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OZET

Bu ¢alismada, Bor Nitriir Nanotiipler mekanik alasimlama yontemi ile basar ile
sentezlenmistir. Bu proses iki adimda gergeklestirilmistir. Ik adim, baslangic
tozlarinin (a-B, h-BN) &giitiilmesi islemidir. Ogiitme islemi sayesinde baslangic
tozlar1 ikinci adimda nanotiiplere déniismektedirler. Ogiitme islemi bir planeter
bilyeli degirmende farkli 6glitme parametreleri segilerek gergeklestirilmistir. Bu
Oglitme parametreleri, 6giitme devri 450-850 rpm, bilye/toz oram1 16/1-32/1-64/1,
uzun Oglitme siireleri 4-5-6-7 sa. ve kisa ogilitme stireleri 15-30-45-60-120 dk.,
ogiitme atmosferi N,-NHy’diir.Ogiitiilen tozlardan XRD (X-1sm1 difraksiyon
analizi) alinmistir. Boylece 6gilitme siiresince baslangi¢ tozlarinda meydana gelen

amorflagsma miktar1 ve partikiil boyutu degisimleri tespit edilmistir.

Calismadaki ikinci adim ise, ogiitiilmiis tozlarin segilen sicakliklarda tavlanmasi
islemidir. Bu amagla, ogiitiilen tozlar farkli tavlama parametreleri kullanilarak
tavlanmistir. Bu tavlama parametreleri tavlama atmosferleri NHs+N2.NH3z+Ar-
NH3-Nj-Ar, tavlama  sicakligi 1100°C-1300°C-1500°C, tavlama siiresi 2-4-
6h.’dir. BOylece nanotiip doniisiimii saglanmistir. Yiiksek miktarda BNNT
olusumu i¢in ideal sartlar 850 rpm, 32/1 bilye/toz oran1 N, atmosferinde 2 sa.
ogiitme, NH3+N; ( a-B i¢in) NHs+Ar ( h-BN i¢in ) atmosferlerinde 1300°C, 2h
tavlamadir. Tavlama sonucu elde edilen numuneler tizerinde XRD, HR-TEM, EDS
incelemeleri yapilmistir. XRD ve HR-TEM sonuglart ile yapida nano tiip olusup
olusmadig1 ve nano tiliplerin ¢aplari, boylari tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar
mekanik alagimlama yontemi ile bor nitriir nano tiliplerin iretilebildigini

kanitlamistir.

Anahtar Kelimeler: Bor Nitriir NanoTiip, Mekanik Alasimlama, Ogiitme ve

Tavlama ,Amorflastirma, BNNT ler



SUMMARY

The Investigation of Production Parameters of Boron Nitride Nanotubes by

Mechanical Alloying Method

In this study, boron nitride nanotubes were successfully synthesized by high
energy ball milling method. This process was completed in two steps. The first
step was the milling process of starting powders (amorphous boron and hexagonal
boron nitride). At the second step, the ball milled powders were transformed to
boron nitride nanotube. In milling process was performed by using a different
milling parameters in a planetary ball mill. Miling parameters were chosen agitator
speed 450-850 rpm, ball to powder weight ratio 16/1-32/1-64/1, long milling time
4-5-6-7h and short milling time 15-30-45-60-120 min, milling atmosphere N,-
NHs. The milled powders were analyzed using X-ray difraction.Thus, the quantity
of amorphization and particle size which is formed in starting powders during
milling were determined.

The second step was isothermal annealing process at selected temperatures. With
this aim, the milled powders were annealed by using different annealing
parameters. Annealing parameters were chosen annealing atmospheres NHz+N,.
NHs+Ar- NH3-N,-Ar, annealing temperatures 1100°C-1300°C-1500°C, annealing
times 2-4-6h. Thus, the transformation to nanotube was achieved. Ideal conditions
to achieve a high amount BNNT, milling for 850 rpm, 32/1 BPR, 2h under N,
atmosphere and annealing, 2h under NH3+Ny( for a-B). NHs+Ar (for h-BN )
atmosphere in 1300°C, respectively. After the annealing process, the obtained
samples were analyzed by XRD, and HR-TEM,EDS techniques. With results of
XRD and HR-TEM, it was determined whether the boron nitride nanotube was
formed or not. Also, the lenght and diameter of boron nitride nanotubes were
determined. The obtained results confirm that the production of the boron nitride

nanotube can be performed by mechanical alloying method.

Keywords: Boron Nitride Nanotube, Mechanical Alloying, Ball Milling And
Annealing ,Amorphization, BNNTs
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1.1 GIRIS

Nanoteknoloji vizyonunun ortaya ¢iKisi, 1959 yilinda fizik¢i Richard Feynman’in malzeme
ve cihazlarin molekiiler boyutlarda iiretilmesi ile basarilabilecekler {izerine yapmis oldugu
inlii konusmasina kadar dayandirilabilir. Bu konusmasinda Feynman minyatiirize edilmis
enstriimanlar ile nano yapilarin olgiilebileceginin ve yeni amaglar dogrultusunda
kullanilabileceginin altin1 ¢izmistir. Arastirmacilarin daha kiigiik boyutlarda g¢alismaya
baslamasiyla birlikte bir¢ok problem de ortaya ¢ikmaya baslamistir. Boyutlar kiigiildiikce,
yapilan calismalart izlemek zorlasmistir [1]. 1981 yilinda IBM tarafindan yeni bir
mikroskop tiirii “Taramali Tiinelleme Mikroskobu” (Scanning Tunneling Microscope,
STM) gelistirilmistir. Bu 6nemli ilerlemede pay sahibi olan arastirmacilar, bu buluslar: ile
1986°da Nobel Fizik Odiilii’nii almislardir. Ayn1 zamanlarda STM mikroskobunun bir
tirevi olan “Atomik Kuvvet Mikroskobu” (Atomic Force Microscope, AFM)
gelistirilmistir. Feynman’in bahsetmis oldugu enstriimanlarin (SEM, AFM, yakin alan
mikroskobu (near field microscope) vb.) 1980°lerde gelistirilmesi ve es zamanl olarak
gelisen bilgisayar kapasiteleri ile nano skalasinda 6l¢iim ve modelleme yapilmasi miimkiin
olmustur [2]. 1990’larin baginda Rice Universitesi’nde Richard Smalley onciiliigiindeki
arastirmacilar tarafindan 60 karbon atomunun simetrik bi¢cimde siralanmasiyla elde edilen
futbol topu seklindeki “fullerene” molekiilleri gelistirilmistir. Elde edilen molekiil 1
nanometre biiyiikliigiinde ve c¢elikten daha gii¢lii, plastikten daha hafif, elektrik ve 1S1y1
gecirgen bir yapiya sahiptir. Bu arastirmacilar 1996 yilinda Nobel Kimya Odiilii’nii
almglardir. 1991 yilinda Japon NEC firmasi arastirmacilarindan birinin, Sumio Iijima’nin,
karbon nano tiipleri buldugunu duyurmustur [2]. Karbon nanotiipler, fullerene
molekiiliiniin esnetilmis bir sekli olup benzer sekilde 6nemli 6zelliklere sahiptir; gelikten
100 kat daha giicli ve agirhgr celigin agirliginin 6°da biri kadardir. 90’larda ayrica
Feynman’in fikirleri, Eric Drexler tarafindan yazilan kitapta (“Engines of Creation”)
gelistirilmistir. Drexler’in fikirleri siipheyle karsilanmasina karsin 1992 yilinda yayinlamis
oldugu kitabinda (“Nanosystems: Molecular Machinery, Manufacturing, and
Computation”) genel kavram ve disiincelerini detayli analiz ve tasarimlar ile ayrintih
olarak anlatmistir [1,2]. 1999 yilinda ABD’de Bill Clinton hiikiimeti nanoteknoloji
alaninda yiiriitiilen arastirma, gelistirme ve ticarilestirme faaliyetlerinin hizin1 artirma
amacim tastyan ilk resmi hiikiimet programini, Ulusal Nanoteknoloji Adimini (National

Nanotechnology Initiative) baslatmistir. 2001 yilinda Avrupa Birligi, Cergeve Programi’na

1



nanoteknoloji caligmalarini 6ncelikli alan olarak dahil etmistir. Japonya, Tayvan, Singapur,
Cin, Israil ve Isvicre benzer programlar baslatarak 21. yiizyihn ilk uluslar arasi teknoloji

yarisinda onlerde yer almak i¢in ¢aligmalarina hiz vermislerdir [2].

Amerikan Ulusal Bilim Vakfi Nano Teknolojiye dayali iirlinlerin diinya Pazarindaki
yerinin 2010-2015 arasinda 1 trilyon dolar olacagini 6ngérmektedir. Nano teknoloji
pazarmin izleyen bir website olan nanowerk ve Londra merkezli pazar arastirma ve
danigsmanlik hizmeti veren Cientifica firmasimna gore, diinyadaki nanoteknoloji pazari
2015te 2.95 trilyon dolar olacaktir [2]. Sekil 1.1 incelendiginde gegmisten gelecege nano
teknoloji hayatimizda daha fazla 6nem kazanmakta [13] ve 2015°te 2.9 trilyon dolarlik bir

nanoteknolojiye dayal: liriinler ile gelecekte ¢ok daha fazla 6nem kazanacag: bilinmektedir

[3].
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Sekil 1.1. Nano teknolojinin geligimi [13].

~201§

Malzemelerin atomik ve molekiiler boyutlardan baslayarak yeniden insa edilmesi,
konvansiyonel metotlar ile elde edilen malzemelere oranla daha mukavemetli ve hafif
malzemelerin ortaya ¢ikmasini saglamaktadir. Bu malzemeler, daha diisiik hata seviyeleri

ve dayanimlari ile mevcut birgok endiistriyel uygulamalara devrim niteliginde yenilikler
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getirmektedirler. Benzersiz ve alisitilmamis o6zellikleri ile nano tiipler ve kaplama

malzemeleri imalat yontem ve tekniklerinin oniinii agacaktir [2].

100 nanometrenin altinda kalan entegre devreler nano elektronik olarak anilmaktadirlar.
Nano elektronik, bir ¢ipteki transistor yogunlugunu artirmak igin bilinen yapilarin veya
cihazlarin boyutlarinin miimkiin olduk¢a kiiciilmesi tizerine odaklanmistir. Nano
elektronikteki gelismeler daha kiiciik ve daha gii¢lii cihazlar1 ortaya ¢ikarmistir. Boylece,
son yillarda elektronik ve iletisim pazarindaki biiyiime saglamistir. Bu teknoloji ile
tiretilecek ve nanometre boyutlarinda olusan kuantum etkilerini temel alan tek-elektron
transistorler, tiinel diyotlar ile molekiiler elektronik aygitlarin silikon sonrasi teknolojilerin
temel taslarini olusturacagi on goriilmektedir[2]. Elektronik elemanlarin kiigiilmesi
tamamen silikon boyutlarina baghdir. Silikon boyutlart sinira ulagilmis ve neredeyse daha
da kiiciiltilememektedirler. Ancak kesfedilen nano tiiplerin silikonun yapabildiginin

hepsini ve daha fazlasini yapabilmekte ve boyutlar1 oldukea kiigiiktiir [2].

Nano tiipler, nano teknolojinin en oOnemli uygulama alanlarindan birisidir. Esnek
yapilarindan dolay:r her tiirlii sekli alabilirler. Esneklikleri tiip boyunun, enine gore ¢ok
biiyiik olmasindan kaynaklanmaktadir [2]. Karbon elyafin kopma uzamasi % 0,1-%2
arasindaki degerlerde olmasina karsilik, karbon nanotiiplerin kopma uzamasi %10-%30
araligindadir [2]. Isiy1 simdiye kadar kesfedilen tiim malzemelere gore daha iyi iletirler.
Agirliklarmin ¢ok hafif olmasi, yliksek elastiklik modiiliine sahip olmasi ve bilinen en
dayanikli fiber olmasi ihtimalleri nano tiiplerin en Onemli o6zelliklerindendir. Tiip
morfolojisinin essiz Ozellikleri arastirmacilart tiipe doniisebilen bagka malzemelere

yoneltmistir. Bu malzemeler arasinda Bor Nitriir Nano Tiipler (BNNT) de bulunmaktadir.

BNNT’ler bor ve azot atomlart ile olusturulan yalitkan malzemelerdir. Bu nano tiipler son
zamanlarda degisik alanlarda sik¢a kullanilan karbon nano tiiplerin yeni bir alternatifidir.
BNNT’ler modern teknolojinin bir¢ok alaninda kullanilabilecek bir nano tiip ¢esididir ki
ozelliklerinden dolay:r hidrojen depolama, veri depolama, manyetik kayit sistemleri gibi
alanlarda kullanilabilen iistiin nitelikli yapililardir. BNNT {in duvarlar1 yiiksek yogunluklu

bilgi depolamasi i¢in verimli olarak kullanilabildigi bilinmektedir.

Yiiksek miktarda BNNT iiretmek igin ¢esitli teknikler gelistirilmistir. Ancak bu tekniklerin
pahali oluslar1 sebebiyle biiyiik miktarda BNNT diretimleri yapilamamaktadir. Yiiksek
miktarda BNNT iiretmek i¢in en ucuz yontem mekanik alagimlama ile iiretim yontemidir.
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Bu konuda Y.Chen ve arkadaslar1 1999 yilinda yaptiklar: ¢alismada elementel bor tozunu
amonyak atmosferi altinda 150 saate kadar &giitmiislerdir. Ogiitmenin ardindan 1000 °C
nin iizerindeki cesitli sicakliklarda azot veya argon atmosferi altinda 6 saat siire ile 1s1l
isleme tabi tutmuslardir. Bu arastirmacilar 150 saat alasimlanan ve 1300 °C de 6 saat 1s1l

islem uygulanan numunelerden 75 nm ¢apinda BNNT elde etmislerdir [4].

Gerald ve arkadaslar1 2002 yilinda yaptiklart ¢alismada element haldeki hegzagonal bor
tozlarmi 168 saate kadar ogiitmiislerdir ve 1200 °C ‘de N, atmosferi altinda 4, 6, 10, 16
saat 1s1l isleme tabi tutmuslardir. Elde ettikleri BNNT’iin ¢capt 100 nm civarindadir ve

uzunlugu ise birka¢ mikron kadardir [5].

H.Chen ve arkadaslar1 2006 yilinda yaptiklari calismada, amorf bor tozlarin1 amonyak
atmosferi altinda 50 saat alasimlanmustir. Alasimlanan tozlar 1200 °C ‘de N, atmosferi
altinda 8 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur. Elde edilen nano tiip yapilarda mekanik
alasimlamadan dolay1 bulunan kontaminasyonlar ¢esitli asit ¢ozeltilerinin yardimi ile
yapidan uzaklastirilmistir. Yapida bulunan tam olarak déniismemis bor ise, dnce kontrollii
oksitlenmis ve sonra bu bor oksitler yapidan uzaklastirilarak yapi tam anlamiyla

BNNT lere dontismiistiir [6].

Y.Chen ve arkadaslar1 1999 yilinda yaptiklart ¢calismada % 98 saflikta hegzagonal bor
nitriir tozu 140 saate kadar alasimlamislardir ve alasimlanmis tozlar1 1300 °C ‘e kadar
sicakliklda 10 saat siireyle azot atmosferi altinda 1s1l isleme tabi tutmuslardir. Sonugta, 120

nm ile 280 nm ¢apa kadar farkli caplarda BNNT elde etmislerdir [7].

Bae ve arkadaslarinin 2003 yilinda yaptiklar1 ¢alismada %99 saflikta bor tozlarini mekanik
alasimlama aparatinda (spex 8000M ) 20 saat boyunca dgiitmiislerdir. Ogiitiilen bor tozlart
ile ayn1t agirlik orani ile karigtirllan BN tozlar1 kuartz bir kaba konularak tiip firina
yerlestirildikten sonra 1000-1200 °C sicaklik araliginda amonyak gazi altinda aliiminyum
altliklar tizerine BNNT olarak sentezlenmislerdir. Bu calismada ¢ok duvarli BNNT
tizerinde 1000-1200 °C reaksiyon sicakliklarinin etkisi arastirilmigtir. Sentezlenen tiiplerin
capt 40-100 nm arasinda degismektedir ve uzunluklart 10 pm ‘den 20 pum’ ye kadar
degismektedir. [8].

Yanjiao Li ve arkadaglarinin 2009 yilinda yaptiklar1 bu ¢alismada %99,9 safliktaki B,O3

tozlarin1 yiiksek enerjili bilyeli degirmende azot atmosferinde 100 saat Ogilitmiislerdir.



Ogiitiilen tozlar 1200 °C’ de 6 saat amonyak gazi altinda tavlanmustir. Sonug olarak iki tip
nanotiip elde edilmistir. Bunlar biiyiik capli bambu tipi ve kiigiik capl silindirik tip

nanotiip’ lerdir. Uzunluklar1 birka¢ mikron seviyesinde, ¢aplar1 20-200 nm arasindadir [9].

Fengqiu ve arkadaslar1 2006’da yaptiklar1 ¢alismalarda mekanik alasimlama yontemini
kullanmiglardir. BN tiip iiretmek icin bor tozlarimi 120 saat boyunca amonyak gazi
ortaminda 6giitiilmislerdir. h-BNNT’ler 1200 °C’ de amonyak atmosferinde dgiitiilen bor
tozlarinin 1s1l isleme tabi tutulmasi ile elde edilmistir. Uretilen nano tiiplerin ¢aplar1 40-120

nm’ye kadardir. Boylari ise 10 um ‘den fazladir [10].

Roses’in 2005°de yaptiklar1 calismada mekanik alasimlama teknigi esasina dayanarak BN
tiip Uretimini denemistir. Bor tozlar1 ve azot gazi oda sicakliginda celik bilyeler
kullanilarak mekanik alagimlama aparatinda 6giitiilmiistiir. Sonu¢ olarak ¢ok duvarh

BNNT iiretilmigtir.[11]

Yu ve arkadaglar1 ‘nin 2007°de yaptiklar1 ¢aligmada BNNT biiyiimesi iizerinde azot
gazinin etkisi ortaya c¢ikarmak i¢in mekanik alagimlama yoOntemini kullanmislardir.
Tavlama islemi farkli gazlar altinda yapilmistir. Amorf bor tozlar1 bor kaynagi olarak
kullanilmistir. Sonug olarak 10 nm ‘den daha az capl tiipler tiretilmistir. N, ve No+H, gaz
karisimi altinda yapilan tavlamada gaplar1 120 nm kadar olan kalin bambu tipi ve silindirik
nano tiipler iretilmistir. Gozlemler sonucunda farkli tavlama gazlarinin kullaniminin

irlinlerin ¢aplarinda degisiklige sebep oldugu sonucuna varilmistir [12].

Bu calismada mekanik alagimlama yontemi kullanilarak bor nitriir nanotiipler iiretilmesi
amagclanmistir. Mekanik alasimlama yonteminde islem iki adimda gerceklesmektedir. ilk
adimda baslangi¢c malzemesi olarak kullanilan bor ve bor nitriir tozlar1 degirmende farkl
ogiitme parametreleri kullanilarak 6giitmeye tabi tutulmustur. Ogiitiillen tozlarda
amorflasma ve boyut azalmas1 saglanmustir. Ikinci adimda &giitiilen tozlar farkli tavlama
parametreleri kullanilarak BNNT malzemelerin sentezlenmesi gergeklestirilmistir.

Sentezlenen malzemelerin XRD ve TEM analizleri ile karekterizasyonu yapilmistir.

Calismamizda her bir parametrenin iki farkli baslangi¢c malzemesine (a-B ve h-BN) etkisi
incelenmistir. Yine yapilmis ¢alismalarda Oglitme siireleri 20-150 saat araliginda
degismektedir. Bu ¢alismada ise BNNT {in sanayiye uygulanmasi agisindan 6giitme siiresi

olduk¢a disiiriilmiis (2h) ve bu yontem ile kg. miktarinda ftriin elde edilmesi



kolaylastirilmistir. Ogiitme siiresi, uygun degirmen devri ve bilye/toz oran1 degiskenlerinin
secilmesi sonucu belirlenmistir. Ayrica diger caligmalardan farkli olarak, bu caligmada
tirettigimiz nano boyutlu Fe katalizor tozu kullanilmistir. Bu katalizor tozu, genis ylizey
alanina ve oldukca gozenekli bir yapiya sahip oldugundan dolayr firin atmosferi ve
ogiitiilmiis tozlarla kolay temasa geg¢mekte ve nanotiip olusunda etkin bir rol
tistlenmektedir. Ayrica katalizér tozunun boyutu ve miktar1 ayarlanarak BNNT miktari
arttinlmistir. Calismada tavlama atmosferlerinin BNNT olusumuna etkisinin anlasilmasi

i¢in oldukca fazla firin gazi (NH3+N2.NH3+Ar- NHs-N2-Ar) kullanilmastir.



1.1INANO YAPILI MALZEMELER VE BOR NiTRUR YAPILAR
1.1.1 Nano Partikiiller

Nano malzemelerin gelisimi disiplinler aras1 ¢alismalarin sonucudur. Ozellikle tip ve biyo
teknolojik alanlarda kullanilmak tizere c¢esitli 6zelliklerde nano boyutlarda malzemeler
sentezlenmeye baslanmistir. Nano boyutlu malzeme olarak tanimlanan yapilar Sekil
1.2°de verildigi gibi, nano kristaller, partikiiller, tiipler, teller, cubuklar gibi farkli siniflara
ayrilmaktadir. Temel olarak tiimiine nano partikiil sistemler denilmektedir. Nano
partikiiller 1-100 nm boyutlarinda olan kolloidal yapilardir. Sentetik veya dogal kaynakli
bir makro molekiilden meydana gelirler. Nano partikiil ve kristal malzemeler, sahip
olduklar1 degisik Ozelliklerden dolayr genis kullanim alanina sahiptir ve c¢esitli
fonksiyonlar kazanabilmeleri bir baska 6zelligi olarak kabul edilmektedir. Uretimlerinde
genellikle polimerik yapilar kullanilmaktadir ve bu yapilardan 6zellikle ¢ok hafif, akilli,
ucuz ve temiz malzemeler elde edilmek istenmektedir. Her polimerin kendine has 6zelligi
ile nano partikiiller gesitli 6zellikler kazanmaktadirlar. Ornegin biyo bozunur, biyo

uyumlu, termal vs. [13]

ol &,
,.;"'ft, g e %
=l % % <
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®ap e ™
inorganik Polimerik Kati lipid Lipozom
Nanopartikiil Nanopartikiil Nanopartikiil
Nanokristal Nanotiip Dendrimer

Sekil 1.2. Nano yapilarin sematik gosterimi [13]

Polimer esasli nano partikiillerin diisiik sistemik toksisite ve diisiik sito toksisiteye sahip
olmalari, organik ¢oziicii kalintisi icermemeleri, biiyiik Olgekte iiretimlerinin miimkiin
olmasi ve dokulara etkin madde hedeflenebilmesi, kontrollii etkin madde salimi
yapabilmeleri istenilen 6zellikleridir. Nano partikiilleri bu kadar essiz yapan, malzemelerin

belli boyut araliginda hacimsel yapilarindan farkli olarak olagandis1 6zellikler ve farklh
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gorevler iistlenmeleridir. Ikinci &zellikleri ise yiizey alan/ hacim oranmin mikro
partikiillere gore ¢ok yiiksek olmasi hem in vitro hem de in vivo ¢alismalarda daha gok
tercih edilmesini saglamistir. Nano partikiiller kanser teshis ve tedavisinde, hedefli ilag

saliminda, biyo sensorler gibi tip ve biyoteknoloji alanlarinda kullanilmaktadirlar.

1.1.2 Nano Tiipler

Nano tiipler atom tabakalarinin silindirik bir bigime yuvarlanmasi ile elde edilir. Nano
tiiplerin uzunluklar1 birka¢ nano metreden 100 mikro metreye kadar uzanir. Organik yada
inorganik gibi cesitleri vardir. Nano tiipler insanoglunun bildigi en dayanikli malzemedir
ve tiiplerin yapi tiplerine bagli olarak elektronik, termal ve yapisal 6zellikleri oldukca
iyidir [14].

Bir nano tlip es merkezli tiiplerden veya yalniz bir tiipten olusabilir. Yalniz bir tiipten
olusan yapiya tek duvarly, i¢ i¢e gecmis es merkezli tiiplerden olusan yapiya ise ¢ok duvarli

nano tiipler ad1 verilir. Tek ve ¢ok duvarl tiipler Sekil 1.3.a-b’de goriilmektedir.

Sekil 1.3. a)Cok duvarli bir nano tiip,b)Tek duvarli bir nano tiip [14]

Atom tabakalarmin yuvarlanma yonlerine bagli olarak nano tiipler koltuk, zig zag ve kiral
olarak adlandirilir. Zig zag ve koltuk nano tiipler simetri ekseninin biri boyunca atom
tabakalarinin yuvarlanmasi ile olusur. Eger her bir birim hiicrenin es deger atomlar1 spiral
bir bigimde hizalanirsa Kiral yapisi olusur. Bu yapi tipleri dzelliklerini de etkiler. Ornegin

tiiplerin bazilar1 metalik, bazilar1 yari iletken oOzellikte olabilir. Ayrica nano tiiplerin



malzeme kompozisyonuna ve biliylime mekanizmasina bagl olarak ucu agik yada kapali
olabilir [14].

1.1.3 Hegzagonal Bor Nitriir ve Bor Nitriir Nano Tiipler

Bor’un (B) molekiil agirligi 10,811 g/mol olup, 2075 ile 2175°C arasinda ergir. Koyu gri
rombohedral kristalleri metalik parlaklifa sahiptir ve yogunlugu 2,34- 2,55 gr/cmg’tiir.
Koyu kahverengi amorf tozlarin yogunlugu 2,37-2,40 gr/cm3’diir. Bor kat1 yakit olarak
kullanilabilir. Yanma sonucu olusan enerji karbon i¢in 94 kcal/mol iken, bor i¢in 308
kcal/mol’diir. Ince amorf bor tozlar1 oda sicakhiginda okside olur ve 1siya duyarlidir,
ozellikle oksitleyici ortamda oksitlenip nem kapmaktadir. ince tozlar hava ortaminda
800°C’de tutusur. Azot ile 1200°C’de Karbon ile 1300°C’de reaksiyona girer. Bor p-tipi
yart iletken katki maddesidir [15]. Azot (N), mol agirligt 14,007 g/mol’diir, oda
sicakliginda gaz fazinda olup -170°C’de siv1 fazdadir. Periyodik tabloda karbona komsu
olan bor ve azot elementleri 1:1 bilesikler olusturabilir ayn1 zamanda dis kabuklarinda
elektron sayilar1 esittir ve bunlar yapay malzemelerdir. BN bilesikleri karbonun
polimorflart ile ayni kristal yapiya sahiptir ve 6zellikleri hangi kristal yapida olduguna
baghdir. Ug kristal sekli yaygin olarak bilinmektedir.

Karbon grafit ve elmas, bor nitriirde hegzagonal ve kiibik kafes yapisi birbirine benzer
[17]. Herhangi bir kristal yapiya sahip olmayan diizensiz yapidaki formu amorf bor nitriir
olarak isimlendirilir. Kiibik Bor Nitriir (k-BN), yiiksek basing ve sicaklik ortaminda olusan
elmas benzeri formudur. Teorik yogunlugu 3,48 g/cm® 'tiir. Sekil .1.4.a’da k-BN’e ait
kristal yapi goriilmektedir. Wiirzit Bor Nitriir (w-BN), yiiksek yogunluga sahip wiirzit
formdadir. Teorik yogunlugu 3,48 g/em®tiir. Sekil 1.4.b *de wiirzit BN’e ait kristal yapr
goriilmektedir [121].



Sekil 1.4. a) Kiibik Bor Nitriir ,b) WiirzitikBor Nitriir [122]

h-BN tabakali hegzagonal yapiya sahip olup grafite ¢ok benzer, bu 6zelliginden dolayi
beyaz grafit olarak adlandirilir. Teorik yogunlugu 2,27 g/cm®tir [15]. h-BN Sekil 1.5°de
goriildiigi gibi “ ball-stick modeli” olarak isimlendirilen bir yapiya sahiptir. Model h-BN
yapisini olusturan iist liste yigilmis ti¢ katli hegzegonal ag ile birlikte diizenli tabakalar1
icerir. h-BN tabakalar genellikle bazal diizlemleri tercih eder. B ve N atomlar1 arasinda
giiglii sp? baglar1 ve bazal diizlemler arasinda da ii¢ boyutlu yapiy1 korumak i¢in zayif van-
der waals baglar1 mevcuttur. Sekilde de goriildiigii gibi ¢ ekseni boyunca bir tabakadaki
bor atomu komsu tabakadaki bir azot atomu iizerindedir. Komsu tabakalar ABAB istif

sirasini takip eder. h-BN P63 mmc simetrisine sahiptir.

g Boron

$-2-© -
¢ =0.668 an :

Sekil 1.5. Hegzagonal Bor Nitriir ‘iin kristal yapisi [16]

BN ile grafitin kafes parametreleri birbirine ¢ok benzerdir. BN ve grafit i¢in sirasiyla
aBN=2,504 A, cBN=6,661 A, aG=2,456 A ve ¢cG=6,696 A’dir. B-N icin bag uzunlugu
1,446 A, C-C bag1 uzunlugu ise 1,45 A'dur. Tabakalar arasi mesafe h-BN icin 3,33 A,
grafit icin 3,34 A dir. h-BN’{in grafitten farki ise beyaz olusu ve yiiksek elektrik direncidir.
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Saf ve hatasiz h-BN saydamdir, grafit ise siyahtir. BN tozlari dokununca ipeksi dokunus
hissettirir. Monolitik BN’ler ¢ok kolay islenebilir ve toksik degildirler [16].

Bircok oOzellikleri bir arada bulundurmasi nedeniyle BN kullanimi her gecen giin
artmaktadir. Diger malzemelere gore yogunlugu ¢ok diisiiktiir, yliksek sicaklik kararliligi
(ergime sicakligr 2600°C normal ergime davranisi gostermez, 2300°C'de azot atmosferinde
siiblimlesme olur), kimyasallara karst dayanim (asitlere ve ergimis metallere karsi
korozyon direnci), 1s1l soklara karsi kararli olusunun yani sira kolay islenebilirligi,
miikemmel elektrik yalitkanligi ve yiiksek 1s1l iletkenlik 6zelligi bulunmaktadir. h-BN’iin

atomsal istiflenmesine ait ¢ok sayida yaymlamis ¢alisma bulunmaktadir [15,20].

Tablo 1.1°de verilen fiziksel 6zelliklerine gore, 1s1l iletkenligi a- yoniinde c- yoniinden 100
kat daha fazladir, ve a -yoniindeki 1s1l iletkenligi 0,15 cal/s.cm®.°C.cm olup metalik demirle
ayn1 degerdedir. Simpson ve arkadaslar1 yonlendirilmis pirolitik BN {iriinde 235 K’de 2,5
W/mK olarak 6lgmislerdir [18].

h-BN’{in tabakalar arasi baglar1 zayif olmasindan dolay: diizensiz tabakalasma ¢ok kolay
olusur. Tabaklarin gelisi giizel birbirine paralel veya dik yonde dizilmesi sonucu olusan
bosluklar kullanim sirasinda malzemenin 1s1l sok direncini artirir. Gozenekli yapi, diisiik
elastik modiilli, ytiksek 1si1l iletkenligi ve 1si1l genlesme oOzellikleri nedeniyle sicak
preslenmis BN'iin 1s1l sok dayanimi ¢ok iyidir [15]. BN yiiksek sicakliklarda yari iletken
hale gelir. Olgiilen ve hesaplanan band aralig1 arasinda oldukga biiyiik farklar vardir, ancak
5.2 eV oldugu kabul edilir. Dielektrik sabitesi farkli arastirmacilar tarafindan birbirine
yakin ama degisik degerlerde verilmistir [15]. BN Young modiilii basma ile 6l¢iildiigiinde
a- yoniinde ve c-yoniinde yine diger biitlin seramiklerden farkli olarak oda sicakliginda ve

yiiksek sicakliklarda farklidir (Tablo 1.2) [15]
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Tablo 1.1 Bulk hekzagonal bor nitriiriin fiziksel 6zellikleri [15]

Fiziksel 6zellikler

a- yoniinde

C-yOniinde

Isil iletkenlik 0,0035 (25°C)
(cal/s.cm?. °C.cm) 0,15 (15-800°C) 0,007 (800°C)
Isil genlesme (mm/mm) 5.10%(250°C) 4.10%(1100°C)

1,1.10° (1100°C)

Elektrik Direnci (Q.cm)

3.10"'(1000°C)
6.10°(1500°C)

3.10° (1000°C)
3.10°(1500°C)

Dielektriksabiti (\V/mm)

5,12

3.49

Tablo 1.2. Bulk hekzagonal bor nitriiriin mekanik 6zellikleri [15]

Sicak pres (HP)
Ozellik (%1.7 B,Os katkili) | Sicak izostatik pres |  Pirolitik
BN (HIP) BN
Yogunluk (gr/cm®) 2,0 60 (25°C) 2,0
Egme mukavemeti (MPa) 95170/ (25°C) 45 (1000°C) 105 (25°C)
35120/ (1000°C)
Elastik modiilii (GPa) 72-135// (25C°) 32 (25°C) 21 (25°C)

BN 1000°C’ye kadar normal atmosferde, 1400 °C’ye kadar ise vakum ortaminda, 2000

°C’ye kadar argon atmosferinde, 2400°C’ye kadar ise azot atmosferinde kullanilabilen bir

malzemedir [15].

BN(k) — > B(k) + 1/2N; ()

BN(k) ——BN(g)

BN(k) —— B(g) + 1/2N,(9)

Nano boyuta yapilarin inmesi ile birlikte farkli o6zellikler kazandigina deginilmistir.

Hegzagonal Bor Nitriir yapisida nano boyuta indigi zaman olduk¢a farkli yapiya hatta
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morfolojiye sahip olmaktadir. Bu morfolojilerden biride Sekil.1.6’da verilen Bor Nitriir
Nanotiiplerdir [14]. 1991 yilinda Karbon Nano Tiip’iin (KNT) kesfedilmesinden sonra
bilim adamlar1 ayni tiip yapisina sahip olan diger malzemeleri arastirmaya baslamislardir.
BNNT’ler bu malzemelerden biridir. Teorik olarak BNNT’ler 1994 yilinda Rubio
tarafindan kesfedilmis ve 1995 yilinda Chopra tarafindan Berkeley Universitesi’nde
basariyla sentezlenmistir. KNT’ler gibi BNNT’inde tabakalar1 arasinda sp? baglari ve tiip
seklindeki yapilarindan dolayr olduk¢a iyi mekanik o6zelliklere sahiptir. BNNT’ler
hegzegonal bor nitriir (h-BN) tabakalarin, sarilarak silindir seklini almasi ile olusur. h-

BN’{in tabakal1 yapist BNNT lerin anlasilmasi i¢in bir anahtardir. [16]

Sekil 1.6. Bir Bor Nitriir Nanotiip modeli [14]

KNT’lerin elektronik cihazlarin yapisinda kullanilmasi ile birlikte arastirmacilar nano
Olgekte elektronik devreler igin yeni malzemeler bulmaya basladilar. BNNT’lerin
kesfedilmesi ile birlikte 5.2eV’luk bant araligina sahip bu malzemenin yalitkan malzeme
olarak kullanimi i¢in aday olduklar1 bulunmustur. Bu bant araligi tiip c¢apina, tiipiin
morfolojisine, duvar sayisina baglidir [21]. BNNT ler, KNT lerin uygun olmadigi nano
Olgekte elektronik ve foto elektronik yeni devrelerin iiretiminde kullanilabilmektedir.
Yiiksek termal stabilitesi, iyi 1s1 direnci, yalitkan Ozelligi, cesitli korozif ortamlarda

kimyasal direnci, iyi islenebilirligi Bor Nitriir’iin en iyi bilinen 6zelligidir

Tek duvarli nanotiipler hekzagonal agli tek bir BN atomik tabakanin bir birlesme yeri
olmaksizin yuvarlanarak bir tiip seklini almasi sonucu olusur. Tek duvarli BNNT ler Lee
ve grubu tarafindan gozlenmistir [22]. Diger caligmalarda tek duvarli tiipler tesadiifen
tespit edilmistir [23,24,25]. Referans g¢alisma olarak goriilen Chopra’nin deneylerinde
yalnizca ¢ok duvarli tiiplerin varligi goriilmiistiir [26]. Sonraki ¢aligsmalarinda Loiseau, ¢ok

duvarli tiiplerin yaninda tek duvarli tiiplerinde yapida yer aldigini bildirmistir [25].
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Bir BN tabakali malzemesinde B-N baginin iyonik karakteri, bitisik tabakalar arasindaki
giiclii baglanmaya sebep olmaktadir (agiz agiza etkilesim olarak adlandirilan) ve ¢ok
duvarli nanotiip olusumunu etkilemektedir. Bu giiclii etkilesimin sebebi azot atomlarinin
altinda ve istiinde bor atomlarinin olmasindan kaynaklanmaktadir [70]. Buna karsin
karbon tabakalarinda C-C arasinda zayif Van der waals tipli tek bir kimyasal bag
mevcuttur. Bunun nanotiip biliylimesinde pek bir 6nemi yoktur. Ancak bu durum
KNT’lerde tek duvarli biliylimenin yaygin oldugunu gostermektedir [70]. Sonuglar
BNNT’lerde tek duvarli tiip yapisin1 olusumunun daha zor oldugunu isaret etmektedir.
Sekil 1.7 a-b’de ¢ok ve tek duvarli BN tiipler goriilmektedir. Koyu renk ve parmak
seklindeki BNNT tabakalar yaklasik 0.33-0.34 nm araliklarla yerlesmistir.

