BORON 9(3), 111 - 119, 2024

BOR DERGisi

BOREN JOURNAL OF BORON

https://dergipark.org.tr/boron

Amorf borun elektrokimyasal eksfoliasyonuyla bor nanotabakalarinin sentezi
ve karakterizasyonu
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MAKALE BILGISI OZET
Makale Gegmisi: Enerji, sensor ve gesitli biyomedikal uygulamalar icin bor nanotabakalari gelecek vaat eden
llk génderi 21 Mayis 2024 bir malzemedir. Bor nanotabakalarinin metal yiizeyler (izerine biriktirilerek hazirlanmasi
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Online 30 Eyliil 2024 Olgeklenebilir dretimi kisitlayarak ticarilestiriimesine yonelik potansiyeli azaltmaktadir.

Bu nedenle, yiksek verimli ve birka¢ katmandan olugan borun 6lgeklenebilir bir sekilde
Arastirma Makalesi uretilebilmesi igin pratik bir prosesin gelistiriimesi olduk¢a énemlidir. Bu ¢alismanin amaci,
DOI: 10.30728/boron. 1483030 olceklenebilir 6zglin bir elektrokimyasal eksfoliasyon yéntemi kullanarak amorf bordan bor
nanotabakalarinin sentezlenmesidir. Bu ydntemde amorf bor, sodyum siilfat (Na,SO,) ve

Anahtar kelimeler: gliserin karisimi kullanilarak iki elektrotlu bir diizenekte anodik olarak eksfoliye edilmistir.
2 boyutlu malzemeler Eksfoliasyon, viskoziteyi arttirmak igin gliserinin eklendigi (1:1 hacim orani) 0,5 M Na,SO,
Amorf bor icerisinde +20, +30 ve +40 V’de gerceklestiriimisti. Bor nanotabakalarinin yapisal
Bor nanotabakalari karakterizasyonu taramali elektron mikroskopisi (SEM), yiiksek g¢dzinirlikli gegirimli
Elektrokimyasal eksfoliasyon elektron mikroskopisi (HRTEM), Fourier déniistimlii kizildtesi spektroskopisi (FT-IR),

X-i1ginlari fotoelektron spektroskopisi (XPS), mikro-Raman, X-isinlari difraktometresi
(XRD) ve atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) yontemleri ile incelenmistir. 20 V’de eksfoliye
olan bor nanotabakalarinin katmanlarinin ortalama kalinhgi 15,1 nm iken, 30 ve 40 V'de
eksfoliasyon sonucu olarak sirasiyla 15,3 ve 14,5 nm ortalama kalinlik degerleri elde
edilmigtir. 20 V'de eksfoliye olan bor nanotabakalarinin katmanlarinin yanal boyutu 319
nm olup bu boyut, 30 V (252 nm) ve 40 V’de (275 nm) eksfoliye olanlardan daha buyuktur.
HRTEM gérintuleri birkag bor nanotabakasinin olustugunu goéstermektedir. Farkli voltaj
degerleri karsilastiriidiginda en etkili eksfoliasyonun 20 V degerinde gerceklestigini ve bu
degerdeki bor nanotabakalarinin nispeten daha dustk kalinliga sahip oldugunu séylemek
mumkunddr.

Synthesis and characterization of boron nanosheets by electrochemical
exfoliation of amorphous boron
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) ; scalable production and reduces the potential for commercialization. Therefore, it is very
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important to develop a practical process to produce highly efficient and scalable boron
Research Article consisting of several layers. The purpose of this study is produce boron nanosheets from
DOI: 10.30728/boron. 1483030 amorphous boron using a unique, sgalable elec.;troch(.emical exfoliation method. Ir7 this
method, amorphous boron was exfoliated anodically in a two-electrode setup using a

Keywords: mixture of sodium sulfate (Na,SO,) and glycerin. Exfoliation was performed at +20, +30,
2D materials and +40 V in 0.5 M Na,SO, to which glycerin was added (1:1 volume ratio) to increase
Amorphous boron viscosity. Structural characterization of boron nanosheets was examined by scanning
Boron nanosheets electron microscopy (SEM), high resolution transmission electron microscopy (HRTEM),
Electrochemical exfoliation Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray photoelectron spectrometer (XPS),

micro-Raman, X-Ray diffractometry (XRD) and atomic force microscopy (AFM) analyses.
The average thickness of boron nanosheets exfoliated at 20 V was 15.1 nm, while exfoliation
at 30 and 40 V led to average thickness values of 15.3 and 14.5 nm, respectively. The
average lateral size of boron nanosheets exfoliated at 20 V is 319 nm which is larger than
those that exfoliate at 30V (252 nm) and 40 V (275 nm). HRTEM images show that several
nanosheets of boron are formed. When different voltage values are compared, it is possible
to say that the most effective exfoliation occurs at 20 V and the boron nanosheets at this
value have a relatively lower thickness.
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1. Girig (Introduction)

