biriktirme yeri olmayan hazne
duvarinda bulundu. Gri lifli irlinler, bor nitriir katmanlariyla sarilmis tepkimeye
girmemis anot malzemeleriyle birlikte bol miktarda BNNT iceriyordu. Bu BNNT igeren
gri lifli trtinler reaktoriin her yerinde bulundu, bu durum ark sentezli tek duvarli karbon
nanotiiplerinin durumuna benzer ve BNNT'lerin hacimde sentezlendigini gdsterir. Bu
driinlerin TEM, EDS ve Raman spektroskopisi ile karakterizasyonu, sentezlenen
nanotiiplerin 6ncelikle tek ve ¢ift duvarl oldugunu belirledi. Ek olarak, BNNT'lerin kdk
biiyiimesi kanit yiiksek ¢oziiniirliiklii TEM ile gozlemlendi (Yeh ve ark., 2017).
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2.3.3.2. Lazer aplasyon yontemi

Bir diger BNNT iiretim yontemi olan lazer aplasyon Yu ve arkadaglar1 1998’de
%99 saflikta BN ve nanoboyutta her biri %1 lik Ni ve Co tozunun karistirilmasi ile
hazirlanmis. Karistirilan toz 150 °C’de preslenerek hedeflenen bir plak olusturulacak
sekilde islendi. Ardindan argon, azot ve helyum gazlar1 yaklasik 20 saatlik 1200 OC gaz
bosaltma igleminden sonra lazer aplasyon gerceklestirilmis, aplasyondan yapilan
malzemeler akiskan tasiyici gazlar tarafindan tasindi ve su sogutmali bakir toplayici
tizerinde toplandi. Sonug olarak iki katmanli ¢aplar1 1,5 ila 8 mm olan bor nitriir nano
tiipler elde edilmis (Yu ve ark., 1998)

Kim ve ekibi, lazer aplasyon yontemini kullanarak yiiksek basing ve yiiksek
sicaklik kosullarina dayanacak sekilde 6zel olarak tasarlanmis bir haznede bor nitriirii
nano tiipler sentezlemislerdir. Her biri 102 um ¢apinda olan ve bir besleyiciye baglanan
70 bor fiberden olusan bir demet, %99 safliga sahip 14 bar azotla doldurulmus haznenin
ortasina yerlestirildi. Bor fiberlerinin sayisi deneysel olarak optimize edildi. Cok fazla
bor fiberi varsa, demet basariyla eritilemedigi ve bu da verimde bir azalmaya neden
oldugu gozlemlenmis. Demet, sentez islemi boyunca bir ZnSe lensi tarafindan 1 mm'ye
kadar odaklanan dalga boyu 10,6 um, orijinal 1sin ¢ap1 2 cm olan bir CO; lazeri ile
stirekli olarak 1ginlanmis ve yiikksek hizli kamera ve optik emisyon spektrometresi
kullanarak lazer 1sitma siirecinin yerinde termal analizini ve yakin g6zlemini
gerceklestirmislerdir. Bor lifli demeti 1000 W siirekli CO, lazeri ile 1sitilarak, OES ile
Olctildiigiinde sicakligi 3845 K olan kiiresel bir erimis bor topu olusturulduktan sonra,
nitel karsilagtirma i¢in erimis bor topunun {lizerine 1 cm ve 13 cm olacak sekilde farkl
yiiksekliklerde yerlestirilen toplayicilarda pamuk benzeri BNNT f{iriinleri toplandi (Kim
ve ark., 2019).

Bae ve ekibi lazer ablasyon ile BNNT sentezi reaksiyonunu gerceklestirmek i¢in
1000 W enerjiye sahip, 10.6 um dalga boyuna sahip bir siirekli CO; lazer kullanildu.
BNNT sentezi, yiiksek basingli silindirik bir reaksiyon odasinda gerceklestirildi, bu
odanin yiiksekligi 140 cm, ¢ap1 ise 60 cm idi. Reaksiyon odasinin {ist kismina takilan
bir ¢inko selenid pencere, CO, lazerin geg¢mesine ve dis materyallerin girisini
engellemesine olanak tamidi. Gaz giris ve ¢ikis noktalari odanin iist ve alt kisminda
bulunmaktaydi ve deney sabit bir gaz akisi olan nitrojen veya argon ile sabit bir odacik
basincinda gerceklestirildikten sonra, HsN-BH;3; oda sicakliginda bir toz halinde kati

oldugundan, oncii olarak kullanabilmek i¢in bir toz konteyneri gerekmektedir. Bakir bir
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toz modiilii reaksiyon odasinin ortasina yerlestirilmis ve su ile sogutulmus (Bae ve ark.,