Sekil 1.7. a) Cok duvarli b) Tek duvarli bor nitriir nano tiipler [70]

KNT’ler ve BNNT’ler yap1 olarak birbirlerine olduk¢a benzer olduklarina daha once
deginilmistir. Ancak bazi farkliliklarin oldugu Tablo 1.3°de goriilmektedir. KNT’ nin tek
duvarli tipleri bes koseli pentagon ve alti kdseli hekzagonlari igerir. Gorlinlimii yar1 bir
fulleren molekiiliidiir (C60). Yapilmig calismalarda enerji agisindan en uygun yapinin
pentagonlar (grafit tabakalarinda 60 egimlerle olusan besgenler) oldugu bulunmustur.
Ancak BNNT’ler dort merkezli karelerden olusan yassi tiptedir. Pentagonun olusabilmesi
icin BNNT ’lerde B-B ve N-N baglarinin var olmasi gerekir. Bu baglar ise B-N baglarina
gore daha az stabildir [ 27].
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Tablo.1.3. KNT ve BNNT lerin 6zellikleri [30]

Malzeme Bag Elektronik yap1 Luminesans Raman Elastik modiili Oda sicakliginda termal Termal kararlilik
aktif modu TPa iletkenlik °C
(W/mK)
Kizil6tesi 1.09-1.25 0.84-0.99 6000 teorik  TD-KNT
KNT Kovalent | Yapiya bagl olarak G band 1580 cm™ (teorik) 3000 deneysel CD-KNT 500-700
bag metalik yada yar1 D band 1350 cm™ 0.27-0.95 1000 deneysel CD-KNT
iletken (deneysel)
0.784-0.912 180-300 teorik
BNNT Kovalent | 5.0-6.0eV yapiya Mor 1ginlar 0.71-0.83 TD-BNNT
ve iyonik ve mordtesi BNNT 153 cm™ (teorik) 180-300 800-900
bag bagli band yapisi 0.5-0.7 CD-BNNT
1.22-0.24
(deneysel)
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Yiiksek ¢oziintirliiklii mikroskobi teknikleriyle nano tiiplerin yapisti ile ilgili pek ¢ok deney
yapilmaktadir. Bu deneyler sonucunda nanotiiplerin, kristal levhalardan (tabakalardan)
olusan hegzagonal oOrgiideki atomlarin olusturdugu silindirik yapilar oldugu ortaya
cikmustir. ki boyutlu bir levhanin nasil rulaya doniistiigiinii gosteren ii¢ tip nanotiip cesidi
vardir: Bunlar “koltuk”, “zig zag” ve kiraldir. Degisik tip nanotiipler birim hiicrelerine gore
kolayca belirlenir, yani yapiy1 belirleyen en kiigiik atom gruplaridir. Baska bir énemli
faktor ise kiris (chiral) agisidir. Tek bir levha nano tiipiin silindirik olarak olusturmak tizere
yukar1 yuvarlandiginda kiris vektoriiniin uglar1 birbiriyle birlesir. Nanotiiplerin ¢ap1 ve 60
acisini Olciiliirken ayn1 anda (6rnek olarak direng gibi) fiziksel bir 6zelligi de Slgebilmek
halen biiyiik bir zorluk teskil etmektedir. Ciinkii nano tiiplerin boyutlar1 ¢ok kii¢iik ve nano
tiipii olusturan atomlar siirekli bir 1sisal hareket halindedirler. Ayrica mikroskoptan

gonderilen elektron demeti nano tiiplere zarar verebilirler.

Sekil 1.8.a’da goriildiigii gibi tek duvarli bir nano tiip olusturmak icin hegzegonal agl bir
tabaka (bir BNNT tabakasi) tercih edilen bir orjinde ve secilen kafes noktalar: iist {iste
gelecek sekilde sarilir. Orjin (0,0"), A noktas1 (12,6) secildigi ve esas vektorler arasindaki
ac1 120° oldugu durumda bir nano tiip “O” noktas1 “A” noktasina getirildiginde koltuk tipli
tiip yapisi, “B” noktasina getirildiginde zig-zag tipli tiip yapisi olusur. Grafit ve h-BN ayn
simetrik yapiya sahiptir. Her ikiside yalnizca hekzagonal ag simetrisine bagli olarak
yuvarlanirlar. Bir BN tabaka olusturuldugunda secilen noktalarda iki farkli konumda (0,0")
BN atomlar1 mevcuttur. Bir BN tabakasinda, her bir tabaka noktasinda bir B ve bir N
atomu mevcuttur. Grafit tabakasinda karbon atomlarinin oynadigi rolii BN tabakasinda B
ve N atomlar1 oynar. Miikemmel bir tiip yapisini olugmasi i¢in BN tabakasi yuvarlandig:
sirada bir B ve bir N atomunun iist liste gelmesi gerekir. B-B ve N-N tiirii bir baglanma

istenmez.
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Sekil 1.8. a) h-BN’iin bazal diizlemlerinin atom konfiglirasyonu,a;=0,252 nm,kristografik doniigiim
ac1s1=120°’dir. b) O noktas1 merkezli A(12,6) kafes noktali koltuk tipi ¢) O noktast merkezli B (12,0) kafes
noktal1 zig-zag tipli bir tiip d) Ug duvarli bir bor nitriir nano tiip [16]
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Sekil 1.8.b-c’de goriilen koltuk, zig zag yapilari farkl: kiris acilart sonucu ortaya ¢ikmistir.
n degeri pozitif bir tam say1 oldugunda (2n,n) nano tiipler koltuk tiptir. Benzer sekilde
(n,0)’I1 noktalar zig zag tiplidir. Sekil 1.8.d’de ise {i¢ duvarli bir BNNT’iin TEM goriintiisii
verilmistir [16]. Sekilden de goriildiigii gibi BNNT miikemmel bir kristallige sahiptir.

Sekil 1.9°da bir tabakaya ait kiris agis1 hesab1 goriilmektedir [119]

030205 TG0
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ssticeeceasy
seeleels

&,
Sekil 1.9. Tek duvarl: bir tabakanin yuvarlanmamis bal petegi goriintiisii
Cy, = 5a; + 3a,= (5, 3) nano tiip
Sekildeki 0 kiris agis1 sdyle hesaplanabilir [120]
0A = C, = na, + ma, ile
a; =%§x+%y ve a, =a7\/§x—%y (a=2.46A4) (1.2)
2n+2m
C0s b = (1.2)
D:@ _ accy3(m2+m2+nm) (1.3)
V3 V3
141A<acc <144 A
Nan tiipiin ¢cap1 denklem 2.4” deki sekilde de yazilabilir.
D =0,0078 (n?+ n.m + m?)Y?2 (1.4)

BNNT’ler c¢ogunlukla olarak zig =zag tiptedir. Koltuk ve Kkiral tiipler &zel

konfigiirasyonlarindan dolayr nisbeten az goriiliir [16]. BNNT lerin hayata gegirilmis
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uygulamalari heniiz piyasada bir pazara sahip degildir. Ancak laboratuar ¢alismalarinda bir
basar1 elde edilmistir ve elde edilen sonuclar i¢in uygulama alanlari denenmektedir.
BNNT’ler {iizerinde ki arastirmalar ¢ogunlukla polimer, seramik kompozit, hidrojen
depolama gibi alanlarda yogunlagmistir. Yiiksek kalitede bulk numune hazirlamada ki
zorluklardan dolay1 kimyasal 6zellik ve uygulama alanlari {izerine yapilan arastirma sayisi

oldukca azdir.

Tek duvarli nano tiiplerin ¢aplari, tipleri ve atomik konfigiirasyonlar1 belirlenebilir. TEM
incelemeleri tliplerin ¢ap ve tiirlerini belirlemek i¢in zorunludur. Elektron difraksyon (ED)
yontemi BNNT lerin helisel yapilarini agiklamak i¢in kullanilir. Ayrica TEM’e ek olarak
taramali tiinelleme mikroskobu (STM), atomik kuvvet mikroskobu da (AFM)

kullanilmaktadir.
o
Elect 12-1
’ L= § | o ]
' 110 i =1
F o ot
g o
* - L
) 1 1-10 -1
T 'f‘l
a) b) 1-2 1
04 "‘s
01-1
- — - 1
- ’ -
o
c) - d)
o

Sekil 1.10. a) Cok duvarl: tiiptin elektron difraksiyon modeli b )Elde edilen difraksiyon deseni ¢) Koltuk tipli
tiipiin difraksiyon deseni d) Zig-zag tiipiin difraksiyon deseni [16]

ED teorisini agiklamak i¢in tek duvarli bir tiipiin modeli Sekil.1.10.a’da verilmistir. Bu
sekilde cok duvarli tiip i¢in 1smin tip eksenine dik bir yonde ylizeye geldigi
goriilmektedir[16].Yani nano tiiplerin alt ve iist duvarlarina 151n dik olarak gelmektedir.

Elektron 1sinlar tiiplerin bu boliimiinde 0002 yonii (z ekseni) boyuncadir. Sekil.1.10.b’de
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goriildiigii iizere tiiplin alt ve iist bazal diizlemleri iki boyutlu ters kafes gibi bir difraksyon
deseni verir. Eger tiiplerin duvarlar1 birbirine gore hizali ise basit bir difraksyon deseni
beklenir. Aksi taktirde her bir tiip duvarinin 10-10 difraksyon noktasi ¢ok keskin goriiliir.
Diger taraftan Sekil 1.10.a’da gorildigi gibi tiiplerin yan duvarlarina 1s1in paralel gelirse,
boyle bir diizende tiip eksenine dik olan 0002 difrakyon noktast olduk¢a 6nem kazanir.
Sekil 1.10.c-d’de goriildiigii gibi nanotiiplin yapisinin koltuk ve zig zag olusu difraksiyon
deseninden yararlanilarak ¢izilebilir. Sekilde goriilen agik halkalar yan duvarlardan elde
edilen difraksiyon noktalaridir ve kiigiik noktalar i¢ ve dis duvarlardandir. Tiip ekseni ve
10-10 difraksiyon noktalar1 arasinda ki a¢1 30° ise yapt koltuk tiplidir. Buna karsin tiip
ekseni ve 10-10 difraksiyon noktas1 birbirine paralelse yap1 zig zagdir.

" 45 tane BNNT &zerinde q
NDS istatislisi )

koltuk tip zig zag tip kangsik tip

Sekil 1.11. BNNT ’lerden alinan ED desenleri a) Koltuk tipli bir tiipten b) Zig-zag tipli bir tiipten c¢) Zig-Zag
tipli bir BNNT nin karakteristik NBD deseni d) BNNT ler iizerinde NBD istatisligi [16]

Pratikte nano 1s1n difraksyon teknigi (NBD) nanotiiplerin yapisini aragtirmak igin siklikla

kullanilan bir yontemdir. Yapilmis bir ¢calismada BNNT lerin ¢ogu zig zag tipte oldugu
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bulunmus ve bu durum Sekil.1.11.d’de goriilmektedir [16]. Numunelerin difraksiyon
deseni ise Sekil 1.11.c’de goriilmektedir. Bu difraksiyon deseninden verilen nano tiipiin zig
zag tip oldugu bulunur. NBD’ler tiiplerin helisel duvarlarindan alinmistir. Bu desenler

30°‘ye yakin ise koltuk (Sekil.1.11 a), 0°’a yakinsa zigzagtir (Sekil.1.11.b).

BNNT’lerin farkli yapilar1 biiylime teknigine baglanmaktadir. Lazer 1sitma ve karbon
destekli metotta zig zag tip nano tiip goriilirken, buhar fazindan direk biiyiime
metotlarinda koltuk yap: goriiliir [22,28]. Ancak biiylime metodunun da tiip yapilarina
etkisinin smirlt oldugu sanilmaktadir. BNNT lerin yapisi ile ilgili su sonuglar ortaya
cikmustir.

Tiipler yassi tiplidir ve pentagon ve hegtagon halka yapilar1 ancak homojen bag yapist (B-
B,N-N) mevcut oldugunda olusur. BNNT lerin egilmesi ve ¢coklu morfolojiye sahip olmasi

bu halkalarin varliginda olusur [19,21].
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1.2 BOR NiTRUR NANO TUPLERIN URETIM METOTLARI

Bor nitriir nano tiiplerin iiretim islemi esnasinda bor ve azot atomlarinin kimyasal bir
nitritleme reaksyonu ile yeniden diizenlenmesi gerekir. Atomik Olgekteki bor ve azot
atomlar1 bu yeniden diizenlenme hadisesini gergeklestirmek i¢in onceden kazanilmis bir
enerjiye ihtiya¢ duyarlar. Sentez ya da biliylime metodu saglanilan bu enerjinin tiiriine gore
belirlenir ve farkli enerji tiirleri bu gorevi yerine getirmek i¢in kullanilir. Bu amacla

Tablo.1.4’de iiretim yontemleri verilmektedir.

Tablo 1.4 .BNNT’in iiretim metotlari [30]

Methot Sicaklik(°C) | Katalizor Bor kaynagi Azot kaynagi
Katalizorsiiz
Ark bosaltma 3500 Yada h-BN,HfB, h-BN,N,
Ni,Y,Zr,Co
Katalizorsiiz
Lazer destekli 1200-5000 | MoO,Mg,Fe h-BN,cBN h-BN,cBN
750-100
KNT’den 500-600 | Katalizorsiiz | B,O3 B3sH3sN3Cls, | NHs, N2, BH3NH3,
BNNT 1580 BH3NH; B3H3N3Cl3
sentezleme
Bilyeli 6giitme | 1000-1400 | Katalizorstiz | h-B,amorf B,h- NHs, No,
katalizorli BN
CVD ve
kimyasal 600-1500 BH3NHs3, NHs, N2, BH3NHs3,
sentezleme BsNsHg , NH4CI NH4CI
Diger metotlar 3700-4000 | Katalizorsiiz BN,B N,,BN
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1.2.1 Ark Bosaltma - Ark Ergitme Metodu

Saf BNNT ler ilk olarak ark metodu ile Chopra tarafindan iiretilmistir [26]. Ark bosalim1
(arc discharge) metodunda reaktant olarak elektrotlar kullanilmistir ve ark iki elektrot
arasinda gerceklestirilmistir. Sekil.1.12°de bir ark bosalimi metodunun deney diizenegi
verilmistir. Deney diizenegi bir vakum haznesini, akis kontroliinii ve DC gii¢ uygulamali
iki elektrotu igermektedir. Deney sartlarindan dolayr hazne i¢inde inert veya reaktif bir gaz
ortami mevcuttur. Nano tiiplerin olugsma isleminin sonuna kadar hazne igindeki basing
birka¢ yiiz torr’a ulagsmaktadir. Reaktantlar ¢ubuk seklindeki elektrotlardir. Elektrotlar
arasinda sarf edilen voltaj, 20-40 volttur. Ark liretmek icin 150 A’e kadar yiiksek bir akim
verilmektedir. Verilen akim ve voltaj degerleri ile stabil bir ark elde etmek i¢in elektrotlar
arasinda mesafe birakilmaktadir. Ark bosaltimi siiresi, birka¢ dakikadir. Ark bosaltimi
esnasinda, yiiksek akim elektrotlarin sicakligin1 4000K’e ¢ikarmakta ve elektrotlar atomik
Olcekte yiginlar halinde buharlagmaktadir. Anot normal olarak tiikenen elektrottur. Biiyiik
bir miktar elektron ark esnasinda anota dogru hizlanmakta ve anot c¢ubugu ile
carpigmaktadir. Birikintiler katot iizerine toplanmaktadir ve birikintiler de nanotiip igeren
bir ¢cok nano yapt mevcuttur. Pratikte bulk h-BN 5.8 eV bant aralig1 ile yalitkan bir
malzemedir. Bu yiizden saf BN elektrotlar ark bosaltimi prosesi igin gerekli olan yiiksek
akimi tagiyamazlar. Alternatif iletken elektrotlara ihtiya¢ duyulmustur. Bu problemi
ortadan kaldirmak i¢in Chopra ve arkadaslar1 anot olarak i¢i bos bir tungsten tiipii bor
tozlari ile doldurmuslardir. Katot olarak da su sogutmali bakir elektrot kullanmislardir. Bu
elektrotlar saf BNNT iiretimde kullanilmis ve basari saglanmistir. Uretilen malzeme
karakterize edilmis ve yapida ¢ok duvarli nano tiipler ve metal partikiiller tespit edilmistir

[25,32,34-36].

Yaklagik bir yil sonra Terranos ve arkadaslar1 (1996) tantalyum tiiple doldurulmus BN
tozlarmi nano tiip iliretmek igin kullanmiglardir [31]. Sonugta BNNT ‘leri birkag pum
boyunda iiretmislerdir. Bu sonuglardan iki 6nemli durum ortaya cikmistir. Baslangic
malzemesi BN olmalidir. Olusum prosesi KNT’lere benzer, ancak KNT’lerden daha kolay
olusmuslardir. KNT ‘e benzer sekilde anottan gelen metal partikiilleri mevcuttur ve bunlar
katalizor gorevi iistlenmistir. Baz1 ¢calisma gruplari da metal boritleri elektrot malzemesi
olarak kullanmislardir [25,34,32,35]. Sicak preslenmis HfB, yada ZrB, elektrotlarla
basarili sonuglar elde etmislerdir Ark bosaltimi yontemi yliksek kalitede KNT {iretimi igin

rutin bir yontem olarak kullanilabilirken BNNT iiretimi i¢in bu yontem nisbeten az
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kullanilir. Bu yontemin BNNT’ler icin verimli kullanilmasi ig¢in elektrotlarin iletim

problemi ¢6ziilmeye ¢alisilmaktadir.

Gaz 1
1 l [A}'arlanahilir
1
| S
DC gii
Katot, e
. By
Anot |
Kabin
=
Vakum Pompasi

Sekil 1.12. Ark bosaltimi yonteminin sematik diyagrami [16]

Cumings ve Zettl ark bosaltimi yoOntemine benzer bir sekilde yeni bir yontem
gelistirmislerdir. Bu yontem iiretilen kiitle miktarmi artirmak igin denenmistir. Ingotlar
anot ve katot olarak yerlestirilmistir. Bu teknige gore metal partikiilleri (Ni,Co) ve bor
tozlar karigtirilip ergitmis ve sogutulmustur. Metaller eklenmedigi siirece bor tozlarinin
iletkenlikleri ark icin yeterli degildir [39]. Ark boyunca ince gri is tabakalar1 hazne
duvarlarinda birikirken, gri Oriimcek agi seklindeki malzemeler cihazin iist kisminda
yerlesmeyi tercih etmiglerdir. Her iki bolgedede BNNT’ler mevcuttur. Sekil 1.13.a’da
tiretilen bir BNNT’iin TEM goriintiisii verilmistir [39]. Bu metotta %70 oraninda ¢ok
duvarl,%10 oraninda tek duvarli ve az miktarda birka¢ duvarli nano tiip olusumu
gdzlenmistir. Uriinlerde fullerene (nanokoza) benzer nano partikiiller oldukga fazladir. HR-
TEM resimleri EELS ve ED verileri birkag¢ tabakali BN ile kapli borca zengin nano
kristallerin varligin1 ortaya ¢ikarmistir. Bunlardan bazilar1 Co ve Ni impuriteler

icermektedir.
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Atk ergitme yonteminde Sekil 1.13’de gosterildigi gibi daha basit bir deney diizenegi
kullanilmistir. Cubuk seklindeki elektrotlar yerine reaktantlar Cu kalip (anot) iizerine
koyulur. Katot tungsten tabancadir. Elektrotlar arasinda voltaj ve akim uygulandigi zaman
bir ark iretilmekte ve tozlar kalip lizerinde ergitilmektedir. Ergitilen kaynak ile ortam
gazinin reaksyonu ile olusan buhar yigin1 iyon gazimi olusturmaktadir. Nano yapilarin
biliylimesi ilk yar1 sivi partikiillerin iyon gazindan olusmasi ile elde edilir. Bu yontemde

LaB; gibi ge¢is metal boritleri katalizor olarak gereklidir [16].

Bu yontemde muhtemel biiylime mekanizmasi soyledir; ingotlardan ergiyen ¢esitli
boyutlarda bor, bor buhar1 iyon gazini olusmaktadir. Nanometre capindaki kiiciik
damlaciklar haznenin iginde kalirken, ¢ok biiyiik ¢aptaki damlalar 1sitma bolgesinin altina
diiser. Ark gerceklestiginde bor ve ortam gazindan gelen azot atomlari BN tabakasini
olusturmak igin reaksiyona girer. Bu olusumun damlalar katilastiktan sonra gergeklestigi
muhtemeldir. BN tabakalar iki tiirlii diizlemde ve iki yada daha fazla sayida goriiliir. Iki
yada daha fazla tabakanin eklem bolgelerinde hatalarin oldugu diisiiniilmekte ve bu hatal
ara bolgelerin tliplerin biiylime noktalart oldugu sanilmaktadir. Bu bolgeye siirekli olarak
bor ve azot atomlar1 eklenmektedir ve bdylece nano tiip biiylimesi gerceklesmektedir.

Partikiiller sicak bolge disina tagindiklarinda biiylime durmaktadir.

b)

Katot
(W cubuk)

DC giic —

Kavnak tozlan

w_

Anot
(Cu kalip)

Sekil 1.13. a) Ark metodu ile tiretilmis BNNTler [39] b) Ark ergitme sematik diyagrami [16]
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1.2.2 Lazer Destekli Metot

Bu yontemde elektrik enerjisine ek olarak fotonik enerji mevcuttur. Bu proseste fotonik
enerji, baslangic malzemesini aninda iyon gazina gevirerek 1s1 enerjisine doniistiiriir.
Giliniimiizde bazi lazerlerin ¢ikis1 stirekli dalga modu ya da kHz tekrar hizi gibi yiiksek
enerji yogunluguna sahiptir. Ornek olarak CO; lazer kizil 6tesi radyasyon yayici ile 1kW’a
kadar ¢ikis hizi ulasabilir ve birkag mm’lik bir noktaya odaklanabilir. Isik siirekli 1ginlarla
ya da aralikli atislarla kiiciik bir noktada kaynak malzemesinin iizerine odaklanirsa, diisen
1sikla saglanan enerji ¢ok kisa bir siire icerisinde 1sinlanan alanin sicakligini birkag¢ bin
kelvine yiikseltir. Eger sicaklik hedef malzemenin siiblimlesme sicakligin1 gegerse yerel
patlamalar meydana gelir ve kaynak malzeme yiizeyden yayili ve atomik Olgekte
reaktantlardan olusan iyon gazi iretilmis olur. Bu proses lazer destekli metot olarak

adlandirlir.

Eger hedef sicakligi, lazer radyasyonun ve siiblimlesme sicakliginin altinda ise radyasyon,
piiskiirtme olmaksizin yalnizca hedefin sicakligini arttirir. Bu proses lazer 1sitma olarak
adlandirilir. Her iki yontemde bor nitriir tiretimi igin kullanilmaktadir. Sekil.1.14’de lazer
destekli metodun sematik resmi goriilmektedir. Resimde hava sogutmali metalik kapan,
biriken triinleri toplamak i¢in kullanilirken, lazer 1sitma {irtinleri hedefin 1sinlama bolgesi
etrafinda ve yiizey tizerinde bulunabilir. Sekilde hedefin sicakligin1 muhafaza etmek igin
ek bir enerji destegi olarak bir tlip firin kullanildig: goriiliir [29]. Lazer destekli metota
hedef malzemesi olarak genellikle saf BN ve B kullanilir. Bundan dolay: iirlinler
katalizorsiiz  biiylime gosterir. Her iki yontemde 1 gr kadar BNNT diretimi

hedeflenmektedir.

Gaz Firmn
Lazer = Hedef Kapan ] E}:]
- t — ] L —
Lensler _]
Vakum
pompasi

Sekil 1.14. Lazer destekli metot i¢in deney diizenegi [29]
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Lee ve arkadagslar1 bu metodu kullanarak 0.6 g/h miktarinda BNNT sentezlemislerdir. Bu
calismada goriilen tek duvarli BNNT ler yar1 diizenli yiginlar halindedir [22]. Ni/Co tozlar1
katalizor olarak kullanildig1 zaman tek duvarl tiipler biriken iiriinlerinde bulunabilir. Ark
bosaltim1 metoduna benzer sekilde lazer destekli metotta da ¢ok yliksek sicaklik ve enerji
gerekir. Tiplerin olugsma bicimi ¢ok benzerdir. Her iki prosestede iiretilen tiipler

miikemmel silindirik yapida ve minumum hatalidir (Sekil 1.15.).

Arenal, metal katalizor kullanmadan yiiksek kalitede BNNT lerin iiretimini ispatlamigdir.
Calismada azot gazinin kismi basinct altinda bir CO, siirekli lazer ile, h-BN hedef
malzemeyi bombardiman etmistir [41]. Hedeflerin ylizey sicakligi optik pirometrelerle
Ol¢iilmiis, 3200-3500K olarak bulunmustur ve azot gazinin sicaklifi hedef ylizeyine
mesafenin bir fonskyonu olarak CARS (coherent anti-Stokes Raman scattering) ile
hesaplanmistir. Hedef iizerinde gazin sicakliginin 6nce hizla arti§i ve sonra yavasca
diistiigli tespit edilmistir. Kati {irtinlerin miktart 0.5 g/h’dir. Reaksiyon iirlinleri filtre
tizerinde toplanmistir ve reaksiyon kabini digina bir kapan yerlestirilmistir. Nano tiiplerin
%80’1 tek duvarlt geri kalan birka¢ duvarli ve ¢cok duvarlidir. Uzunluklar1 birka¢ yiiz nm
ve caplart 2 nm civarindadir. TEM ve EELS sonuclarina gore bor oksit tabakasi ile ¢evrili
saf bor partikiilii igeren kiiresel nano partikiiller de yapida mevcuttur. Bu sonuglara gore
BNNT’lerin olusumu i¢in saf bor partikiilii merkezli bir biiylime mekanizmasi
gerceklesmistir. Sekil.1.16’da TD-BNNT lerin olusumu iizerine gelistirilen buhar-sivi-kati

(VLS) mekanizmasi goriilmektedir.

Sekil 1.15. Lazer destekli metot ile iiretilmis BNNT lerin TEM goriintiisii [41]
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Sekil 1.16. Lazer destelki yontem ile BNNT lerin biiyiime mekanizmasi [41]

B-N faz diyagramina gore, hedefin bileseni olan h-BN lazer kaynak ile 1sitildiginda grafit
gibi siiblimlesmez. Ancak 2600 K’de azot ve sivi bora ayrismaktadir. Bor hedefin yiizeyi
denge buharlasma sicakligina ulastiginda bor buharlasmaya baslamaktadir. Boylece nano
tiiplerin elde edilebilmesi i¢in bor kaynagi saglanmis olacaktir. Soguma esnasinda azot
gaz1 akist ile olusturulan sicaklik gradiyanti sayesinde bor buhari kiiglik damlaciklar
halinde yogunlagmaktadir. Sicaklik 2700 K’ne oldugunda bor nitriir yapisini olusturmak
icin azot gazi ile reaksiyona girmektedir. Azot molekiilii giicli bir stabiliteye sahip
olmasina karsin 2700 K’de sivi ylizeylerin yiiksek reaktifligi bu molekiilii
indirgeyebilmektedir. Bor, N, kimyasal reaksiyonu sonunda (Sekil 1.16- adim I) bir BN
baglik, bor yiizeyi iizerinde olusmaktadir. Bu yapi1 partikiil ylizeyinde azot molekiiliiniin
ayrismasi ile bir tiipe doniismektedir (Sekil 1.16- adim II). BN basliklarin baslangi¢
boyutunun partikiilin boyutundan daha az oldugu bulunmustur. Bu suretle BN baglik
yilizeyleri serbest azota ulasmayi basarabilecektir. Bu cekirdeklesme prosesi biiyiime
mekanizmasin1 da saglamaktadir. Azot ve bor atomlari, partikiil yiizeyleri ve ara
yiizeylerden gegerek nano tiipiin ayagini olusturan BN aginda birlesmektedir. Bu biiyiime
mekanizmasinda BN partikiilleri iki rol iistlenmistir. Bu rollerden biri bor partikiiliiniin
reaktan olarak kullanimi ve ikincisi de biiylimeye destek saglamakdir. Sekil 3.5-adim II’de
2300 K bir sicaklik boyunca bor partikiilleri hala sividir. Reaksyon kabinin soguma hizi
100-200 k/ms oldugunda bor partikiilleri katilagmaya baslar (Sekil 1.16- adim III).Buna
bagli olarak biliylime aniden durur. Bu ydntemle iiretilmis karbon benzerleri ile
karsilastirildiklarinda {iretilen BNNT’ler daha kisa ve tek duvarhdirlar. Ozet olarak

biiyiime prosesi li¢ adimda gergeklesir.

e Lazer girisi ile beraber h-BN her ikiside buharlasabilen bora ve ortam gazininda

azota ayrismasi
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e Soguma sirasinda bor buhar kiiciik sivi bor damlaciklari olarak yogunlagmakta ve
azot ile reaksiyona girmektedir.

e Bagslik ve partikiiller aras1 ara ylizeylerde bor ve azotun siirekli birlesmesi ile nano
tiip biiylimesi gergeklesmekte ve ¢ekirdek gorevi goren bor katilastiginda biiyiime
durmaktadir.

1.2.3 Sablon Sentezleme (Karbon Nanotiip Yerine Gecerek Bor Nitriir Nano Tiip

Sentezleme)

Bir boyutlu yapilarin bir kagt karbon nano tiip baslangic malzemesi olarak kullanilarak
hazirlanabilir [28,37] . Han ve grubu yapmis olduklar1 ¢alismalarda ¢ok duvarli karbon
nanotiipleri kullanarak yiiksek sicaklikta amonyak yada azot ortami ve bor buhari

varliginda BNNT leri sentezlemisleridir [38]. Buna gore reaksiyon;
B,03 + 3C (nano tiip) + N, — 2 BN (nano tiip) + 3CO (1.5)

B,03, Bor (2076°C) ve h-BN (3000°C) ile karsilastirildiginda 450°C gibi diisiik bir ergime
noktasina sahiptir. B,O3’lin uygun miktardaki buhar1 akabilir ve karbon nano tiiplerle gaz
akis1 altinda reaksiyona girebilir. Baslangi¢ malzemesi olarak kullanilan ¢ok duvarl
KNT’ler bir ¢ok hata igerir. BNNT ler bu hatali alanlardan iiretilir ve elde edilen tiipler
milkemmele yakindirlar. BNNT ve KNT ‘lerin morfolojileri birbirine benzemektedir.
Ancak BNNT’ler biiylime esnasinda sablon olan KNT’lerden daha az sayida duvara
sahiptirler. Buna gore de olusan tiipler (Sekil.1.17.a-b) birka¢ duvarli, birka¢ nm capli ve
baslangic malzemeleri olan KNT’lerle ayn1 uzunluktadir. Nano tiipler saf BN veya ByCyN,

olarak bigimlenir.

Sekil 1.17. BNNT lerin a) Diisiik bitylitmede TEM resmi b) Yiiksek biiyiitmede TEM resmi [37]
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Son bulunan yontemlerle KNT’lerde 650°C’de oksitleme islemi gerceklesmekte ve sonra
kolayca BNNT’lere doniistiiriilebilirler. MoOs3, karbon nano tiipten iiretim boyunca
BNNT’lerin olusumu i¢in ¢ekirdek gorevi yaparlar. Bu yontemle yapilmis BNNT ler agik

ucludurlar ve karbon nano tiip miktarina bagli olarak bor nitriir nano tiip tiretilmektedir.

Han c¢alismasinda CVD yontemi ile iiretilen karbon nano tiiplerin bir¢ok hata icerdigi ve
bunlarin yer degistirme reaksiyonunda tercih edilen alanlar oldugunu tespit etmistir [42].
Tiiplerin acik uglu ve i¢i bos yapilarindan dolayr bor buhar1 kolaylikla akabilmekte ve bu
nedenle reaksiyon hem i¢ ve hem dis duvarlandan baslayabilmektedir. Bu durum
Sekil.1.18’de verilen biiylime modelini agiklamaktadir. Ayrica olusan bor nitriiriin i¢, dis
capt ve tabaka sayilarinin baslangic karbon tiipten neden daha az oldugunu biiyiime

modelinde yer verilmistir

/'(:_, MO ‘(3) Y
s
Pz B\
\ A

’///
S R CIE B
/ 0,,M0 * (b) R
=== s=——s== |1,
\\\\_‘__ T R D e
R e e e e e i
/" 0.BO,N * () b
T
’
W
0. B.( lin\*‘d) ~
pe S e
B pecan e o
R Y
‘ (e)

Sekil 1.18. Sicaklik ve zamanin bir fonskyonu olarak karbon yerine ge¢me metodu ile iretilen tiiplerin

biiylime mekanizmasi [42]

Karbon tabakalar oksidasyon reaksiyonu sonucunda hatali yapilariin 6nemli rol oynamasi
ile BN nano tiiplere doniisiirler. Deneyde, kabin isitilmaya baglamadan azot gazi ile

yikanmaktadir. Ancak reaksiyon kabininde bir miktar oksijen kalmaktadir. Bu artik
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oksijenin kabin duvarlarindan gelmektedir. Sicaklik 500°C’ye geldiginde karbon tabakalari
oksijenle reaksiyona girmektedir. Bu reaksiyon ozellikle KNT’lerin zayif bolgelerinde
baslamakta ve karbon tabakalarinda kiigiik bosluklar olusturmaktadir. Bu reaksiyon (Sekil
1.18.a) ;

2C (nano tiip) + O, (gas) — 2CO (gaz) seklindedir. (1.6)

Yiiksek sicaklikta ortaya ¢ikan metal oksitin buhar basinci karbon tabakalarin boliinmesine

yardim eder.
MO (g) + C (nano tiip) — M + CO (gaz) 1.7)

Daha yiiksek sicakliklara ¢ikildik¢a karbon alanlarindaki bozulmalar artar. Bazi dis
tabakalar kismi olarak yada tamamen soyulur (Sekil 1.18.b.) Bu durum BNNT’lerin
baslangi¢c malzemesi olan KNT’lerden tabaka sayilarinin neden daha az oldugunu aciklar.
Bor oksitin (B;03) ergime sicakligi yaklagik 450°C’dir. Ancak reaksiyonun baglama
sicakligr olan 1200°C’ye kadar B,O3’in buhar basinci olduk¢a diismiis olacaktir. Ancak
deney sonuglarina gore B,03’iin kismi basinct KNT i¢inde bir akis yaratacak kadar yeterli
diizeydedir. BN olusumu 1.6 ve 1.7°nolu oksitlenme reaksiyonlar1 sonucu kirilan
kenarlarin agik uglarindan baslamaktadir. Ayn1 zamanda oksijen ve metal oksit karbon
tabakalarla stirekli reaksiyona girmekte ve karbon lizerinde daha fazla alan bozulmaktadir

(Sekil 1.18.c).
B,0O;3 (gaz) +3C (tabaka) + N2 (gaz) — 2BN (tabaka) + 3CO (gaz) (1.8)

Yerine ge¢cme reaksiyonu icin son sart sicakligin doniisiim icin yeterli olmasidir. Yeterli
olmadig: takdirde tam doniisiim olmaz ve diisikk B/C oranlit BxCyN; nano tiipler olusur.