Grafenin elektronikteki potansiyelinin 2004 yilinda
ortaya ¢cikmasiyla birlikte 2 boyutlu (2D) malzemelere
olan ilgi artmistir [1]. O zamandan beri borofen ve
farkli gecis metalleri gibi bircok yeni 2D malzeme
kesfedilmistir [2-6]. Borun 2D allotropu olan
borofenin varliyi daha 6nce teorik olarak kanitlanmig
olmasina ragmen, deneysel gosterimi 2017 vyilina
kadar mimkuin olmamigtir [6]. YUksek isi iletkenligi,
olaganisti mekanik ozellikler ve hafif olmasinin
yani sira diger birgcok 2D malzemenin aksine metalik
iletkenlik de géstermektedir [7]. Birgok farkli uygulama
igin potansiyeli yiiksek bir malzemedir. Ozellikle enerii,
sensOr ve kompozit malzeme alanlarinda buyuk
ilgi gérmektedir. Borofenin yuksek lityum depolama
kapasitesine sahip olmasi, metalik iletkenlik gdstermesi
ve lityumun borofen igerisindeki hizli difizyonu hizli
sarj edilebilen batarya Uretimine olanak saglamaktadir
[8]. Yapisindaki periyodik bosluklarin borofene akicilik
kazandirmasi essiz mekanik Ozelliklerini ortaya
koyarken cesitli kompozitlerde takviye malzemesi
olarak kullanimini 6n plana c¢ikarmaktadir [9-11].
Borofen ilk olarak gimus (Ag) substrati Gzerinde ultra
yuksek vakum altinda atomik katman biriktirme ve
molekiler 1sin epitaksi yontemleriyle buyutilmustar
[6,9]. Bu calismalar borofenin Gg¢ belirgin faza sahip
oldugunu ortaya ¢ikarmistir [12]. 2-Pmmn fazi, birbirine
paralel uzanan sirtlarin varligi nedeniyle anizotropik
dzellikler gostermektedir. Ote yandan B12 ve x3
periyodik deliklere sahip bir kristal kafesten olugsmakta
ve ¢izgili, homojen fazlar olarak adlandiriimaktadir
[13]. Borofen bakir (Cu), altin (Au) ve aluminyum (Al)
yuzeyleri Uzerinde basariyla biyutilmustir. Borofenin
Cu ve Au Uzerinde trigonal, Al Uzerinde ise altigen
kristal yapiya sahip oldugu bulunmustur [14-16].

2017 yihna kadar serbest borofen Gretiminin mimkin
olmadigr dusunulmekteydi. Ancak son vyillarda
yaplilan ¢alismalar mikro bor tozundan sono-kimyasal
eksfoliasyon yontemiyle tek ve ¢ok katmanli borofenin
Uretilebildigini ortaya koymustur. Ranjan ve arkadaslari
bor tozunu dimetilformamid (DMF), aseton, izopropil
alkol, su ve etilen glikol gibi ¢dziculerde 24 saat
boyunca eksfoliye etmigtir. Codzicllerin igerisinde
sadece aseton ve etilen glikolln tek katmanli borofen
olusumuna vyol actiyi ortaya cikariimistir. Yapilan
calismada, elde edilen borofen nanotabakalarinin
metalik &6zellikler goésterdigi ve oksitlenmenin ise
asagidan yukari yaklasimla elde edilen borofen
filmlerine kiyasla asgari diizeyde oldugu belirtilmistir.
Yine ayni ¢calismada arastirmacilar Hummer’s metodu
ile bor tozundan indirgenmis borofen oksit (RBO)
nanotabakalari Uretmistir. RBO nanotabakalarinin
birkag katmanl oldugu ve boyutlarinin 20-100
nm arasinda oldugu rapor edilmistir [8]. Diger bir
¢alismada, Zhang ve arkadaslari sono-kimyasal
eksfoliasyon ©ncesi bor tozuna aseton igerisinde
200°C’de solvotermal islem uygulayarak birkag
katmanli ve geniglikleri 5 mikrona ¢ikabilen borofen
nanotabakalari elde etmeyi basarmistir [17]. Bu
calismalar borun katmanh vyapida olmamasina

ragmen c¢ok katmanlh borofen nanotabakalarina
ayristirilabilecegini  gostermektedir. Ancak, sono-
kimyasal eksfoliasyon yonteminin ¢ok zaman almasi,
veriminin dusuk olmasi, nanotabaka boyutunun kuguk
olmasi ve tek katmanh borofen Uretiminde yetersiz
olmasi, Hummer’s metodunun ise borofen ylzeyinin
oksitlenmesine yol agmasi borofen dretiminde yeni
sivi fazli ydntemlerin gelistiriimesine sebep olmaktadir.