2022).
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Sekil 2.14. a Baglarin bag enerjisi B, N veya H'den olusur; b B+N, ve BH3NHj; baslayan BNNT
sentezinin kavramsal enerji diyagrami; ¢ Dehidrojenasyon prosesine gore iki farkli amonyak boran

pirolizi yolu (Bae ve ark., 2022).

Toz modiiliinlin ilizerine bir 1zgara tipi toplayic1 yerlestirilmis, bu toplayici
BNNT'leri reaksiyon akisinin yukar1 dogru akisindan toplamaktadir. Tipik bir reaksiyon
30 dakika boyunca devam etmekte ve lazer tarafindan isitilan noktanin sicakligi, kara
cisim radyasyonundan 6l¢iilmiis ve 4000 K olarak tutulmustur. Deneyler, 2, 4, 8 ve 12
barlik farkli odacik basinglari altinda argon ve nitrojen gibi iki farkli gaz kullanilarak
gerceklestirilmis, 30 dakikalik bir reaksiyondan sonra, reaksiyon kosullarma baglh

olarak ¢esitli uzunluklarda BNNT fiberler elde edilmistir (Bae ve ark., 2022).
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Sekil 2.15. a) BNNT sentez ekipmani ve b) toz modiiliiniin sematik diyagrami; ¢) Reaksiyonun hemen
ardindan BNNT lifi elde edildi; d 10 cm uzunlugunda BNNT fiber: e BNNT fiberin SEM goriintiisii f
BNNT'nin TEM goriintiisii; g Sentez siirecinin sematik diyagrami (Bae ve ark., 2022).

2.3.3.3. Bilyah 6giitme yontemi

Bilyali 6gilitme yontemi i¢in Chen ve ekibi 1999 yilinda, bor tozunu amonyak
gazinda (NH3) 150 saat boyunca bilyali 6glitmenin ardindan N, atmosferinde 1000-
1200 °C’de izotermal tavlama yapilmistir (Chen ve ark., 1999). Chen ve arkadaslar
daha sonraki ¢aligmalarinda uzun 6giitme siiresinin yiiksek BNNT verimi elde etmek
icin Oonemli bir etken oldugunu bunun bor ve amonyak gazi arasindaki nitrasyon
stirecini destekleyerek BNNT olusumunu kolaylagtirdigini 6n gérmiiglerdir (Kim ve
ark., 2018).

Kristalin bor tozunun bilyal1 6giitiilmesi ve ardindan 1s1l isleme tabi tutulmasina
dayali bor nitriir nanotiiplerinin (BNNT'ler) sentezi Kim ve ekibi tarafindan yapilan
calisma arastirildi. Ogiitme icin Fe bazli paslanmaz celik (STS) bilyeler ve 6giitme
kaplar1 kullanildi ve 6giitme sirasinda iiretilen Fe safsizligi, bir azot ortaminda tavlama
sirasinda BNNT'lerin {iretimi igin bir katalizor gorevi gordiigli ve ogiitiilmiis bor tozu

icin kristalin borun yapisal deformasyonu, X-1s1n1 kirimim spektrumlarina ve elektron
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mikroskobu goriintiilerine dayanarak gdzlemlendigi, 6giitme sirasinda borun azotla
hicbir kimyasal reaksiyonu meydana gelmedigi ve BNNT'ler yalnizca tavlama sirasinda
sentezlendigi, liretilen BNNT'ler temelde nanotiip kiimelerine karigtirilmis ¢cok duvarli
silindirik veya bambu tipleri. BNNT'lerin ¢aplar1 50-150 nm araliginda ve duvar
sayilar1 ortalama ~0,3 nm boslukla 30-100 araliginda ve bor nitriiriin Fe parcaciklarinin

yiizeyine kaplanmig amorf bordan sentezlendigi gézlemlenmis (Kim ve ark., 2011).