1500°C’de esas bor oksit B,0;’dir. Bu doniisiim reaksiyonu;

B,0O3 (s1v1) + CO (gaz) — B,0; (gaz) + CO2 (gaz) (1.9
Yerine gegme reaksiyonu;

B,0, (gaz) + 2C (tabaka) + N2 (gaz)— 2BN (tabaka) + 2CO (gaz) (2.10)

1580°C buhar sicakliginda karbon tabakalarin ¢ogu yada tamami 1.6 — 1.10 reaksyonlar1
ile BN tabalarla yer degistirir. Karbonlar 1.6 ve 1.7. reaksiyonlar1 sonucunda metal oksit

veya oksijenle tamamen tliketilmektedir (Sekil 1.18.d.) Ancak doniisiim sonunda sicaklik
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olduke¢a yiliksek oldugundan BN tabakalarinda ki bosluklar yeniden diizenlenerek bor ve
azot atomlari ile kapanmaya ve BNNT lerin i¢ ve dis ¢aplar kiiciilmeye meyil etmektedir.
Bundan dolayi BNNT’lerin tabaka sayilart azalmaktadir (Sekil 1.18.d). EELS
sonuglarindan B/N oraninin 1°e yakin oldugu bulunmus ve atomlarin ¢ift olarak gog ettigi

tahmin edilmistir.
1.2.4 Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) ve Plazma Metodu

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) Sekil 1.19°de deney diizeneginde gosterildigi gibi,
BNNT fiiretmek i¢in kullanilan yontemlerden biridir. CVD, ortam gazlari ile buharlagsan
reaktantlarin reaksyona girerek uygun bir altlik iizerinde biriktirilmesi ile elde edilen
kimyasal reaksiyon prosesidir. Lourie ¢alismalarinda CVD yontemi ile BNNT {iretmek i¢in
buharlagabilen borazin (B3NsHg) precursér kullanmistir. Bu precursor katalizor ile
(Co,Ni,NiB) kaplanan Si altliklar ilizerine azot gazi tarafindan tasinmis ve islem sicakligi
1000-1100°C’secilmistir. Islem esnasinda B3N3Hg ayrismis ve Si altliklar {izerine
BNNT’ler birikmistir [43] Ma ve arkadaslar1 buharlasabilen malzemeleri degistirmek
suretiyle tiip iiretmek icin birka¢c CVD rutini gelistirmistir [44]. Bu bilesenler NH4BF, ve
KBH,’tiir. Bu malzemeler precursor olarak azot atmosferinde BNNT iiretmek igin
kullanilmistir Zhi ve ¢alisma grubu biiyiik miktarda ve yiiksek saflikta BNNT iiretmek i¢in
bu yontemi kullanmislardir. Grup, bor ve metal oksit kullanarak bir metot gelistirmislerdir
[45]. Bu metoda gore islem boyunca BNNT’ler bor precursérden (B+MnO) iiretilmistir.
Bu durumun kontaminasyona engel oldugu ve saf BNNT lerin iiretildigi belirlenmistir.
BNNT lerin iiretilmesi i¢in ¢esitli metal oksitlerin etkili oldugu tespit edilmistir [45,46,47].
Bunlarin arasinda en 1iyi sonuglart (MgO+FeO) ve (MgO+SiO) vermistir  Tang
calismalarinda cesitli oksitlerin kullanimi ile 70 nm ‘ye kadar biiyiik ¢ap dagilimli saf
tiiplerin tretildigini gdstermistir. Proseste yapilarin doniisiim orani %40’dir. Oksitler bu
reaksiyonu ortam olarak etkilemektedir. Calismada bor tozlart MgO ile reakte edilmis ve
Mg buhar1 ve B;0; elde edilmistir. Buhar 1300°C’de hazne i¢ine taginmistir ve sisteme

amonyak gazi girisi yapilmistir. Olusan reaksyonlar [47]

2B(s)+2MgO(s) —>B202 (9)+2Mg(g) (1.11)

B,0, (9)+2NH3(g) —> 2BN(s)+2H,0(g)+H, (g)’dir (1.12)
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Isitma sicakligi B/oksit oran1 nano tiiplerin olugsmasinda oldukca etkilidir. Calismada
biiyiime sicakliginin elde edilen BNNT firiinlerin miktarmi arttirdigi, ancak tiiplerin
safligina ve ¢aplarina etkisi olmadigi diisiiniilmektedir.1000°C altinda 10 mgr kadar BNNT
iirlin elde edilmesine karsilik sicaklik arttirildiginda 100 mgr kadar iiriin elde edilebildigi
iddea edilmigtir. BNNT lerin bu yontemle biiyiimesinde katalizor metallerin etkisi oldukga

fazladir.
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Sekil 1.19. CVD yonteminde deney diizenegi [14]

Diger calismalarda, B-N-O precursoér kullanarak CVD yontemi ile BNNT tiretmislerdir.
[44,48,49]. B4N3O,H (oksijen igerigi %27) veya oksijence zengin BN tozlart (oksijen
icerigi %10) precursdr olarak kullanilmigtir. Precursérden ayrilan bor oksit buhari,
(B20,,B203) N2/NH3 veya No/H,O (akis orani 15/1) karisgim gazi akisi altinda grafit bir
altlik tizerinde 1700°C’de bir indiiksyon firininda isleme tabi tutulmus ve BNNT ‘ler elde

edilmistir

Bagka bir ¢alismada plazma destekli CVD metodu BNNT’leri iiretmek i¢in kullanilmistir
[50]. BN ve BNNT lerin olusumu i¢in kimyasal reaksiyon,

B,Hs + 2NH; — 2BN + 6H; “dir. (1.13)

Reaksiyon 3.7°de ki serbest enerji degisimi 165 kcal/mol ve -177 kcal/mol‘diir. Reaksiyon
sicakligt 900-1100 K’dir. Boylece serbest enerji degisiminden dolayr amonyak ve
diborenin reaksyonu sonucu BNNT iretilmistir. Bu c¢alismada diboren/ amonyak
(B2He/NH3) orani 1.55/1°dir.Katalizor olarak Ni ince filmler kullanilmistir. BoHg -NH3z -H;
‘de BNNT lerin birikmesi tizerine QMS sonuglar1 Sekil.1.20°da goriilmekte ve reaksiyon
dort adimda gergeklesmektedir [50].
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B,Hg — By Hy + H> (X:1-2, y:1-2)

(1.14)

NH3; — NH; +H, (Z:O-Z) (115)
By Hy + NH, — BNH, (y=2) (1.16)
BNH,— BN +H, (1.17)
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Sekil 1.20. Kiitle spektrometresi kullanilarak aktif tiirlerin belirlenmesi [50]

BN’ler Ni katalizorlii ve katalizorsiiz altliklarin {izerinde olusmustur. Ancak BNNT’ler
yalnizca Ni altliklar {izerinde olugsmustur. Bu ¢alismada Ni ince filmin kalinliginin BNNT

olusumunda etkili faktor oldugu bulunmustur.

Terauchi ¢aligmasinda amorf boru, Lityum buharmin varliginda 10-20 saat i¢in amonyak
gaz1 ortaminda 1sitarak yaklasik 10 nm ¢apli ¢cok duvarli BNNT olustugunu tespit etmistir
[52]. Baska bir ¢alismada Fe4N/B tozlar1 1000°C’de azot atmosferinde 1 saat tavlanmistir.
Tavlama islemi esnasinda FesN yaklagik 700°C’de Fe’e indirgedigi tespit edilmistir. Azot
gaz1 ile reaksiyona giren Fe partikiilii siiper doymus bor kati ¢dzeltisini olusturmaktadir. Fe
partikiilleri borun ylizeyine yapismis ve dagilmislardir. Bu alanlardan BNNT’ler
olusmustur. Nano tiiplerin ¢aplar partikiil boyutuna baghdir. Bu ¢alismada caplar yaklasik
100 nm olarak hesaplanmis ve tipleri ice ice gecmis kaplar seklinde oldugu bulunmustur

[53].
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Bu yontemin diisiik fiyath ve yiiksek verimli olduguna inanilmasina ragmen BNNT iiretimi
icin yeterli olup olmadig1 ac¢ik degildir. Bu yontemle BNNT lerin kiitle halindeki iiretimi
i¢in gesitli calismalar yapilmaktadir.

Shmizu bir DC plazma kullanarak c¢ok duvarli BNNT iiretme teknigi gelistirmistir.
Malzeme olarak BC4N (sinterlenmis-poroz) kullanmistir. Plazma gazi olarak Ar ve kilif
gazi olarak Nj-H, gaz karisimi kullanilmig 300 A ve 25 V’luk sartlar altinda plazma islemi
gerceklestirilmistir. Poroz BC4N plazma alevi ile buharlastirilmistir. Nano tiipler haznenin
yiiksek sicaklik bolgesinde (yaklasik 2500°C) olusturulmustur. Geriye onemli miktarda
karbon kalmustir. Uriinler KNT’ler, BNNT’ler, BN tabakalarla sarili KNNT ler olarak ii¢
tipte elde edilmistir [54].

1.2.5 Yiiksek Enerjili Bilyeli Ogiitme ve Tavlama

Bu iki adiml1 bir metotdur ve ilk adimda oda sicakliginda 6gilitme olay1 gerceklesmektedir.
Daha sonraki adimda nisbeten diisiik bir sicaklikta malzemeler tavlanmistir. Bu iki proses
gergekte cekirdek dagitma ve biiyiitme prosesidir. Ogiitme ve tavlama isleminde atomik
Olcekteki B ve N yiginlan tiiplerin biiylimesi i¢in kullanilmistir. BNNT olusturmak i¢in
kullanilan diger metotlarda baslangic malzemesi bulk 6zelligine sahip tozlardir. Bulk
malzemelerin hacim ylizey oranmi olduk¢a diisiiktiir. Bulk bor, reaktant olarak kullanildig
zaman BN olusturmak igin bir kimyasal reaksiyon gereklidir. Yiiksek sicaklik ise

reaksiyonun pratik hizina ulagsmasini saglamaktadir.

Chen ve calisma grubu yiiksek enerjili bilyeli degirmen (YEBD) kullanarak B ve BN’den
BNNT leri tiretmislerdir [4,7,83,95]. Boylece 6giitme prosesinde oda sicakliginda mekanik
enerji yardimiyla kimyasal doniisiim reaksiyonu gerceklestirmis ve sonraki tavlama
isleminde diisiik sicakliklarda tiip olusumu saglanmistir. Yiiksek Enerjili Bilyeli Ogiitme

ve Tavlama metodu i¢in konvansiyonal degirmenler ve YEBD kullanilmistir.
1.2.5.1 Yiiksek Enerjili Bilyeli Degirmenler (YEBD)

Konvansiyonel degirmenler seramik, mineral,eczacilik endiistrisinde kullanilan geleneksel
bir toz iiretme yontemidir. Kiigiik ogiitiiciiler, ¢esitli analiz ve uygulamalar icin ince
tozlarin hazirlanmasinda siklikla kullanilan takimlardir. Ancak YEBD’ler 1960’11 yillarda

Benjamin ve ¢aligma grubu tarafindan ilk olarak kullanilmis ve konvansiyonel degirmenler
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yeterince enerji saglamadigindan dolayr ODS alagimlarini sentezlemek i¢in daha giiclii

atritor degirmenler gelistirmislerdir [33].

YEBD ile yeni metastabil malzemelerin sentezlenmek istenilmesi {izerine yapilan
arastirmalar Kock ve c¢alisma grubunu 1983 yillinda Ni-Nb iletken sisteminin
amorflastirma ¢alismalarina yonlendirmistir [51]. Daha sonraki zamanlarda metastabil
malzemelere ek olarak, nano poroz, nano kompozit, nano kristalin, siiper doymus kati

¢ozelti gibi malzemeler genis bir yelpazede iiretilmeye baglanmistir.

Tablo 1.5. Konvansiyonal degirmenlerle yiiksek enerjili bilyeli degirmenlerin 6giitme parametrelerinin

karsilastirilmasi [33]

Konvensiyonel bilyeli Yiiksek enerjili bilyeli

degirmen degirmen
Ogiitme zamani 1h 20-200h
Darbe enerjisiW/g/bilye 0.001 0.2
Ogiitme etkisi Donme Darbe
Partikiil boyutu mikrometre nanometre
Yap1 degisimi - var
Kimyasal reaksyon - var
Ogiitme atmosferi - gaz
Ogiitme sicaklif - -700 s1v1 azot

YEBD’ler sayesinde normal olarak yiiksek sicaklikta goriilebilen kimyasal reaksiyonlar
oda sicakliginda gerceklesmeye baglamistir. Bu son durum reaktif 6giitme yada mekano
kimyasal yontem olarak adlandirilmigtir. Reaktif 6glitme nano boyutlu oksitlerin, nitriir,
karbiir ve hidriir partikiillerinim iiretimine imkan vermistir. Tablo.1.5’de konvansiyonel
yontem ve YEBD arasindaki farklar verilmistir. Buna gére YEBD ‘de partikiil kirma ve
boyut azaltma ilk asamada goriilmiistiir. Bundan dolayr YEBD’lerde uzun 0&giitme
zamanlar1 gerekmez. YEBD’ler i¢in 6glitme atmosferi ve 6glitme siddetinin kontrolii
oldukca 6nemlidir. Ciinkii bu parametrelerin kontrolii ile yap1 i¢erisinde kimyasal ve yap1
degisimleri gerceklesmektedir. YEBD’lerin farkl: tipleri mevcuttur. Bunlar spex, planeter,
atritor, vibrasyonlu olarak gelistirilmistir. Nano tiip sentezleme arastirmalart igin

vibrasyonlu ve planeter bilyeli degirmenler kullanilir.
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Vibrasyonlu 6gilitme i¢in 50 mm capli biiyiik bilyeler kullanilmistir. Bilyeler ve kap
paslanmaz ¢elik veya seramik malzemelerden {retilmistir. Atmosfer Kkontroli,
ayarlanabilen bir basing monitdrii ve valfi ile saglanabilir. Ogiitme enerjisi ve frekansi,

cesitli vibrasyon genligi ve bilye kiitleleri ile ayarlanabilir.

Ornegin bir Zr-Ni sisteminin tam olarak amorflasma siiresi bir esik siddetinin varhginda
gerceklesmistir. Ogiitme bu esik siddetinin altinda oldugunda amorf ve nano kristalin faz

karigimi iiretilmistir. Bu esik degeri 6giitme sicakligina ve asil kompozisyonuna baglidir.

Manvetik

Sekil 1.21.0giitme etkisinin verildigi yiiksek enerjili bir bilyeli degirmen [33]

Yiiksek enerjili bir bilyeli degirmen Sekil 1.21°de verildigi gibi, degirmen birkag¢ celik
bilye ile yiiklii ve donen yatay hiicreden olusmustur. Hiicre donerken bilyeler tozlarin
tizerine diismektedir. Di1s manyetik kuvvet 6glitme enerjisini arttirmak i¢in kullanilmastir.
Farkli 6giitme etkileri donme hiz1 ve manyetik pozisyon ayarlanarak gergeklestirilir. Diigen
bilyeler burun buruna darbeler ile yliksek kinetik yada Ogiitme enerjisi saglarken ayni
zamanda donen bilyeler toz partikiillerine kuvvetin bir kayma bilesenini vermektedir.
Degirmen kabi igerisinde daima bir bilye diger bir bilye ile ve bir bilye degirmen kabr ile
carpismaktadir. Bilyeler arasinda kalan partikiiller siddetli bir sekilde deforme olarak
atomik Olcekte yeni yiizeyler olusturmaktadir. Bu yeni yapida dislokasyon ve diger yap1
hatalar1 olduk¢a yogundur. Ogiitme sartlarina ve reaksiyon kinetigine bagl olarak mekono
kimyasal reaksiyonlar partikiillere mekanik enerjinin biiyiik bir kismini aniden verdiginden
dolay1 partikiiller her bir darbe boyunca boyut kiiciilmesine ugramistir. Bundan dolay1
darbe sayisi arttikga kademeli olarak doniisiim reaksiyonu tamamlanmistir. Reaktantlar ve

partikiiller arasindaki temas alanlar1 partikiillerin tekrarlanan kirilmasi ve kaynaklagmasini
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arttirmigtir. Olusan yeni yiizeyler yiiksek hata yogunlugu icermekte ve bu da difiizyon
prosesinin siddetini arttirmistir. Sonug¢ olarak yiliksek sicaklik gerektiren reaksiyonlar
YEBD’lerden dolayr diisiik sicaklikta gerceklesmistir. Bu proseste reaksiyon sicakliginin
diisiik olmasinin sebebi 6glitme islemi ile kademeli olarak gerceklesen boyut azalmasindan
dolay1 diflizyon mesafesinin azalmasidir. Olusan yeni partikiil yiizeyleri oldukca reaktiftir
ve havada hemen oksitlenmektedir. Bu nedenle YEBD prosesi inert bir atmosferde

ger¢eklesmektedir.
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Sekil 1.22. Sicaklik ve atmosfer kontrolii saglanabilen ve 6giitme etkisi gosterilen modifiye edilmis

titresimli bilyeli degirmen (PO) [33]
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Sekil.1.22de verilen titresimli degirmende tozlar1 6gilitme kab1 icerisinde havanla dovmek
amaciyla yalnizca bir adet biiyiik bilye ve metal kontaminasyonlarindan kaginmak icin
seramik bir kap ve bilye kullanilmistir. Yiiksek seviyede 6giitme enerjisi yaklasik lkg
agirhigindaki 6glitme bilyelerinden 1.5 mm yiiksek vibrasyon genisligi ile saglanmistir . Bu
nanotiipler Sekil 1.23.a’da goriilmektedir. Tavlama sonunda numunelerde ince nano
tiiplere ve konik yapilara rastlanmistir. Baz1 nano tiiplerin W metal partikiilii igerdigi tespit

edilmistir. Sekil 1.23° b de ¢aprazlanmis sekilde BN bandlar1 goriilmektedir.
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Sekil 1.23. h-B tozunun 168 saat seramik titresimli degirmende 6giitiilmesi ve 1200°C’de 6 saat N,

atmosferinde tavlanmasi sonucu elde edilmis kalin duvarli BNNT ’lerin TEM goriintiisti [5]

Bazi aragtirmacilar deneyleri sirasinda iki farkli degirmen kullanmislardir. Deneyler
sirasinda kullanilan degirmenlerden biride el yapimi bir deney diizenegidir. Bu el yapimi
olan degirmen dikey olarak hareket etmektedir. Bu degirmenin maksimum toz kapasitesi 1
kg’dir ve bu degirmende yapilan deneyler sirasinda 25,4 mm’ lik bilyeler kullanilmistir. Bu
deney diizenegi Sekil 3.13’de verilmistir. Bu degirmende, bir miknatis vasitasiyla kabin
tepe noktasina c¢ikarilan bilyeler, buradan serbest diisme hareketi yaparak tozlari

ogilitmektedirler.

Sekil 1.24. Mekano-Termal yontem ile Bor Nitriir nanotiip iiretimini gegeklestiren Y.Chen ve arkadaslarinin

deneyler sirasinda kullandigi el yapimi degirmen [90]
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1.3 BOR NiTRUR NANO TUPLERIN FiZiKSEL OZELLIKLERI
1.3.1 Termal Kararhhk

Golberg ve Bando c¢ok duvarli BNNT ve CVD teknigi ile biyiitiilmiis ¢ok duvarh
KNT’lerin havada termal kararliliklarini karsilastirmiglardir [55]. Termo gravimetri
sonucuna gore KNT’lerin oksidasyonu yaklagik 500°C iken BNNT’lerin oksidasyonu
950°C gibi daha yiiksek sicaklikta gergeklesmektedir. BNNT’in oksidasyonu sirasinda
gozlenen proseslerden ilki B,O3’lin 950°C civarinda olusmasidir. Ikinci olarak B,0s

1200°C civarinda buharlagsmaktadir.

Sekil 1.25°de verilen baska bir ¢alismada BNNT’lerin termal stabilite ¢alismalart Chen
tarafindan yapilmistir. Buna gore yeterli oksijen saglandiginda KNT’ler 400°C’de havada
oksitlenip, 700°C’de tamamen yanarken, BNNT’lerin 700°C kadar stabil olduklar1 ve
900°C’ye kadar da tiip yapilarini muhafaza ettikleri bulunmustur [56].
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Sekil 1.25 . TGA’da 1sitma siiresi boyunca a) BNNT ’lerde b) KNT lerde agirlik degisimi [56]

Ozetlenirse BNNT’ler KNT’lere gore oldukca iyi bir oksidasyon direncine sahiptir.
Kimyasal aktivitesi olan riskli ortamlar ve yiliksek sicaklik gerektiren durumlar igin
kullanilan nano tiip esasli aparatlarin malzeme tercthi BNNT olmalidir. BNNT"lerin
kimyasal ve termal kararliliklarindan dolay1r atomik kuvvet ve taramali tiinelleme
mikroskoplari i¢in alan etki (FE) tiplerinde, diiz ekranlar i¢in alan yayic (field emit) olarak

kullanim1 biiylik 6nem kazanmaigtir.
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1.3.2 Termal iletkenlik

Yapilan caligmalarda KNT’lerin milkemmel termal iletkenlik gosterdigi tespit edilmistir.
Bunlara ek olarak teorik ¢alismalar BNNT lerin de karbona benzer sekilde, fonon dagitma
iliskisine sahip oldugunu kanitlamistir. Bu sonuglar termal iletkenlik agisindan BNNT’lerin
KNT’lerle karsilagtirilabilecegini gdstermektedir. Sekil 1.26°da verilen Chang’in yapmis
oldugu calismada, CD-BNNT lerin sicakliga bagl termal iletkenlikleri K(T) dl¢iilmiistiir
[57]. Olgiimler igin mikro fabrikasyon test cihazlari ve nano tiiplerin karakterizasyonu igin
TEM cihazt kullanilmistir. Chang dis ¢apt 30-40 nm olan BNNT’lerin termal
iletkenliklerini 350 WmK™ olarak bulmustur .Ayrica ¢alismada % 99.5 B izotopu ile
tiretilen BNNT lerin K(T) sinde % 50 oraninda bir gelisme saglandig: tespit edilmistir. Bu
gelisme diger bilinen malzemeler icinde en iyi deger olarak bulunmustur. Bu degerle

BNNT’ler termal iletken tellerde malzeme olarak kullanima uygun oldugu tespit edilmistir.

Sekil 1.26. Mikro fabrikasyon ile ayni cihazlar iizerine eklenmis BNNT ’lerin SEM resmi ve ayni cihazin
TEM resmi [57]

1.3.3 Islatma Ozellikleri

Yum ve Yu cesitli maddelerle nano tiiplerin doldurulabilirliklerini anlamak ve basarmak
i¢in nano tiiplerin 1slatma 6zelliklerini 6lgmiislerdir [58]. Arastirmacilar polyetilen glikol,
gliserol ve su igeren ¢esitli sivilar ile ¢ok duvarl tiipler arasindaki etkilesimi standart
Wilhemy metodu (Sekil 1.27..a-b) uygulayarak tespit etmeye calismislardir. Bu metotta
kat1 ylizey tlizerinde sivilarin temas agisi, kat1 yiizey Ozelliklerinin bir Olgilisii olarak
belirlenmektedir. Temas agisi, sivi iginde ki numunenin ileri geri hareket ettirilmesi sonucu
elde edilen kuvvetin Olciilmesi ile tespit edilebilmektedir. Yapilan deneylerde tiiplerin
temas agilar1 tespit edilmis ve karbon tiiplerin temas agilar1 ile karsilastirilmistir.
BNNT’lerin toplam ylizey gerilimi 27 mN/m iken, KNT lerin ki 27.8 mN/m ve grafit

fiberlerin 31.5 mN/m olarak tespit edilmistir. Sonuglar birbirine olduk¢a yakin
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bulunmustur ve bu sonuglara gore, akis kablo uygulamalarinda kullanildiklar1 zaman

BNNT lerin karbon esaslilara gore herhangi bir avantaji olmadig: tespit edilmistir

d b
NT Sensor _ «' F.
' F'
NT Numune
I Test s1visi I

Piezo Motor

Sekil 1.27. a) Wilhelmy metodu 1slatma deneyinin sematik gosterimi b) 40 nm ¢apli bir BNNT kullanarak
1slatma deneyinin optik mikroskop resmi (6lgek :5um) [58]

1.3.4 Elektrik Ozellikleri

Bir¢ok zorluga ragmen, nano tiiplerin elektriksel 6zellikleri hakkinda teorik olarak verilen
tahminler deneysel ¢aligmalarin yapilmasi ile dogrulanmistir. Yiiksek kalitede tek-katmanli
nano tiiplerin ¢ok miktarlarda iiretilememesi nedeni ile deneyler ilk olarak ¢ok-katmanl
nano tilipler lizerinde odaklanmistir. Bundan dolay1 baslangi¢ asamasinda bagimsiz ¢ok
katmanli nano tiipler tizerinde yapilan Olclimlerde, tek boyutlu kuantum etkisi
Olclilememistir. Clinkii nano tiiplerin ¢ok duvarl olmas1 dolayisiyla tiip ¢ap1 hesaplamalar
icin olduk¢a biiyiikk kalmis ve bundan dolayr calismalar icin gerekli Ol¢limler

alinamamustir.

BNNT’ler yap1 olarak KNT’lere oldukca benzer olmasina karsilik elektronik yapilari epey
farklidir. Ozellikle iyonik yapilarindan dolayr BNNT ler tiip yapilarindan bagimsiz olarak
daima 5.2 eV’luk bant araligina sahiptir ve bundan dolayt BNNT’ler yalitkandir. Ancak
teorik caligmalar BNNT lerin, tlip ¢apinin 0.4-1 nm olmasi, nanotiipe enine elektrik alan
uygulanmas: veya deformasyona maruz birakilmasi band araligini diisiirdiigiinii ortaya
cikarmistir.  Ornegin yerel yogunluk yaklasimi (LDA) kullanilarak 0.1 V/A’lik elektrik
alan 5.2 eV’luk intrensek band araligina sahip BNNT’ler i¢in band araligim1 2.25 eV’a
azalmasinin miimkiin oldugu bulunmustur. Bu sartlara bakilarak 0,19 V/A’lik bir alanin

nano tiipiin band araligini tamamen ortadan kaldirabilecegi bile sdylenebilmektedir.
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Kral ve arkadaglari yapmis olduklari calismalarinda, BNNT’leri polarize 1s13a maruz
birakarak bir elektrik akiminin gectigini tespit etmislerdir [59]. Mele ve Kral BNNT lerde
doymuslugun bulundugunu piezoelektrik sabitlerle hesaplamis ve BNNT’lerdeki
piezoelektrik davranisi tahmin etmislerdir. Cumings ve Zettl cok duvarli BNNT ‘iin FED
ve |-V doniisiimii tizerinde deneyler gergeklestirmisdir [60]. Sonraki ¢alismalarda yalitkan
bir BNNT’nin nisbeten diigiik bir voltajda FE akimlara uygunlugu gelistirilmistir. Bunun
disinda bilim adamlari, BNNT esasli FE ve transport aparatlar1 gelistirmek i¢in karbon ile
dope edilmis ¢ok duvarli BNNT’iin FE ve I-V bileseni analizlerini diisiik biiyiitmeli
elektron kaynak mikroskobu ile arastirmislardir. Karbon ile dope etmek tiiplerin bant
araligin1 1eV’a kadar azaltmistir (Sekil 1.28) [85]. Bir ka¢ teorik tahmine gore B-C-N
tabakali malzemelerde metalik KNT ve dielektrik BNNT ler arasinda orta seviyede yari
iletken oOzellikler gosterebildigi bulunmustur . Ornegin Liu ve arkadaslari BC,N
stokiyometrik plakalarin bant araligin1 2,0 eV olarak hesaplamislardir [61]. Buna karsin
Zhu ve arkadaglar1 BCN tabakali bir ag i¢in 0.2eV bir band aralig1 tespit etmislerdir [62].

200 '
110 /]
100 4
< 4
c
E 0
2 < 3
- BNNT 'de ag.%C
-100 4
e 100% saf C
. 5.1 0%
— 0% saf BN
2 a1 Y 2

0
Voltaj . v
Sekil 1.28. Oda sicakliginda diisiik biiyiitmeli elektron nokta kaynak mikroskobu altinda (LEEPS) farkli

kimyasal kompozisyonlu nano tiiplerin I-V doniisiin egrileri [85].

Karbon dope edilmis BNNT lerin emisyon karakterleri, KNT ler ile karsilastirildiginda iyi
bir alan emitter1 olabilecegi diisliniilebilir. BNNT ler yiiksek bir FE akim iiretebilirlikleri
ile KNT’lere benzer iken, BN esasli nano ¢ubuklar FE i¢in daha iyi bir ¢evresel kararlilik
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gostermistir. Bu sonuglar bu malzemelerin diiz ekran icin kullanilabilirliklerini

gostermektedir [70].

BN tiiplerde B-B, N-N, C-B, C-N hatalarinin varliginin band aralig1 icerisinde yeni enerji
seviyeleri yaratmaktadir. Bir dis elektrik alan altinda BN, olusan yeni enerji seviyelerine
elektron saglayabilmektedir. Elektronlar vakumda yayilabileceginden, alan tiip ucunda
yogunlasacaktir. Boylece FE’ler ¢ok diisiik bir dis alanda ¢alismis olacaktir. Sonugcta
BN’lerin deneysel gozlemler sonucunda FE 6zelliklerinin iyi oldugu bulunmustur. Tek
duvarli yigmlardan {iretilen alan etkili transistorler Radoseuljevich ve arkadaslar
tarafindan tartisitlmistir [63]. Tiipler p-doped olarak bulunmustur ve {iretilen transistorlerin
p tipi oldugu tespit edilmistir. Oda sicakligina yakin sicaklikta akim piiskiirtmesi tiip-metal
temastyla Schottky barierleri iizerinde termo iyonik yayinimla kontrol edilmektedir. BNNT

nikel kontaklar i¢in schottky barier yliksekligi 250-300 peV oldugu tahmin edilmektedir.
1.3.5 Manyetik Ozellikler

Saf grafitik karbon sistemlerde (fulleren, tiip, kopiik gibi ) zayif ferromanyetizm
goriilmektedir. iki karbon atomu yerine gecen bir bor ve bir azot atomu ile olusan zig zag
tipli ve tek duvarli BN nanotiiplerde manyetik 6zellikleri aragtirmak icin tiip ¢apina bagh
olarak spin polarizasyonu hesaplamalart yapilmistir. Buna gore, injeksyon tasiyicilarin
spin polarizasyonu, yaklasik 5,5 A’dan daha biiyiik ¢apl tiiplerde tespit edilmistir [70].
Kang yapmis oldugu calismada, BN tiipler eger zig zag tipinde ise tiiplerde goriilen
manyetizmanin bosluklardan dolay1 oldugunu bulmus ve devam eden ¢alismada koltuk
tipinde de manyetizmanin bulundugunu tespit etmistir [64]. Teorik ¢aligmalar ile agik uglu
tiplerde manyetizmanin goriildiigli saptanmistir. Sonug¢ olarak manyetik hareketin tiip

yapisina bagli oldugu bulunmustur.
1.3.6 Optik Ozellikler

BN nano tiiplerin ilk raman ve fotoluminesans caligmalar1 Berkeley grup tarafindan
gerceklestirilmistir. h-BN ve BNNT’lerin fotoluminesanslarinin karsilastirilmast ¢ok
duvarli tiiplerde dolayli bant araliginin varligi ile tespit edilebilmektedir [70]. Teorik olarak
BNNT lerde optik 6zellikler yapilarindaki diizensiz halkalarin varligi ile belirlenir. BNNT
‘lerin optik 6zellikleri yeni arastirilmaya baslanmis bir konudur ve bundan dolay1 yapilan
caligmalarda celigkili sonuclar ortaya c¢ikmistir. Wirtz ve calisma grubu bu c¢eliskili

sonuglardan yola ¢ikarak baska bir ¢aligma yapmislardir [7]. Onlarin vardiklar1 sonuglara
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gore BNNT lerin spektral optik sogurmalari, giiclii spektral uyarimlarla gerceklesmektedir.
Baska bir calisma uyarict etkilerin BNNT’lerde KNT’lere gore daha onemli oldugunu
gostermis ve teorik olarak 2 eV’dan daha fazla bir baglanma enerjisi ile zig zag bir
BNNT’de uyarimlar bulunmustur [70]. KNT ‘dekilere benzemeyen bu uyarim durumlari
cesitli alt band ciftlerinin uyumlu bir bindirme gecisi yapmasini kapsamaktadir.
BNNT lerin lineer optik katsayilar1 BN’den 30 kat biiyiiktiir. Bu durum BNNT lerin optik
ve opto elektronik alaninda kullanimlar1 i¢in oldukga iyi sonuglardir. Ayrica BNNT ’ler UV

sistemleri ile calisan optik araclar i¢in aday malzemelerdir.
1.3.7 Mekanik Ozellikleri

Nano tiiplerin mekanik oOzellikleri de onemli arastirma alanlarindan biridir. Grafit ve
karbon fiberlerine benzer olarak, nano tiiplerin ¢ok saglam ve yiiksek elastikiyet modiiliine
sahip olmalar1 beklenmektedir. Ayrica tek-katmanli karbon nano tiiplerin,tipki uzay
teknolojisi uygulamalarinda kullanilan karbon fiberler gibi, ¢cok saglam ve yiikleme altinda
yiksek kirllma dayanimma sahip olmasi beklenmektedir. Kuzey Caroline
Universitesi'nden Jerzy Bernholc ve meslektaslarmin hesaplarma gore bir nano tiip
kirilmadan yiiksek oranda uzayabilmektedir. Karbon fiberlerinin aksine, tek katmanli nano
tiipler dikkate deger oranda esnektir. Burkulabilir, diizlestirilebilir, kiigiik daireler seklinde
kivrilabilir ya da baska ¢esitli esnetmeler sonucunda kirilmadan kalabilmektedirler.
Bernholc ve meslektaslarinin bir nano tiip lizerinde yaptiklari deneylerde, tiip {izerinden
yiikleme kaldirildigt zaman eski orijinal seklini aldigin1 gézlemlemislerdir [66]. Baski
altinda kolayca kirilan karbon fiberlerinin aksine, karbon nano tiipler etki uygulandiginda
elastikiyeti saglayan tek benzer yapiyr olustururlar. Sonu¢ olarak nano tiipler sadece
karbon fiberlerinin avantajlarina sahip olmayip, ayn1 zamanda ¢ok daha esnek ve basing
altinda kirilmaya dayaniklidirlar. Bu mekanik o6zellikler BNNT ler i¢in de gecerlidir.

Ciinkii yapilmis caligmalar ile mekanik 6zelliklerinin benzer oldugu goriilmiistiir.

Dumitrica yaptig1 teorik c¢alismalarda tek duvarli BNNT'lerin elastik modiiliiniin
KNT’lerden ¢ok az bir miktar diisiik oldugunu gdstermistir. Buna karsin BNNT lerin
termal bozulma ve akmaya karst direnci KNT’lerden iistiin oldugu da tespit etmislerdir
[67].Buna karsin bagka bir ¢alismada Hernandez tarafindan yapilan teorik ¢alisma sonunda
BNNT’lerin elastik modiiliiniin %30 kadar KNT’lerden biiyiik oldugu bulmustur [68].
Teorik olarak bulduklari elastik modiil degeri 900 GPa’dir. Chopra ve Zettl’in onciilikk
ettigi caligmada BNNT lerin elastik modiilleri deneysel olarak tespit edilmistir. Calismada
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TEM’de gozlemlenen bir dirseklenmis BNNT nin termal titresim genligi kullanilmis ve
young modiilii degeri 0.24-1.22 TPa olarak ol¢tilmiistiir [40]. Bu deger bulk BN’kinden 14
kat daha fazladir. Bu fark bulk BN’deki tabakalarindaki hatalarin daha fazla olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu teorik ve deneysel ¢alismalar BNNT lerin olduk¢a mukavemetli

yalitkan tiipler oldugunu gdstermektedir.

BNNT’lerde yiiksek sicaklikta Stone Wall (SW) olarak adlandirilan 5/7/7/5 dislokasyon
kutbu ortaya c¢ikmaktadir. Buna gore deformasyon altinda B-N bagi bastan basa 90°
donmektedir. Boylece bir bal petegi goriiniimlii hegzegonal BN tiipte olusan hatalar
oldukga diisiik hata enerjisine sahiptir. Bu hatalar1 B-B, N-N baglarinin olusturdugu tahmin
edilmektedir. Bu ozellik enerji agisinda BN sistemleri karbon sistemlerden degerli
kilmaktadir. Oda sicakliginda ve disiik sicakliklarda KNT’lerin dayanimi yiiksek iken
yiiksek sicakliklara c¢ikildikca BNNT’lerin dayanimi daha yiiksektir. Buna karsin
BNNT’lerde yiiksek sicakliklarda SW hatalar1 meydana gelmektedir. Ancak geri ¢evrilme

ve toparlanma etkisiyle hatalarin ¢ogalmasi hasar ger¢eklesmeden 6nce durmaktadir.