Borofen Uretiminde kullanilan diger bir yéontem ise
elektrokimyasal eksfoliasyon yontemidir. Bu yontem
bir ¢dzelti icerisinde anyon veya katyonlarin uygulanan
elektrik alanla katmanli yapiya girerek yapliyi
genisletmesi ve eksfoliye etmesi prensibine dayanir.
Elektrokimyasal eksfoliasyonda bulk haldeki elektrot
kisa bir surede yuksek bir verimle katmanlarina
ayristirilir ve Hummer’s metodunda oldugu gibi gugla
oksitleyici asitlerin kullanilmasina ihtiyag yoktur. Borun
elektrokimyasal olarak eksfoliye edilebilmesiicin disiik
elektriksel iletkenliginin gideriimesi gerekmektedir.
Sielicki ve arkadaslari yaptigi calismada bor tozunu Ni
veya Cu i1zgara igerisine sikistirarak iletken elektrotlar
uretmis ve bor tozunu sodyum silfat (Na,SO,) ve
lityum sdlfat (Li,SO,) igerisinde eksfoliye ederek 26
nm’ye kadar farkli kalinliklarda tabakalar elde etmisgtir.
Ancak metal izgaralarin igerisine sikistirilabilecek toz
miktari sinirli oldugundan bu ydntem Odlgeklenebilir
degildir [18]. Diger bir calismada borun iletkenligini
arttirmak icin elektrokimyasal eksfoliasyon iglemi
600-1000°C’ler arasinda gerceklestiriimistir. Yiksek
sicakliklarda elektrolitin  bozunmaya ve borun
oksitlenmeye agik olmasi bu yéntemin dezavantajlari
arasindadir. Ayrica, calismada elde edilen Urindn
yapisal ve kimyasal karakterizasyonu yeterli derecede
ele alinmamistir [19]. Yakin zamanda yaptigimiz bir
calismada [20] borun elektrokimyasal eksfoliasyonu
icin gelistirilen yenilikgi ve dlgeklenebilir yontemle
kristal bor basariyla eksfoliye edilmistir. Bu ¢calismada
ise farkl olarak amorf bor tozunun elektrokimyasal
eksfoliasyonu ele alinmaktadir. Ayrica, ortaya gikan
urtnlerin yapisal ve kimyasal karakterizasyon testleri
ile elektriksel 6lgimUne de yer verilmigtir.

2. Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)
2.1. Malzemeler (Materials)

Amorf bor tozu (%95-97), Pavezyum (Turkiye)
firmasindan temin edilmistir. Bir yar iletken olan
borun iletkenligi disuk oldugundan elektrot igerisine
karbon nanotlpler (CNT) eklenerek iletkenligin
arttirilmasi hedeflenmistir. CNT’ler Uretim sulrecinde
iletkenlik ayarlayici malzeme olarak kullaniimistir
(%96, Nanokar Materials, Tirkiye). iletken bir elektrot
(R<200 Q) olusturacak sekilde CNT miktari minimum
seviyede tutulmustur. Amorf bor tozu ve karbon
nanotUplerin birbirleriyle iyi bir sekilde kenetlenmesini
ve pelet olusumunda dagilmamasini saglamak
icin baglayici olarak polimetil metakrilat (PMMA,
Sigma Aldrich, ABD) kullaniimistir. Elektrokimyasal
eksfoliasyonda ¢oOzlici ortam olarak gliserin iceren
sodyum silfat (Na,SO,, Sigma Aldrich, ABD) ¢ozeltisi
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kullaniimistir. Cozeltinin viskozitesini arttirmak igin
gliserin ilave edilmistir. Toluen (Honeywell, ABD ) su
karisimi, CNT’leri bor nanotabakalarindan ayiklamak
icin kullaniimigtir. CNT’leri dagitmak igin izopropil alkol
(J.T. Baker, ABD) kullaniimigtir.

2.2. Yéntemler (Methods)

CNT’ler izopropil alkol (12,5 mg/mL) igerisinde
dagitildiktan sonra, suda dagitilan amorf bor ile
birlestiriimis ve 20 dakika boyunca sonikasyona
tabi tutulmustur. 5 mg/mL konsantrasyona sahip 10
mL PMMA c¢ozeltisi ilave edildikten sonra 15 dakika
sureyle sonikasyon uygulanmistir. Karisimin ettivde
80°C’de 24 saat tutulmasiyla ¢ézicl uzaklastiriimistir.
Toz karisimi, 500 bar basincinda manuel hidrolik baski
(Ermak Makine, Turkiye) kullanilarak 10 mm ¢apinda
dairesel forma getirilmistir. GUmus epoksi kullanilarak
bakir tel ile elektrotun ucuna elektrik baglantisi
yapildiktan sonra ¢odzeltinin  glmdasle temasini
Onlemek icin baglanti noktasi epoksi ile kapatiimistir.
Bor nanotabaka Uretimi igin anodik eksfoliasyon
islemi uygulanmistir. Anodik eksfoliasyon, bir DC glic
kaynagi kullanilarak 0,5 M Na,SO, ¢ozeltisi iginde iki
elektrotlu bir kurulumla gergeklestirilmistir (Sekil 1).