2.4. Bor Nitriiriirn Uygulama Alanlar

Bor nitriir (BN) nanomalzemelerinin, yiiksek yiizey alani, diisik yogunluk,
mitkemmel termal kararlilik, mekanik mukavemet, biyouyumluluk ve miikemmel
korozyon direnci ve antioksidan gibi olaganiistii Ozellikleri nedeniyle yogun ilgi
gormiistiir. Bu olaganiistii 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok uygulama alanina sahiptir (Han
ve ark., 2022).

Bu uygulama alanlarindan bazilar1 su sekildedir:

Hidrojen
depolama

/-\

Sekil 2.16. Bor nitriir uygulama alanlari.

2.4.1. Biyomedikal

Bor nitriir nanopartikiilleri biyomedikal uygulamalarda ila¢ dagitimi, kanser
tedavis, kemik doku miihendisligi, manyetik rezonans (MRI) gibi ¢esitli alanlarda

kullanilmnak iizere bir ¢ok ¢alisma yiiriitiilmektedir. Tabtimsai ve Wanno saf, Ti ve Sc
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katkili zikzak ve koltuk BN nanotiiplerine adsorplanan 5-florourasil (FU) antikanser
ilac1 i¢in adsorpsiyon karakteristiklerini, geometrik kararlilig1 ve elektronik 6zellikleri
yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) araciligiyla arastirmis ve gecis metalleri katkili BN
nanotiipleri durumunda daha iyi adsorpsiyon kabiliyeti, daha kisa adsorpsiyon uzunlugu
ve daha iyi ylik transferi rapor etmistir (Han ve ark., 2022; Tabtimsai ve Wanno, 2021).
Coziinme enerjisi Olciimii yoluyla, FU/gecis metali katkili BN nanotiiplerinin saf BN
nanotiiplerinden daha yiiksek ¢oOziiniirliige sahip oldugu dogrulanmistir. Ayrica, FU
molekiillerinin gecis metali katkili BN nanotiiplerine adsorpsiyonunun kendiliginden ve
dogas1 geregi ekzotermik oldugu bildirilmistir. Dolayisiyla, yukaridaki tim faktorler,
yiizeye uyarlanmis BN nanotiiplerini biyolojik bir sistemde yararli bir ilag tasiyicisi
yapar (Han ve ark., 2022).

Ciofani ve ekibi bu ¢alismada, hegzagonal bor nitriir (h-BN) ve bozunma {iriinii
borik asitin (BA) prostat kanseri hiicreleri iizerindeki etkisi, bir dizi molekiiler test
yoluyla etki mekanizmalarina vurgu yapilarak karsilastirmali olarak arastirilmstir. lk
olarak, h-BN'in yiiksek hiicresel internalizasyon kapasitesi ve saglikli hiicrelerin aksine
onemli bir hiicre canlilig1 azalmasina neden olan prostat kanseri hiicrelerinin yiiksek
hiicresel duyarliligi degerlendirilmistir. Kanser baskilama etkilerini degerlendirmek
amaciyla mitokondriyal disfonksiyon, reaktif oksijen tiirleri (ROS) iiretimi ve hiicre
O0lim mekanizmalar1 arastirilmistir. Son olarak, kanser hiicrelerinin metastatik
kapasiteleri, h-BN'ye maruz kalan hiicrelerin sitoskeleton yapilari ve go¢ kapasitesi
izlenerek test edildi. Sonuglar, h-BN'nin ROS iiretimini ciddi sekilde artirarak prostat
kanseri hiicre apoptozunu destekledigini agik¢a gostermektedir (Ciofani ve ark., 2020).