Aragtirmacilar BNNT lerin elastik ve plastik deformasyonunu irdelemek i¢in deneyler
yapmuslardir. Yapilan bir ¢alisma Sekil 1.29’da verilmistir [69]. Bu ¢alismada HR-TEM
igerisine yerlestirilmis iki altin kursun arasinda tutturulan bir ¢ok duvarli BNNT’{in
mekanik 6zelligi incelenmis ve oldukca esnek ve elastik oldugu tespit edilmistir. Yaklasik
70°’lik egme deformasyonu altinda BNNT tabakalariin biikiilmelerine ve yivlenmelerine
kars1 yiik kaldirildiginda eski haline dondiigii goriiliir. Sekil 1.29.a-b-d-e’de goriildiigii gibi
tiip tabakalar1 siddetle deforme olmakta ve Sekil 1.29.c-f’de tekrar eski haline donmektedir
[69].
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Sekil 1.29. Miikemmel esneklige ve elastisiteye sahip BNNT ’lerin TEM resimleri [69]
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1.4 BOR NiTRUR NANO TUPLERIN UYGULAMA ALANLARI

1.4.1.Polimerik Kompozitler

BNNT’lerin onemli fiziksel ve mekaniksel ozellikleri onlar1 polimerik kompozit
uygulamalar1 agisindan ¢ekici kilmaktadir. Bu 6zellikler: olduk¢a iyi mukavemetleri
termal ve kimyasal kararliliklari, goriiniir 15181 dagitmalar seklinde siralanabilmektedir.
BNNT’ler polimer matrisli kompozitlerin mekanik ve termal 6zelliklerini gelistirirken ayni
zamanda seffafliklarin1 da korumaktadirlar. BNNT takviyeli polimer bir kompozit
tretiminde, dikkat edilmesi gereken hususlar vardir. Bunlar; BNNT’iin bir ¢ozelti

igerisinde dagilabilirligi, polimer bir bedende NT ‘in adhezyonu, BNNT-polimer arayiizey

bag1 ve stabilitesidir.

a) Transparan film
e -
ag.%0 BNNT ag%]1 BNNT ag.%3 BNNT
+2ag%y0,1 PmPV
c)
L]
o
S
=
2
=
DMF (Dimetilformamit) DMF + Kloroform
ag%y0,1 PmPV
(polimer esasl)

Sekil 1.30. a) Polystilen matriste farkli oranli BNNT igeren seffaf polimerik filmlerin goriintiisii b) Bir
polimer igerisinde rastgele dagilmis cok sayida BNNT’in TEM goriintiisii ¢) Farkli ¢ozeltiler igerisinde

dagilmis farkli oranli BNNTlii polistiren filmin elastik modiiliindeki degisimi gosteren grafik [70]
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Cozeltide dagilabilen BNNT’ler, bir kovalent fonksiyonlu tiipler yada polimerlerle
sarilarak kovalent olmayan tiipler elde edilebilir. Calismalarda yiiksek kalitede polyalin ve
polyester {izerine, BN tiip takviyeli polimer filmler elde edilebilmektedir. Sekil.1.30’da
verilen calismada polyester filmlerin ¢ekme testleri sonuglarina gore filmlerde %l
oraninda BNNT artmasi1 elastik modiiliiniin yaklasik %21 arttigin1 gostermektedir. Bu
durum, BNNT takviyeli kompozit filmlerin oksidasyon stabilitesini arttirmistir ve ek

olarak islemsiz polimerlerle karsilastirildiginda cam gecis sicakliklar1 oldukca diisiirmiistiir

[70].

Giinlimiizde nano tiipler milimetrik 6lgekte tiretilmektedir. Bu nedenle kisa fiber katagorisi
icinde yer alirlar. Ancak gelecekte kompozit malzemeye cok foksiyonlu 6zellik ve matris
modifikasyonu saglayacagi diisiiniilmektedir. Nano tiipler makroskobik bir Olgekte
toplandiklar1 zaman siirekli fiberlere ciddi birer rakiptir. Bu alandaki en miithis gelisim
matris i¢inde nano tiipleri tek tek dagitma olacaktir. Ciinkii tlipler yiginlar ve kiimeler
halinde olmaya meyillidirler. Ancak yliksek miktarda kayma gerilmeleri uygulanmadik¢a
topaklar yigin olarak kalmakta 1srarli olacaktir. Kompozit malzeme olarak
kullanimlarindaki diger bir dejavantaj ise polimer + nanotiip Kompozit karisiminin
viskositesinin olduke¢a yiiksek olmasidir. Bu bir¢ok miihendislik problemi yaratmaktadir.
Ciinkii kompozit malzemelerin kalip icerisinde kolay akabilen bir yapiya sahip olmasi

istenmektedir.

Cam ve seramigin BNNT ile takviyelendirilmesi ile ilgili birkag ¢aligma vardir. Sekil
1.31.a-b’de verildigi gibi Bansal sicak presleme ile baryum kalsyum aliimina silikat cama
ag.% 4 BNNT takviyesi yapmistir [71]. BNNT ile takviyelendirme, kompozitin kirilma
toklugu ve bikilme mukavemetinin gelistirdigini  gostermistir. Kompozitlerin
mukavemetleri % 90 oraninda ve kirilma tokluklar1 da % 35 oraninda camlarinkinden daha
yiiksektir. Kirllma yiizeylerinin mikroskobik arastirilmasi sonucunda, Sekil.1.31’de
goriildiigli gibi matris icinden BNNT’lerin ayrilmasit mukavemet ve tokluk gelisiminden

nanotiiplerin sorumlu oldugunu gdstermektedir.
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Sekil.1.31 (ag.)%4 BNNT’lii cam kompozit test numunesinin kirilma yiizeylerini gosteren SEM goriintiisii
[71]

1.4.2 Gaz Absorbsyonu

Hidrojen, gaz veya siv1 olarak saf halde tanklarda depolanabilecegi gibi, malzemeler i¢inde
de (6rnek olarak nano tiiplerin bos olan orta kisimlarinda) depolanabilir. Karbon nano
tiipler depolama islemleri icin uygun malzemelerdir ve depolanmis hidrojeni verimli ve
ekonomik yakit hiicrelerinde kademeli olarak serbest birakabilirler. Yalnizca hidrojeni
degil Lityum iyonlarmi da depolayabilmeleri durumunda, daha uzun Omiirlii pillere
kavusulabilir. Ancak bu malzemelerin bazi dezavantajlari vardir. Bu problemler diisiik
kapasite, giivenlik problemi, elverisiz sicakliklardir. Bundan dolayr arastirmalar hidrojen
depolamak icin yeni malzemelerin gelistirilmesine yonelmis ve nano yapili malzemelere
odaklanilmistir. KNT’lerin hidrojen depolama 6zelliklerinin iyi sonu¢ vermesi BNNT ler
tizerine yapilan calismalari cesaretlendirmistir ve potansiyel uygulamalar i¢in BNNT lerin

gaz absorbsyonu lizerine ¢alismalar oldukga yayginlagmistir.

Ma caligmalarinda BNNT lerin KNT’lerinkine esit seviyede hidrojen depoladiklarini ilk
olarak tespit etmistir. Cok duvarli BNNT’lerin oda sicakliginda agirlikca %1,8-2,6
civarinda hidrojen depoladigi bulunmustur [72]. BNNT deki heteropolar baglanmadan
dolayt KNT’lere gore baglama kapasitelerinin %40 arttigi teorik c¢alismalarda
gosterilmistir. Bu caligmalar nano tiip yapida bulunan sp2 tipi baglanmanin baglama

kapasitesini arttigi ileri stirilmiistiir
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Jhi c¢aligmasinda BNNT’lerin spesifik yiizey alanlarini arttirarak hidrojen depolama
kabiliyetini ve islem sicakligini arttirmaya c¢alismigdir. Calisma sonunda aktif

BNNT’lerdeki hidrojen baglama enerjisinin 22 Kjl/mol’e ulastigi bulunmustur [73].

Tang ise BNNT lerde “collopse” adi verilen kaktiis tipli ve ¢ok yiiksek derecede aktivitesi
olan ylizeylere sahip yapilarda 6nemli derecede hidrojen ¢ekisinin oldugunu kanitlamistir
[74]. Ek olarak Tang’in deneylerinde BNNT ler igerisinde Pt partikiilleri de mevcuttur.
Son caligmalarda hidrojene diiskiinligli ile taninmis metal veya intermetallikler ile
BNNT lerin yiizeylerinin modifikasyonu denenmistir. Ornegin LaNis BNNT lerin hidrojen
depolama kabiliyetlerini 6nemli Olclide gelistirebilmektedir. BNNT’lerin hidrojen
depolama kabiliyetleri vakum olmayan sartlarda uzun basing-zaman termal ¢evrimlerine

kars1 gosterdikleri davraniglardan dolayr KNT’lere gore avantajlidir.

Mpourmpakis and Froudakis hidrojen depolama agisindan BNNTIeri ve KNT’leri teorik
olarak karsilastirmistir ve BNNT lerin hidrojen depolama kapasitelerinin KNT’lere gore
tercih edilebilir olduklarmi tespit etmislerdir [75]. Ciinkii BNNT baglarinin iyonik
karakterleri hidrojenin yapida kalmasinda daha biiyiik katki saglamaktadir.

1.4.3. 'Y BNNT Uygulamalari

Radyasyon tedavisi kanser tedavi iglemleri i¢in olduk¢a yaygin kullanilan bir yontemdir.
Radyasyon ile tiimdr hiicrelerinin dldiiriilmesine ve tiimdriin  kiigiiltiilmesine
calisilmaktadir. Cerrahi girisim Oncesinde veya sonrasinda uygulanabilmektedir. Viicut
disindan uygulanabilecegi gibi bazen tiimor yakinina koyulan radyoaktif ¢ekirdeklerle
viicut i¢inden de yapilabilmektedir. Sistemik radyasyon tedavisinde hasta, radyoaktif iyot
veya monoklonal antikora bagl radyoaktif bir maddeyi (*°B) yutmakta veya enjeksiyonla
almaktadir. Radyoaktif maddeye ilistirilmis bir antikor, timdr hiicrelerinin yerlerini
belirleyerek ve onlar oldiirerek kanda hareket eder. Radyaoaktif izotoplar (*°B) tibbi
kontrol takimlar1 olarakta kullanilmaktadir [37].

Bor Notron Yakalama Tedavisi (BNCT), cesitli tiimdrlerin, 6zellikle glioblostama ve
melanoma beyin tlimdrlerinin, tedavisinde kullanilan iki bilesenli radyasyon tedavi
yontemidir. Birinci bileseni tiimér hiicrelerinde toplanan kararli bor izotopudur (*°B),
ikinci bileseni ise diisiik enerjili nétron kaynagidir. Tiimor hiicrelerinin i¢indeki veya
hemen bitigigindeki %8, nétron kaynagindan gelen noétronlari yakaladiktan sonra

parcalanmakta ve agiga cikan yiiksek enerji yiiklii parcaciklar (7Li ve 4He) sadece timor
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hiicrelerine zarar vermektedir (Sekil.1.32). Cogunlukla etraftaki normal hiicreler zarar
gormemektedir. Buzatu °Bor Nitriir Nanotiipleri BNCT tedavisinde kullanmustir [76].
Calismasinda tiimor hiicreleri hedef olarak alinmis, nanotiip ve antikor kompozit timor
yakinma gdnderilmistir. Daha sonra bu kompozir notronlarla aktif hale getirilmis ve °B

atomlari alfa partikiilleri yayar ve kanser hiiclerini yok eder.

membran zar

-

Sekil.1.32. Bor notron yakalama tedavisi [121]

Uzay radyasyonuna karsi korunma, uzay boslugunda seyahat eden insanlar i¢in oldukca
onemli bir mevzudur. Ozel koruyucu malzemeler Li, B ve H gibi hafif elementleri
icermektedir. Ancak ekstra koruyucu tabakalar uzay gemilerine fazladan agirlik
olusturacak ve daha fazla yakit gerekeceginden ucus maliyetleri artacaktir. Giivenlik ve
fonksyonelligi artirirken diisiik agirhigit muhafaza etmek icin etkili koruyucu tabaka
malzemesi secilmesi gerekmektedir. Secilecek olan malzemelerin uygulama amacina
cevap vermesinin yaninda ¢ok fonksiyonel olmasi da istenmistir. Yani enerji depolama
0zelliginin yani sira sensorlerle birlestirilebilirliginin olmas: da gerekmektedir. Bu nedenle
karbon nano tiipler diisiik agirliklarinin yani sira miikemmel mukavemetleri ve iyi enerji
depolama kabiliyetlerinden dolayr bu amagc i¢in diisiiniilmiislerdir. Ancak °BNNT’ler
karbon tiiplerle aynmi 06zellikleri gostermelerin yaninda radyasyona karst koruyucu
Ozelliklerinin bulunmas1 ve ¢ok iyi oksidasyon direnci gdostermelerinden dolay1 koruyucu
tabaka malzemesi olarak kullanimlarmin miimkiin olacag: diisiiniilmiistiir. Ozellikle notron
yakalama kabiliyetlerinden dolay niikleer reaktorlerde i¢ yiizey kaplama malzemesi olarak

kullanimlarida mevcuttur.
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1.4.4 Biyouyumluluk

Ciofani, BNNT ler {izerinde ilk biyouyumluluk deneylerini yapmistir. Deneylerinde PEI
(polyetilamin) kaplanan BNNT ler ile in-vitro testler yapilmistir [77]. Sonuglara goére 5
mg/ml ‘lik BNNT nin ¢ok iyi bir hiicre canliligi gosterdigini ancak daha yiiksek miktarda
kullanim oldugunda zehirli olabilecegini bunun nedenin kaplama malzemesi oldugunu
bulmuslardir.

Bu konuda yapilan diger bir ¢alismada, Chen diger ¢alismacilarin aksine in vitro testlerde
kendi trettigi saf BNNT leri (kiiltlir ortaminda agregetler olusturarak) kullanmistir [78].
Deney sonucunda hiicre 6liimiine ve istenmeyen hiicre biiyiimesine rastlanmamistir. Chen
deneylerinde fonksyonalize ettigZi BNNT yiizeylerinin hiicre ve proteinlerle etkilesime
gectigini gormiistlir. Bu calismalarinin sonunda BNNT ler ile giivenle calisilabilindigini
ve bununla birlikte KNT’lerin biyolojik sistemlerde zehirli iceriklerinden dolay1

kullanilmamasi gerektigini kanitlamistir.

Biyo uyumluluk ve biyo uygulamalar alaninda nano malzemeler son zamanlarda olduk¢a
fazla tercih edilmektedir. Ancak nano malzemeler karmasik yapilarindan dolayr ayni
malzemelerle yapilan farkli deneylerde birbiriyle uyumsuz sonuglar ¢ikarmaktadir.
Ornegin farkli impurite icerikli bir KNT’de biyo uyumluluk farkli ¢ikmaktadir. Bu
impuritelerden dolayr bazi deneylerde nano tiipiin gergek Ozelligi goriilmemektedir.
Viicuda entegre halde kullanilan medikal implantlar sadece Birlesik Devletler pazarinda
yillik 30 milyon dolar degerinde pazara sahiptir. Her gecen sene de bu pazar yaklasik %10
oraninda biiyiimektedir. Implant edilebilir kardiyak diizenleyiciler, kalp pilleri, doku
vespinal implantlar, ortopedi ve dental tedavide kullanilan cihazlar, kalga protezleri ile
intraokuler lensler bu pazarda en hareketli iriinler olarak goze carpmaktadir. Kontrol
edilebilir nanotiibuler desenlerin ileri modifikasyonlar1 da yine daha iyi ortopedik ve dental
implantlarin gelistirilmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Kemik implantasyonlarinda ve
sonrasinda yasanan sorunlara bakildigi zaman meydana gelebilecek sorunlarin basinda
bakteriyel enfeksiyonlar gelmektedir. Bu soruna karsi yiizeye aktif bir rol kazandirmak
adina c¢alismalar gerceklesmistir. Enfeksiyon olusumu bakterinin yiizeye tutunmasi ile
basladig1 igin bakterinin aktivite gdstermeden inhibisyon saglamak, tedavide en saglikli
¢oziimdiir. Bilindigi iizere giimiis iyonlarmin yiiksek antibakteriyel etkisi bulunmaktadir.

Anodizasyon sonrast olusan nanotiibular bosluklara ikinci bir elektrokimyasal tepkime ile

53



giimiis biriktirilmesi anti bakteriyel implant gelistirilmesinde siklikla denenmis bir
yaklasimdir.

Nano tlip desen icinde biriktirilen nano glimiislerin yiizeyde biriktirilen giimiis iyonlarina
gore enfeksiyon yaratan bakterilere karst daha uzun siire koruma sagladigr goriilmiistiir.
Uygulama esnasinda nano tiip ylizey tabakasi yine kendi sahip oldugu biyo entegrasyon
Ozelliklerine sahiptir. S0z konusu nano tiip tabakasinin osseointegrasyona katkida
bulunmasinin yaninda basta bakterilere karsi etken madde olmak flizere g¢esitli biyo
molekiiller i¢in tasiyici olarak kullanilmasi da 6zellikle son birka¢ yildir arastirmacilarin

tizerinde ¢alistig1 ayr1 bir konudur [13]

1.4.5 BNNT’lerin Diger Uygulamalar

Lokal bir diizeyde kimyasal bilgiyi saglamak i¢in Japonya’daki arastirmacilar (Japonya
National Institute, malzeme bilimi), yiliksek uzamsal ¢oziiniirliikte hiicresel fizyolojik yada
patojenik stireglerin izlenmesine izin veren minyatiir bir pH sensorii gelistirmislerdir. pH
degerlerinin mikro diizeyde goriintiilenebilmesi olduk¢a onemlidir. Ciinkii biyokimyasal
aktivite, hiicrelerin biyofiziksel fonksiyonu ve viicut sivilar1 proton konsantrasyonuna [H+]
oldukca duyarlidir. Boyutu mikrometrenin altinda olan sensor, giimiis nano partikiiller
baglanmis biotin floresans madde ile fonksiyonellestirilmis bor nitriir nano tiipler
icermektedir. Bu nano tiipler yaklasik 100 nm dis ¢apa sahipdirler (Sekil.1.33). Floresan
molekiil baglanarak gelistirilen giimiis nano partikiillerden (20 nm boyutundaki) gelen
yapisal pH’a bagl fotoliiminesans ve Raman sinyalleri pratik 3 boyutlu pH probu olarak
kullanilmasina olanak saglar. Kompakt dizayni1 sayesinde mikro metrenin altindaki boyut
araliklarinda calisabilir [79]. Ornegin sensor canli hiicrelerdeki alt birimlerin ¢evresel pH
degerlerini tanimlayabilir ancak geleneksel optik fiber sensorler uzaysal sinirlamalardan

dolay1 dogru sonug¢ vermez.
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Sekil.1.33.Minyatiir pH sensorii olarak yapilandirilan boron nitriir nanotiipler [79]
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1.5. BOR NiTRUR NANO TUPLERIN MODIiFiKASYONU
1.5.1 Bor Nitriir Nano Tiiplerin Doldurulabilirligi

KNT’lere benzer sekilde BNNT’ler de var olan nano bosluklar, farkli 6zellikteki, farkli
malzemelerle doldurularak ideal bir yapi elde edilibilir. Nano bosluklarin boyutlarinin
oldukea kii¢iik olmasindan dolay1 bosluga doldurulan malzeme, dolan malzemeye oldukca
farkli ozellikler kazandirir. Bundan dolayr doldurulmus BNNT’ler saf BNNT den farkli
ozellikler gosterir. BNNT lerin doldurulmasi iki yontemle gergeklesir. Bunlardan biri in-
situ doldurma ve digeri ise iki adimda doldurma yontemidir. Prensipte doldurma islemi
biitlin sentezleme yontemleri ile yapilabilir. Bu yontemlerle ilgili ilk ¢aligma, KNT
sablonlar kullanilarak BNNT’lerin SiC ile doldurulmasidir. Bu islemde, CVD yontemi ile
hazirlanan KNT’lere nitrik asit ile islem yapilmis ve ardindan nitrik asiti kaldirmak igin
numuneler 1sitilmistir (Sekil 1.34.a). Isil islemler bir tiip firinda gergeklestirilmistir.
Agirlikca % 68.2 silika karistmi ve ag.  %21.8 silikon tozu firinin merkezine (sicak
bolgesine) yerlestirilmistir. BoO3 tozu ile kaplanan Karbon nano tiipler merkez bolgenin
disina yerlestirilir. BNNT ler azot atmosferi altinda 1753 K’de 1h boyunca bekletildiginde
olugsmaktadir. Reaksiyon sonunda BNNT’ler olustugu yerden toplanmistir ve
Sekil.1.34.a’da olusan tlipler sematize edilmistir. Sekil 1.34.b’de SiC ile doldurulan
BNNT’lerin HR-TEM resmi goriilmektedir [37].

Sekil 1.34. a)Deney diizenegi ve SiC ile doldurulmus BNNT’in sematik gosterimi b) SiC ile doldurulmus
BNNT’in TEM goriintiisii [37]
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Bu tiipte ara tabakalar aras1 mesafe 0.33 nm’dir. Bu deger h-BN ve grafitik karbonun
degerine yakindir. Bu calismada karbon yerine ge¢me yontemi ve insitu doldurma
yonteminin ikisi de kullanilmistir. Karbon yerine gecme reaksiyonunda KNT’ler azot gazi
varliginda bor oksit buhari ile reaksiyona girmistir. Bundan dolayr BNNT lerin ¢ap ve
uzunlugu KNT’lerle aynidir. SiC ile i¢inin doldurulmasi isleminde ise nano tiipiin boslugu
icerisinden SiO buhar1 gegebilir ve Karbon nano tiipiin i¢ tabakalari ile SiO buhart
reaksiyonu ile SiC nano telleri olusturmustur. Doldurma uzunlugu nano tiip uzunluguna

baglidir. Ayni yolla BC nano tel, FeNi nano tel, Co nano tel, Mo teller iiretilebilir.

BNNT’lerin doldurulmasina iy1 bir 6rnekte GaN ile doldurmadir. GaN’ii BN ile kaplamak
icin Gap0O3 ve Ga (4:1 oraninda) amorf bor tozu ve demir oksit katalizor karistirilmis ve
kuartz bir bota yerlestirilmistir. Amonyak gazi 1100°C’de 1 saat siiren islem boyunca
kullanilmistir. Uriinler kuartz tiipten toplanmistir. Olusan GaN ¢ekirdegi h-wurzit yapis1 ve
kiibik ¢inko stilflir yapist gibi kristalindir ve elde edilen BNNT lerin ¢apt 10-80 nm, boyu
60nm uzunlugundadir [37] .

Diger bir adim olan iki adimda doldurma metodunda, doldurma islemi i¢in kullanilacak
nano tiipiin acik u¢lu olmasi istenir. Bu durumda ise ya tiiplin olusma esnasinda agik uglu
olmasi gerekmekte yada oksidasyon veya asit islemine tabii tutularak ucu agilabilmektedir.
Tipik doldurma deneyinde, BNNT ler istenilen miktarda ergime durumundaki doldurucu
ile karigtirilir. Elde edilen karisim vakum ortaminda kiigiik silikon tiiplere doldurulur.
Nanotiip, doldurucu malzemenin ergime sicakliginin tizerinde bir sicakliga yavasca 1sitilir
ve ardindan sogutulur. Bu yolla KI, KCI, KBr ile BNNT’ler doldurulabilir.
Sekil.1.35.a’daki HR-TEM resminde KI ile doldurulmus BNNT’ler verilmistir [37]. Bu
goriintii de elektron 1smlarinin yonii <100> boyuncadir ve kristalin uzun ekseni a yoniine

paraleldir.

Sekil 1.35. a) KI ile doldurulmus b) Cg ile doldurulmus BNNT’in TEM goriintiisii [37]
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Siiblimlesme ile doldurma metodu bahsedilen diger metotlara gére daha az kullanilmstir.
Ciinkii ¢ok sinirli sayida malzemeye uygulanabilmektedir Bu yonteme bir 6rnekte Cg ile
doldurulmus BNNT lerdir. Ilk olarak saf BN’ler ark yontemi yada karbon yerine gecme
yontemi ile sentezlenmistir. Ark yontemi ile sentezlenen is iirlinlerinden bor partikiillerini
ortadan kaldirmak ve nanotiipleri agik uglu hale getirmek i¢in 800°C’de havada 1si1l isleme
tabi tutulmuslardir. Gri renkli 1s1l islenmis tlipler Ceo/BNNT orani 5:1 olacak sekilde kuartz
tiipe (10 tor) basing ile yerlestirilmistir. Daha sonra 550-630°C’de 24-48 saat kadar
numuneler sitilmistir. Sonug olarak Sekil.1.35. b’de tek tek Cgp kiireler nanotiip icerisinde

olusturulmustur.

Golberg nano kablo uygulamalar1 icin BNNT lerin doldurulabilirligini dnermistir. Sekil
1.36’de Fe ile doldurulmus BNNT’ler goriilmektedir [80]. Hazirlanan nano kablolar

ferromanyetiktir. Bu sentezleme ile BNNT ler Fe nano telin oksidasyonunu dnlemektedir.

@ s

200 nm

Sekil 1.36. Bir BNNT nin Fe ile doldurulmasi [80]

Ayni cgalismada BNNT’ler MgO; ile doldurulmustur ve Sekil.6.4.a’da verilen TEM
goriintiistinde bu durum goriillmektedir. Ancak MgO, 1sitildiginda stabil degilidir ve stabil
olan MgO ‘e doniisiir. Sekil 1.37.b’de verilen reaksiyon sonucunda serbest kalan oksijen
nano tliplin a¢ik ucundan ¢ikmistir. Yazar bunun nano Olgekte oksijen jeneratorii yada
briilorii olmasi agisindan bir ilk oldugunu 6ne stirmiistiir. Bu cihaz ¢esitli viriislerin yasama

sartlarini analiz etmek bakimindan bir ilktir [80]
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Sekil 1.37. a) MgO, ile doldurulmus agik u¢lu bir BNNT nin TEM goriintiisii b) Nano &lgekte oksijen

jenaratoriiniin sematik resmi [80]

1.5.2 Bor Nitriir Nano Tiiplerin Fonksiyonelligi

KNT’lerin fonksiyonelligi tizerine yapilan arastirmalar yogun bir sekilde halen devam
etmektedir. Arastirmacilar KNT’lerle birlikte 6zellikleri olduk¢a benzer olan BNNT lerin
de fonksiyonelligini arastirmaya yoOnelmislerdir. Ancak KNT’lerle karsilagtirildiginda
BNNT lerin fonksiyonellikleri {izerine yapilan ¢aligmalar olduk¢a azdir. Bunun bir nedeni
cok miktarda ve yiiksek saflikta BNNT iriinlerin elde edilememesidir. Diger bir nedeni ise,
BNNT’lerin kristalizasyonlarinin ¢ok iyi olmamasindan dolay1 ylizeylerindeki kimyasal
reaksiyonlarin diisitk olmasidir. BNNT’lerin fonksiyonelligi lizerine bu zamana kadar
yapilan c¢aligmalarda, nano tiiplerin inorganik, polimer ve biyo malzemelerle

fonksiyonalize edildigi goriilmektedir.

Han, BNNT leri yar1 iletken SnO, partikiilleri ile kaplayarak fonksyonelligini aragtirmigtir.
Buna islemde 6nce karbon yerine gegme yontemi ile saf BNNT ler elde etmistir [81]. Elde
edilen tiiplerin dis ¢aplar1 8 nm civarindadir ve belli diizende yiginlar halinde yapida yer
almaktadir (bu diizeni dagitmak i¢in bir islem yapilmamistir). Daha sonra 1.2gr SnCl;, 50
ml’lik distile suya koyulmus ve tizerine %38’lik 0.8ml HCI ¢6zeltisi eklenmistir. Ardindan
15 mg BNNT ‘de kaba konulmus, soliisyon 5 dk ultrasonik prob ile dagitilmis ve oda
sicakliginda 1saat karistirilmistir. SnO;’nin olusum reaksiyonu: 2SnCl, + 2H,0 + O, —
2Sn0, +4HCI’dir. Sekil.1.38’deki HR-TEM resminde SnO; ile kaplanmis BNNT’ler

goriilmektedir. Uniform kaplama kalinlig1 3nm’dir.
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Sekil.1.38. SiO; ile kaplanmis BNNT yiginlarin TEM gortntiisii [81]

Bagka bir ¢alismada Steroil klorit ile BNNT’ler foksyonalize edilmistir. Nanotiipiin yiizey
modifikasyonu duvarlari {izerinde amino grup ve CoCl ‘nin etkilesimi ile olusturulmustur.
Herhangi bir organik c¢ozelti ile ¢oziilemeyen islem gérmemis CD-BNNT’ler ile
karsilastirildiginda, fonkyonalize edilmis BNNT’ler kloroform, N-N-dimetil asetamit,
tetrahidrofuran, N,N-dimetil formamit, aseton, toluen, and etanol gibi ¢ozeltilerde
coziilebilir. N,N-dimetil asetamin de fonkyonalize edilmis BNNT ‘lerin ¢oziiniirliigii 0.5
d/I’den kiigiiktiir. Cok seyreltik BN ¢ozeltiler tamamen transparandir. Numuneler ¢evre
sartlarinda uzun siire bekletildigi zaman ¢okelti gézlenmez. CL ve UV/V deneyleri uzun

alkil zincirlerinin BNNT’lerin band yapilarini siddetle degistirdigini gostermistir [37].

1.5.3 Bor Nitriir Nano Tiiplerin Saflastiriimasi

BNNT’lerin sentezlenmesinden sonra numunelerin i¢inde Onemli miktarda B, amorf
B/BN, Fe,Cr ve diger metal katalizorler gibi impuriteler bulunur. Bundan dolayr saf
BNNT’ler elde edebilmek icin saflastirma islemi gereklidir. Ogiitme ve tavlama ydntemi
ile elde edilmis BNNT’lerin 4 adimli bir saflastirma islemi Chen ve c¢alisma ekibi
tarafindan gelistirilmistir [6]. Rapor ettikleri islemde, BNNT lerin biiyiik topaklar:1 (Sekil
1.39.a) etanol solisyonu iginde ultrasonik islem ile dagitilmistir (Sekil 1.39.b). Daha sonra
Cr ve Fe gibi yapidaki metal partikiilleri kaldirmak i¢in HCI soliisyonunda li¢ edilmistir.
Li¢ edilen numuneler bir filtre tarafindan toplamis ve kurutulmustur. Elde edilen BN
partikiiller havada 800°C’de oksitlenip ¢oziilmiistiir (Sekil 1.39.¢). Son olarak da kismen
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oksitlenen numuneler, solisyon igindeki biitiin oksitler ¢coziilene kadar sicak su ile yikannig

ve 1um’lik bir mebran ile filtre edilmistir (Sekil 1.39.d).

Sekil 1.39. a)Saflastirmadan 6nce BNNT agregate ve nano partikiillerin SEM resmi b) Etonol ¢ozeltisinde
dagitildiktan sonra BNNT ve nano partikiiller ¢) Havada 800°C’de oksitlenime sonrasi yapi d) Sicak su ile

oksit partikiillerinin ¢éziilmesinden sonraki yapi [6]

BNNT lerin saflastirilmasi iizerine diger bir ¢alismada Zhi tarafindan gergeklestirilmistir
[82]. Onlar ¢alismalarinda yapistirict polimer ve BNNT arasindaki kuvvetli baglanmadan
faydalanarak amorf malzeme ,ribbon,nano partikiil gibi BN igeren impuriteleri kaldirmak
tizerine odaklanmislardir. Bu caligmada genel olarak yapilan saflastirma islemi yapistirict
polimer malzeme ile BNNT’leri tamamen kaplamasi ve diger BN impuritelerden
ayrilmasidir. Bu proseste yapiskan 6zellikli polimer olarak poly(m-phenylenevinylene)-co-
(2,5-dioctoxy-p-phenylene) yada PmPV kullanilmistir. Bu polimerlerle BNNT’ler
kloroformda karistirilarak polimerin BNNT leri kaplamasi saglanmis ve daha sonra elde
edilen solisyona satrifiij islemi uygulanarak BN impuritelerin yapidan uzaklastirilmasi
gerceklestirilmistir. Son islem olarak da yapiskan polimeri BNNT lerden ayirmak igin,
700°C havada 1s1l isleme tabi tutulmus ve BBNT ler ayrilmistir.
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2. DENEY CALISMALARI

Bu calisamada, mekanik alagimlama yoOntemi ile fiiretilen bor nitriir nano tiiplerin
karakterizasyonu ve biiyiime morfolojinin tespiti i¢cin 6glitme ve tavlama parametrelerinin
kontrolii incelenecektir. Ogiitme ve tavlama deneyleri, ideal deney sartlarinin
bulunabilmesi icin belli bir sistematik icerisinde gergeklestirilmistir. Iyi bir sentez
isleminin gergeklesmesi islem ilizerinde oldukga etkili olan pek ¢ok parametrenin dogru bir
sekilde secilmis olmasina baghdir.

Bu parametreler; 6glitme islemi i¢in, degirmen devri, bilye/toz orani, 6giitme atmosferi,
oglitme siiresi, katalizor miktari, tlirii ve boyutudur. Isil islem igin ise, tavlama sicakligi,

suresi ve tavlama atmosferidir.

2.1.Malzeme ve Techizat

Bor nitriir nanotiip iiretimi i¢in bu ¢alismada iki farkli baslangic malzemesi kullanilmistir.
Bu malzemeler Amorf Bor tozu ve Hegzagonal kristal yapiya sahip Bor Nitriir tozudur.
Kullanilan Amorf Bor tozu Merck KGAA’dan temin edilmis olup, safligi % 99,5 ve
baslangi¢ toz boyutu 2-3 um’ dir. Diger bir baslangi¢ malzemesi olan Hegzagonal Bor
Nitriir tozunun toz boyutu 1 um ve saflig1 %99°dur. Baslangi¢ tozunun bor nitriir nano tiip
olusumunda etkili olmasindan dolay1 satin alinan baslangic tozlarin kristal yapilarim
kontrol etmek amaciyla XRD analizine tabi tutulmusdur ve bu tozlarin XRD sonuglari

Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1.Islem yapilmamis baslangi¢ malzemeleri icin XRD sonuglar1
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BNNT olusumunda etkili olan ©6nemli unsurlardan biri de katalizér kullanimidir.
Deneylerde iki farkli tiirden katalizor ilavesi yapilmistir. Bunlardan birinde &giitme
isleminin son agamasinda 6glitme kabina saf demir tozundan iiretilen nano boyutlu Fe
katalizor eklenmis ve 6giitme islemi tamamlanmistir. Nano boyutlu Fe katalizor {iretiminde
baslangic malzemesi olarak kullanilan demir tozunun saflift % 99,9 olup Merck
firmasindan temin edilmistir ve baslangi¢ parcacik boyutu 30 um’ dir. Diger tiir katalizor
ilavesinde ise Ogiitme isleminin ardindan FeCls.6H,O kimyasalinin biinyesindeki Fe’in
katalizor olarak gbrev yapmasi amaciyla bu malzeme dimetilformmamit igerisinde
¢oOziilmistiir. Deneyler siiresince ¢esitli inert ve reaktif gazlar kullanilmis olup bu gazlar
Linde A.S.’den temin edilmistir. Ogiitme deneyleri sirasinda 6giitme atmosferi olarak
amonyak ve azot gazlari, dgiitiilen tozlarin tavlanmasi sirasinda ise argon, amonyak ve azot
gazlar kullanilmistir. Kullanilan yiiksek saflikta amonyak (NH3) gazt % 99,9, azot gazi
(N2) %99,995 ve argon (Ar) gazi ise % 99,996 saflik derecesindedir.

Ogiitme ve tavlama ydntemi ile Bor Nitriir Nano Tiip (BNNT) iiretimi Sekil 2.2°de sematik
olarak gdsterilmistir. Iki adimdan olusan islem koruyucu bir sistem igerisinde
gerceklesmektedir. Tozlarmin 6giitme islemi sirasinda, 6giitme islemi sonunda ve 1s1l islem
esnasinda oksijenle temas etmemesi gerekmektedir. Bu sebeple, 0giitme islemine tabi
tutulmus tozlardan numune alinmasi, elde edilen tozlara 1s1l islem uygulanmasi gibi pek
¢ok islem bu koruyucu gaz igeren ortamda gergeklestirilmistir. Sistemin i¢ hacmi 1,5
m?® diir ve %99,95 saflikta gaz (N2/NH3) ile doludur. Sistemin i¢ basinci basing sensorii ile
kontrol altindadir. Sistemde, vakum ve basing altinda caligilabilir. Sistemin i¢ kismi
oksijen ve nem sensorii ile kontrol edilebilmektedir. Sistemin yan tarafinda malzeme alimi
i¢in bir girig portu bulunmaktadir. Bu port vakum pompasina ve gaz giris ¢ikisina sahiptir.
Sistem i¢ine malzeme alindiginda, portun i¢i birkag kez inert gaz ile temizlenir. Sistemin
arkasinda saflastirma {initesi vardir ve kullanilan gazlar bu saflagtirma {initesinden
gecirilerek sisteme verilmektedir. Sisteme verilen gazlarin akis hizi, sistem iizerindeki akis
Olcerler vasitasiyla kontrol edilmektedir. Amonyak gazinin korozif etkisinden 6tiirii bu gaz
icin paslanmaz ¢elik govdeli bir akis Slger kullanilmistir. Diger gazlar icin kullanilan akis

Olgerler standart olan piring gévdeden yapilmustir.
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Sekil 2.2.Deney diizenegi

Ogiitme deneyleri, sistem icinde planeter tipi bir degirmende gergeklestirilmistir.
Kullanilan degirmen “Fritsch Pulverisette P7” dir. Bu degirmenler haznelerinin gezegen
gibi hareket etmesinden dolayr “planeter” adini almaktadir. Bu degirmenin calisma
prensibinde dénen bir tabla tizerine hazneler bulunmaktadir. Tabla kendi ekseni etrafinda
donerken, hazneler ise doniis yoniiniin aksi yoniinde dénerler. iki farkli yonlii merkez kag
kuvvetinin etkisi altinda kalan bilyeler, bir birlerine ve haznenin duvarlarina carparlar.
Boylece arada kalan toza uygulanan darbe gerilmeleri ile 6gilitme islemi gerceklesmis olur.
Calismada kullanilan Fritsch Pulverisette P7 marka 0glitme degirmeninin kaplar
sertlestirilmis ¢elikten imal edilmistir. Bu cihazda 6giitme sirasinda kullanilan bilyelerin

malzemesi ise 100 Cr 4’ diir. Deneylerde 8 mm capli serlestirilmis ¢elik malzemeden imal

edilmis bilyeler kullanilmistir.
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Ogiitme islemlerinin devaminda, elde edilen tozlara ikinci adim olarak tavlama
uygulanmistir. Tavlama deneyleri sistemde bulunan 1800°C” e kadar cikabilen Proterm
marka atmosfer kontrollii bir tiip firinda gergeklestirilmistir. Sicaklik kontrolii firmin
merkezine yerlestirilen termokupullar vasitasi ile yapilmaktadir.