H
Karbon ] M50,
=i

Bor
nanotabaka- Yikama ve
CNT ayirma kurutma
tnitesi
Bor nanotabaka-CNT
gozeltisi

Preslenmis amorf bor/CNT karisimi anot iken, Pt
teli katottur. Elektrotlar arasi mesafe 2 cm olarak
ayarlanmistir. 20, 30 ve 40 V olmak Uzere Ug farkli
eksfoliasyon voltaji incelenmistir.

Bor nanotabaka gozeltisi .
Sizme, et
sonikasyon,
santrifiij

— Y —
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Sekil 1. Is akis semasi (Workflow diagram).

Elektrokimyasal eksfoliasyon igslemi sirasinda anotta
(Esitlik 1) ve katotta (Esitlik 2) meydana gelen
reaksiyonlar asagidaki gibidir [21]:

5072 = 2e” + 50, + 0, (1)
40H™ = 4e” + 2H,0 + 0,

2H,0 + 2e~ = H, + 20H™ @)

Bu reaksiyonlara ek olarak katotta oksijen indirgenme
reaksiyonlari da gergeklesmektedir. Borun anodik
eksfoliasyonu U¢ asamada meydana gelir [22].
Oksijen indirgenme reaksiyonlariyla olusan serbest
radikaller (*OH, <O) bor parcaciklarinin kenarlarina

saldirarak kenar bolgelerini agar. Daha sonra, serbest
radikaller ve SO,* anyonlari, pozitif yGkIG borun kenar
bolgelerinden gegerek genislemesine neden olur.
Son olarak, bor kafes yapisina yerlesen radikaller
ve anyonlar oksidasyon reaksiyonuna girerek gaz
molekullerine doéndsir ve artan hacimleri borun
kafes yapisini zorlayarak katmanlarina ayrismasina
yol acar. Anotta ortaya cikan oksijen gazi &zellikle
yiuksek eksfoliasyon voltaji degerlerinde elektrotun
pargalanarak eksfoliasyon igleminin yarim kalmasina
yol acmaktadir. Bu sebeple suyun elektrolizini
baskilamak ve ¢ozelti vizkozitesini arttirmak amaciyla
cozeltiye gliserin eklenmistir.

Eksfoliasyondan sonra elde edilen slspansiyon,
vakumlu filtreleme sisteminde saf su ve ortamda kalan
PMMAYyI uzaklastirmak icin aseton ile yikanmigtir.
Elde edilen toz, 1:1 (v:v) oraninda 200 mL toluen-su
karisimi igerisinde dagitiimistir. Bor nanotabaka fazi,
ayirma hunisi kullanilarak CNT’lerden ayrilmistir. Toz
halindeki CNT/bor nanotabaka karisimi toluen/su
karisiminda sonike edildiginde CNTler toluen fazinda,
bor nanotabakalari ise su fazinda toplanmaktadir.
Sonikasyon sirasinda -COOH ile modifiye edilmis
CNT’ler, araylzey gerilimini azaltmak ic¢in ultrasonik
glc yardimiyla toluen/su araylzine dogru hareket
etmektedir [23]. Ayirma hunisi ile alinan su fazi daha
sonra 8 ym gobzenek boyutlu bir filireden gegirilerek
ikinci bir ayirma iglemine tabi tutulmustur. Ayrilan
bor nanotabaka sispansiyonu vakumlu filtrasyon
sisteminde 8 mikronluk naylon esasl filtre kagidi ile
ayiklandiktan sonra 4500 rmp’de 20 dakika santrif(j
edilmis ve Ust kisim analiz igin saklanmistir.

2.3. Karakterizasyon (Characterization)

AFM, Raman ve enerji dagilim X-isini spektrometresi
(EDX) olgtimleri igin bor nanotabaka siUspansiyonu
bir parca Si kristal (zerine damlatilarak 1000C’de
Isitici tabla GOzerinde kurutulmustur. FT-IR ve XRD
Olcimleri icin nanotabaka slspansiyonu bir sellloz
asetat filtre ka&gidi Ustinde kurutulduktan sonra bir
spatll ile kazinarak toz halinde bor nanotabakalari
elde edilmistir. FT-IR Odlgimleri KBr kullanilarak
gerceklestiriimisti. XRD analizlerinde Cu-Ka (1,54
A) radyasyon kayna@i kullaniimistir. Amorf bor
nanotabakalarinin morfolojik analizi SEM (Zeiss Sigma
300) ve HRTEM (Fei Talos F200S TEM) analizleri
ile gerceklestiriimistir. Kimyasal icerik EDX analizi
ile belirlenmistir. Boyutlari ve kalinliklart AFM (Park
Systems, PPP-Contscr prop) analizi ile belirlenirken,
yapisal ve kimyasal karakterizasyonlari FT-IR (Perkin
Elmer/ Spectrum 100 spektrofotometre), XPS (SPECS
FlexMod sistemi), XRD (Rigaku D-Max difraktometre)
ve Raman (WITech alpha 300R spektrofotometre)
analizleri ile verilmigtir. Eksfoliasyon verimi esitlik
3’e gore santrifljleme sonrasinda dispersiyonun son
konsantrasyonun baslangi¢ konsantrasyonuna (1 mg/
ml) bolinmesiyle hesaplanmigtir.