2.4.2. Uzay

Son yillarda uzay arastirmalar1 bilim ve miihendislikte 6nemli bir rol
oynamaktadir. Zararli uzay radyasyonunu azaltmada biiyiik zorluklar oldugundan, uzay
uygulamalari i¢in uzay araclari ekstra agir kalkan malzemeleri ile insa edilmistir. Bu
radyasyonlar, galaktik kozmik 1smlar (GCR), giines partikiil olaylart (SPE) ve
tuzaklanmis enerjik radyasyon dahil olmak tizere yiiksek enerjili protonlar, nétronlar ve
elektronlar igerir (Barabash ve ark., 2019; Chancellor ve ark., 2014). Cogu uzay
uygulamasinda, protonlar ve ndtronlar, ozellikle yliksek atom numarali kalkan
malzemeleri arasindaki niikleer ¢arpigsmalardan kaynaklanan ikincil ndétronlar, insan

dokusuna zarar vermekte ve elektronik arizalar gibi potansiyel sorunlara neden
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olmaktadir (Cheraghi ve ark., 2021). Bu zararlar1 ortadan kaldirmak ig¢in bor nitriir
nanomalzemeler 6nemli rol oynamaktadir. Bir malzeme, uzay kalkani uygulamasina
uygun kabul edilebilmesi i¢in dort temel oOzellige sahip olmasi gerekir. 1 Maliyeti
azaltmak i¢in hafif olmalidir; 2 Hedef elektronlar ile gelen yiiklii pargaciklar arasindaki
etkilesimleri artirmak icin yiiksek bir elektron yogunluguna sahip olmalidir; 3 ikincil
parcacik iiretimi daha az olmali ve 4 Uygun termal &zelliklere sahip olmalidir (Cheraghi
ve ark., 2021).

Bu baglamda Chen ve ekibinin yaptig1 ¢alismada, verimli uzay radyasyon
sogutma performansina ve olduk¢a anizotropik bir termal iletim davranisina sahip bir h-
BN/AI,O3 ¢ift katmanli kaplamay1 kolay bir tek adimli sivi faz plazma destekli
elektroforez ve sinterleme (LPES) yontemi ile tretildi ve ¢ift katmanli h-BN/AI,O3
kaplamasindaki anizotropik termal difiiz, yiiksek enerjili
bir lazer 1ginmin 1sitilmasi altinda kaplama yiizeyine dikey ve yatay yonler boyunca
sicaklik evrimi ile karakterize edilmis, izotropik tek katmanli Al,O3 ile
karsilastirildiginda, yatay yonelimli h-BN pullarindan olusan ¢ift katmanli h-BN/AI,O3
kaplamasi, on yiizey sicakliginda 20 °C'ye kadar artis ve arka yiizeyde 30 °C'ye kadar
sicaklik diistisii ile gelismis yatay termal iletkenlik gosterir; on ve arka ylizey
sicakliklar1 lazer noktasindan 3 mm uzakta Olgiilmiistir. Dahasi, i¢sel malzeme
ozelliklerinin yapisal tasarimla birlestirilmesiyle, h-BN/AI,O; ¢ift katmanli kaplama
ideal bir segici spektral tepki sergiler. Cift katmanli yapi, ortalama kizilotesi emisivitesi
>0,86'dir ve giines 1siniminin ~%89unu yansitir. Mevcut calisma, soguk evrene
gelismis radyasyon erigimi saglayan anizotropik termal iletim yoluyla uzay radyasyon
sogutma verimliligini en iist diizeye cikarmak icin yeni bir konsept gostermektedir

(Chen ve ark., 2021).

2.4.3. Hidrojen depolama

Cagimizda hizla tiikenen fosil yakitlar nedeniyle temiz ve siirdiiriilebilir enerji
kaynaklara ihtiya¢ duyulmaktadir. Hidrojen enerjisi ile ilgili diinya ve Tiirkiye’de
yapilan bir¢ok ¢alisma mevcuttur ama depolama biiyiik bir dezavantaj olmaktadir nano
Olcekte depolama i¢in mekanik ve termal Ozelliklerinden dolayr uygun goriinen bor
nitriir nanopartikiilleri bizi bu ¢alismaya sevk etmektedir.