Elde edilen tozlarin karakterizasyonu i¢in bolimiimiizde bulunan XRD cihaz1 ve
{iniversitemizde bulunan HR-TEM cihaz1 kullanilmistir. Ogiitme isleminin ve tavlama
deneylerinin ardindan elde edilen tozlar iizerinde, Bruker marka XRD cihazlariyla
incelemeler yapilmistir. Bu cihazda CuKa (1,5406 °A) 1simasi kullanilmistir. Tavlama
sonrasinda toz numuneler {izerinde Jeol JEM 2100F markal1 cihazla 200 kV gerilim altinda
HR-TEM incelemeleri yapilmistir. HR-TEM cihazi, 50X-1,500,000X biiyiitme araligi ve
EDS dedektorii, Schottky alan emisyonu kaynagi, 0.19 nm nokta ¢oziiniirliigii,0.14 ¢izgi
¢Oziiniirligl 6zelliklerine sahiptir. HR-TEM incelemeleri 6ncesinde epandur igerisindeki
Img numune toz lizerine %99 saflikta etanol eklenmis ve karistirici ile 30 dakika
karistirilmistir. Elde edilen siispansiyon 300 mesh’lik karbon kapli bakir elek (Holey
Carbon Grid) tizerine damlatildiktan sonra bu elekler vakum altinda 24 saat kurumaya

brrakilmstir.

2.2 Bor Nitriir Nano Tiiplerin Uretim islemleri

BNNT {iretimi i¢in ¢alismada iki adimdan olusan yiiksek enerjili bilyeli 68iitme ve tavlama
metodu  kullanilmistir.  {lk  adimda yapilan 6giitme islemi siiresince  BNNT
gdzlenmemektedir. Ogiitme isleminin ardindan yapilan tavlama islemi sonunda
nanotiiplerin olustugu bilinmektedir [4,5,7,12]. BNNT’lerin olusabilmasi i¢in tavlama
islemi yapilmalidir. Bununla birlikte tavlama sirasinda nanotiiplerin olusabilmesi igin
ogiitme sirasinda g¢ekirdek yapilarin olugmasi gerekmektedir. Yalnizca tavlama islemi
yapilarak nanotiip olusturmak igin h-BN’iin 2000°C’ in {izerine 1sitilmas1 gereklidir.
Ogiitme islemi sayesinde serbest bor ve azot iceren cekirdek yapilar olusmakta ve
uygulanan tavlama ile serbest haldeki c¢ekirdek yapilar bor nitriir nanotiipleri meydana
getirmektedir [7,33,83,84].

Deneylerde a-B ve h-BN iki farkli baglangi¢ malzemesi olarak kullanilmistir. a-B  Kristal
yapidaki bora gore daha reaktif olmasi ve dolayisiyla 6giitme islemine daha ¢abuk, daha iyi
cevap vereceginin diisiiniilmesi sebebiyle secilmistir. Ayrica tozun 6giitiilerek nano boyuta

inmesi de amorf baslangi¢ malzemesinin reaktivitesini daha da arttirmaktadir. h-BN tozu
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gerek kristalin yapis1 ve gerekse sergiledigi diger ozellikler bakimindan grafit tozu ile
(KNT’lerin elde edilmesini saglayan) ¢cok benzer 6zellikler gostermektedir.

Deney islemlerinde 6giitme kaplarindan birine Amorf Bor tozu (a-B) digerine hegzagonal
Bor Nitriir tozu (h-BN) yiiklenmistir. Bilye /toz orani 6giitme deneyleri i¢in oldukca
onemli bir parametredir. Kullanilan bilye ¢ap1 degirmen kabinin biiyiikliigiine, baslangi¢
tozlarmin yapisina, bilye sayisina bagl olarak tercih edilmektedir. Bu degiskenler dikkate
alinarak bilye cap1 8 mm olarak tespit edilmis ve biitiin deneylerde ayni c¢apli bilyeler
kullanilmistir. Ideal bilye/toz orammi tespit etmek igin 16/1,32/1,64/1 gibi ii¢ farkli
bilye/toz oranlar1 kullanilarak 6giitme deneyleri yapilmistir. Bilyeler her deney dncesinden
imalattan kaynaklanan ve ¢gilitme islemi igin sakincali olan yiizey kirliliginin olmamasi
i¢in temizlenip kurutulmuslardir. Ogiitme islemlerinde 6nemli olan bir diger parametre de
ogiitme devridir. Ogiitme devrinin arttirilmasi 6giitme siiresini kisaltmaktadir. Hem
Oglitme devrinin nanotiip iizerine etkisinin incelenmesi amaciyla hem de zaman ve enerji
tasarrufu amaciyla farkli 6glitme devirleri kullanilarak deneyler yapilmistir. Kullandigimiz
degirmen tipi g6z Oniine alinarak 6glitme devri 450 ve 850 devir olarak segilmistir.

Farkli 6gilitme devri ve bilye/toz oranlar1 kullanilarak ideal 6gilitme siiresi tespit edilmistir.
Ogiitme devri ve bilye/toz oran1 parametreleri degistirilerek 4,5,6,7 saat gibi uzun siirelerde
ve 15,30,60,120 dk. gibi kisa siireler bir dizi 6giitme deneyleri yapilmistir.

Oksidasyonu Onlemek ve Ogiitme siiresince nitritleme reaksiyonun saglanabilmesi igin
amonyak ve azot gazlar1 kullanilmistir. Deneyin baglangicinda degirmen kaplar1 deney
stiresince kullanilacak olan nitritleyici gazlardan amonyak veya azot gazi ile birkag kez
temizlenmistir. Ogiitme deneyleri hem amonyak gazi hem de azot gazi atmosferi altinda
farkli ogiitme siireleri boyunca gerceklestirilmistir. Gazlar 6gilitme kabi igerisine 200
kPa’lik ilk basingla doldurulmustur. Ogiitme islemleri sirasinda &giitme kaplari fazla
1sinmamasti i¢in 15 dakika 6gilitme, 30 dakika bekleme seklinde degirmen calistirilmistir.
Ogiitme islemi sirasinda bilye darbelerinin etkisi ile toza verilen enerjiden &tiirii baglarda
kirilmalar meydana gelmekte ve tozlarin oksijene olan ilgileri 6nemli 6l¢iide artmaktadir.
Hedeflenen her bir 6giitme siiresine ulasildiginda, koruyucu gaz igeren ortamda 6giitme
kabr1 i¢inden bir miktar numune alinarak XRD analizi incelemeleri i¢in ayrilmistir. Kalan
tozlar katalizor ilavesinin ardindan yine koruyucu ortam igerisinde kayiklara alinarak 1sil
islem i¢in aliimina tiip firin igerisine yerlestirilmistir.

BNNT’lerin olusumunun gergeklesmesi icin toz icerisinde katalizor gorevi goren yapilara

ithtiyag vardir. BNNT lerin olustugu tavlama isleminden Once yapiya katalizor ilavesi
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yapilmistir. Deneyler sirasinda iki farkl tip katalizor kullanilmistir. Birinci tip katalizor,
FeCl3.6H,0O (0.5 gr) olup bu kimyasal dimetilformmamit (5 ml) igerisinde ¢o6ziilerek
kimyasalin yapisinda bulunan Fe partikiillerin serbest hale gecmesi saglanmistir ve
koruyucu atmosfer altinda oda sicakliginda kurutulmustur. Elde edilen ¢6zelti 6glitiilmiis
a-B ve h-BN tozlarina ilave edilerek karigtirilmig ve bu karsima daha sonra tavlama islemi
uygulanmistir. Deneyler sirasinda kullanilan diger tip katalizor tiirii ise nano boyutlu olarak
iiretilen Fe tozudur. Katalizor tiretimi icin, % 99,9 saflikta ve 30 um boyutundaki demir
tozlar1 Fritsch Pulverisette 7 cihazda 3 saat 6giitiilmistiir. Nano boyuta inen ve aktif hale
gelen demir tozunun amorf yapiya katilir katilmaz demir boriire doniisiimiiniin
engellenmesi i¢in 200 °C 30 dakika tavlama islemine tabi tutulmustur. Elde edilen tozlari
karakterize etmek i¢in Jeol JEM 2100F markali cihazla 200 kV gerilim altinda HR-TEM
incelemeleri yapilmistir. Elde edilen nano boyutlu demir tozu 6giitmenin son asamasinda
atomca farkli oranlarda (%1,%2,%4) 6glitme kaplarina ilave edilerek oOgiitme islemi(
toplam 0giitme zamaninin 1/5 zaman) tamamlanmistir. Boylece nano demir tozlari bor ve
bor nitriir tozlar1 ile homojen olarak karigsmis ve ardindan elde edilmis olan karigim
tozlarina tavlama islemi uygulanmstir.

Tavlama islemi sirasinda nanotiip olusumuna etkili olan parametreler tavlama sicakligi,
tavlama stiresi ve ortamidir. Her {i¢ parametreninde etkisini gorebilmek i¢in farkli sicaklik
siire ve ortam her iki baslangi¢ malzemesi i¢in denenmistir. Sicaklik olarak 1100, 1300,
1500°C, siire olarak 2,4,6 saat, ortam olarak Ny, Ar, NHs;, Ar+NHjz N+NH;3; gazlarn
secilmigtir. Firma verilen bu gazlarin akis hizlar1 sirastyla 0.3 1t/dk,0.31t/dk,0,51t/dk “dir.
Gaz karigimlarinin akis hizi ise, akis hizlar1 ise Ar+NHj gaz karisimi i¢in 0,2+0,5 1t/dk ve
N2+NH3 gaz karisimi i¢in ise 0,2+0,4 1t/dk olarak belirlenmistir. Belirlenen 6&ilitme ve

tavlama sartlar1 Tablo 2.1’de verilmistir.
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Tablo 2.1: Belirlenen 6giitme ve 1s1l iglem parametreleri

Ogiitme Tavlama }
Baslangi¢ malzemesi Ogiitme | Ogiitme Katalizor | Isil islem | Isil islem | Isil iglem Uretim parametreleri
atmosferi | stiresi atmosferi | sicakligi stiresi
a-B ve h-BN Tablo 3.1°de %2 Fe(at) | NH,+Ar 1300°C 2h Ogiitme isleminde ¢aligma devri ve
verilmigtir bilye/toz orani tespiti
a-B ve h-BN N2 15,30,45, | %2 Fe(at) NH3+Ar 1300°C 2h ideal Oglitme siiresinin tespiti
60,120,
dk
a-B ve h-BN NH,N, [2-3-4-5h| %2Fe(at) | NH+Ar | 1300°C 2h Ogiitme atmosferinin tespiti
a-B ve h-BN N, 2h %2 Fe(at) - | NH,+Ar | 1300°C 2h Farkli katalizor kullaniminin tiip
0,5gr olusumuna etkisi
FeCl,+6H,0
a-B ve h-BN N, 2h %1-%4 Fe | NH_+Ar [ 1300°C 2h Katalizor boyutunun ,miktarimnin tiip
(at) olusumuna etkisi
Farkli boyut
dagilimli-
elenmis
a-B ve h-BN N, 2h %4 Fe (at) | NH,-N- [ 1300°C 2h Tavlama isleminde, farkli tavlama
Ar- atmosferlerinin etkisi

NH_+N,

NH,+Ar
a-B ve h-BN N, 2h %4Fe (at) | NH,+N, [ 1100°C- 2h Tavlama isleminde tavlama sicakliginin

NH,+Ar | 1300°C- etkisi

1500°C

a-B ve h-BN N, 2h %4Fe (at) | NH,+N, [ 1300°C [2h-4h-6h [ Tavlama isleminde tavlama siiresinin

NH_+Ar etkisi
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3. DENEY SONUCLARI

3.1. Ogiitme Parametreleri Sonuclar

Ogiitme devri ve bilye toz oran1 degisimi Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Belirlenen Bilye/toz orani ve giitme devri

Baslangic Bilye /Toz orani | Bilye ¢ap1 | Devir/dk | Siire | Atmosfer
Malzemesi (mm) (h)
16/1 8 850 45,6,7 N,
Amorf Bor
32/1 8 850-450 | 4,5,6,7 N,
64/1 8 850-450 | 4,5,6,7 N,
16/1 8 850 4,5,6,7 N,
Hegzagonal
Bor Nitrir 32/1 8 | 850-450 | 4567| N
64/1 8 850-450 | 4,5,6,7 N,

3.1.1 450 Devirde Yapilan Deneyler

Tablo 3.1’de verilen 450 devirde yapilan deneyler sonucunda numunelerin XRD
incelemeleri gerceklestirilmis ve nano tiip olusumunu tespit etmek icin tavlama sonrasi
XRD ve TEM analizlerine bakilmistir. Sekil 3.1°de farkli bilye/toz oranlarinda 6giitiilmiis
amorf bor numunelerin XRD analizleri verilmistir.32/1 bilye/toz oraninda ogiitiilen
numunenin XRD analizinde (Sekil 3.1.a) yaklasik 45%°de pik goriilmektedir. Bu pikin
olusum sebebi, 6giitme islemi sirasinda 6giitme kabinin ve bilyelerin asinmasi ile yapiya

Fe partikiillerinin karismasi ve 6giitme siiresinin artmasi ile birlikte yapida bulunan Fe ‘in
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bir kism1 bor ile reaksiyona girerek FeB’e doniismesidir. XRD analiz sonuglarina gore 32/1
bilye/toz orani i¢in yaklasik 45°°de Fe+FeB pikinin 6giitme siiresi arttik¢a, pik siddetinin
azaldig tespit edilmistir. Sekil 3.1.a incelendiginde 4 saat Ggilitme isleminin ardindan
yapida BN ¢ekirdekleri de olusmaya baslamistir. BN cekirdek pikleri 51°, 60° 65°, 68° ve
70%de diisiik siddettli piklerdir. Ogiitme siiresindeki artis bu piklerin siddetinde ¢ok az bir
degisime sebep olmustur. Yani 4 saat ve 7 saat 0giitme sonunda BN ¢ekirdekleri agisindan

ciddi bir degisim olmamuistir.
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Sekil 3.1. 450 devirde N, atmosferinde ogiitiilen a-B numulerin a) 32/1 bilye/toz orani igin, b) 64/1 bilye/toz oram
i¢in XRD sonuglari

Sekil 3.1.b’de ki XRD sonuglari incelendiginde 32/1 bilye/toz oraninda goriilen 45°°deki
Fe+FeB kontaminasyon pikleri 64/1 bilye/toz oraninda da goriilmektedir. Ancak pik
siddetleri daha diisiiktiir. Bu sonu¢ 6giitme siddetinin 64/1 bilye/toz oraninda daha diisiik
oldugunu gosterir. Ayrica 51°, 65° ve 70> deki BN c¢ekirdek pikleri 6 saat 6giitme islemi
sonunda olusmaya baslamis, 7 saat 6glitmenin ardindan ise 32/1 oraninda &giitiilmiis
numunedeki piklerin siddetlerine ulasamamistir. Bu durum 32/1 bilye/toz oraninda yapilan
ogilitme isleminin 64/1 bilye/toz oraninda yapilan 6giitme islemene gore daha efektif bir

Ogilitme sagladiginin bir bagka gostergesidir.

Bilye/toz oraninin artmasi ile 6giitme siddetinin artmasi beklenen bir sonugtur. Ancak
deneyler sirasinda kullanilan 6gilitme kab1 40 ml hacminde olmas1 64/1 bilye/toz oraninda
yapilan 6gilitme isleminde degirmen kabinin en iist seviyede bilyelerle dolu bir sekilde
caligmasina sebep olmustur. Bundan dolay1 6giitme esnasinda bilyeler kap igerisinde
birbirine engel olacaklar1 i¢in etkin bir 6giitme gerceklestirilemedigi diigiiniilmektedir.

Bunun sonucu olarak bilyelerde daha yiliksek seviyelerde asinma meydana gelmesi
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beklenmesine karsin asinma miktar1 32/1 oraninda yapilan 6glitme isleminin altinda

kalmastir.

Sekil 3.2°de 450 devirde, 7 saat N, atmosferinde 6giitiilmiis, 6glitmenin son asamasinda
tozlara %2 oraninda katalizor katilmis (iiretilen nano Fe tozlar1) ve NHs+Ar (0,5+0,2 It/dK,
akis hizi) atmosferinde 1300°C’de 2 saat tavlanmis numunenin TEM gorintiileri
verilmigstir. Buna gore Sekil 3.2.a’da 32/1 bilye/toz orani i¢in verilen TEM goriintiisiinde
olusan BNNT yapis1 amorf topaklarin kenarlarindan katalizorsiiz biiylime géstermistir. Bu
bliylime tipi bazi arastirmacilar tarafindan da tespit edilmistir [7,33,84,86,87,88]. Sekil
3.2.b’de aymi sartlarda iiretilmis yapidan almman TEM goriintiisiinde ise bambu yapili
BNNT goriilmektedir. Bu morfolojideki tlip yapisinin katalizorlii biiylime gosterdigi
bilinmektedir [7,12,95,115]. TEM goriintiileri 1s181inda 32/1 bilye/toz oraninda olusan nano
tiip miktarinin yetersiz oldugu anlagilmaktadir. Ayrica, olusan tiiplerin kristallikleri iyi

degildir ve yeterli uzunluga sahip degillerdir.

Sekil 3.2.c’de 64/1 bilye /toz orani i¢in verilen TEM goriintlisiinde ise BN levhalarin
donerek tiip seklini almaya caligtigl, ama doniisimii tamamlayamadigi goriilmektedir
[89,90]. Ayni durum Sekil 3.2.d’de verilen 64/1 bilye/toz orani i¢in verilen diger bir TEM

goriintiisiinde de goriilmektedir. Bu durum amorf yapinin doniisiimii i¢cin gerekli enerjinin

bu devirde saglanmadigini gostermektedir.
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Sekil 3.2. 7 saat N, atmosferinde 450 devirde ogiitiiliip ve Ogiitmenin son asamasinda %2 katalizor eklenmis,
1300°C’de NH3+Ar atmosferinde tavlanmis a-B’li numunenin a-b) 32/1 bilye/toz orani igin,c-d) 64/1 bilye/toz orani

icin TEM goériintiisii ) tavlami iglemi sonrast XRD analizi. *:h-BN, +:FeB ,a:Fe,N, 0: a-Fe

Sekil 3.2.e’de a-B numunelerin tavlama sonunda XRD analizleri 32/1,64/1 bilye/toz oranlar1 i¢in
verilmistir. XRD analizine gore 26,7°°de (002) h-BN ile iliskili h-BNNT pikinin siddeti 32/1
bilye/ toz oranli numunede daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Ayrica diger h-BN karakteristik
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pikleri 41° (100) ve 43,8° (101)’de goriilmektedir. Ek olarak XRD analizlerinde Fe+FeB pikleri
(32°,45°,48°,58°,77°) ve FeyN pikleri (37°,62°,68°) tespit edilmistir.

Bu sonuglardan yola ¢ikarak a-B numuneler i¢in 450 devir de ¢ok uzun siirelerde yapilacak
ogiitme islemi BNNT miktarinda artiglara sebep olacagi diisiiniilmektedir. Ancak 6giitme siiresi
yerine Ogiitme devrini yiikseltmek gerek enerji gerekse siire tasarrufu acisindan daha etkin

sonugclar ortaya ¢ikaracagi sanilmaktadir.

Sekil 3.3.’de h-BN numune i¢in 450 devirde farkli 6glitme siirelerinde XRD sonuglari
goriilmektedir. Sekil 8.3.a’de verilmis olan islem gormemis h-BN ‘e ait 26,7°de karekteristik
(002) pikin siddeti (10.000 cps) oldukea yiiksektir. Ayni grafikte, 32/1 ve 64/1 bilye/toz oranlari,
4 saat Ogiitme siiresi sonunda XRD sonuglar1 goriilmektedir. Her iki bilye toz orani i¢inde 4
saatlik 6giitme isleminin sonunda 26,7°de karekteristik (002) pikinin siddetinde onemli bir
azalma (50 kat) meydana gelmistir. XRD analizi incelendiginde BN lin diger karakteristik pikleri
olan 41°(100), 43,8°°de (101) piklerin 4 saat Ogiitme sonunda siddetlerinin diistiigii
goriilmektedir. Bunun sonucu olarak tozlar kismen amorflagsmaktadir. Yine bu grafikten 6giitme

siddetinin 32/1 bilye/toz orani i¢in daha iyi oldugu goriilmektedir.

Sekil 3.3.b’da 32/1 bilye/toz oram i¢in verilen XRD analizinde iki pik (a1, 20=26° pikin
genislemesi sonucu ve ap, 20=41°,43°deki pikin genislemesi sonucu elde edilmistir ve 6giitiilen
tozlar turbostratik ve amorf yapinin bir karisimidir) goriilmektedir. Ogiitme siiresi arttikga bu
piklerin siddetleri daha da diismektedir. Ayrica 32/1 bilye/toz oraninda 7 saat 6gilitme sonunda
45° Fe+FeB piki olusmustur.
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Sekil 3.3. 450 devirde 6giitiilen a) islem gormemis ve 32/1 ve 64/1 bilye/toz oranlarinda 4 saat 6giitiilmiis h-
BN numunelerin XRD sonuglarmin karsilastirilmasi, b) 32/1 bilye/toz orani i¢in, ¢) 64/1 bilye/toz orani igin

XRD sonuglari ( o3 ve ay . amorf ve turbostratik yapi)

Sekil 3.3.c’de verilen 64/1 bilye toz orani igin XRD analizi sonucunda daha 6nce a4 ve oy
olarak tanimlanan iki zayif pik goriilmektedir. Tozlardaki amoflasma 6giitme siiresi 4
saatten 7 saate ciktiginda artmaktadir. Kontaminasyonlardan dolayr olusan 45°’deki
FetFeB piki 7 saat 6giitme sonunda bile goriilmemektedir. Bu durum 64/1 bilye/toz
oraninda yapilan oOglitme sirasinda kontaminasyonun simrli  Slglide  oldugunu
gostermektedir. Sonug olarak 64/1°de 32/1 bilye/toz oranina gore, tozlardaki amorflagsma
miktarmin daha az oldugu gériilmektedir. Ogiitme etkinligi, 32/1 bilye toz oraminda daha

yiiksektir.

Sekil.3.4’de 450 devir 7 saat N, atmosferinde 6giitiilmiig, Ggiitmenin son asamasinda
tozlara %2 oraninda katalizor katilmis (lirettigimiz nano Fe tozlari)) ve NHs+Ar
atmosferinde 1300°C’de 2 saat tavlanmis h-BN numunenin TEM goriintiileri verilmistir.
Buna gore Sekil 3.4.a’da 32/1 bilye/toz orani igin verilen TEM goriintiisiinde bambu tipli
BNNT goriilmektedir. Olusan tiipin ¢apt 100 nm’nin iizerindedir ve kristallikleri iyi
degildir.
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Sekil 3.4.b’de aymi sartlarda iiretilmis numuneden alinan TEM goriintiisiinde amorf
tabakalarin donerek tiip olusumunu saglamaya galistigi goriillmektedir. Sekil 3.4.c-d’de
64/1 bilye toz oranli numunelerin TEM goriintiilerinde nano tiip olusumu goériilmezken BN
tabakalarinin 6giitmenin etkisi ile deformasyona ugradiklar1 gorilmektedir [118]. Bu
sonuglar, 450 devir kullanildiginda h-BN tozlarinda yeterli oranda tiipe doniisiimiin

saglanmadigin1 gostermektedir.
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Sekil 3.4. 7 saat N, atmosferinde 450 devirde ogiitiiliip ve Ogiitmenin son asamasinda %2 katalizor
eklenmis, 1300°C’de NH3z+Ar atmosferinde tavlanmis h-BN’li numunenin a-b) 32/1 bilye/toz orani i¢in,c-d)
64/1 bilye/toz orani i¢in TEM goriintiisii €) XRD analizi.*:h-BN, +:FeB ,a:Fe,N, 0: a-Fe

Sekil 3.4.e’de h-BN numunelerin tavlama sonunda XRD analizleri 32/1,64/1 bilye/toz
oranlar1 i¢in verilmistir. XRD analizine gore 26,7°’de (002) h-BN ile iliskili h-BNNT
pikinin siddeti 32/1 ve 64/1 bilye/ toz oranli numune icin pik siddetleri birbirine yakindir.
Bunun sebebi 6giitiilmeden yapida kalan h-BN tozlarinin tavlama sonunda aynen yapisini
korumasidir. Bu sonug ile 64/1 bilye/toz orani i¢in Oglitme veriminin yeterli olmadigi
dogrulanmaktadir. Ayrica diger h-BN karakteristik pikleri 41° (100) ve 43,8°(101)’de
goriilmektedir. Ek olarak XRD analizlerinde Fe+FeB piki (58°) ve FesN pikleri
(37°,70°,77°)’de goriilmektedir.
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450 devirde yapilan deneylerin sonucunda, istenilen BNNT yapilara ulagsmak igin ¢ok uzun
stirelerde Ogiitme yapilmasi gerektigi tespit edilmistir. Uzun silirecek olan bu 0giitme
islemleri nano tiip iiretimi i¢in ekonomik ve pratik olmadigina ve bu sebeple 6glitme

devrinin 850 devir segilerck deneylere devam edilmesine karar verilmistir.
3.1.2 850 Devirde Yapilan Deneyler

Tablo 3.1°de verilen 850 devirde yapilan deneyler sonunda numunelerin XRD ve tavlama
sonundada TEM ve XRD incelemeleri gergeklestirilmistir. 850 devirde yapilan 6giitme
isleminde, 6giitme siddeti artacagi i¢in 32/1 ve 64/1’¢ ek olarak 16/1 bilye/toz oranindada

ogilitme deneyleri yapilmistir.

Sekil 3.5’de farkli bilye/toz oranlarinda azot atmosferi altinda 850 devirde 6giitiilen a-B
numunelerin XRD analizleri verilmistir. Sekil 3.5.a’da 16/1 bilye/toz orani igin verilen
XRD analizine gore 4 saat Ogiitme islemi sonunda BN ¢ekirdekleri (60°,66°,70°)

olugsmustur. Buna ek olarak 45" de Fe+FeB’un olustugu gozlenmistir.

Sekil 3.5.b’de 32/1 bilye/toz oranindaki numuneler i¢in XRD analizi sonucu 16/1 bilye/toz
oranli numunelerden daha 1yi oldugu goriilmektedir. 32/1 bilye/toz oraninda 4 saat 6gilitme
sonunda 26°,38°, 41°, 58°, 64°, 77°, 83%de BN cekirdekleri meydana gelmistir ve 7 saat
sonunda bu piklerde belirgin bir degisim olmamstir. 45°°de Fe+FeB’e ek olarak 32° ve

48°’de de FeB piki goriilmektedir. Bu durum kontaminasyonlarin arttigin1 gostermektedir.

Sekil 3.5.c’de 64/1 bilye/toz orani i¢in elde edilen XRD sonuglar1 verilmis olup, bu
sonuclar 32/1 bilye/toz oraninda elde edilen sonuglara yakin ¢ikmistir. Yani, 38° 41°, 58°
64°, 77°, 83%°de BN cekirdekleri meydana gelmistir. 45°’deki Fe+FeB’ 32° ve 48°°de FeB

pikleri goriilmektedir.
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Sekil 3.5. 850 devirde dgiitiilen a-B numulerin a) 16/1 bilye/toz orant i¢in b)32/1 bilye/toz orani i¢in,c) 64/1

bilye/toz orani igin XRD sonuglari

450 devirde oldugu gibi 850 devir iginde 32/1 bilye/toz oraninda daha iyi sonuglar elde
edilmistir. Ogiitme kontaminasyonlarinin 850 devirde oldukca fazla oldugu ve 6giitme
siddetinin arttigim1  gostermektedir. Bu durum hizli amorflagma saglanmasi ve toza
yiiklenen enerji miktarinda artis meydana getirmesi agisindan olduk¢a olumludur. Ciinkii

sonraki tavlama islemi igin rekristalizasyon miktari oldukga arttacaktir [33].

Sekil 3.6°da 850 devirde her bilye/toz orani igin 7 saat N, atmosferinde 6giitliilmiis, tozlara
Oglitmenin son asamasinda (at) %2 katalizor eklemis ve ardindan 1300°C’de NHjz+Ar
atmosferinde 2 saat silireyle tavlanmis a-B numunelerden alinan TEM goriintiileri

verilmistir.
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Sekil 3.6: 7 saat N, atmosferinde 850 devirde ogiitiiliip ve Ogiitmenin son asamasinda %2 katalizor
eklenmis, 1300°C’de NH3+Ar atmosferinde tavlanmis a-B’li numunenin a) 16/1 bilye/toz orani igin b) 64/1
bilye/toz orani igin,c-d) 32/1 bilye/toz i¢in TEM goriintiisli ) tavlama sonrasi XRD analizi.*:h-BN, +:FeB
,a:FesN, 0: o-Fe

Sekil 3.6.a’da 16/1 bilye/toz oraninda a-B numunenin TEM goriintiisiinde ¢ok simnirlt

miktarda da olsa tiip olusumu gergeklesmistir. Olusan yapiya bakilarak ¢giitme sonunda
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meydana gelmis olan amorf BN yapinin tavlama islemiyle beraber kismen yeniden
Kristallestigi goriilmektedir. Sekilde bambu tipli olarak biiylimiis BNNT’iin ¢ap1 100
nm’nin lizerinde oldugu goriilmektedir. Olusan nanotiip katalizorlii biiyiime gdstermis ve
katalizor partikiiliiniin iiretim islemi sonunda yada TEM numunesi hazirlanma islemleri
sirasinda tlip ucundan diistiigii tahmin edilmektedir. Tang D.M yaptig1 bir ¢alismada bu
durumdan s6z etmektedir [87]. TEM goriintiisiinde tlip yapisinin disinda etrafi BN
kabuklarla ¢evrili katalizér partikiiliide bulunmaktadir. Bu yapilar bazi arastirmacilar

tarafindan nano sogan olarak isimlendirilmektedir [89,90,91].

Sekil 3.6.b’deki 64/1 bilye/toz oraninda, TEM goriintlisii verilmistir. Bu TEM
goriintlistinde bir c¢ekirdek alan icerisinden olusan BNNT’ler goriilmektedir ve tiiplerin
caplart 70 nm civar1 uzunluklarinin ise birka¢ yiiz nm’dir. Ancak bambu morfolojide
olusan tiiplerin diizgiin sekilli (smooth) bir biiylime gostermedigi goriilmektedir. Bu
sonug, bilye sayisinin artisinin 6glitme verimini diislirdiigli ve tiipe doniisen serbest atom
kaynaklarinin etkinligini azalttigin1 kanitlamaktadir. Bundan dolay1 tavlama sonunda tiipe
dontigen iirtin miktarin distigi tahmin edilmektedir. Sekil 3.6.c’de 32/1 bilye/toz
oraninda a-B’li numuneden alinmig bagka bir TEM goriintlisti verilmistir ve BNNT ’lerin
yapida yogun bir sekilde olustugu goriilmektedir. Olusan tiipler paralel ¢ok duvarli ve
silindirik morfolojidedir. 32/1 bilye/toz orani i¢in verilen TEM analizleri etkin bir ¢ekirdek
alan olusumunun tavlama sonrasinda tlipe doniisen Uriin miktarim1 olumlu yonde
etkiledigini gostermistir. 850 devir, 32/1 bilye/toz oraninda a-B numunelerde iyi sonuglarin

elde edildigi XRD ve TEM sonuglarinin her ikisinde de goriilmiistiir.

Sekil 3.6.d’de 32/1 bilye/toz oranli a-B’li numunelerin TEM sonuglar1 goriilmektedir.
TEM goriintiistinden de goriildiigii gibi, yapida birkag pm uzunluga sahip nanotiip
olusmustur. Tiipiin ¢ap1 20 nm’in altindadir. Nano tiipler paralel ¢cok duvarli silindirik
morfolojidedir [7]. Ayrica 16/1 ve 64/1 bilye/toz oraninda elde edilen tiiplerle
karsilastirildiginda tiipiin kristalligi oldukca yiiksektir. Sekil 3.6.e’de a-B numunelerin
tavlama sonunda XRD analizleri 16/1,32/1,64/1 bilye/toz oranlar1 i¢in verilmigtir. XRD
analizine gore 26,7°’de (002) h-BN ile iliskili h-BNNT pikinin siddetleri, 32/1 bilye / toz
oranli numunelerde 16/1 ve 64/1 bilye/toz oranli numunelere gére daha yiiksektir. Bu XRD
sonucu ile tavlama sonunda 32/1 bilye/toz oranli numunelerde bor nitriir nanotiip

olusumunun daha iyi oldugu dogrulanmigtir.
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Ayrica diger h-BN karakteristik pikleri 41° (100) ve 43,8°(101)’de goriilmektedir XRD
analizlerinde Fe+FeB pikleri (32°45°48°58°) ve FesN pikleri (37°,64°,68°77°) de

gorilmektedir.

850 devir i¢in h-BN tozlarinin XRD analizi sonucglar1 Sekil 3.7’de verilmistir. Sekil
3.7.a’da islem gormemis,16/1 bilye/toz orani- 4 saat, 32/1 bilye/toz orani- 4 saat ve 64/1
bilye/toz orani- 4 saat 6giitme sonunda XRD sonuglari goriilmektedir. XRD analizi
incelendiginde her bilye/toz orani igin h-BN’lin karakteristik pikleri olan 26,7°’de (002 )
ve 41°(100), 43,8°’de (101) piklerinin 4 saat Ogiitme sonunda siddetlerinin diistiigii

goriilmektedir.

16/1 bilye/toz oraninda h-BN numunenn 6giitme islemi sonunda elde edilen XRD analizi
Sekil.3.7.b’de verilmistir. Bu sonuglara goére, 450 devirdede tanimlanan oy ve o, Ppikleri
goriilmektedir. 7 saat 6glitme sonunda ise bu piklerin siddeti diismiistiir. 6 ve 7 saat 6giitme
stirelerinde Ogiitme kontaminasyonlarinin olugsmaya basladigi 45° Fe+FeB piklerinden

anlasilmaktadir.

Sekil 3.7.c’de 32/1 bilye/toz oraninda a3 ve oy piklerinin siddetleri 4-7 saat 6giitme
stiresince azaldig1 tespit edilmistir. Ayn1 sekilde 4,5,6,7 saat 6gilitme siiresinde Fe+FeB
kontaminasyonu olusmustur. Ek olarak, 45°’deki piklerin siddeti, kontaminasyonlarin

arttigina isaret etmektedir.

Sekil 3.7.d’de 64/1 bilye/toz oraninda oy ve ay piklerinin siddetleri 6giitme siiresi arttikca
kademeli olarak diismektedir. Bununla birlikte, diger 6gilitme sartlarinda oldugu gibi
Fe+FeB kontaminasyonlart olugmustur ve bu kotaminasyonlar 32/1 bilye/toz oranh

numunelerinkine gore diisiik siddettedir.

Bu sonuglardan yola ¢ikarak 64/1 bilye/toz oranli numunelerde 6giitme siddeti (buna bagh
olarak ogiitiilen tozlarda amorflasma) 16/1 bilye/toz oranli numunelerden fazla, 32/1
bilye/toz oranli numunelerden az oldugu tespit edilmistir. 450 devirde oldugu gibi 850

devir i¢inde 32/1 bilye/toz oraninda 6giitme etkinliginin daha iyi oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.7 850 devirde a) islem gérmemis ve 16/1, 32/1 ve 64/1 bilye/toz oranlarinda 4 saat 6giitiilmiis h-BN
numunelerin  XRD sonuglarimin kargilastirilmasi, b) 16/1 bilye/toz orani i¢in ¢) 32/1 bilye/toz oram igin,d)

64/1 bilye/toz orani igin XRD sonuglari
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h-BN tozlarda, 6glitme devrinin artmasi ile tozlarda deformasyon hizi artacaktir. Tozlarda
deformasyon hizinin artmasi ise amorf yapiya gecisi hizlandirmaktadir. Tozlarda meydana
gelen deformasyon artist zaman igerisinde, 6nce BN levhalar arasinda zayif baglarin
kopmasina, daha sonra her bir BN levhasinda B-N atomlar1 arasindaki baglarin kirilmasina
sebep olmaktadir. Bunun sonucu olarak tozlarda amorf bir yap1 doniistimii saglanmaktadir.
Genel olarak 6gilitme siiresinin artmasi ile birlikte tozlar nano boyuta inerken, tabakalar
arasindaki mesafede artmaktadir [90]. Bilyeler vasitasi ile tozlara yiiklenen enerji tozlarin
i¢ enerjisini ve kirilmis bag sayisimi arttirmaktadir. Bu tozlar i¢ enerjilerini minimuma
indirmek i¢in ve yapida bulunan kirik baglari, yeni baglar yaparak kararli hale gegmek icin
enerjiye ihtiya¢c duymaktadirlar. Bu enerji 1s1l islem sayesinde tozlara kazandirilmaktadir.
Bagka bir deyisle 6giitme islemi ile toza kazandirilan i¢ enerji miktar1 ikinci adim olan
tavlama sicakligini, tavlama siiresini ve yeniden kristallesme miktarin1 dogrudan etkileyen
bir parametre olacaktir [90]. Bu sonuglardan yola ¢ikarak 850 devirde, 32/1 bilye/toz
oraninda yapilan 6giitme islemi sonunda elde edilen tozlarin kirik bag sayisi fazla ve i

enerjilerinin oldukga yiiksek oldugunu sdyleyebiliriz.