Eksfoliasyon verimi= (Ci/Cson) X 100 (3)
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Santrifij isleminden sonra elde edilen bor nanotabaka
suispansiyonunun konsantrasyonunu hesaplamak igin
bir kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Kalibrasyon
egrisiniolusturmakamaciylafarklikonsantrasyonlardaki
bor nanotabaka slspansiyonlarinin 400 nm dalga
boyundaki absorbans degerleri ultraviyole ve gorunar
Isik absorpsiyon spektroskopi (UV-Vis, Agilent
Technologies, Cary 60, ABD) kullanilarak belirlenmigtir.
Elde edilen lineer dogru denkleminden konsantrasyonu

bilinmeyen bor nanotabaka slspansiyonunun
konsantrasyonu hesaplanmistir. Bor nanotabaka
sUspansiyonu bir miktar karbon nanotlp ihtiva

ettiginden verime bir diizeltme faktori uygulanmistir.
EDX olgimleri karbon nanotlip miktarinin bora
oraninin kutlece %6,89 oldugunu ortaya koymustur.
Bu nedenle elde edilen konsantrasyon degerleri
0,93 ile carpilarak gergek bor nanotabakalarinin
konsantrasyonu bulunmustur. Bor nanotabakalarinin
iletkenlik 6lgcim deneyi icin sellloz asetat membran
Uzerinde biriktirilen bor nanotabaka filmi gimus epoksi
ve bakir tel kullanilarak 2 adet elektriksel kontak
yapilmistir.  Akim-voltaj (I-V) egrileri iki elektrotlu
dizenekle -1V ile +1V araliginda potentiyostat (Gamry
Interface 1000, ABD) kullanilarak elde edilmistir. Tauc
egrisi foton enerjisini (E) x ekseninde ve (aE)?yi de
y ekseninde cgizdirerek elde edilmigtir. Burada o
absorbsiyon sabitiniifade etmektedir ve bor nanotabaka
suspansiyonunun absorbans-konsantrasyon egrisinin
egiminden hesaplanmistir (A=aCd, A:absorbsiyon,
C:bor nanotabaka slispansiyonunun konsantrasyonu
ve d:6lcim kivetinin genigligi (1 cm)).

Atomic%  Compd%.

2418 8478
485 15.22
6097

Atomic  Compd  Formul
% % a

39,03 96.52 8203
0.4 052 Na20
0.69 296 sioz
6004

) 2 4 5
o 2 ) FullScale 3173 cts Cursor: 0.000

3. Sonuglar ve Tartisma (Results and Discussion)

Eksfoliasyon islemi sirasinda akim hemen hemen
iki Eksfoliasyon islemi sirasinda akim yaklasik
olarak iki katina c¢iktiktan sonra azalarak sifira kadar
dismastur. 5-10 dakikanin sonunda genigleyen blyuk
partiklllerin koparak ¢ozeltiye karistigi ve sonrasinda
ise bor nanotabakalarinin olusmaya basladigi
g6zlemlenmistir. Eksfoliasyon voltaji arttikca akim
degeri artarken eksfoliasyon suresi kisalmaktadir.
Baslangi¢/pik akim degerleri +20 V, +30 V ve + 40 V
icin sirasiyla 270 mA/379 mA, 650 mA/1500 mA, 950
mA/2000 mA ve eksfoliasyon sureleri ise 90, 35 ve 10
dk olarak degismektedir.

Toluen/su  sistemi ve sonrasinda uygulanan
filtrasyon iglemiyle saflastirimis bor nanotabaka
dispersiyonundaki kalan CNT’lerin miktarini

belirlemek igin EDX olgimleri yapilmigtir. CNT’lerin
temizlenmesinden sonra bor nanotabaka
dispersiyonundan elde edilen bor nanotabaka filminin
SEM gorintisiu ve EDX spektrumlar Sekil 2 a-e'de
verilmistir. 4 farkli noktadan alinan EDX spektrumlari
deg@erlendirildiginde numunede agdirlikga ortalama
%27,69 oraninda B ve %1,91 oraninda C oldugu
tespit edilmistir (Sekil 2 a-d). Ayrica, bazi boélgelerde
baylk olasilikla kullanilan cam malzemelerden
kaynakli NaCl kristalleri tespit edilmistir. (Sekil 2e). Bor
nanotabakalarinin dretiminde kullanilan amorf borun
SEM fotografi Sekil 2 f'de gosterilmektedir.