Hidrojen depolama i¢in yiizey modifikasyonlar1 ve doping teknikleri

kullanilmaktadir. Doping teknigi i¢in Lale ve ekibinin yaptigi ¢aligmalara kisaca goz
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atacak olursak BN'in bazi B veya N atomlarinin bagka hafif bir atomla degistirilmesi
fikri, karsilastirildiginda periyodik ¢izelgedeki konumu nedeniyle karbonun (C) dogal
olarak onerilmesi Jhi ve Kwon, Hj'nin karbonun bir B veya N yerine konmasi
durumunda depolama enerjisinin ¢ok daha uygun olacagimi yaptiklar1 c¢alismada
ongordiiler (Jhi ve Kwon, 2004; Lale ve ark., 2018). Bir baska olasi ikame maddesi
oksijendir  (O).Abonitio  simiilasyonlar araciligiyla Jhi, aktiflestirilmis BN
nanotiiplerdeki oksitlenmis gdzeneklerin, nanoyapinin depolama kapasitesini arttirirken
tiip icinde H, difiizyonuna izin verebilecegini agikladi (Jhi, 2006; Lale ve ark., 2018).

BN'nin H, depolama Kkapasitesini gelistirmek igin baska bir olasi strateji
islevsellestirmedir. Buradaki fikir, BN'nin yiizeyinde bir heteroelementi desteklemektir.
Lityum, BN islevsellestirmesine adaydir. Wang ve digerleri. Ab initio ilk prensip
hesaplamalariyla, bir BN atom zincirini siisleyen Li atomlarinin her birinin 6 molekiile
kadar H, yakalayacagi ongoriilmiistii (Wang ve ark., 2013). Benzer bir tahmin Zhang ve
ekibi tarafindan da Onerildi. daha sonra Li ile siislenmis gdzenekli BN'nin teorik olarak
maksimum agirlik¢a %7,5 H, depo edebilecegini ve ortalama depolama enerjisinin -
15,4 kJ mol™ (Li igermeyen numune icin -7,4'¢ karsilik) oldugunu varsaydilar (Lale ve
ark., 2018; Zhang ve ark., 2015).

Weng ve ekinbi bu konuda gdzenekli bor nitriirde hidrojen depolamak ig¢in
karbon ve oksijenle ortak katkilanmis BN mikro silingerlerini sentezlemislerdir. BN
mikro siingerler, borik asit (BA) ve guanidin karbonat (GC) adduct'larin onciillerini
kullanarak hazirlandi. Sentezlenen bu yapilarin, kimyasal durumlarini ve H, depolama
performanslarini sistemli olarak incelemis ve GC/BA icin 1.5:1 oraninda ve 800 °C'de
hazirlanan tipik karbon ve oksijenle doplanmis BN mikro siingerleri, goreceli olarak
miitevazi bir yiizey alam (397 m? g) sahip olmalarina ragmen, 1 MPa ve -196 °C'de
%2.19 agirlikca Hy alim kapasitesine sahip oldugu, bu da 6zellikle daha yiiksek yiizey
alanlart (1290 m? gMye kadar) olan doplanmamus BN 6rneklerinden daha yiiksek
oldugu gozlemlenmis (Weng ve ark., 2021).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kimyasallar

Bu ¢alisma igin gerekli ham maddeler borik asit (ACS reaktifi, >99,5 %, Sigma-
Aldrich), iire (ACS reaktifi, >99,0-100,5%, Sigma-Aldrich), amonyak ¢ozeltisi (ACS
reaktifi, >25-32%, Sigma-Aldrich ) mangan asetat monohidrat (ACS reaktifi, >98,0%,
Sigma-Aldrich) 98%, ve deiyonize sudur.