Sekil 3.8’da 850 devirde her bilye/toz orani igin 7 saat N, atmosferinde 6giitiilme, tozlara
Oglitmenin son asamasinda (at) %2 katalizor ekleme ve ardindan 1300°°de NHz+Ar
atmosferinde 2 saat siireyle tavlanma sonunda h-BN numunelerden alinan TEM goriintiileri

verilmistir

Sekil 3.8.a’da 16/1 bilye/toz oranina ait TEM goriintiisiinde elde edilen BNNT’ler
goriilmektedir. Olusan tiipler bambu morfolojidedir ve ¢aplar1 100 nm’ye ve boylar birkag
yiiz nm’e yakindir. Olusan nanotiiplerin ¢evresinde rekristalize olmamis amorf yapilar

goriilmektedir.

Sekil.3.8.b’de 64/1 bilye/toz oranli numune i¢in TEM goriintiisii verilmistir. TEM
goriintiisiinde bir ¢ekirdek alan iizerinden nano tiiplerin biiytidiigii goriilmektedir. Nano

tiiplerin morfolojileri bambu tiplidir. Caplar1 yaklasik 40-50 nm’dir.

Sekil 3.8.c’de 32/1 bilye/toz oranli numunelerin TEM goriintiisiinde yogun tiip olusumu
goriilmektedir. Ozellikle kontaminasyon sonucu yapiya karisan Fe parcaciginin (katalizor
olarak katilan nano Fe partiikiillerinin boyutlar1 olduk¢a kiiciik) etrafinda nano tiiplerin
biliylimesi TEM goriintiisii lizerinde gosterilen modellemede belirtilen sekilde olugmustur.

Bu tip bir yap1 gelisimi A.Pakdel tarafindanda tespit edilmistir [92]. Tipler karisik
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morfolojide (paralel ¢ok duvarli silindirik ve bambu) olusmuslardir. Sekil 3.8.d’verilen
TEM goriintiisiinde oldukga diizgiin (smooth) bir yap1 gelisimi gostermis silindirik tipli bir
nanotiip goriilmektedir. Nanotiipiin ¢ap1 yaklasik 20 nm’dir.

200 kV

200 kV
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Sekil 3.8. 7 saat N, atmosferinde 850 devirde 6giitiiliip ve 6glitmenin son asamasinda %2 katalizor eklenmis,
%1300°’de NH3+Ar atmosferinde tavlanmis h-BN’li numunenin a) 16/1 bilye/toz orani i¢in b) 64/1 bilye/toz
orant i¢in,c-d) 32/1 bilye/toz i¢in TEM goriintiisii ) Tavlama sonrasi XRD analizi.*:h-BN, +:FeB ,a:Fe,N, 6:

o-Fe

Sekil 3.8.e’de h-BN numunelerin tavlama sonunda XRD analizleri 16/1,32/1,64/1 bilye/toz
oranlar1 i¢in verilmistir. XRD analizine gore 26,7°de (002) h-BN ile iliskili h-BNNT
pikinin siddetleri, 32/1 bilye / toz oranli numuneler icin 16/1 ve 64/1 bilye/toz oranh
numunelere gore daha yiiksek oldugu ve 16/1 ve 64/1 bilye/toz orani i¢in pik siddetlerinde
ise fark edilir bir degisimin olmadigi goériilmektedir. Bu XRD sonucu ile tavlama sonunda
32/1 bilye/toz oranlt h-BN numunelerde bor nitriir nanotiip olusumunun daha iyi oldugu
dogrulanmigtir. Ayrica diger h-BN Karakteristik pikleri 41° (100) ve 43,8 °(101)’de
goriilmektedir XRD analizlerinde Fe+FeB pikleri (45°,58°) ve FesN pikleri (37°,68°,77°)’de

gorilmektedir.

Nano tozlarin serbest atom kaynagi olarak kullanildig1 ve bu kaynaktan elde edilen serbest
atomlarin nanotiipleri olusturdugu diistiniilmektedir [33]. Bu sebeple tozlarin kristal boyutu
olduk¢a onemlidir. Tozlarmn Kristal boyutu hesaplamak icin Debye-Scherrer formiili

kullanilmistir. Bu formdil;
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(3.1)

Ps: Kristal boyutu B: pikin yari yiiksekliginin genisligi, FWHM, A dalga boyu, 6 ise

kirinim agisidir (Derece),

Sekil 3.9’de 32/1 ve 64/1 bilye/toz oranlar1 igin esitlik (3.1) kullanilarak elde edilen Kristal
boyutu-6giitme stiresi grafigi verilmistir. 32/1 bilye/toz oranli numunelerde degirmen kabi
fazla dolu olmadig1 i¢in bilyeler degirmenin merkez kag etkisi ile serbest diisme hareketi
yaparak tozlara darbe kuvvetleri uygulayacaktir [90]. Bundan dolay1 Sekil 3.9.a’da 4 saat
Ogilitme sonunda tozun Kristal boyutu 30 nm’in altina ve 7 saat sonunda 20 nm’in altina

inmistir. Bu sonraki tavlama asamasi agisindan oldukga iyi bir sonugtur.

Sekil 3.9.b’de 64/1 bilye/toz oranli numunelerde bilyeler 6giitme esnasinda rahat hareket
edemedikleri i¢in (kabin doluluk oranindan dolay1) degirmen kab1 icerisinde toza verilmesi
gereken darbe kuvvetlerinde azalma meydana gelmistir. Buda 6giitmenin etkinligini
oldukga azaltmis ve Sekil.3.9.b’de 4 saat 6glitme sonunda tozlarin Kristal boyutunun 85 nm

ve 7 saat 6glitme sonunda 76 nm olmasina sebep olmustur.

30 4
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Sekil 3.9. 850 devirde ogiitiilmiis h-BN numunelerin kristal boyutu-6giitme siiresi degisimi a) 32/1 bilye/toz

orani i¢in,b) 64/1 bilye/toz orani igin

Ogiitme isleminin dogas1 geregi tozun tamaminda homojen bir yap1 elde edilemez [93].
Kabin 6lii bolgelerinde kalan tozlarda etkin bir doniisiim saglanamaz. Bundan dolay1 devir
ve bilye/toz orani se¢imi yapilirken, miimkiin oldugu kadar homojen yapiy1 saglayacak
ogiitme sartlarinin segilmesi gerekmektedir. Ogiitme deneyleri sonucunda her iki baslangig

tozu i¢in 32/1 bilye/toz oran1 ve 850 devirde homojen yapinin saglandig1 goriilmektedir.

Ogiitme devri ve bilye/toz oranmin tespiti igin tozlar (h-BN, a-B) ilk yapilan deneylerde
4,5,6,7 saat boyunca ogiitiilmiislerdir. Ancak elde edilen sonuglarin karsilastirilmasi ile
ozellikle h-BN tozlarinda 850 devirde ve 4 saat dgilitme sonunda dahi amorflasmanin
gerceklestigi goriilmiistiir. Bununla birlikte a-B tozlarda ise siire uzadikga ¢ekirdek
yapilarda bir degisim olmamasi 6glitme siiresinin diisiiriilebilecegi sonucunu dogurmustur.
Bu nedenle her iki baslangi¢ tozu i¢in 6glitme siiresi kisaltilarak 15,30,45,60 ve 120 dk
olarak sec¢ilmistir. Bu siirelerde yapilan 6gilitmelerin ardindan elde edilen tozlarin XRD ve

TEM incelemeleri gerceklestirilmistir.

Sekil 3.10.a’da verilen XRD sonuglara gore; a-B tozunda 6giitmenin ilk 15 dk’sindan
itibaren Fe+FeB olusumu gozlenmis ve 45 dk ile 120 dk &giitme siiresi boyunca Fe+FeB
45° ve 48°°de pik vermeye baslamistir. Bu durum, 6giitmenin siddetinin yeterli diizeyde

oldugunu kanitlamaktadir. Ciinkii 4-7 saat arasinda yapilan 6giitme deneylerinden elde
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edilen XRD sonuglar1 karsilastirildiginda 4 saat 6giitmeden itibaren 45° ve 48 deki pikler
yapida mevcut olup 7 saat 6giitme sonunda dahi degismeden yapida kalmislardir. 15-120
dk arasinda yapilan 6glitme deneyleri bu piklerin 60 dk 6&litme sonunda ortaya ¢iktigini
120 dakika 6giitme sonunda ise siddetlerinde artis oldugunu gostermektedir. Ayrica 60 dk
ogiitme sonunda 38°, 41° 58° 64° 77° 84%de pik veren BN ¢ekirdekleri olusmaya
baslamis 120 dk sonunda bu piklerin siddetleri artmistir. Bu agidan 6giitme sirasinda bu
cekirdeklerin olusmasi 6gilitme isleminin kesilerek tavlama islemine gegilmesi gerektigi ve

daha uzun 6giitme siirelerine ihtiyag duyulmadigini gostermektedir.

Sekil 3.10.b’de 15-120 dk arasinda ogiitiilen h-BN tozunun XRD analizi verilmistir.
Sekilden goriildiigl gibi, oy ve oy pikleri siddetleri 15 dk 6giitme sonunda diismiis, 120 dk
sonunda ise pik siddeti iyice azalmistir. 15 dk 6glitme sonunda amorflasma saglanmis,
ancak, 6gitme deneylerine 120 dk devam edilmistir. Ciinkii h-BN tozu kullanilarak BN
nano tiip iiretiminde amorflagsmanin saglanmasi 6nemli bir parametre olmasina karsilik,
tozun boyutu da en az amorflasma kadar 6nemlidir [93]. Bundan dolay1 6giitme islemine
120 dk nin sonuna kadar devam edilmistir. Yine 45°’de kontaminasyon pikleri (Fe+FeB)

tespit edilmistir.
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Sekil 3.10. 15-120 dk arahiginda N, atmosferinde 850 devirde ogiitillen a) a-B numunenin b) h-BN

numunenin XRD analizi

Bu veriler neticesinde h-BN tozlarinda amorflasmanin ortaya ¢ikmasi igin belirli bir darbe
enerjisinin oldugunu sdylemek miimkiindiir [90]. Ciinkii 850 devirde yapilan bu
deneylerde 15 dk da yapilan 6gilitme islemin de bile pikin siddeti olduk¢a azalmistir. Kisa
stireli 6gilitme isleminde amorflasma miktarinin bulmak i¢in h-BN numunelerin Kristal yap1

orani tespit edilmistir. Bu islem i¢in de Awrami denklemi (3.2) kullanilmistir [94].
0, =1—€ek"  (32)

Burada 6, kristallesme miktari, t zaman, k oran sabiti, n ise Awrami tssii’ diir. Bu
denklem (3.2) asagidaki sekilde (3.3) yazilabilir [94].

1-9, =t =@k (33)

If=Io

(3.3) denkleminde I; kristallesmenin en fazla miktarda ortaya ¢iktigi pikin siddeti (islem
gormemis saf BN’ait 20; =26,7° de ortaya ¢ikan (002) pikinin siddetidir), I, belirlenen
zaman sonrasindaki pikin siddeti, I, ise baslangi¢ pik ytiksekligidir.
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Yukaridaki ifadelerden yararlanilarak yapilan hesaplamalar sonucu elde edilen degerler

Tablo 3.2’ de verilmistir.

Tablo 3.2. Ogiitme siiresine bagli olarak dgiitiilen tozlarda % kristal miktar.

Ogiitme Siiresi (dk) 15 |30 45 60 | 120
% Kristal Miktar1 65 43 25 9 0.41

Sekil.3.10.b’de 6gilitme siiresinin 15 dk’den 120 dk’ya ¢ikmasi ile (o) pikinin siddetinde
olduk¢a ciddi bir diisiis meydana gelmistir. Bu durum 6glitmenin verimli bir sekilde
gerceklestigini ve tozlarda amorf yapinin kisa siirelerde saglanabildigini gostermektedir.
120 dk sonunda ogiitiilen tozlarin biinyesinde sadece % 0,41 kadar kalint1 kristal yapili
tozlar bulunmaktadir. Daha 6nce yapilan uzun 6giitme siirelerinde goézlendigi gibi 120 dk
sonra karakteristik pikin seklinde fazla bir degisiklik gdozlenmemektedir. Etkin bir sekilde
ortaya cikan ogiitmenin, 850 devir gibi yiiksek bir devirden kaynaklanan, yaklasik 78 G
kadarlik merkez ka¢ kuvvetinden dolay1 olustugu diisiiniilmektedir [90].

Ideal 6giitme siirenin tespiti i¢in tozlar 1s1l isleme tabi tutulmus ve olusan nanotiip miktar
tespit edilmeye calisilmistir. Her bir 0giitme siiresi i¢in Ogiitilmiis h-BN ve a-B’li
numunelere, 6glitmenin son agsamasinda %2 oraninda katalizor katilmis ve numuneler
1300°C’de NH3+Ar atmosferinde 2 saat tavlanmustir. Elde edilen tiriinlerin Sekil 3.11°de

XRD analizleri goriilmektedir.
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Sekil 3.11. 15-120 dk araliginda N, atmosferinde 850 devirde o6giitiiliip, 6glitmenin son asamasinda %2
katalizor ilave edilmis ve 1300°’de NH3+Ar atmosferinde 2 saat tavlanmis a) a-B b) h-BN numunelerin XRD
analizi. .*:h-BN, +:FeB ,a:Fe,N, 0: a-Fe
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Sekil 3.11.a’da 1300°’de NH3+Ar atmosferinde 2 saat tavlanmig amorf bor numunelerden
alinmig XRD analizleri verilmistir. XRD analizlerine gore en iyi sonug¢ 120 dk 6giitiiliip
daha sonra tavlama islemine tabi tutulmus numunelerde goriilmektedir. BNNT lerin XRD
analizleri alindiginda yaklasik 26,7%°de pik verdikleri goriilmektedir [4,5,6,7,9]. Sekilden
de goriildiigii gibi 26,7 de h-BNNT’e ait karakteristik (002) pikinin 6giitme siiresi
arttikga, pik siddetinin arttigi goriilmektedir. Tavlama sonunda XRD analizinden elde
edilen diger verilere gore 120 dk ogiitiiliip tavlanmis numuneler i¢in 26,7 e ek olarak, 41°
(100), ve 43.8°°de (101) h-BN pikleri goriilmiistiir. Diger 6gilitme siirelerinde de bu pikler
mevcuttur. Bunun disinda, tavlama sonrast XRD analizinde 45-120 dk o6gtlitme siiresi
araliginda 41°°de FesN piki BN piki ile ¢akismistir. 37°°de ki Fe4N piki 15 — 120 dk
oglitme siiresi araliginda ve 73°°de yine FesN piki 120 dk ve 60 dk 6giitme siiresinde elde
edilmistir. Ayrica biitiin 6glitme siirelerinde 32°,45°,48° ve 58°’de FetFeB pikleri

goriilmektedir.

Sekil 3.11.b’de tavlama sonunda h-BN’e ait XRD grafigi verilmistir. Grafige gore a-B’li
numunelerde oldugu gibi tavlama sonunda 26,7°°de h-BNNT’e ait karakteristik (002)
pikinin giddeti 0giitme siiresi arttikga artmistir. Ayni sekilde h-BN ait olan diger 41°°de
(100) ve 43°’de (101) piklerinin siddeti 6glitme siiresinin artmasi ile birlikte arttigi
goriilmektedir. Ayrica tavlama sonrast XRD grafiginde 48°,58° ve 77 de Fe+FeB pikleri
biitlin 6glitme siirelerinde yapida goriilmektedir. Fe ile ilgili piklerin diisiik siddette
¢ikmasinin sebebi, kalin amorf topaklarin altinda kalmalarina baglanmistir. Sekil 3.15-16

TEM resimleri de bu durumu dogrulamaktadir.

15 ve 120 dk azot atmosferinde dgiitiiliip, 6glitmenin son asamasinda %2 katalizor ilave
edilmis ve 1300° C’de 2 saat NHs+Ar atmosferinde tavlanan a-B’li numunelerin TEM
resimleri Sekil 3.12 ve 3.14°de verilmistir. Sekil 3.12°de 15 dk 6giitiiliip tavlanan numune
i¢cin verilen TEM goriintiisiin de verilen tiiplerin iskelet tipli bambu morfolojide olduklar
goriilmektedir [95]. Olusan tiipin ¢apt 100 nm’nin iizerindedir ve tiiplerin c¢evresinde
amorf yapilar goriilmektedir. Sekil 3.12°de ok isaretin ile gosterildigi gibi bambu tiipiin ug
kisminda katalizor partikiili numune hazirlama islemleri esnasinda diistiigli tahmin

edilmektedir ve olusan tiip konik kesitli bir yapida olusmustur [95].
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Sekil 3.12. 15 dk N, atmosferinde 850 devirde ogiitiiliip, 6glitmenin son agamasinda %2 katalizor ilave

edilmis ve 1300°C’de NHz+Ar atmosferinde tavlanmig a-B’li numunenin TEM goriintiisii

Sekil.3.12°deki TEM goriintiisiinden goriildiigii gibi yapinin bir kismimnda BN nano sogan
yada nanokoza yapilar da ortaya ¢ikmistir. Bu yapilar, demir katalizoriin etrafi yeniden
kristallesmis BN kabuklar ile saril1 olmasindan dolay1 nano tiip seklinde biiyiiyememis BN
nano yapilardir [89,113]. Bor nitriir nano soganlarin (onion) olusumu Sekil 3.13’de
sematik olarak verilmistir. Ogiitme islemi siiresince yapiya bilyelerden ve kaptan karigan
veya 0giitme isleminin sonunda katalizor olarak ilave edilen demir partikiillerinin bir kismi
demir boriir ve demir-bor kat1 ¢ozeltisi olusturur. (Sekil 3.13.I). Tavlama islemi yapilirken
sicaklik artisiyla beraber demir partikiil igerisine bor ve azot atomlar1 difiize olmaktadir
(Sekil 3.13.11). Tavlama sicakliginda bekleme sirasinda demir partikiilleri bor ve azot
atomlar1 ile asir1 doymaktadir (Sekil 3.13.111). Numuneler sogutuldugu zaman, sicakligin
azalmasiyla birlikte demir partikiilleri cerisinde ¢o6ziinen bor ve azot atomlari
disariatilmaktadir. Disar1 difiiz olan bu bor ve azot atomlar1 demir partikiillerinin etrafinda

yeniden BN kabuklar olusturarak, nano sogan tipi yapilarin biiylimesini saglamaktadirlar
(Sekil 3.14.1V).
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Sekil 3.13. Nano sogan yapilarin bityiime mekanizmasi [90]

Sekil 3.14°de 120 dk ogitilen a-B numuninTEM goriintiisii verilmistir. Tiipler bu
numunelerde daha diizgiin (smooth) ve tipik paralel ¢ok duvarli yassi silindirik yapidadir
[16]. Ayrica, olusan tiiplerin duvar kalinliklar1 olduk¢a fazladir. Olusan nano tiiplerin
deneysel olarak ispatlanmis mukavemetinin yaninda [40,69], olduk¢a esnek yapida
olduklar1 tiip uzamasi boyunca katlanan kisimlarin varligindan (Sekil 3.14’de ok isareti ile
verilen) anlasilmaktadir [30]. Tiiplerin katlanma noktalarinin st iiste geldigi kisimlar
hatali bolgeler gibi goriindiigli, TEM analizi {izerindeki sematik gosterimden
anlagilmaktadir. Elde edilen tiliplerin ¢aplar1 yaklagik 40 nm ve boylar1 birkag mikron
civarinda oldugu gorilmektedir. Bu numunede 15 dk oOgiitiillen numuneye gore, tlp
yogunlugunun daha fazla olmasina ve tiiplerin daha kii¢iik boyutlarda olusmasina bakilarak
Ogilitme siiresinin belli bir siireyi asmasi gerektigi sonucuna varilmaktadir. Ayrica
incelemeler sonucu, 120 dk 6giitiilmiis numunede 15 dk 6giitiilmiis numuneye kiyasla 1s1l
islemden sonra ¢ok daha yiiksek oranda kristallesme oldugu tespit edilmistir. 120 dk
ogiitiilmiis numunede amorf yapilara rastlanmasina karsin bu yapilarin miktar1 nispeten

azdir.
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Sekil 3.14. 120 dk N, atmosferinde 850 devirde &giitiiliip, dglitmenin son agsamasinda %2 katalizor ilave

edilmis ve 1300°C’de NHs+Ar atmosferinde tavlanmig a-B’li numunenin TEM goriintiisii

Baslangi¢c malzemesi h-BN olan 15 ve 120 dk azot atmosferinde 6gitiiliip, 6glitmenin son
asamasinda %2 katalizor ilave edilmis ve 1300° C’de 2 saat NHz+Ar atmosferinde
tavlanmis numunelerin TEM goriintiileri Sekil 3.15 ve 3.16’de verilmistir. a-B’de oldugu
gibi bu numunelerde de yap: igerisinde farkli tiip morfolojileri olusmustur. Sekil 3.15°de
15 dk ogitiliip tavlama islemine tabi tutulan numuneden alinan goriintiide katalizor
partikiilii izerinde biliylime net bir sekilde goriilmektedir. Olusan tiipiin morfolojisi igne
uclu tipli (spindel like) bambudur [97]. Tiipiin gap1 yaklagik 60 nm’dir. Yapida nano tiiple
birlikte nano tel olusumu da tespit edilmistir. Nano telin ¢ap1 200 nm’ye yakindir. Amorf
bor numunelerden farkli olarak bu numunelerde amorf yap1 daha kalin tiiylii gibi (wool
like) goriilmektedir [88,96]. Nano telin etrafindada kalin bir tabaka olarak bu amorf yapilar
ile kaplanmistir. 15 dk ogiitiiliip, ardindan tavlanan numuneler icin tiipe doniisen {iiriin

miktar1 yeterli seviyede olmadig1 goriilmektedir.
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Nano tel

Sekil 3.15. 15 dk N, atmosferinde 850 devirde ogiitiiliip, 6glitmenin son agamasinda %2 katalizor ilave

edilmis ve 1300°C’de NHs+Ar atmosferinde tavlanmis h-BN’li numunenin TEM goriintiisii

Sekil 3.16°de 120 dk &giitiiliip ardindan tavlama iglemi yapilmis h-BN numunenin TEM
resminde amorf kiitlenin kenarlarindaki tiip yogunlugu gériilmektedir. Tiipler tipik paralel
¢ok duvarli silindirik tipdedir ve ¢aplart 10 nm’den - 40 nm arasinda degismektedir. 15 dk
ogiitiilen numunelerde ki gibi bu numunelerde amorf BN topaklar mevcuttur. Bu topaklarin
altinta goriilen siyah yapilarin Fe partikiilleri oldugu diisiiniilmektedir. Uzeri kalin

tabakalar ile kapli oldugu i¢in bu bolgelerden EDS analizi alinamamustir.
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Sekil 3.16. 120 dk N, atmosferinde 850 devirde 6gitilip, 6giitmenin son agamasinda %2 katalizor ilave

edilmis ve 1300°C’de NHs+Ar atmosferinde tavlanmig h-BN’li numunenin TEM goriintiisii

Nano tiiplerle birlikte tizeri amorf yapi ile kaplanmig ¢ok miktarda nano tel (nanowire)
yap1 goriilmektedir [87]. Nano teller o6zellikle baslangic malzemesi h-BN olan
numunelerde olusmustur. Sekil 3.17°de ok isareti ile gosterilen katalizor partikiilii tizerinde
biliylimiis nano teller goriilmektedir ve nanotelin ¢apir 100-200 nm arasinda degisim
gostermektedir. Nano tel yapiya doniisiime neyin sebep oldugu tam olarak tespit
edilememistir. Ancak donilisiimde dgiitme sartlar1 [90] ve katalizor miktarinin etkili oldugu
diisiiniilmektedir Sekil 3.17.°de bir nano telin biiyiime mekanizmas1 goriilmektedir.
Sekilden de goriildiigii gibi katalizor partikiilii BN kabuklarla kaplanmaksizin, yapi tercihli
bir yonde biiylimektedir (Sekil 3.17.1-11). Bambu yapilardan farkli olarak (002) diizlemli h-
BN faz1 bilesimi eksen boyunca dikey olarak istiflenme sonucu gelismistir [87]. Nano
tellerin ¢aplar1 eksenleri boyunca peryodik olarak degismektedir (Sekil 3.17.11-1V).
Biiylimesi tamamlanan nano tel yapinin ylizeyleri amorf yapi ile kaplanmaktadir (V). Bu
nano tellerin i¢ kisimlarinda nanotiip biiyiimesi ger¢eklesenler bulunmaktadir [87].
Cogunlukla katalizor partikiilleri kendi ¢aplarindan oldukga biiyiiktiir Bu nedenle bir kisim

nano tel yapilarda katalizor partikiiliinlin kopmus halde yapida bulunabilir. Katalizér
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partikiiliiniin kopmasinin nedeni biiylimeden dolay: partikiil-nano tel yap1 ara yiizeyinin

lyice daralmasidir [95].

Sekil 3.17. Nanotel yapilar biiyiime mekanizmasi [87]

Sonug olarak 6giitme siiresi her iki baslangi¢ malzemesi i¢inde 2 saat olarak belirlenmistir.
Ciinkii oglitme siiresinin artmasi ile (tozlar nano boyuta indiklerinden dolay1) toz
parcaciklar1 arasinda topaklasma (aglomerasyon) problemi olacaktir. Tavlama islemine
tabi tutulacak numuneler i¢in topaklasma istenmeyen bir durum olacaktir. Topaklagma,
tozun yiizey alanimi diisiirmekte, buna bagl olarak gecen gazin aktif ylizeyler tarafindan

absorbsiyonunu azaltmaktadir.
3.1.3 Ogiitme Atmosferi Deneyleri

Bu 6giitme parametresinde 6glitme islemi sirasinda hedeflenen kimyasal doniisiimlerin
gerceklesmesi amaciyla atmosferin etkisini incelemek i¢in her iki baslangic malzemesi
azot ve amonyak atmosferleri kullanilarak 6giitme islemine tabi tutulmustur. Ancak h-BN
tozunda Oglitme sirasinda nitritleme isleminin gerceklesmeyecegi aciktir. Bu baslangic

malzemesi i¢in ortam gazlari1 koruyucu atmosfer gorevi listlenmistir.

Ogiitme islemi icin &nceki kisimlarda ideal sartlar olarak tespit edilen 850 devir, 32/1
bilye/toz oran1 kullanilmistir. Ancak atmosferin tozlar iizerinde nitritleme etkisinin
anlagilabilmesi i¢in 6giitme siiresi yalnizca bu 6glitme parametresi i¢in uzatilmigtir. Her iki

malzeme icin 6glitme siiresi 2,3,4,5 saat siire ile gerceklestirilmistir. Sekil 3.18.a’da farkl
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oglitme siireleri icin NHjz atmosferlerinde a-B numunesi i¢in XRD analizi sonuglari
verilmistir. Bu sonuglara bakildiginda 38°, 41° 58° 64° 77° 83%de BN c¢ekirdekleri
gorilmektedir. 2saat ve 5 saat Oglitme siliresi boyunca bu piklerin siddetinde onemli
degisimler olmamistir. Ayrica NH3 atmosferlerinde 2 saat 6gilitme sonunda Fe+ FeB piki
(44°-48°) olusmus ve 3,4,5 saat 6giitme sonunda asamali olarak bu pikin siddeti cok az
miktarda artmistir. Sekil 3.17.b’de farkli 6glitme siireleri i¢in N, atmosferlerinde a-B
numunesi i¢in XRD analizi sonuglar1 verilmistir. Bu sonuglar NH3 atmosfer ile benzer
sekilde 38° 41° 58° 64° 77° 83%de BN cekirdekleri goriilmektedir. 2 saat ve 5 saat
oglitme siiresi boyunca bu piklerin siddetinde 6nemli degisimler olmamistir. Ayrica 2 saat
ogiitme sonunda Fe+ FeB piki (32°,45°48°) olusmus ve 3,4,5 saat 6giitme sonunda asamali
olarak bu pikin siddeti cok az miktarda artmustir. Ogiitme atmosferleri agisindan dikkate
deger kisim ¢ekirdek olusumudur ve bu olusum iki atmosfer agisindan bir fark teskil
etmemektedir. Yapilan calismalarda 6giitme i¢in NH3 atmosfer olduk¢a fazla kullanilmistir

[4,6,10]. Ancak referans verilen galismalarda 6gilitme siirelerinin 100 saatin tizerine ¢ikdigi

goriilmektedir.
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Sekil 3.18. 850 devirde ve farkli siirelerde 6giitme ve atmosfer olarak a) NH; b) N, kullanimi sonunda elde

edilen a-B’li numunelerin XRD grafigi

Sekil 3.19.a’da NHj, Sekil 8.19.b’de N, atmosferi altinda farkli siirelerde 6giitiilmiis ve
Sekil 3.19.c’de NH3-N; atmosferi altinda 2 saat ¢giitlimiis h-BN numunesi goriilmektedir.
Bu numune i¢in atmosferin sadece koruyucu etkisinin goriilmesi gerekir. Ancak XRD
analizleri karsilastirildiginda Sekil 3.20.a’da 2 saat 6giitmeden sonra NHj3 atmosferi igin
FetFeB piki 45° olusmus ve 3 saat Ogiitme sonrasi pikin siddeti diismiis ve 4,5 saat
ogiitme sonunda ise bir degisim olmamistir. Bu sonugdan yola ¢ikarak bu atmosfer igin
tozlarda topaklagsma probleminin oldugu diisliniilmiistiir. Kontaminasyon piklerindeki ani

diisiisiin sebebide buna baglanmaktadir.

Sekil 3.19.b’de N, atmosferde ise 45° Fe+FeB piki 2 saat 6giitme sonunda goriilmekte ve
3.4,5 saat 6glitme sonunda ise bir degisim gostermemektedir. a; ve o pikleri siddetlerinde
her iki ortam igin 0giitme zamanin artisi ile birlikte diigiis goriilmektedir. Sekil 3.19.c’de
her iki ortam i¢in a4 ve ay piklerinin siddetleri ayn1 degerde iken piklerin genislikleri farkli

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.19. 850 devirde ve farkli siirelerde 6glitme ve atmosfer olarak a) NH; b) N, kullanimi sonunda elde

edilen h-BN’li numunelerin XRD grafigi ¢) 2 saat 6giitme sonunda NH; ve N, atmosferlerinin

karsilagtiritlmasi

Sonug olarak her bir baslangi¢ malzemesinin 6giitme ortami agisindan 2 saat gibi kisa
ogiitme siiresinde Ogilitme verimliliklerinde ¢ok biiyiik farklar tespit edilmemistir. NHj
atmosferinde 0Ogiitme yapildigi zaman koruyucu ortama korozif etkilerinden dolay:
deneylerin N, atmosferi ile devam edilmesine karar verilmistir. Bununla birlikte yiiksek
enerjili bilyeli 6giitme ve tavlama yontemi ile BNNT {iretiminde 6giitme parametreleri
tespit edilmistir. Bundan sonraki deneylerde 6glitme parametreleri 32/1 bilye/toz oran1,850

devir N, atmosferi altinda 2 saat olarak kullanilacaktir.

3.2 Katalizor ile flgili Deney Sonuclari
3.2.1 Farkh Katalizéor Kullaniminin BNNT Olusumuna Etkisi

Katalizor olarak kullanilacak element, peryodik cetvelde gecis elementleri igerisinden
secilmektedir [98]. Farkli katalizorlerle yapilan ¢aligmalar neticesinde Co, Ni ve Fe’in iyi
katalizor etkisi gosterdigi tespit edilmistir [99]. Nanotiip biiyiime hizina gére Ni>Co>Fe
sonucu ortaya c¢ikmustir. Ancak yapilmis calismalar ile en iy1 kristallik yada yiiksek

kalitede nanotiip elde edilebilmesinin yolu Fe katalizoér kullanimi ile saglandigi tespit
edilmistir [99].
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Deneylerde iki farkli tip katalizor kullanilmistir. Bunlar demir klorit hegzan (FeCls.6H,0)
ve liretilen nano boyutlu demir tozlaridir. Her iki katalizor ve her iki baslangi¢c malzemesi
igin 2 saat azot atmosferinde 6gilitme ve 1300° C’de 2 saat NH3+Ar atmosferinde tavlama
islemi gergeklestirilmistir. Ardindan TEM ve XRD analizleri alinmistir. FeCl3.6H,0
katalizor, ¢Ozelti halinde oldugu i¢in Ogiitme islemi sonunda ogitilmiis tozlarla

karistirilmistir ve ardindan tozlar tavlama islemine tabi tutulmustur

Sekil 3.20°de (FeCls.6H20) katalizorii kullanilarak yapilan deneye ait XRD sonuglari
verilmistir. XRD analizi sonuglarina gore her iki baglangi¢ malzemesi iginde h-BNNT lere
ait 26,7 de karekteristik (002) pikler goriilmektedir. a-B’li numunelerde 26,7%deki (002)
piki’nin siddeti nano tiip liriiniin miktar ile direk orantilidir. h-BN baslangi¢c malzemesinde
tiriinlerde nano tiiplerle birlikte nano teller ve diger kristallesmis nano yapilarda
bulunmaktadir. Bundan dolay1 pik siddeti daha yiiksektir. Her iki baglangic malzemesi de
41° (100) ve 43,8° (101)’de h-BN’a ait diger pikler goriilmiistiir.Ayrica yine her iki
baslangic malzemesi icin FetFeB’e ait 32°45°,48°58°65° pikler gorilmiistir ve
37°,64°,68°,77°’de FeyN pikleri tespit edilmistir.
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Sekil 3.20. FeCl;.6H,0 katalizor kullanilan a-B’li numune ve FeCl;.6H,0 katalizor kullanilan h-BN’li
numunenin 1300°C’de NHz+Ar atmosferinde 1300°C’de 2h tavlanmadan sonra XRD analizi sonuglari. *:h-

BN, +:FeB ,a:FesN, 0: o-Fe
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Sekil 3.21°de, numunelerin alinmig TEM goriintiileri verilmistir. Bu goriintiiler 15181inda
FeCl;.6H,0 katalizor kullanilan numunelerde tiip olusumu gozlenmistir. Sekil 3.21.a’da a-
B’li numunenin TEM goriintiisiinde paralel duvarli silindirik morfolojide nanotiip
gorilmektedir. Silindirik tlipiin paralel duvar sayisinin ¢ok fazla olmadigi ve tiipiin ¢apinin
yaklagik olarak 60 nm oldugu goriilmektedir. Sekilde goriilen diger bir nanotlip de bambu
tip morfolojidedir. Bambu tiiplin ¢ap1 100 nm’nin {izerindedir. Ayrica nano tiiplerle birlikte
yapida daha oncede tanimlanmis olan a¢ik uglu nano soganlar goriilmektedir. Yine Sekil
3.21.a’da aymi goriintii daha kiiclik biiylitmede verilmistir ve tiip yapisindan ¢ok amorf

yapinin daha fazla oldugu goriilmektedir.

Sekil 3.21.b.de h-BN’li numunenin TEM goriintiisti verilmistir. TEM goriintiisiinde
bambu tipli bir nanotiip goriilmektedir. Bu bambu yapida katalizoér partikiilii her bir
yumrunun i¢inde oldugu gibi, yumrular Katalizorsiizde olabilmektedir [100,101].Olusan
nano tiipiin ¢capt 100 nm’nin {lizerindedir.Yine Sekil 3.21.b.de ayn1 goriintii daha kiiciik

biiylitmede verilmis ve goriintiide tlip yapinisinin disinda nano sogan yapi1 tespit edilmistir.