Atomic  Compd  Formul
% % a

2.4 30.20 Na20
13.95 3515 Si02
2230 000

39.51

Sekil 2. a-d) Karbon nanotiplerin ayiklanmasindan sonra bor nanotabakalarinin farkli noktalarindan alinan SEM goéruntuleri
ve mor renkle isaretlenmis bdlgelerden alinan EDX spektrumlari, e) Bor nanotabakalarinin Cliceren bdlgesinden alinmis
SEM gorintist ve EDX spektrumu, f) Amorf borun SEM gérintisu (a-d) (SEM images taken from different points of boron
nanosheets after separation of carbon nanotubes and EDX spectra taken from the regions marked in purple, e) SEM
image and EDX spectrum taken from the region of boron nanosheets containing Cl, f) SEM image of amorphous boron).
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Amorf bor partiklllerinin boyutu 100 nm ile 4 pym
arasinda degismektedir. 20, 30 ve 40 V potansiyel farki
altinda anodik eksfoliasyona maruz birakilan amorf
bordan elde edilen bor nanotabakalarinin topografik
AFM fotograflari ve bunlara karsilik gelen yukseklik
profilleri, kalinhk ve yanal boyut histogramlari Sekil
3’te verilmektedir. Buna gdre her U¢ potansiyel farki
degeri icin elde edilen ortalama kalinlik degerlerinin
birbirine ¢ok yakin oldugu bulunmustur (Sekil 3 c, g,
k, sirasiyla 20, 30 ve 40 Vigin 15,1, 15,3 ve 14,5 nm).
Uygulanan potansiyel farki degerleri arasinda sadece
40 V cift katmanli bor nanotabakalari Uretebilmistir
(Sekil 3 i, j). 20 ve 30 V icin elde edilen en ince bor
nanotabakalarinin 7-8 katmanl oldugu bulunmustur
(Sekil 3 a, b, e, f). Genel olarak elde edilen bor
nanotabakalarinin % 96’sinin 10 ve daha fazla katmanh
oldugu tespit edilmistir. Bunun yani sira, 20, 30 ve 40 V
icin ortalama yanal boyut degerleri sirasiyla 319, 252
ve 275 nm (Sekil 3 d, h, I) olarak hesaplanmistir. Cesitli
aygit uygulamalari i¢in diglk nanotabaka kalinhginin
yani sira blyUk yanal boyut da arzu edilen bir 6zelliktir.
Ortalama kalinhdin her ¢ potansiyel degeri icin de
benzer olmasi nedeniyle, en ylksek yanal boyutu
veren 20 V’nin amorf borun anodik exfoliasyonu igin
optimum deger oldugu sdylenebilir.

Amorf bor ve bor nanotabakalarinin  KBr
metoduyla alinan FT-IR spektrumlari Sekil 4a’da
kiyaslanmaktadir. Her iki numune de benzer titresim
modlari sergilemektedir. 1052, 1234, 1412, 1635,

1742, 2848 ve 2928 cm™de sirasiyla B-O-B, B-O,
C-H, C=C, C=0 ve C-H baglarina karsilik gelen pikler
tanimlanabilmistir [24-26]. Eksfoliasyondan sonra C-H,
C=C, C=0 ve C-H piklerinin siddetindeki belirgin artig
PMMA kalintilarina ve numune icerisinde kalan karbon
nanotup safsizliklarina baglanabilir. Amorf bor tozu ve
elde edilen bor nanotabakalarinin Raman spektrumlari
Sekil 4b’de gdsterilmektedir. Bor tozu 435, 632, 790 ve
1050 cm™"de olmak Uzere 4 adet pik sergilemektedir.
Diger taraftan, bor nanotabakalar 116, 298, 367, 667,
816 cm™de zayif pikler ve 915-1017 cm™' arasinda
Ust Uste binmis belirgin bir pik géstermektedir. Bunlar
arasinda 116, 367 ve 915-1017 cm™deki piklerin p12
ve 298 cm™deki pikin ise x3 fazina karsilik geldigi
belirlenmistir [27]. Elde edilen bor nanotabakalarinin
kimyasal kompozisyonunu belirlemek amaciyla XPS
analizleri gergeklestiriimistir. Sekil 4c ve d amorf bor ve
elde edilen bor nanotabakalarinin B 1s spektrumlarini
gOstermektedir. Amorf borun XPS spektrumu 187,5
ve 188,8 eV’'de bulunan ve sirasiyla B-B ve B-O
(bor suboksit) baglarina karsilik gelen iki farkli pike
ayristinlabilir [8, 14]. B-B ve B-O baglarinin yiizdece
orani %57 ve %43 olarak hesaplanmistir. Diger
taraftan, bor nanotabakalarinin ayristiriimis B 1s XPS
spektrumu 187,4, 188,5 ve 192,0 eV’de konumlanmis
ve sirasiyla yuzdece oranlari %44, %42 ve %16 olan
B-B ve B-O ve B,O, baglarina karsilik gelen tg pikten
olusmaktadir [28]. Eksfoliasyon isleminden sonra bor
trioksit pikinin ortaya c¢ikmasi eksfoliasyon sirasinda
bor nanotabakalari yuzeyinde meydana gelen
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Sekil 3. a,e ve i) 20, 30 ve 40 V'de eksfoliye olmus bor nanotabakalarinin AFM topografik goriintiileri (Olgek gubugu: 10 um),
karsilikgelen bornanotabakalarininb,fvej)ylukseklik profilleri c,g ve k) kalinlik histogramlari ve d, h vel) yanal boyut histogramlari
(a, e and i) (AFM topographic images of exfoliated boron nanosheets at 20, 30 and 40 V (Scale bar: 10 um), b, f and j) height
profiles, c, g and k) thickness histograms and d, h and |) lateral dimension histograms of the corresponding boron nanosheets).
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Sekil4.a)Amorfborunvebornanotabakalarinin FT-IR spektrumlari,b) morfborun ve bornanotabakalarinin Raman spektrumlari,
c)Amorfbor,d)Bornanotabakalarin B 1s XPS spektrumlari (FT-IR spectraof amorphous boronand boron nanosheets (a), Raman
spectra of amorphous boron and boron nanosheets (b), B 1s XPS spectra of amorphous boron (c) and boron nanosheets (d)).