3.2 Karakterizasyon

Bor nitriir ve mangan katkili bor nitriiriin karakterizasyonu bu ¢alismanin énemli
bir parcasini igermektedir. Sentezlenen bor nitriir ve mangan katkili bor nitriiriin nano
yapilit malzemeler Fourier Doniistimii Kiziltesi Spektroskopisi (FTIR), Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimi X-Isin1 Spektroskopisi (EDX) ile

karakterize edildi.
3.3. Bor nitriir sentezi

Bor nitriir tek adimli hidrotermal yontemi ile sentezlendi. Modifiye edilmis olan
prosediirde, 1 g borik asit 5 mL deiyonize suda ¢oziildiikten sonra 1 g iire eklenip
karistm 30 dk daha karistirilmaya devam edildi. Daha sonra karisima %25 amonyak
cozeltisinden 5 mL eklendi. Elde edilen bu karisim, Teflon donanimli paslanmaz
hidrotermal reaksiyon sistemi (Fytronix, FYHT-8000) 200 °C'de 24 saat siireyle
hidrotermal olarak 1sitildi. Bundan sonra, karisim ¢ozeltisi oda sicakliginda (25 oC + 2)
sogutuldu. Bor nitriir dispersiyonu 0,22 um goézenek boyutuna sahip bir filtre kagidi
kullanilarak vakumla filtrelendi ve 6500 rpm'de 40 dakika siireyle santrifiij edildi.
Santrifiijlemeden sonra, siipernatanttaki sivi toplandi ve pelet kisminda kalan bor nitriir
(h-BN) nano yapilar liyofilizatérde kurutulduktan sonra karakterizasyon islemleri ve

diger uygulamalar i¢in saklandi.
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Sekil 3.1. Hegzagonal bor nitriir (h-BN) sentezinin sematik diyagramu.

3.4. Mangan destekli bor nitriir sentezi

Literatiirde yer alan yontemde bazi modifikasyonlar yapilarak mangan katkili
bor nitriir elde edildi. Bu sentez i¢in 1 gr bor nitriir ve 500 mg mangan tuzunun ¢ozeltisi
deiyonize su igerisinde 1 saat ultrasonik banyoda ¢6ziildii. Daha sonra ¢ozeltiye 100 mg
sodyum bor hidriir ilave edildi ve ultrasonik islem 1 saat daha devam etti. Hazirlanan
¢ozelti 100 °C’taki manyetik karistiricida 24 saat siireyle karistiriimaya devam edildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra oda sicakligina ulasincaya kadar bekletilen ¢ozelti
6500 rpm’de 30 dakika santrifiijlendi. Sonrasinda elde edilen {iriin 5 kez deiyonize su
ile yikandi. Mangan katkili bor nitriir liyofilizatéorde kurutulduktan sonra

karakterizasyon islemleri ve diger uygulamalar i¢in saklandi.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI

4.1. Karakterizasyon Teknikleri

Sentezlenen nano yapili malzemelerin fiziksel ve yapisal Ozellikleri Enerji
Dagilimi X-Isimn1 Spektroskopisi (EDX), Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi
(FTIR) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) karakterizasyon teknikleri ile

belirlendi.

4.2. Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) teknigi

Sekil 4.1.'de gosterilen FTIR spektrumu, malzemenin bilesiminin daha fazla
dogrulanmas: i¢in analiz edildi. FTIR spektrumunda gosterildigi gibi, yaklasik 805 ve
1319 cm™'de iki ana karakteristik spektrum gozlemlendi; bunlar baska bir ¢alismada
bildirilen BN ile ilgili sonuglara benzerdir (Tang ve ark., 2008). ilk spektrum piki B-N—
B bagmin diizlem dis1 titresimine karsilik gelirken ikincisi ise B-N baginin diizlem ig¢i
gerilme titresimini temsil eder. 697 cm™deki goriilen spektrum piki, B-O biikiilme

' ve 1025 cm™deki emilim pikleri, C-N gerilme

titresimine atfedilebilir. 920 cm’
titresimine ait pikler olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Shen ve ark., 2019). Ayrica 1181,
1461 ve 3034 cm™de goriilen spektrum pikleri B-N, BN-O baglanmasi sonucunda
hekzagonal BN ve B-OH baglanmasina ait pikleri olarak belirtilmistir (Singh ve ark.,

2016).
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Sekil 4.1. Sentezlenen bor nitriiriin FT-IR spektrumu.