TEM goriintiilerinin ~ incelenmesi  neticesinde, bu katalizér i¢in  kataliz6riin
dimetilformmamit igerisinde ¢oziilmesiyle nano boyutlu demir partikiillerinin elde
edilecegi bunun da nanotiip olusumunda pozitif etki yapacagi diisiiniilmiistiir. Ayrica
¢ozelti halinde olmasi ve bu sekilde 6giitiilmiis tozlara katilmasi tozun her yerinde
homojen bir dagilimin meydana gelecegi planlanmistir. Ancak,elde edilen tiip miktarinin
az olmasi ¢ozelti halinde ilave edilen bu katalizoriin tiip olusumunda ¢ok etkin bir rol
oynamadigini bize gostermistir. Bu katalizor partikiilii ile olusan tiiplerin boyutlar1 kontrol

edilememis ve tiip yapilar1 oldukga hatali bir bicimde olusmustur.
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Sekil 3.21. a) FeCl;+6H,0 katalizor kullanilan a-B’li numune b) FeCls+6H,0 katalizor kullanilan h-BN
1300°C’de NH;+Ar atmosferinde 2h tavlanmadan sonra TEM resimleri

111



Sekil 3.21.b’deki TEM goriintiisiinde verilen bambu tipli tiipiin biiylime modeli
Sekil.3.22.a’da verilmistir. Bu modele gore, B ve N katalizor partikiilii i¢erisinde yeterli
miktara ulastigt zaman, asir1 doymus kati ¢ozelti olusturmakta ve bu ¢ozeltiden BN
tabakalarin olusumu devam etmektedir (Sekil.3.22.a I-II). BNNT’ler BN kabuklar ve
katalizor arasindaki ara yilizeylerden olusmaya baslamaktadir [100]. Bu biiyiime
asamasinda dig kabuk partikiiliin her iki tarafindan gerilip, ayrilirken i¢ kabuk ise
kavislenmektedir. Nano tiiplin kilcal etkisinden dolay1r katalizor partikiilii tiip icine
emilmeye baslamaktadir (Sekil.3.22.a III). Katalizér partikiiliiniin ylizey gerilimini
artmasina neden olan bu reaksiyon da bor ve azot arasindaki temas alaninin azalmasindan
dolayr emilen katalizor partikiilii bor ve azot kaynagi olarak gorev yapmaktadir
(Sekil.3.22.a. 1V). Katalizor partikiilii geri itilip yar1 kiiresel sekle geri dondiigiinde bir
bambu yumru olugmaktadir (Sekil.3.22.a.V). Sonugta bu islemin tekrarlanmasi ile bambu
tip nano tiip biylyebilir (Sekil.3.22.a VI-VII). Yu Yuanlie Sekil.3.22.b de verilen
calismasinda 6giitme ve tavlama yontemi kullanarak bu morfolojide BN nano tiipler
tiretmiglerdir. Uretilen tiipleri saflastirma isleminden gecirdikten sonra bir c¢ozelti
icerisinde ultrasonik karistirici vasitasiyla karigrirarak bambu yumrulart birbirinden
ayirmislardir ve her bir bambuyu BN nano kap olarak tanimlamiglardir. Ama¢ BN nano
tiplerin miikkemmel Ozelliklerinden  faydamilarak tanimladiklar1 bu kaplart tasiyict
(konteyner) yap1 olarak kullanmaktir. Ayni calismada nano kaplar ortalama 20 nm Au
partikiilleri ile karistirilarak partikiillerin nano kaplarin i¢ine girmesi saglanmistir. Bu
sekilde malzemeye daha genis spesifik bir yiizey alani yaratarak biyo medikal

uygulamalari ve ya gaz depolamaya yonelik alanlar i¢in aday malzeme tiretmislerdir [102].

Sekil.3.23. Bambu yapili nano tiiplerin a) Biiyiime mekanizmast [110] b) Bambu zincirlerin birbirinden

ayrilmasi [124]
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Deneylerde kullandigimiz diger bir katalizor ise nano boyutlu Fe katalizordiir. Bu
katalizor 6glitmenin son asamasinda tozlara katilmis ve tozlarla birlikte 6glitmeye devam
edilmistir. Bu sartlar altinda kullanilan nano boyutlu Fe katalizor (at.) %2 oraninda

baslangi¢ tozlarina katilmis ve ardindan tozlar tavlanmistir. Bu deney sonunda elde edilen
tozlardan Sekil 3.23’de verilen XRD sonuglari elde edilmistir.
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Sekil 3.23. a) Nano boyutlu Fe katalizér kullanilan a-B’li ve h-BN’li numunenin 1300°°de NHz+Ar

atmosferinde tavlanmadan sonra XRD analizi b) a-B’li numunelerde farkli katalizor tiirlerinin XRD
sonuglarinin karsilastirilmasi .*:h-BN, +:FeB ,a:FesN, 0: a-Fe
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Sekil 3.23’de verilen XRD sonucuna gore 26,7°’deki (002) h-BNNT pikinin siddeti a-B’lu
numunelerde h-BN’li numunelerden daha diisiik oldugu goriilmektedir.Bunun nedeni daha
oncede deginildigi gibi h-BN numunelerde diger BN iiriinlerinde yapida olusmasidir. Her
iki baslangi¢ malzemesi de 41° (100) ve 43,8° (101)’de h-BN’a ait diger pikler
goriilmiistiir Yine her iki baslangic malzemesi i¢in FetFeB’e ait 45°,48°,58° pikler
goriilmistiir ve 37°,70°,77 ©’de Fey4N pikleri tespit edilmistir.

Sekil 3.23.b’de verilen XRD analizinde Nano boyutlu Fe katalizor kullanilan
numunelerdeki pik siddetleri, FeCl;.6H,O katalizér kullanilan numunelerdei pik
siddetinden daha fazladir. Bu nedenle elde edilen BNNT iiriinlerin nano boyutlu Fe

katalizoriin kullanilmasi ile arttigini sdyleyebiliriz.

Sekil 3.24°de (at.) %2 oraninda nano boyutlu Fe katalizor kullanilarak 1300°C’ de 2 saat
NHs+Ar atmosferinde tavlama iglemi yapilmis her iki baslangi¢ malzemesinim TEM
goriintiileri verilmistir.Sekil 3.24.a’da a-B’li numuneler i¢in yogun miktarda nano tiip
olusumu gortilmektedir. Olusan nano tiiplerin degisik ¢aptadir Ve en biiyiik ¢apa sahip olan
nanotiiplerin ki bile 100 nm’den azdir. Tiiplerin boylar birka¢ um’ye kadar ¢ikmaktadir.
Sekilde bazi tiiplerin ucunda katalizor partikiilii net olarak goriilmektedir ve amorf yap1
topaklarinin altinda da yogun nano tiip yapilarin oldugu tahmin edilmektedir.Nano tiipler
karisik bir morfolojide olusmuslardir.Ancak paralel duvarl silindirik tipli olanlarin miktari

daha fazladir.
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Sekil 3.24. a) Nano boyutlu Fe katalizor kullanilan a-B numune b) Nano boyutlu Fe katalizér kullanilan h-

BN numune, 1300°°de NH3+Ar atmosferinde tavlanmadan sonra TEM resimleri
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Sekil 3.24.b’de TEM goriintiilerinde gorildigi gibi h-BN numunelerde nanotiipler yogun
bir sekilde olusmustur. Bu nununelerde tiip ¢apt 100 nm’nin altindadir ve uzunluklari
birkag um civarindadir. Yapida a-B’li numunelerde deginildigi gibi katalizor partikiilii
tizerinde biiyliyen nano tiipler goriilmektedir ve tiipler karisik morfolojide olusmuslardir.
Yapilan deneyler sonunda katalizor se¢iminin iiretilen tliplerin miktar1 iizerinde biiyiik bir
etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni katalizor partikiiliiniin ortam gazi ile
etkinlesmesi agisindan gaz ve katalizor tiirii arasinda bir baglantinin mevcut olmasidir [99].
Bu baglanti sonucunda tiip olusumu biiyiikk oranda heterojen g¢ekirdeklesme ile
saglandigindan, uygun katalizér se¢imi tiip olusumunu da arttiracaktir. Katalizor etkin bir
sekilde yapida olmadig1i zaman olusan tiip miktar1 ciddi sekilde diismektedir. Bu veriler
dikkate alinarak kullanilan nano boyutlu Fe katalizoriin tiip olusumunda iyi sonuclar

verdigi XRD ve TEM analizlerinden de goriilmektedir.
3.2.2. Katalizor Boyutunun BNNT Olusumuna Etkisi

Urettilen katalizor partikiiliiniin XRD analizi Sekil 3.25’de verilmistir. Debye-Scherrer
(Esitlik 3.1) formiilii kullanilarak elde edilen demirin pargacik boyutunun 21 nm civarinda

oldugu hesaplanmaistir.
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Sekil 3.25. Ogiitme islemiyle iiretilen nano boyutlu demirin XRD analizi
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Sekil 3.26.a’da iiretilen nano boyutlu demirden alinan TEM goriintiisii verilmistir. Sekilden
de goriildiigii gibi 35 ve 50 nm olan iki farkli ¢apta nano boyutlu ve gézenekli Fe partikiil
goriilmektedir. Mikron boyutlu Fe partikiiliine gére olduk¢a genis yiizey alanina sahiptir.
Bu o6zelligi ile tiip olusumuna katkis1 oldukca artmaktadir. Ciinkii kat1 halde biiyiime
mekanizmast ile tiipe doniislimiin saglanabilmesi ic¢in kullanilan nano katalizor
partikiiliiniin morfolojisi olduk¢a 6nem kazanmaktadir. Katalizoriin nano poroz ve oldukca
genis ylizey alanina sahip olmasi tavlama esnasinda katalizor partikiiliiniin yar1 ergiyik
duruma gecerek uzamasmi kolaylastirmaktadir. Katalizér uzamasinin devam etmesi
araylizeyde biriken BN kabuk miktarini arttirmasi agisindan olduk¢a 6nemlidir. Olusan bu
kabuklar katalizor partikiilii iizerinde tiip seklinde biiyliyecektir [103]. Sonug¢ olarak
katalizoriin yiizey enerjisinin yiliksek olmasi istenilen bir durumdur. Bu durumu nano Fe

partikiilii saglamaktadir.

200 kV

Sekil 3.26. Ogiitme islemiyle iiretilen a) karisik ebat dagilimh b) Elenmis nano boyutlu katalizér partikiilii
TEM goriintiisii

Sekil 3.26.b’de elenmis tozlardan alinmis TEM resmi goriilmektedir. Bu toz partikiillerinin
caplart 10 nm’nin altindadir. Eleme isleminde, iiretilen katalizr tozlar1 beher igerisine
alinarak iizerine yiiksek saflikta alkol konulmustur. Tozlar bir karistiric1 vasitasiyla
karistirtlmis, dinlendirildikten sonra yiizeyde kalan tozlar baska bir kaba aktarilmigtir.

Kabin i¢indeki alkol kurutulmustur. Diger kapta iri katalizor tozlar1 kalmistir.

Caligmada katalizoriin ilk iiretimi sirasinda boyut kontrolii saglanmistir. Ancak tam olarak
ideal katalizor boyutunun tespit edilebilmesi icin katalizor tozlar her bir baslangi¢

malzemesine (a-B-h-BN) karisik ebatli olarak ve elenerek katilmistir. Her iki sekilde ki
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katalizor tozu atomca %2 oraninda Ogiitiilmiis baslangi¢ tozlarina katilmistir. Yapilan
biitiin diger deneyler i¢in daha dnce tespit ettigimiz o6glitme parametreleri (850 devir,32/1
bilye/toz oran1 ve N, atmosferinde 2 saat 6giitme) kullanilmistir. Ardindan 1300°C’de 2
saat NH3+Ar ortaminda tavlama islemine tabi tutulmuslardir. Elde edilen iirlinlerin Sekil
3.27-Sekil 3.28’de XRD analizleri verilmistir. Sekil 3.27°de a-B’li numune i¢in verilen
XRD analizlerine bakildiginda farkli boyut dagiliminda 26,7°’deki (002) h-BNNT piki
daha yiiksek siddettedir. 41° (100) ve 43,8° (101)’de ki diger h-BN pikleri goriilmektedir.
Ancak en farkli degisim 45°°deki Fe+FeB pikinde goriilmiistiir. Yalniz kiigiik ebatl1 tozlar
igin bu pikin siddeti ¢ok azdir. Ayrica yalniz kiiciik boyutlu katalizor tozlar igin, Fe’e ait
piklerin siddetinin diigiik ¢ikmasi tozlarin ¢ok kiigiik ebatli olmasindan dolay1 amorf yap1

icinde ya da nano tiip i¢cinde kalmasindan kaynaklandig: diistintilmektedir.
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Sekil 3.27. a) Yalnizca kiigiik boyutlu b) Farkli katalizér boyut dagilimli ve at. %2 katalizér oranl a-B’li
numunelerin 1300°C’de 2 saat NHs+Ar ortaminda tavlama isleminden sonra XRD analizleri. .*:h-BN, +:FeB

,o:FesN, 0: a-Fe

Sekil 3.28’de h-BN’li numune i¢in verilen XRD analizinde (a-B’li numune ile ayni

sekilde) farkli boyut dagiliml katalizor tozlar igin 26,7°’deki (002) h-BNNT piki biraz
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daha yiiksek siddettedir. 41° (100) ve 43,8° (101)’de ki diger h-BN pikleri goriilmektedir.
45°°deki FetFeB pikinin siddetlerinde farklilik goriilmektedir ve farkli boyut dagiliml
tozlada yiiksektir.37°,68° ve 77°°de FesN pikleri de her iki toz boyutu i¢in de

gorilmektedir.
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Sekil 3.28. a) Yalnizca kiigiik boyutlu b) Farkli katalizor boyut dagilimli ve at. %2 katalizor oranli h-BN’li
numunenin 1300°C’de 2 saat NHs+Ar ortaminda tavlama igleminden sonra XRD analizleri.*:h-BN, +:FeB

,a:FesN, 0: o-Fe

Sekil 3.29’de 1300°C’ de 2 saat NHz+Ar atmosferinde tavlama islemi yapilmis a-B’li
numunenin TEM goriintlisii  verilmistir. Numunede tiiplerin etrafinda amorf yap1
goriilmektedir. Ancak yapida yogun tiip olusumu goriilmektedir. Olusan tiiplerin miktarina
tirettigimiz katalizoriin etkinliginin oldukga yiiksek olmasinin yaninda 6gilitme isleminin de
verimli oldugunu kanitlanmigtir. Sekil 3.29°de yer alan biiyiik katalizor pargaciklarinin
degirmen kabindan mekanik alagimlama sirasinda geldigi diistintilmektedir. Zira katalizor
olarak katilan pargaciklarinin boyut araligi ortalama 21 nm civarindadir. TEM resminde
goriildiigii gibi oldukc¢a farkli caplarda tiipler vardir ve nano tiiplerin ¢aplart 100 nm’nin

altindadir. Oyle ki yapida bazi nano tiiplerin gaplar1 20-25 nm gibi oldukga diisiik captadir.
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Yalnizca katalizorli biiyiime yoktur. Yassi tipli ve serbest olarak katalizorsiiz biiyiiyen
tiplerde yapida mevcuttur. Ancak bunlarin miktart olduk¢a azdir. Olusan tiiplerin

morfolojisi paralel duvarli silindirik yapidadir.

Sekil 3.29. Farkli katalizér boyut dagilimli ve at. %2 katalizér oranli a-B’lu numunenin 1300°C’de 2 saat

NHz+Ar ortaminda tavlama isleminden sonra TEM resimleri

Tiiplerin morfolojilerini, A. Louchev’in tanimladigi modelleme ile belirlenebilmektedir
[104]. Buna gore Sekil 3.30°’da tanimlanan nano partikiiliin alt kismindaki difiizyon yolu
ile taginan atomlarin karakteristik difiizyon zamani1 14 , sliper doygun nano partikiin yiizeyi
icin karakteristik zamani ts olarak tanimlanmstir. Sekil 3.30°da gorildiigi gibi ts > T4 IS€
partiikiil altinda nanotiip biiylimesi baslar. Tiip olusumunun bir diiz duvar boyunca devam
etmesi morfolojinin paralel duvarl silindirik olarak elde edilmesini saglanmaktadir. Buna
karsin Ts << Tq ise nano tiip ¢ekirdegi olarak gorev yapan partikiil yiizeyi iizerinden nano
tip bliylimeye baglar. Sekilden goriildiigli gibi partikiil ylizeyinden kapali kabuklar
seklinde yumrularin olusumu (kilcal etkiden dolay: partikiiliin yumrunun i¢ine emilmesi)

bambu tip nano tiliplerin olusumunu saglayacaktir
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Sekil 3.30. Diflizyon zamanina bagli olarak nanotiiplerin biiyiime modu a) Partikiil altinda nano tiip

biiytimesi b) Partikiil lizerinde nano tiip biiylimesi [122]

Sekil 3.31’daki 1300°C’ de 2 saat NHz+Ar atmosferinde tavlama iglemi yapilmis h-BN’li
numunenin TEM goriintiisii verilmistir TEM resimlerinde goriildiigii gibi numune iginde
oldukga farkli boyutlarda tiip olusumu goriilmektedir. Tiiplerin ¢ogu paralel ¢cok duvarl
silindirik morfolojidedir. Amorf yapilarin altinda yogun nano tiip yapilarin oldugu

diistiniilmektedir

121



0.2 tign)
—

Sekil 3.31. Farkli katalizor boyut dagilimli ve at. %2 katalizoér oranli h-BN’li numunenin 1300°C’de 2 saat

NH3+Ar ortaminda tavlama isleminden sonra TEM resimleri

Yalniz kiiciikk ebatli katalizor tozlar1 i¢in TEM goriintiileri Sekil 3.32-Sekil 3.33’de
verilmistir. TEM resimlerinde de goriilebilecegi gibi her iki baslangi¢ malzemesi icinde
olusan tiip {irlinlerin miktar1 azalmistir. Bu durum XRD analizinden de tespit edilmistir.
Zira karigik ebatl katalizor tozlar igin tavlama altinda g¢ekirdek yapilarin uygun boyutta
partikiillerden biliylime olasiligi daha yiiksektir. Katalizor tozlarmi elemekteki amacimiz
tip capmin daha da azaltmak ve daha dar bir aralikta boyut kontrolii saglamaya
calismaktir. Ancak Sekil 3.32°de verilen a-B’li numunenin TEM resimlerine bakildiginda
olusan tiiplerin ¢aplarinda elemenin bir etkisinin olmadig1 ve nano tiip yapilarin ¢apinda bir
diisiis olmadig1 goriilmiistiir. Elde edilen tirtinlerde ¢ok kiiciik ¢apl tiip olusumu vardir.

Fakat bu ithmal edilebilecek miktardadir.
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Sekil 3.32. Yalnizca kii¢iik boyutlu ve at.%2 katalizér oranli a-B’li numune 1300°C’de 2 saat NHz+Ar

ortaminda tavlama isleminden sonra TEM resimleri

Sekil 3.32°de a-B’li numunenin TEM goriintiisiinde tlipiin ¢ap1 40 nm ve etrafi da amorf
yapi ile kaplidir. Tiipilin yaninda ok isareti ile gosterilen katalizor partikiilii oldukga kiiglik
captadir ve amorf yap1 igerisinde dagildiklar1 goriilmektedir. Sekilde 3.33’daki h-BN
numunenin TEM resminde farkli boyutlarda katalizorler partrikiillerinin yap1 igerisinde
dagildig1 ve bir kisim ¢ok kiigiik capli katalizorlerde, tiiplerin i¢ine girdigi goriilmektedir.
Goriintiide uygun ebath katalizor partikiilleri iizerinde tiip biiylimesi tespit edilmemistir.
Ancak katalizor partikiilii tiip biiyiimesi i¢in ideal boyutta olsa bile ylizeyinin temiz olmasi
iyi bir katalizor etkisi saglamasi igin gereklidir [105]. Her iki baslangi¢ malzemesi i¢in ¢ok

kiiciik capl katalizor partikiilii tizerinde tiip olusumu benzer oranlarda diismiistiir.
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Sekil 3.33. Yalnizca kiigiik boyutlu ve at.%?2 katalizér oranli h-BN’li numunenin 1300°C’de 2 saat NH3+Ar

ortaminda tavlama isleminden sonra TEM resimleri

Katalizor boyutu olusan nano tiip miktar1 ve nano tiiplerin boyutlar1 iizerinde etkiye sahip
oldugu goriilmiistiir. Albert yapmis oldugu ¢alismada belli bir katalizér boyutu
saglandiginda bu katalizor iizerinde tiiplerin olustugu ve sicaklik arttikca katalizor
boyutunun arttigini tespit etmistir. Ayrica olusan tiiplerin ¢aplarmin katalizoér capi ile
uyumlu oldugu baska arastirmacilar tarafindan da tespit edilmistir [106,108,109]. Ayni1
sekilde M.H.Riimmeli ve grubunun yapmis oldugu caligma sonucunda tiip olusumu icin

ideal bir firmn sicaklig1 ve katalizér boyutu iligkisi oldugu belirtilmistir. [107].

Sekil 3.34 ¢ farkli firin sicakligi igin katalizor boyutu degisimi verilmistir [107]. Kesikli

cizgiler arasindaki alanda nanotiip olusumu gézlenmektedir.
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Sekil 3.34. Katalizor partikiiliiniin boyut dagilimi modeli [107]

Sekil 3.34’deki modele gore 1 no’lu diisiik firin sicakligi igin belli bir ¢apin tizerinde olan
katalizor partikiilleri tizerinde tiip olusumu gozlenirken, belli ¢apin altindaki katalizor
partikiilllerinde istenilen yarim kiire seklinde kabuk olusumunun olmadig1 ve bu sebepten
tiip olusumu goézlenmedigi goriilmektedir. 2°nolu firin sicakliginda daha yiiksek sicaklik ve
uygun katalizor boyutundan dolayr oldukg¢a fazla miktarda tiip olusumunun olabilecegi
belirlenmistir. 3’nolu yiiksek sicaklik ayarinda yine ideal ¢aptaki partikiiller {izerinde tiip
olusumu mevcut olabilirken, katalizor partikiiliiniin boyutunun artmas tiip disinda yapilara
doniistime sebep oldugu belirtilmektedir. Bu biiylik capli partikiiller tamamen BN
kabuklarla sarilarak nano sogan denilen yapiyr olusturmustur. Bu sonuglarda, katalizor
capinin tiip olusumu i¢in kritik parametrelerden biri oldugu ve uygun katalizér boyutunun
ideal bir sicaklikta katalizor iizerinde nano tlip biiyiimesinde etkili olmaktadir. Sicaklik
arttikca partikiil boyutunun artig sebebi, katalizorliin nano boyutlu olmasindan dolay:
sicakligin  etkisiyle topaklanarak daha biiyilkk boyutlara ulagmasimin oldugunu

diistiniilmektedir.
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3.2.3. Katalizor Miktarinin BNNT Olusmasina Etkisi

Katalizoriin tiirii ve boyutunun belirlenmesinden sonra katalizoriin hangi oranda katilmasi
gerektigi de onemli bir noktadir. Bunun i¢in numuneler atomca %1 ve %4 oraninda Fe
katalizorlii ve katalizorsiiz olarak hazirlanmistir ve ardindan 1300°C’de 2 saat NH3+Ar
ortaminda tavlama islemine tabi tutulmustur. Uriinlerden alman XRD analizi Sekil 3.35’de
verilmistir. Bu sonuca gore katalizorlii biiyiimenin nano tiip iiriinlerin miktarmi oldukca
arttirdigr  goriilmektedir. Katalizor miktarmin artmasi da {riin miktariin  oldukga
arttirmaktadir. XRD analizlerine gore yaklasik 26,7°’deki (002) h-BNNT ait pikin siddeti,
atomca % 4 katalizor katilmis numunede digerlerine gore daha yiiksektir ve bu numunede
amorf yap1 miktar1 oldukc¢a azdir. Farkli katalizor miktar1 ve katalizdrsiiz numunelerin 41°
(100) ve 43,8° (101)’de ki diger BN pikleri goriilmektedir. 45° ki Fe+FeB piki katalizorsiiz
numunede ¢ok diisiik siddettedir. Bu derecede pik vermesinin sebebi Ggiitme
kontaminasyonlarindan dolay1 yapiya karisan demir par¢aciklarinin bulunmasidir. (at) %4
katalizor katilmis numunede de 45°°deki pikin siddeti (at) %1 katalizor katilmig

numuneninkinden yiiksektir. 37° ve 68° ve 77°°de FeyN pikleri her iic numune iginde

goriilmektedir.
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Sekil 3.35. Katalizorsiiz ve farkli katalizor orani katilan a-B’li numunelerin 1300°C’de 2 saat NHs+Ar

ortaminda tavlama isleminden sonra XRD analizi sonuglari. .*:h-BN, +:FeB ,a:Fe4N, 0: a-Fe
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Sekil 3.36.a’da %4 katalizor katilmis ve 1300°C’de 2 saat NH3t+Ar ortaminda tavlama
islemi yapilmis a-B’li numunenin TEM goriintiisii verilmistir. Sekil’de 1 numarali nano
tiiptin u¢ kismindaki katalizor partikiilinden baska bir tiipiinde biiylimeye calistigi
gorilmektedir. Ayn1 sekilde 2 numaral tiiplin katalizor partikiilii lizerinde baska bir tiip
yumrusu biiylimeye ¢alismis ve bu tiipl numarali nano tiipiin ucundan devam etmistir. 1
numaralt tiip iki ucgtanda katalizor partikiilleri ile beslenmistir. Ayrica sekilden de
goriildiigii gibi tiiplerin iglerinde yer yer siyah bolgeler bulunmaktadir. Bunlarin da Fe
oldugu diisiiniilmektedir. Katalizorlii numunelerde de katalizorsiiz serbest biiyliyen tiipler
mevcuttur. Bunlarin miktar1 oldukg¢a azdir. Genellikle amorf topaklarin dis kisimlarindaki
ogltme sonunda deformasyona ugramis BN levhalarin, tavlama esnasinda tiip sekline
dontigsmesi ile olustuklar diistiniilmektedir. Sekilde goriilen tiiplin morfolojisi iskelet tipli
bambudur. Tiplerin ¢aplart 70 nm civaridir. Sekil.3.36.b’de verilen nanotiipiin duvarlari
tizerinden alinan EDS sonucuna goére baskin kompozisyon B-N’dir. C ve Cu, elementleri
karbon kapli Cu elekden (grid) dolayidir. Si ve O’in deneyler esnasinda caligma

ortamindan iiriinlere gectigi diisiintilmektedir.
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Sekil 3.36.2) %4 katalizor katilmig ve 1300°C’de 2 saat NHgt+Ar ortaminda tavlama islemi yapilmig a-B’li

numunenin TEM resimi b) Sekildeki nanotiip duvarlari iizerinden alinan EDS analizi

Sekil.3.36.a’da TEM goriintiisiinde verilen verilen nano tlip yapisi, ¢aligmalarda iskelet
tipli (skeletal type, icice gegmis kilcal yap1 ) olarak tanimlanmistir [95,114]. Sekil.3.37’de
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verilen biiylime morfolojisinde c¢ekirdek partikiiliinden silindirik olmayan bir sekilde
katalizore dogru daralan bir tlip biiylimesi gozlenmektedir (Sekil.3.37.1). Katalizér ve BN
kabuklar arasinda uyumlu bir arayiizey mevcuttur. Bu 0zel arayiizey sinirindan dolayz,
katalizor partikiilii ve tiiplin alt simir1 arasinda kilcal etkiden dolay:r katalizor partikiiliin
itilmesi ile konik bir bosluk olusur (Sekil.3.37.11).D1s yiizeylerden yiizey difiizyonu ve i¢
yiizeylerden yilizey ve hacim difiizyonu vasitasi ile tlip biiylimesi siirekli devam etmektedir
(Sekil.3.37.1I1).I¢ duvarlar tiipiin alt smirindaki dis duvara ulastiginda konik Kkesit
maksimuma ulagsmaktadir ve dis duvarlarin iyice germesi ile ilk konik kesitli tiip yumrusu
olusur (Sekil.3.37.1V). Biiylime yiizey difiizyonu vasitasi ile uyumlu ara yiizeyler arasinda
devam eder (Sekil.3.37.V).Biiyiime konsantrasyon ve sicaklik gradyantinin her ikisinin
etkisi ile son hale ulagmaktadir (Sekil.3.37.VI) [95]. Bu tiip morfolojisinin olusumu
tamamen katalizor partikiilii ve olusan BN kabuklar arasindaki arayiizey sinir uyumundan
kaynaklanmaktadir. Bu tip tiip yapist mekanik elastikligin gerekli oldugu birlestirme,
diigiim gibi noktalar i¢in ideal oldugu sdylenmistir. Genel olarak bu morfolojideki yari

iletken BNNT’ ’ler ohmik metalik kontaklar ve diger IT uygulamalari igin potansiyel bir

malzemedir [95].

1 | | )

I I m Iv Vv VI VI

Sekil 3.37.Iskelet tipli bambu tiiplerin biiyiime modeli [95]

Sekil 3.38’de Katalizorsiiz ve 1300°C’de 2 saat NHst+Ar ortaminda tavlama islemi
yapilmis a-B’li numunenin TEM goriintiisii verilmektedir. Katalizorsiiz numunede de azda

olsa nanotiip tiriin tespit edilmistir. Bu tiiplerin olusum morfolojisi 6giitmenin siddeti ile
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iyice egilmis, biikiilmiis, kivrilmig BN tabakalarin tavlama sirasinda kivrilarak silindir sekli
almasi ile olusmustur. Yeterli i¢ enerji kazanmis olan tozlarda bu morfolojinin olugmasi
kacinilmazdir. Numuneler 6giitiilirken darbe ve kayma gerilimlerinin her ikisine de maruz
kalmiglardir. Bundan dolayr bu olusumda 6giitme tipinin katkis1 géz ardi edilemez.

Tozlarin mekanik enerjilerinin yiiksek olmasi tiipe doniisiimiin baslica sebebidir.

Sekil 3.38. Katalizorsiiz ve 1300°C’de 2 saat NH3+Ar ortaminda tavlama islemi yapilmis a-B’li numunenin

TEM goriintiisii

Yapida donlismeden kalan amorf yap1 miktari katalizorlii numuneye gore oldukga fazladir.
Katalizorsiiz biiyiiyen numunelerde tiip morfolojisi tipik paralel duvarl silindirik tipli yass1

ince tiipler seklindedir. Sekildeki tiiplerin ¢aplar1 yaklasik 20-22 nm dir.

Sekil 3.39°de katalizorsiiz ve (at) %1 ve %4 katalizor katilan h-BN’li numunenin

1300°C’de 2 saat NH3+Ar ortaminda tavlama isleminden sonra XRD analizi sonuglari
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verilmistir. 26,7 °’deki (002) h-BNNT pikinin siddeti katalizorsiiz ve %1 katalizorli
numunede kademeli olarak artmaktadir. %4 katalizorli numunede ise 26,7 °’deki pikin
siddetin de fark edilir bir artis vardir. Farkli katalizor miktar1 ve katalizorsiiz numunelerin
her iictinde de 41° (100) ve 43,8° (101)’de ki diger BN pikleri goriilmektedir. 45° ki
Fe+FeB piki her ti¢ numunede numunede siddet vermistir. 37 °ve 68° ve 78°’de FeyN

pikleri her i numune i¢inde goriilmektedir.
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Sekil 3.39. Katalizorsiiz ve (at) %1 ve %4 katalizor katilan h-BN’li numunenin 1300°C’de 2 saat NH3+Ar

ortaminda tavlama igsleminden sonra XRD analizi sonuglari

h-BN baslangi¢ malzemesi i¢in katalizor miktar1 degisiminin tiip olusumuna etkisinin daha
kritik bir parametre oldugu deneyler sonunda tespit edilmistir. Sekil 3.40 at. %4 katalizor
katilmis ve 1300°C’de 2 saat NHs;+Ar ortaminda tavlama islemi yapilmis h-BN’li
numunenin TEM resmi incelenip at.%4 Kkatalizor katilan ve katalizorsiiz numuneler
karsilastirildiginda tiip miktarinda degisim tespit edilmistir. Bu sonuglara bakilarak a-B
numunelerin reaktivitesinin daha yiiksek oldugu ve tipe doniisiimiin her sartta
gerceklestigini sdyleyebiliriz. h-BN’li numunelerde ise ayni tip 6giitme kullanilmasi ve

Ogilitme stiresinin ayni olmasi sartlarinda a-B’li numuneye gore tozlarin reaktivitesinin
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daha az olmasi sebebiyle tiipe doniisiim her sartta daha zor gergeklesmistir. TEM
resiminde gorildigi gibi yapida serbest halde Fe katalizoriin olmadigi goriilmektedir.
Sekilde ki tiip yapilarin katalizor partikiilii lizerinde biiyiidiigiidiizgiin tiip duvarlarindan
anlasilmaktadir. Olusan tiliplin morfolojisi paralel ¢ok duvarl silindiriktir. Olusan tiiplerin

¢ap1 20-30 nm civarindadir.

0.1 um

Sekil 3.40. a) %4 katalizor katilmig ve 1300°C’de 2 saat NH3+Ar ortaminda tavlama islemi yapilmis h-BN’li
numunenin TEM resmi

Sekil 3.41. Katalizorsiiz ve 1300°C’de 2 saat NH3+Ar ortaminda tavlama islemi yapilmis
h-BN’lii numunenin TEM goriintlisii verilmistir. Daha 6ncede belirtildigi tiipler amorf
topaklarin kenarlarindan biiytimiistiir. Sekilde ki {i¢ goriintii ayr1 nano tiiplerden alinmistir.
Ug tiip de paralel duvarl yass1 silindirik tip morfolojisine sahiptir. Sekil 3.41 {izerinde uc
kenar1 verilen ¢ok duvarl: tiipiin kenarinda i¢ ice ge¢gmis BN levhalarin kivrimlar: bu tiiplin
katalizorsiiz gelistiginin kanmitidir. Sekil 3.41 {izerindeki diger goriintiide tiipiin yassi
morfolojide oldugunun kanitidir. Bu yapilar iki boyutlu biiyiimenin bir sonucudur. Sekil
3.41°de ise ayn1 morfolojide biiyiiyen tiipiin 1 mikrona kadar uzadigi goriilmektedir. Ancak
resimde goriildiigii gibi tiip ekseni boyunca cap daralarak biiylime gostermistir.
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Sekil 3.41. Katalizorsiiz ve 1300°C’de 2 saat NH3+Ar ortaminda tavlama islemi yapilmis h-BN’1li numunenin
TEM resmi

Sonug¢ olarak katalizor katilmis baslangic malzemeleri i¢in nanotlip miktarmin arttigi
goriilmektedir. Katalizérsiiz numunelerde de nanotlip olusumu (katalizorsliz serbest

biiylime ile) gbzlenmistir. Ancak bunlarin miktar1 oldukga azdir.
3.3. Tavlama Sartlar1 Deney Sonuclari
3.3.1. Tavlama Atmosferi

Nano tiip iiriinlerin olusumu iizerinde atmosfer gazinin biiylik etkisi vardir. Ciinkii nano
tiip biiylimesi tavlama sirasinda goriilmektedir. Bundan 6nceki deneylerde firin gazi olarak
NHs+Ar gazi kullamilmistir. Firin  atmosferinin nanotlip tirtinlerin miktaria etkisini
anlamak i¢in farkli (NHsz+N; NHsz+Ar, NHsz, N, Ar) firin atmosferlerinde deneyler
yapilmustir.

Buna gore Sekil 3.42°de farkli atmosferlerde 1s1l isleme tabi tutulmus a-B numunelerin
XRD analizi sonuglar1 verilmistir. Analiz sonuglarinda, h-BNNT ile iliskili olan 26,7’ deki
piklerinin farkli siddette oldugu goriilmektedir. Piklerin siddetleri {izerindeki bu farklar,
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atmosfer gazlarmin etkilerinden kaynaklanmaktadir. a-B’li baslangi¢ malzemesi ig¢in
amonyak gazinin olumlu etkisi her iic atmosfer (NHz+N, NHs+Ar, NHj) icinde
goriilmektedir. Ozellikle, NH3+N, atmosferinde pik siddeti olduk¢a artmustir. Yaklasik
26,7° ‘deki h-BNNT (002) pikin siddeti N, atmosfer icin iyice azalmistir ve Ar atmosfer
icin bu pik tespit edilmemistir. Bu sonuglar daha reaktif bir gaz olan amonyagin nitritleme

reaksiyonu tizerinde olumlu etkileri oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 3.42. 1300°C’de, 2h farkli gaz atmosferleri altinda a-B’li numunenin XRD analizi. .*:h-BN, +:FeB
,a:FesN, 0: o-Fe

Ayrica 41° (100) ,43,8° (101)’de ki diger bir h-BN pikleri her firin ortami goriilmektedir.
45° ve 48° ve 58° ‘de Fe+FeB piki degisik siddetlerde her firin ortami i¢in tespit edilmistir.
Ayni sekilde 37 °ve 68° ve 77°’de FeyN pikleri her ortam i¢in belirlenmistir.

Sekil 3.43’de 1300°C’de, 2h tavlanan a-B’li numunenin her firin atmosferi icin TEM
goriintiileri verilmistir. Sekil 8.43.a-b-c’deki TEM resimlerinde amonyak igeren ortamlarda
ki tiip olusumunun daha yogun oldugu goriilmektedir. En yogun tiip olusumu Sekil
3.43.a’da NH3+N, atmosferinde elde edilmistir. Bu gaz karisiminin kullanildigr a-B’li

numunelerde nitritleme isleminin etkisi oldukca artmis ve tavlama sonunda amorf yapi
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miktar1 azalmistir. Sekilde ok isareti ile gosterilen siyah bolgelerde nano tiipler i¢ ige
geemis sekilde goriilmektedir. NH3+N; gaz karisimi, amonyaktan elde edilen azot
miktarinin yetersiz kalmasi durumunda N, gazi kullanilarak ortamindaki azot miktar
arttirmast  saglanmig ve tiip miktariin artmast bu durumun basarili oldugunu
gostermektedir. Olusan tiiplerin biiyiikk bir kism1 bambu morfolojidedir. Tiiplerin ¢aplari

yaklasik 100 nm’nin altindadir.