elektrokimyasal reaksiyonlara baglanmistir. Toplam
oksit orani eksfoliasyondan sonra %43'ten %56’ya
yukselmistir.

Sekil 5 amorf bor ve amorf borun eksfoliasyonu ile
elde edilen bor nanotabakalarinin XRD desenlerini
gostermektedir.  Amorf  borun  kristal  yapisi
B-rombohedral (B105-PDF# 01-072-1705) faziyla
uyumludur. Bor nanotabakalari ise 11,22°, 17,52°,
19,04°, 20,12°, 44,20° ve 45,40°de B-rombohedral’in
(003), (104), (021), (202), (324) ve (413) duzlemlerine
ve 18,22°de de T1-bor fazinin (113) dizlemine

* + B-rombohedral
# 1—boron
¥

N )w‘ J * Bor nanotabakalari

Siddet (a.u.)

Amorf bor

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Teta (derece)

Sekil 5. Amorf bor ve amorf bordan uretilen bor

nanotabakalarininXRDdesenleri(XRD patternsofamorphous

boronandboronnanosheetsproducedfromamorphousboron).

karsilik gelen belirgin pikler sergilemektedir [29]. Bor
nanotabakalarinin amorf borun kirinim desenindeki
cogdu piki sergilemesi kristal yapisinin eksfoliasyondan
sonra blyuk oranda korundugunu ortaya koymaktadir.

Bor nanotabakalarini gdrtntilemek, kristal yapisini
incelemek ve elementel kompozisyonunu tayin
etmek amaciyla TEM analizleri yapiimistir ve Sekil
6'da verilmistir. Sekil 6a bir bor nanotabakasinin
distk ¢ozunarlikli TEM fotografini gdstermektedir.
Nanotabakanin transparan goérintisi ince oldugunu
ortaya koymaktadir. Nanotabakalarin igerisindeki
B ve O elementlerinin varli@i EDX odlgimleriyle
dogrulanmistir  (Sekil 6 ¢, d). Yakinlastirimis
yuksek ¢ozunurlikli TEM  fotograflarinin bor
nanotabakalarinin 0rgl sacaklarini net bir sekilde
gOstermesi bor nanotabakalarinin yiksek kristallige
sahip oldugunu ortaya koymaktadir (Sekil 6 e, i). iki
farkli bor nanotabakasi igin dizlemler arasi mesafe
4.8 ve 5,1 A olarak hesaplanmistir (Sekil 6 f, j). Bu
degerler sirasiyla 1 ve [B-rombohedral fazlarininin
(113) ve (104) duzlemlerine karsilik gelmektedir [29].
Bu sonug¢ daha 6nce yapmis oldugumuz calismada
kristal bordan farkli olarak amorf borun -rombohedral
fazinin yani sira 1 fazindaki bor nanotabakalarinin
olusumuna da yol actigini géstermektedir [20].

Amorf borun eksfoliasyonuyla elde edilen bor
nanotabaka suspansiyonunun konsantrasyonunu
hesaplamak igin olusturulan kalibrasyon egrisi

Sekil 7'de verilmistir. Lambert-Beer yasasindan, A/
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Sekil 6. a, e ve i) ki farkl bor nanotabakasinin HRTEM gériintiileri. f ve j) Nanotabakalarin ve karsilik gelen FFT modellerinin

yakin goruntileri. h ve |) Kafes sagaklarina dik olarak hesaplanan yogunluk gizgisi profilleri. b) Bir bor nanotabakasinin HAADF
gorintlsl. c-d) B, O ve C elemanlarinin EDX haritalama gortintileri (a, e andi)HRTEMimages of two differentboron nanosheets.
f and j) Close-up views of the nanosheets and their corresponding FFT patterns. h and I) Intensity line profiles calculated
perpendicular to the lattice fringes. b) HAADF image of a boron nanosheet. c-d) EDX mapping images of B, O and C elements).