Mangan katkili bor nitriiriin FT-IR spektrumu Sekil 4.2.'de gosterilmektdir. FT-
IR, 1561 cm™ 'de N-B-N, 1319 cm™de B-N ve 920 cm™de B-N-B fonksiyonel bag
gerilme frekanslarinin varhgim ortaya koymustur, 1252 cm™ ve 1200 cm™’de cm Mn-—
BN icin diger ek bantlar sirasiyla asimetrik ve simetrik gerilme frekanslar1 olarak

goriilmektedir (Ikram ve ve ark., 2020; Mahalingam ve ve ark., 2022).

Gegirgenlik (%)

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm'1)

Sekil 4.2. Sentezlenen bor nitriiriin FT-IR spektrumu.



47

4.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM) teknigi

Saf ve Mn ile birlestirilmis BN'nin morfolojik incelemesi, Sekil 4.3.'de
gosterildigi gibi SEM ile elde edilen mikrograflardan gerceklestirildi. Sekil 4.3.'deki
SEM mikrografindan, elde edilen pargaciklarin kiimelenmis nanosheets yapisi
sergiledigi goriilebilir. Ayrica, diizgiin 6zelliklere ve yuvarlak kenarlara sahip
nanosheets kompaktinin piriizsiiz ylizeyi de gozlemlendi. Ayrica, Sekil 4.4.'de
gosterilen katkili numuneler, nanosheets iizerinde Mn'nin varhi@ ile yiiksek

kiimelenmeyi gostermektedir (Ikram, Jahan, ve ark., 2020; Liu ve ark., 2022).

= g

T

Mag= 5.00KX EHT = 3.00 kV Signal A =InLens  STEM Seq. Mode = BF + DF
Date :11 Jul 2024 WD = 44 mm ESBGridis= 133V

ZEISS 1 pm

| GeminiSEM 500-71-08

Sekil 4.3. Saf bor nitriiriin SEM goriintiisi.
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I ZEISS

GeminiSEM 500-71-08

Sekil 4.4. Mn katkil1 bor nitriiriin SEM goriintiisii.

4.4. Enerji dagilm X-151m spektroskopisi (EDX) teknigi

Sentezlenen bor nitriir ve mangan katkili bor nitriir nano yapili numunelerde
bulunan malzemelerin kimyasal bilesimleri analiz etmek i¢in EDX analizine tabi tutulur.
Bor nitriir ve mangan katkili nano yapili malzemelerin EDX spektrumlar1 ve bunlara
karsilik gelen elementlerin atom yiizdeleri Sekil 4.5. ve Sekil 4.6.’te gosterilmistir. Bor
(B), azot (N) ve oksijen (O) elementleri bor nitriir nano yapili malzemelerde sekil 4.5.’te
gozlenmektedir. Sekil 4.6.te gosterildigi gibi mangan katkili bor nitriirde ise bu
elementlere ek olarak, mangan (Mn) elementi de tespit edilmistir. Dolayisiyla,
hazirlanan nanokompozitin diger safsizliklardan armmis oldugu ve sadece sentezde

kullanilan metallerin oldugu agiktir (Hojatisaeidi ve ark., 2020; Muthu ve ark., 2017).
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Sekil 4.5. Bor nitriir nano yapilt malzemelerin EDX spektrumlari, elementlerin kargilik gelen atomik
%'sini gostermektedir.
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Sekil 4.6. Mangan katkili bor nitriir nano yapili malzemelerin EDX spektrumlari, elementlerin karsilik

gelen atomik %'sini gostermektedir.
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5. SONUCLAR

5.1. Sonug¢

Bu caligmada, amonyak gazinin borik asit ve iire karisimi ile reaksiyonundan bor
nitriir ve mangan destekli bor nitriir nanoyapilar basariyla sentezlendi. Sentezlenen
tirtinlerin FTIR sonuglar1 bor nitriir ile mangan destekli bor nitriiriin varligin1 ve borun
nitrojene atomik oraninin bor ve nitrojen arasindaki kimyasal stokiyometrik iligki ile
uyumlu oldugunu gosterdi. Ayrica XRD, SEM ve EDX sonuglarina gére h-BN ve h-
BN-Mn nanoyapilarin literatiir ile uyumlu oldugunu gostermektedir. Sentezlenen h-BN-
Mn nanoyapilar basta enerji depolama olmak iizere bircok uygulamalarda nanomateryal

olarak kullanilabilir.
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