Sekil 3.43.b’de TEM resimlerine bakilarak NH3+Ar gazi ortaminda, olusan tiiplerin daha
kiiciik ¢aplt ve paralel duvarli silindirik yapida olduklart goriilmektedir. Atmosferler
arasinda a-B numune i¢in farklar mevcuttur. NHs+Ar atmosferinde amorf yap1 varligi,
NH3+N; ortamina goére daha fazladir. Tiipler silindirik tipte olugsmustur. Tiplerin caplari

100 nm’nin altindadir.

Sekil 3.43.c’de NH3 gazi kullanilarak yapilmis deney sonunda elde edilen nanotiipler
goriilmektedir. Tiplerin caplart 50 nm’den kiigliktiir ve morfolojileri paralel duvarli
silindiriktir. Nano tiiplerin kiiciik ¢apl biiyiimesinin nedeni ince tabakali (002) diizlemler
tizerinde olusumuna ve bu diizlem {lizerinde iki boyutlu biiylimenin gerceklesmesine

baglanmaktadir [12,111]. Tiip miktari, NHsz+Ar, NH3+N; ortamlarina gore disiiktiir.

Ju Yun’un yaptig1 ¢calismada N, atmosferi altinda olusan tiip ¢aplarmin NHjz atmosferde
olusanlara gore biiyiik oldugunu belirtilmistir [12]. Bunun nedeni yalnizca NH3 atmosferi
kullanildiginda Kkatalizor partikiiliin tam etki gosterememesi ve NH3 gazi altinda nitritleme

reaksiyonunun yavas olmasina baglanmustir.

Sekil 3.43.d’de N, atmosferde elde edilen nanotiip goriilmektedir. Amonyak iceren
ortamlara gore tlip miktar1 diigse de olusan tiipiin kristalligi yiiksektir. Amonyak ortaminda
olusan tiiplere gore, tlip ¢aplar1 artmaktadir [12]. Sekilde ki tiiplin ¢ap1 yaklagik 70 nm’dir.
Morfolojisi iskelet tipli bambudur.

Sekil 3.43.e’deki a-B’li numunelerin Ar atmosferinde ki TEM gortintiilerin verilmistir. Ar
atmosferin nitritleyici bir etkisi bulunmamaktadir. TEM goriintiisiinde, numunelerde
rekristalizasyonun olmadigi goriilmektedir. Bu sonug, a-B’li numuneler igin, tavlama

atmosferinin nitritleyici etkisinin bulunmasi gerektigini gostermistir.

135



136



137



199 rign)
| I—

Sekil 3.43. 1300°C’de, 2h a-B’li numunenin a) NH3+N, b) NH3+Ar ¢) NH;3 d) N, e) Ar atmosferleri i¢in

TEM resimleri

Sekil 3.44’de h-BN numuneler i¢in XRD analizi verilmistir. Analizde, NH3+N, NH3+Ar
ve NHj atmosferleri pik siddetlerinin ayn1 oldugu ve N, ve Ar atmosferinin XRD
sonuglarinda, amonyak iceren ortamlara gore (NHz+N, NHs+Ar ve NHs) pik siddetinin
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni 26,7°’deki h-BNNT (002) piki yalnizca
nanotiip yapilar1 temsil etmemesidir. Bu sonu¢ ile h-BN numuneler i¢in daha az

reaktif/inert gaz atmosferde rekristalizasyonun arttigin1 gostermektedir.

41° (100) BN ve 43,8° (101)’de ki BN piki tim atmosferler i¢in goriilmiistiir. Ayni sekilde
45° ki Fe+FeB piki her ortam i¢in 48°’de Ar ortaminda,58° NH3+N, ve NHj3 ortaminda
goriilmektedir. FesN pikleri 37° NH3+N, ve NH3,68°’de  NH3+Ar,Ar ve N, ortaminda ve
77°de her ortamda goriilmektedir.
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Sekil 3.44. 1300°C’de, 2h  h-BN’li numunenin a)NH3+N; b) NH3z+Ar ¢) NH; d) N e) Ar atmosferleri i¢in
XRD analizi. .*:h-BN, +:FeB ,a:FesN, 0: o-Fe

Sekil.3.45°de 1300°C’de, 2h h-BN’li numunenin her tavlama atmosferi i¢cin TEM
goriintlileri verilmistir. Sekil 3.46.a’da NH3+N; atmosferi i¢in nano tiipler olusmustur.
Ancak tiip disindaki diger nano kristalin yap1 miktar1 daha fazladir. Bu TEM goriintiileri
1s51¢inda h-BN numuneler icin yiiksek miktarda azot iceren bir ortama ihtiya¢ olmagi
goriilmektedir. Olusan tiipler bambu tiptedir. Tiplerin c¢aplari 100 nm’nin altindadir.
Nanotiip triinlerin yaninda nanotellerde yapida olusmustur. Bu nanoteller yaklasik 200 nm

caphdirlar

Sekil 3.45.b’de NH3+Ar atmosferinde h-BN numunenin TEM goriintiisii verilmistir. Buna
gore NHstAr atmosferinde yogun tiip olusumu elde edilmistir. Bu durum h-BN
numunelerde ideal sartlar oldukca kritik oldugunu ve sartlar degistiginde tiip olusumunun
distigiinii gostermektedir. NHz+Ar bu numuneler icin kritik sartlardan biridir. Sekilde
goriildiigii gibi amorf yapilarin altinda bile nano tiipler mevcuttur. Olusan tiipler paralel
cok duvarli silindirik tiplidir. Caplar1 50 nm’nin altindadir. Sekil.3.45.c’de NH3 atmosfer
icin TEM goriintlisti verilmistir. Sekilden de goriildigii gibi kiigiik capli tiip olusumu

goriilmektedir.
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Sekil 3.45.d’deki TEM resmine gore N, atmosferinde tiip olusumu goriilmektedir. Ancak
tip disinda rekristalize olan diger yapilarda mevcuttur. TEM goriintiisiine gore
nanotiiplerle beraber nanotellerde yapida tespit edilmistir. Sekil 3.45.e’de Ar atmosferinde
h-BN numuneler i¢in nanotiip olusumu beklenmistir. Ancak yapida az miktarda nano tiip
goriilse bile bunlarin oldukca hatali bir bigimde olustugu goriilmektedir. Ogiitme sonunda
oldukga diizensiz, hata orani yiiksek bir yapinin elde edilmesi ve tavlama sirasinda her
hangi bir kimyasal reaksiyonun olmamasi tiipiin bu sekilde olusmalarindaki en biiyiik
etkendir. Benzer bir durum baska ¢alismalarda tespit edilmistir [7,83,84]. Sekildeki nano

tiipiin ¢ap1 100 nm’nin altindadir. Bambu morfolojide olusmustur.
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Sekil 3.45. 1300°C’de, 2h h-BN’li numunenin a)NH3+N; b) NH3+Ar ¢) NH; d) N, e) Ar atmosferleri i¢in

TEM resimleri
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Sonug olarak her iki baglangi¢c malzemesinin atmosfer gazlarma farkli tepkiler gosterdigi
goriilmektedir. a-B malzemesi oldukca reaktif oldugu i¢in hemen hemen her atmosfer
ortaminda tiipe doniistiigii gériilmektedir. Ancak en iyi sonuglar NH3+N, ortaminda elde
edilmistir. h-BN malzemenin de hemen hemen her ortamda tiipe doniistiigii tespit
edilmistir. Ancak olusan tiip tiriinlerin miktarinin sadece NHz+Ar ortaminda oldukga fazla

oldugu, diger ortamlarda tiip {iriinlerin fazla olusmadig1 gorilmiistir.
3.3.2 Tavlama Sicakhgi

Sekil 3.46°de goriilen NH3+N; ortaminda 2h tavlanmig, a-B’li numunenin XRD analizi
verilmigtir. 1100°C’de 26,7°°deki (002) BN pikinin siddeti olduk¢a azalmistir ve bu
sicaklikligin kullandigimiz ytiksek enerjili bilyeli 6glitme ve tavlama yontemi ile nano tiip
iiretimi i¢in diisiik bir sicaklik oldugu agiktir. Nano tiipe doniisen {iriin miktari’da bununla

baglantili olarak azalmistir.
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Sekil 3.46. NH3+N, ortaminda 2h tavlanmis,a-B’li numunenin farkli sicakliklar icin XRD analizi. .*:h-BN,
+:FeB ,a:FesN, 0: a-Fe

Sekil 3.46’de verilen 1300°C i¢in XRD analizinde olusan 26,7° (002) h-BNNT pikinin
siddeti 1100°C’ye gore artmistir. Cilinkii 1300°C’de, tozlara katilan nano boyutlu Fe
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pargacig1 yari sivi duruma gecer ve partikiiliinlin icerisinde ¢oziinen B ve N miktari
oldukca artar [4,8,115]. Sicaklik artis1 diflizyon hizini arttirdigindan dolayr kullanilan

katalizoriin i¢inde ¢oziilebilecek atom sayisini artirmaktadir.

Sekil.3.46.’de 1500°C igin verilen XRD analizinde 26,7°’de ki h-BNNT pikinin siddetinin
1300°C’ye kiyasla diistiigli goriilmektedir. 1500°C de katalizor partikiilii ergimeye ve
topaklanmaya basladigin1  diisiiniimektedir. Bu durum nano tiiplerin biiylimesini
siirlamaktadir [92]. Sonuglar nano tiip iiretimi i¢in 1500°C sicakligin uygun olmadigini

gostermektedir.

Sekil 3.47°de farkli tavlama sicakliklari i¢in a-B’1li numunelerin TEM resimleri verilmistir.
Tavlama sicakligl yiizey difiizyonunun hizini belirleyen en 6nemli faktér oldugu igin
olusan tiiplerin biiylime hizi iizerinde oldukga etkili bir parametredir. Ciinkii difiizyon
atomlarin konsantrasyon farki ile olusacaktir ve bu konsantrasyon farki bir tiip biiylimesi
sirasindaki yerel sicaklik degisimi farki ile saglanacaktir. Tiipiin iki ucu arasindaki sicaklik
farki tiiplin uzayacagi maksimum mesafeyi belirleyen 6nemli bir parametredir [112]. Sekil
3.47.a’daki TEM goriintiisiinde 1100°C’de tiiplin uzunlugu ortalama 200 nm civarindadir.
Bu sicaklik da beklenen biliylime saglanamamistir. Sekildeki tiipiin ¢apt 50 nm

civarindadir. Tiiplin morfolojisi ise bambu tiplidir.

Sekil 3.47.b’de Sicaklik 1300°’ye arttiginda tliplerin boylar1 birkag pm’ye kadar
uzadiklari, amorf yapinin olduk¢a azaldigi goriilmektedir. Olusan tiipler genellikle bambu
morfolojide ve ¢aplart 100 nm’nin altindadir. Sekil 3.47.c’de 1500°C’de tavlanmis
numunedeki tliplerin ¢aplar1 100 nm’nin {izerinde oldugu goriilmektedir. Nano tiiplerin
caplarinin artmasinin yaninda tiipler, TEM goriintiisiinde oldugu gibi bir merkezden c¢icek

seklinde biiylime gostermektedir [92].
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Sekil 3.47. NH3+N; atmosferleri altinda a)1100°C ,b)1300°C,c)1500°C ‘lerde 2h tavlanan a-B’li numunenin

icin TEM resimleri

1300°C’deki TEM goriintlisiinde goriilen yapilar ard arda siralanmis kaplar olarak
taninlanmistir. Sekil 3.48.’de verilen modele gore h-BN halkalari igeren BN kaplar olarak
tanimlanmistir. Bu BN kaplarin merkez agilari KNT'lerde 45-80° olarak bulunmustur.
Ancak BNNT’lerin c-ekseni boyunca BN tabakalarinin (B-N-B-N....) farkli
dizilimlerinden dolay1 farkli acilar olusturmaktadir. T. Oku ¢alismasinda merkez agisinin
yaklagik 20° oldugu nano tiiplerin en diisiik enerjiye sahip olduklarini ve bundan dolayi
yapt stabilitelerinin yliksek oldugunu kaydetmislerdir. Ayn1 zamanda bu bambu kap

zincirlerinin uzunlugunun katalizér miktart ile iligkili oldugu bilinmektedir [110].].

Sekil 3.48. Ard arda istiflenmis kap seklindeki bambu yapilarin 4 tabakali atomik yap1 modeli
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Ard arda kaplar seklinde siralanan bu morfolojideki tiiplerin gaz depolama, oksidasyon ve
asinmaya diren¢li malzemeler, nano elektronik aparatlar i¢in uygun oldugu

diistiniilmektedir [110].

Sekil 3.49°de h-BN baslangi¢ malzemesinin NHz+Ar atmosferinde 2h tavlama sonunda
XRD analizi sonuglar1 verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi 1100° i¢in 26,7°’deki h-BN
pikinin siddetine bakilarak yeniden kristallesmenin yeterli olmadigr anlasiimaktadir.
Ciinkii pik genis ve nisbeten diisiik siddetlidir. 1300°C’de 26,7°’deki h-BNNT pikinin
olduk¢a yiiksek siddette oldugu goriilmektedir. Sicaklik artisi, difiizyon hizim1 da
arttirdigindan nanotiip iiriin miktarida bu sicaklikta artmistir. 1500°C i¢in elde edilen XRD
sonuclarinda 26,7°’deki pikin siddeti 1300°C’ye gore diigmiistiir. Diflizyon hizi bu
sicaklikta daha fazla olmasina karsin, nanotiip tiretimi i¢in gerekli olan metal katalizoriin
etkin bir gérev yapmasi igin 1500°C yiiksek bir sicakliktir. Ayrica bu sicaklikta 45°°deki Fe
pikinin siddetinin oldukca artmis oldugu goriilmektedir. Bunun nedeninin bu sicaklikta

katalizor partikiillerinin ergiyerek topaklagsmasi oldugunu diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.49. NH3+Ar ortaminda 2h tavlanmis,h-BN’li numunenin farkli sicakliklar i¢gin XRD analizi. .*:h-BN,
+:FeB ,a:FesN, 0: a-Fe
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Sekil 3.50°de h-BN numuneler ic¢in verilen TEM resimleri verilmistir. Sekil 3.50.a’da
1100°C’de elde edilen tiiplerin uzunluklari mikron mertebesine ulasmamistir. Morfolojileri
bambu tiplidir. Sekil 3.50.b’de 1300°C’de elde edilen nanotiip iiriin miktar1 oldukga
fazladir. Bu tavlama sicakligi tiip olusumu ic¢in oldukc¢a olumlu sonuglar vermistir. Elde
edilen nano tiipler miitkemmel kristal yapida paralel duvarli silindirik tiptedir. Tiip ¢aplar

60 nm civarindadir.

Sekil 3.50.c’de 1500°C i¢in verilen TEM goriintiisiinde katalizor partikiiliiniin ve BN
tabakalar arasina kagarak tiip igerisinde yer aldigmi goriilmektedir. Bu goriintiiden
1500°C’de katalizor partikiiliiniin iyice sivilastigi ve tiip igerisine gecenlerin yaninda ayni
TEM resmi lizerinde verilen goriintiide ki gibi topaklasarak biraraya gelenlerinde oldugu

goriilmektedir. Olusan tiiplerin ¢aplari oldukea biiyiiktiir.

BNNT sentezi iizerine yapilmig bazi ¢alismalarda nano tiip iiriinlerin boyutlarinin sicaklik
ve siire parametrelerinin belirlediginden bahsedilmistir [4,5,8,10,92]. Yaptigimiz deneyler
sonunda katalizor partikiiliiniin boyutunu ayarlayarak nano tiiplerin boyut araligi
belirlenebildigi bilinmektedir. Ancak nano boyutlu katalizor partikiilii belli bir sicaklik
araliginda etkin olarak gorev yapmaktadir. Tavlama sicakligini belirledigimiz bu deneyler

sonunda ideal sicakligimizin 1300°C oldugunu gérmekteyiz.
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Sekil 3.50. NH3;+N, atmosferleri altinda a) 1100°C, b) 1300°C, c¢) 1500°C ‘lerde 2h tavlanan h-BN’li

numunenin i¢in TEM resimleri
3.3.3. Tavlama Siiresi

Sekil 3.51°’de 1300 °C farkl siirelerde NH3+N; ortaminda tavlanmis a-B’li numunelerin
XRD grafigi verilmigstir. Grafige gore 26,7°’deki (002) h-BNNT pikinin siddetinde 2 ve 4
saat slire sonunda belirgin bir degisim goriilmemistir. Ancak 6 saat sonunda pikin siddetin
de diisiis goriilmiistiir. Bu beklenen bir durum degildir. Bunun nedeninin bekleme siiresi
artttkca doniismemis amorf tabaklarin olusan tiipler iizerine ¢okelmesi oldugu
diisiiniilmektedir. Bu sonuglardan yola cikarak secilen calisma siireleri arasinda 2 saatin
yeterli oldugu anlagilmigtir. 6 saatlik deneyde doniismeyen amorf iirlinlerin tiip lizerinde

birikmesine neden oldugunu sdylenebilir.
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Sekil 3.51. 1300°C’de NH3+N, ortaminda tavlanmis ve farkli siirelerde bekletilmis, a-B numunelerin XRD
analizi *:h-BN, +:FeB ,a:FeuN, 0: a-Fe

Sekil 3.52°de ki a-B’li numunelerin TEM resimlerinde bekleme siireleri i¢in nano tiip
gorlntiileri verilmistir. Resimlerde goriildiigii gibi bekleme siiresi 2,4 ve 6 saat olan
numunelerin her birinde benzer ¢apta ve uzunlukta (ortalama 50 nm’nin altinda ve birkag
pum uzunlugunda) tiipler mevcuttur. Bu sonug, deney sartlarinin ve kullanilan 6giitme ve
tavlama yontemi ile 2 saat bekleme siiresinin nanotiip iirlinlerin olusumu igin yeterli
oldugunu gostermistir. Ciinkii, 4 ve 6 saat bekleme siirelerinde iiriin miktar1 agisindan bir
fark tespit edilmemistir. Bekleme siiresinin artmasi nano tiiplerin uzunluklari iizerinde bir
degisiklik gostermemistir. Bununla birlikte, tavlama siiresi arttikca tiipler lizerinde amorf

yapilarin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.52. 1300°C’de NH3+N, atmosferinde ve a) 2h, b) 4h, c¢) 6h tavlama siiresinde bekletilmis, a-B’li
numunenin TEM resmi

Sekil 3.53’de 1300°C’de NH3+Ar ortaminda tavlanmis ve farkli siirelerde bekletilmis h-
BN’li numunelerin XRD verilmistir. 26,7°de h-BNNT pikinde 4 saat sonunda genisleme
goriilmektedir ve 6 saat bekleme sonunda pikin siddeti diigmiistiir. a-B’li numulerde
deginildigi gibi 4 saat sonunda doniismeyen ¢okeltiler tiip lizerinde birikmeye baglamis ve
6 saat sonunda bu tabakanin kalinlastig1 diisiiniilmektedir. Bundan dolay1 6 saat bekleme
stiresi sonundaki 26,7°’deki h-BNNT pikinin siddeti daha diisiiktiir.
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Sekil 3.53. 1300°C’de NHs+Ar ortaminda tavlanmis ve farkli siirelerde bekletilmis,h-BN numunelerin XRD
analizi.*:h-BN, +:FeB ,a:FesN, 0: o-Fe

Sekil 3.54’da h-BN’li numunelerin farkli tavlama siireleri icin TEM resmi goriilmektedir.
Sekil 3.54.a’da tavlama siiresi 2 saat olan numune i¢in verilen resimde bir nano tiip
icerisindeki hatali bolgelerden baska bir nano tiipiin beslendigi goriilmektedir. Tiiplerin
caplar1 100 nm’den kiigiiktiir. Morfolojileri paralel duvarl: silindirik tiplidir. Ayn1 sekilde 4
ve 6 saat tavlama siiresi sonunda ki tiipler de bir farklilik tespit edilmemistir. Sekil 3.54.b-
c’de de goriildiigii gibi nanotiiplerin yiizeyleri amorf tabaka ile kaplanmistir [113]. Bu
TEM goriintiileri XRD sonuglarint dogrulamaktadir.
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Sekil 3.54. 1300°C’de NHz+Ar atmosferinde ve a) 2h, b) 4h, ¢) 6h tavlama siiresinde bekletilmis h-BN’li

numunenin TEM resmi

Nanotiiplerin Biiyiime Mekanizmast

Yapilan literetiir calismalarinda, elde edilen nano tiiplerin biiylime modelleri belirlenmistir
[87,95,101,100]. Yiiksek enerjili bilyeli 6giitme ve tavlama yontemin kullanilmasi ile
birlikte kati hal prosesi ile biiylime modeli 6nem kazanir. Bu yontemde amorf BN partikiil
yiginlarindan 1300°C ‘de izotermal tavlama esnasinda BNNT’ler biiylimektedir. Bu
sicaklik araligi kendi diflizyon sicakligmmin tizerinde ancak borun kaynama sicaklig
(2550°C) ve siiblimlesme (3000°C) sicakliginin altindadir. Bu yontemde deney sartlarinda
B ve BN buhar faz1 mevcut degildir. Cekirdeklenme ve biiyiime asamalarinin her ikiside
kat1 halde gerceklesir. Boyle diisiik bir biiylime sicakliginda (1300°C) yiizey diflizyonu

nano tiiplerin biiyiimesi i¢in en iyl mekanizma olacaktir.

Ogiitme sonucunda bir amorf yapinin (metastabil) varligmm tiipe doniisiime yardimci
oldugu bazi arastirmacilar tarafindan da belirtilmistir [96,116]. Nano boyuta inen amorf
B/BN, reaksyonun ilk asamasinda nano tiip olusturmak icin katalizor partikiiliiniin (Fe)
yiizeyini kaplayacak bir sekilde bir araya toplanmis (agregate) durumda olmasi gerekir
[95].Bu ilk asamada ¢ekirdek alanlari yapi olusumu igin uygun merkezleri olusturur.

Yiiksek sicaklikta atom hareketliligi nisbeten artacaktir ve yapi igerisinde hata orani
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oldukga yiiksek oldugundan hacim ve ylizey difiizyon mekanizmasini harekete gecirecektir

[117].

Atomlarin yiizey kisimlarinda baglarin ¢ok zayif olmasi ve ylizey difiizyonunun ortam
gazlarindan ¢ok cabuk etkileniyor olusu yiizey diflizyonunu baskin mekanizma yapar ve
yap1 hatalarinin fazla olusu difiizyon siddetinin arttirir. Partikiil boyutunun nano boyutta
olusu diflizyon mesafesinin kisalmasi acgisindan avantaj yaratir. Sekil 3.55°de katalizor
partikiilii i¢inde nano tiipli besleyen difiizyon yollar1 (pathway) goriilmektedir. Tiip
duvarlart boyunca yiizey difiizyonu partikiil i¢indeki ile karsilastirilinca ihmal edilebilir
diizeydedir. Ayrica partikiil igindeki akis duvar boyunca ilerleyen ylizey difilizyonu akisi ile
carpigsmaktadir. Nano tiip biiylimesi nanotiip ylizeyi ilizerinde ylizey difizyonu uzunlugu
boyunca absorbe edilen amorf B/BN ve N atomlari ile saglanir. Sekil 3.55’de 1 yoniinde
nano tiip ylizeyine B ve N akis1 ve nano tiip kenarlarindan metal partikiil i¢ine hacim
difiizyonu ve ayni yol iizerinden yiizey diflizyonu goriilmektedir. Nano partikiil icinde
hacim diflizyonu ve B-N ¢0ziiniirliigii nano tiip ¢ekirdegi se¢iminde 6nemli rol oynar.
Sekil 3.55’de 2 yoniinde katalizor partikiilii igerisinden nano tiip kenarlarina hacim
diftizyon bolgesi goriiliir. Atomlar bosluklarla zit yonde olacak sekilde bu bolgede hareket
eder. Bu da kat1 igerisindeki kimyasal potansiyel farkindan dolay: gerceklesir [95,117].

NH3

gaz akin

[

NH3"8n

|avriymst /

t[|: e
: . vapt
\ : : /
Yizey

Sekil 3.55. Bir nano tiiplin biiyiimesini saglayan B-N difiizyon yolu (pathway) modeli [104]

1300°C’de nano boyutlu Fe partikiillerin hacim ve ylizey diflizyonu bor nitriir ve
karbondan daha biiylik oldugu varsayilmaktadir [95]. Ergime noktast 1535°C olmasina
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ragmen nano boyutlu olmasi nedeniyle demir c¢okeltiler yavas bir akis davranigi igine
girerek yart kiiresel duruma gecmektedir  [95]. Yapidaki amorf B/BN fazlar
sitildiklarinda serbest atom kaynagi olarak davranirlar ve nano Fe partikiilii i¢ine difiize
olurlarken, azot atomlar1 nce Fe yiizeyler lizerinde amonyaktan/azot gazi1 ayrilmakta ve
daha sonra nano Fe partikiili i¢ine difiiz etmektedir. Azot atomlar1 kiiresel partikiiliin
duvarlar1 i¢inde hareket eder ve BN/B ara ylizeylerinde bor atomlar1 ile bulusur. Kati
partikiil icinde bor bitene kadar siirekli birlesir [104,112].Bu proses kapsaminda kat1 hal
difiizyonu ile katalizor partikiiliinii kaplayan BN kabuklarin arayiizeyleri boyunca
BNNT’ler olusmaya baglar. Bu bir kat1 hal prosesidir [16,33]. Bu kat1 hal prosesinin itici
giicli, Oglitme sonucu hata yogunlugu yiiksek olan yapilarin olusumu ve yukarida
deginildigi gibi sicakligin etkisi ile bu yapilar yeniden diizene girmesidir. Bu yeniden

diizenlenme mekanizmasi termodinamik agidan su sekilde izah edilmektedir.

I¢ enerji, potansiyel ve kitetik enerjinin toplamidir ve 1s1 agiga cikis1 bu iki enerjinin de
azalmast sonucu olacaktir. Tiip uzadiginda, doniisim boyunca 1s1 yayimi &6Q =

—P fvolume Cp (Tr))dTrdv olacaktir.

p malzeme yogunlugu, C, sabit basingtaki 1s1 kapasitesi ile ifade edilir. Kisaca a¢iga ¢ikisi
daha ¢ok sogutma sartlarinda olacaktir. Tiipler soguma asamasinda uzamaya baslayacaktir

[112]. Bu durum Sekil 3.56’de izah edilmistir.

Tmax 6Q ~ IT]deT

Sekil 3.55. Katalizor partikiilii tizerinden bityiime modeli [112]

Bu durumda biitiin termodinamik degiskenler sabit (N,P,T) ise (yap1 izole ise) ;
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ou=dH—-TdS ; dS =0 olacaktir. Yap1 degisimi i¢ enerji (dH) ile saglanacaktir.
Yapidaki enerjinin degisimi ylizey enerjisi ve sinir enerjisinin (kafes distorsyonlari, kafes

siirlari, ara yiizey tabakalari, yap1 hatalari) toplami kadar olacaktir.
dH = dHyiizey + dHg iy

Tiip morfolojisine gecis ile beraber tiip uzamasi tiip ekseni boyunca olusan yerel sicaklik
gradyeni farki ile ger¢ceklesmektedir. Ayrica olduk¢a uzun tiiplerin elde edilebilmesi i¢in
katalizor ebadi ve gazin akis yonii dikkate alinmalidir. Ciinkii katalizor partikiiliinden

beslenen tiipler gazin akis yonii boyunca uzayacaklardir.
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4. GENEL SONUCLAR

Yiiksek enerjili bilyeli degirmende oOgiitme ve ardindan tavlama islemi ile
BNNT’ler basar1 ile sentezlenmistir. Sentezleme islemi i¢in farkli baslangig
malzemelerinin (a-B,h-BN) 6giitme ve tavlama davranislarinin tespit edilmis ile her
iki baslangic malzemesinde basarili sonuglar elde edilmistir. BNNT’lerin

sentezleme asamalar1 boyunca iiretim paremetreleri belirlenmistir.

Ogiitme islemi icin parametreler segilirken, her iki baslangi¢ malzemesinde
amorflagsma gergeklestirilerek tozlarin nanometrik 6lgege diismesi saglanmistir. 450
ve 850 devirde farkli bilye/toz oranlari (16/1, 32/1, 64/1) ve 4,5,6,7 saat 0giitme
stiresi kullanilarak her iki baslangi¢ malzemesi i¢in 6giitme siddetine bakilmistir.
450 devirde yapilan deneyler sonunda 32/1 bilte/toz oraninda 64/1 bilye/toz oranina
gore daha iyi sonuclar elde edilmistir. Ancak tavlama sonunda alinan XRD ve TEM
sonuclarina bakildiginda 450 devirde yapilan 6gilitme sonunda tozlara yeterli
oranda mekanik enerji verilmedigi ve bundan dolayr olusan tiip tirlinlerin
miktarinin oldukga az oldugu tespit edilmistir. 850 devirde yapilan deneylerde de
32/1 bilye/toz oraninda 16/1 ve 64/ bilye/toz oranlarina gore daha iyi sonuglarin
alindig1 gortilmiistiir. Yine XRD ve TEM analizlerine bakildiginda 850 devir ve
32/1 bilye/toz oraninda 6glitme sonunda tiip olusumunun oldukca 1y1 oldugu tespit

edilmistir.

Farkli devir ve farkli bilye/toz oranlarinda 4,5,6,7 saat yapilan deneyler sonunda
her iki baslangic malzemesi ic¢inde siirenin olusan yapilar {izerinde biiyiik
degisiklige neden olmadig belirlenmistir. Ogiitme siiresinin artmasi tozlarda
topaklagsma sorununu dogurmasi nedeniyle, O6giitme stiresi 15-120 dk (120 dk, 60
dk,45 dk,30 dk,15 dk) arasina diisiiriilmiistiir. Her bir baslangi¢c malzemesi ve her
bir 6glitme siiresi i¢in Ogiitiilen tozlar 1300°C’de 2 saat tavlama islemine tabi
tutulmustur. Tavlama islemi sonunda XRD ve TEM analizlerine bakilarak, 15dk
ogiitiiliip tavlanmis numunede tiipe doniisiimiin yeterli olmadigi ve 120 dk 6giitiiliip
tavlanan numunelerin, BNNT {iriinler agisindan iyi sonu¢ verdigi goriilmiis ve

oglitme siiresi 120 dk olarak belirlenmistir.
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— Ogiitme isleminde farkli atmosferler kullanilarak, &giitme atmosferinin 6zellikle
amorf bor tozlar1 i¢in nitriirleme etkisine bakilmistir. Bu islem i¢in kullanilan
amonyak ve azot atmosferi arasinda belirgin bir fark tespit edilmemistir. Kullanilan
koruyucu ortama (yart iletken aparatlar,sensorler,piring ve bakir pargalar)
amonyagin korozyona sebep olmasindan otirii  sonraki deneylerde azot

kullanilmustir.

— Katalizor se¢imi icin ideal Ogiitme sartlarinda Ogiitiilen her iki baglangic
malzemesine, nano boyutlu Fe tozlar1 ve FeCl;.6H,O ¢ozeltisi farkli katalizorler
olarak katilmis ve nano tiip olusturma etkisine bakilmigtir. Tavlama islemi
sonrasinda her iki baslangic malzemesi i¢in XRD ve TEM analizine bakilmis ve
nano boyutlu Fe katalizor kullanilmasi ile nanotiip miktarinda ciddi bir artis oldugu

tespit edilmistir.

— Katalizoér miktarinin olusan nano tiip iiriin miktarina etkisini aragtirmak i¢in nano
boyutlu Fe katalizor, ideal ogiitme sartlarinda Ogiitillen her iki baslangig
malzemesine katalizorsiiz, atomca %1 katalizorlii ve atomca %4 katalizorlii olarak
katilmistir. Tavlama islemi sonunda alinan XRD ve TEM analizlerine dayanarak
katalizor katilmayan numunelerde katalizorsiiz biiyiime gosteren BNNT’lerin
mevcut oldugunu, fakat miktarlarinin olduk¢a az oldugu tespit edilmistir.Ayrica
katalizor miktarindaki artisin nano tlip Urlinlerin miktarin1 arttirdigt ve bunun
sonucu olarak atomca %4 katazorlii numunede nano tiiplerin daha yogun oldugu
belirlenmistir.

— Ideal 6giitme sartlarinda dgiitiilen her iki baglangic malzemesine i¢in atomca %4
oranda nano boyutlu Fe katalizor farkli boyut dagilimli ve yalnizca kiigiik boyutlu
(elenmisg) olarak ayr1 ayri katilarak katalizor boyutunun nanotiiplere etkisi
arastiritlmistir. Tavlama islemi sonunda tozlardan alinan XRD ve TEM analizleri
incelenmistir. Yaniz kiigiik boyutlu katalizor tozlarmin katildigi numunelerde
BNNT olusumu gozlenmistir. Ancak olusan nanotiiplerin miktar1 yeterli degildir ve
olusan tiipler tavlama islemi sirasinda topaklanarak biiyiik boyutlu hale gelen
katalizor tozlarindan kaynaklandigr diisliniilmektedir. Farkli boyut dagilimh
katalizor tozlarda tiip olusumu, yalnizca kiigiik boyut dagilimli tozlardan daha fazla

oldugu bulunmustur.
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Tavlama isleminde, ideal sartlarda Ogiitiilmiis ve katalizor eklenmis baslangi¢
malzemelerinin farkli atmosfer gazlari (NH3+N, NHsz+Ar, NHs, Ny, Ar) ile
etkilesimi neticesinde nano tiip olusumuna bakilmistir. Aliman XRD ve TEM
analizleri neticesinde a-B baslangi¢ malzemesinde NH3+N, atmosferin kullanimi
ile daha yogun BNNT olusumu gozlenirken, h-BN baslangi¢ malzemesimde
NHs+Ar atmosferin kullanimi nano tiip olusumu ac¢isindan daha iyi sonuglar

verdigi bulunmustur.

Ideal sartlarda 6giitiilmiis ve katalizor eklenmis her iki baslangic malzemesinin (a-
B, h-BN) NH3+N, atmosferinde, h-BN NHs+Ar atmosferinde) tavlama sartlarini
belirlemek i¢in, farkli tavlama sicakliklarinda (1100°C, 1300°C, 1500°C) nano tiip
olusumuna bakilmistir. Yapilan XRD ve TEM analizleri sonunda 1100°C’nin nano
tip olusturmak igin yetersiz, 1500°C ise oldukga yiiksek oldugu bulunmustur.

Bundan dolay1 1300°C ideal tavlama sicakligi olarak belirlenmistir.

Ideal sartlarda 6giitiilmiis ve katalizor eklenmis her iki baslangic malzemesinin (a-
B NH3;+N, atmosferinde, h-BN NHs+Ar atmosferinde) 1300°C farkli tavlama
siirelerinde (2sa., 4sa., 6sa.) nano tiip olusumu incelenmistir. 2 saat ve 4 saat
tavlama sonunda {iiriin miktarinda bir degisimin olmadigi ve tavlama siiresinin
artiginin nanotiiplerin iizerinde amorf yapi birikmesine neden oldugu tespit
edilmistir. Bu sebeple 2 saat tavlama siiresinin ideal oldugu belirlenmistir.

BNNT biiyiimesi ¢cogunlukla katalizorlii biiylime olarak gerceklesmistir. Ancak az
miktarda da olsa oldukga kiiciik ¢apli katalizorsiiz biiyiiyen tiiplerde yapida tespit
edilmistir.

h-BN baslangic malzemesi ile yapilan deneylerde, BNNT’ler ile birlikte nano
tellere de rastlanmistir. Ayrica her iki baslangi¢c malzemesi ile yapilan deneyler

sonunda yapida bol miktarda nano soganlarda bulunmustur.

Bu c¢alismada nanotiip iiretimi i¢in en uygun calisma sartlar1 850 devirde, 32/1
bilye/toz oraninda, N, atmosferinde 2 saat 6giitme ,amorf bor i¢in NH3+N, h-BN
igin NH3+Ar atmosferinde 1300°C, 2h tavlamadir.
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5.ONERILER

Bu calismada mekanik alasimlama yontemi ile bor nitriir nanotiip iiretilmistir. Uretim
sirasinda nanotiipiin olusumu 6glitme devrine, atmosferine, siiresine 1s1l islem sicakligi,
atmosferi,siiresine ve katalizor miktari, boyutuna gore incelenmistir. Olusumda etkili
olabilecek farkli parametrelerin belirlenmesi i¢in daha ileri ¢alismalara ihtiya¢ vardir.
Ornegin gecis metalleri arasindan farkli katalizor tipleri secilerek ya da degirmen tipi ve
baslangi¢ malzemeleri degistirilerek nanotiip olusumuna etkisi incelenebilir. Ozellikle ucuz
bor iirlinlerinden baslangic malzemeleri secililerek bunlarin bir 6n islemden gegirilmesi

sonucu BNNT {iretiminde kullanilmasi ve {iretim maliyetlerinin diisiiriilmesi saglanabilir.

Mekanik alagimlama yontemi ile bor nitriir nanotiipler basariyla tiretilmistir. Fakat yapida
bor nitriir nanotiiple beraber nano soganlar ve nanoteller de olusmustur. Nanotiip disinda
olusan diger bor nitriir nano yapilarin ya da ayn1 morfolojide nanotiiplerin olugsmast i¢in

sartlar tespit edilebilir.
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