I=a.C, absorbsiyon sabiti 1788,6 L/g.m olarak elde
edilmigtir. Kalibrasyon egrisinden sispansiyonun
konsantrasyonu 0,33 mg/ml ve diizeltiimis eksfoliasyon
verimi ise %30,69 olarak hesaplanmistir.

Sekil 8 sellloz filtre kagidi Uzerine biriktirilerek
elde edilen bor nanotabakalarinin -V grafigini

1.0
y=17.88 x+0.012
0.84 R°=0.986
0=1788.6 L/g.m
«» 0.6
c
[
2
o 0.44
(7]
)
<
0.24
0.04

000 001 002 003 004 005
Konsantrasyon (mg/ml)
Sekil 7. Amorf bordan duretilen bor nanotabakalari igin

400 nm dalga boyunda alinmis absorbans degerleri ile
olusturulan kalibrasyon egrisi (Calibration curve created
with absorbance values taken at 400 nm wavelength for
boron nanosheets produced from amorphous boron).

gOstermektedir.

Amorf bordan uretilen bor nanotabakalarinin lineer
I-V davranisi go6stermesi metalik yapisini ortaya
koymaktadir. Amorf borun eksfoliasyonuyla elde edilen
bor nanotabaka slispansiyonunun Tauc egrisi
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Sekil 8. Amorf bordan Uretilen bor nanotabakanin bir filtre
kagidi Gzerinde toplanmasiyla elde edilen filmin |-V grafigi
(I-V graph of the film obtained by collecting boron nanosheets
produced from amorphous boron on a filter paper).
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Sekil 9'da gosterilmektedir. Egrinin lineer boliminin
x ksenini kestigi nokta optik bant araligini vermektedir.
Buna goére, bor nanotabakasi i¢cin 4,1 eV’lik bir
optik bant araligi degeri elde edilmistir. Bu deger,
B-rombohedral borun bant araligi degerinden (1,5
eV) oldukga buyuktir [30]. Bunun nedeni iki boyutlu

malzemelerde kuantum kisittama etkisi ile bant
arahdinin genislemesidir [31].
:.‘Eg=4.1eV
> 5 4 5 s

Enerji (eV]
Sekil 9. Amorf bordan né?tl:ig)edilen bor nanotabaka
stspansiyonunun Tauc egrisi (Tauc curve of boron
nanosheet suspension obtained from amorphous boron).

4. Sonuglar (Conclusions)

Bu calisma kapsaminda bor nanotabaka sentezinde
amorf borun elektrokimyasal eksfoliasyonu icin borun
disik iletkenligini giderebilmek amaciyla CNT lerin
kullanildigr yeni bir yaklasim gelistirilmistir. Na,SO,’'te
anodik eksfoliasyon vyoluyla birkag katmanh bor
nanotabakalarinin dretilebildigi gosterilmis ve gerilimin
amorf borun eksfoliasyon davranigi Uzerindeki etkisi
incelenmistir. Voltajin +20’den +40 V’ye arttiriimasi, bor
nanotabakalarinin daha kalin ve daha kiiglik olmasina
yol agcmistir. Amorf borun eksfoliasyonu igin en uygun
voltaj degerinin +20 V oldugu tespit edilmistir. Amorf
bor kullanilarak elde edilen bor nanotabakalarinin
ortalama kalinhidi 15,1 nm’dir. Ortalama yanal boyutlari
ise 319 nm olarak hesaplanmistir. Elde edilen bor
nanotabakalarinin XPS spektrumlarindan hesaplanan
B-B ve B-O baglarinin ylizdece orani %57 ve %43'tur.
Bu sonug amorf bor tozunun yiizeyinin oksitlendigini
ileri sirmektedir. Diger taraftan, bor nanotabakalarinin
aynistiriilmis B 1s XPS spektrumu 187,4, 188,5 ve
192,0 eV'de konumlanmis ve sirasiyla yuzdece
oranlari %44, %42 ve %16 olan B-B ve B-O ve B,0,
baglarina karsilik gelen t¢ pikten olugsmaktadir. Bor
nanotabakalarinin eksfoliasyon verimi %30,69 olarak
hesaplanmistir. Elde edilen bor nanotabakalarinin
elektriksel o6lcim sonucglarinda bor nanotabakalari
filmi lineer bir 1-V davranisi gostermistir. Bu durum
kontaklarla bor nanotabakalari arasinda bir Schottky
bariyerinin olusmadigini ve bor nanotabakalarinin
metalik davranis sergiledigini isaret etmektedir.
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