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Ozet

h-BN fiziksel 6zellikleri ve kimyasal kararliligi sebebiyle genis optik enerji bandi araligina sahip olan bir III- V
grubu bilesigidir. Egsiz ozelliklere sahip, yapay bir malzeme olan hegzagonal bor nitriir pek cok sektorde
kullanim1 giderek artmaktadir. Bor nitriir, farkli metotlar ile {iretilebilmektedir. Bu ¢alismada, borik asitten bor
oksit tiretilmis ve bor oksitin 850 °C’de nitriirlenmesi ve 1500 °C’de sinterlenmesi sonucunda hegzagonal bor
nitriir (h-BN) elde edilmistir. Uretilen hegzagonal bor nitriiriin safligmi, bal petegi ve tabakali yapisini
belirlemek amaciyla XRD, SEM, FT-IR ve optik Olglimler ile karakterize edilmistir. Numunenin XRD
spektrumu, Bor Nitriir nanotozlarin hegzagonal BN yapida ve polikristalin oldugunu ortaya koymaktadir. BN
numune i¢in kristal boyutu 71.2 nm olarak bulunmustur. SEM fotograflar1 nano tanelerden olusan yapiy:
dogrulamistir. Elde edilen sonuglar BN numunesinin nanoyapiya sahip oldugunu gdstermektedir.

Anahtar Kelimeler : Hegzagonal Bor Nitriir, Nitriirleme, Borik Asit, Nano BN

The Production and Characterization of Nanostructured Hexagonal Boron
Nitride
Abstract

h-BN is I11-V group compound having broad optical energy band gap due to its physical properties and chemical
stability. Hexagonal boron nitride, an artificial material with unique properties, is increasingly used in many
sectors. Boron nitride can be produced by different methods. In this study, hexagonal boron nitride (h-BN) was
produced from boron oxide nitriding at 850 ° C and by sintering at 1500 ° C. To determine the purity, honey
pheasant and stratified structure of the produced hexagonal boron nitride, It is characterized by XRD, SEM,
FTIR and optical measurements. XRD patterns of the sample reveal that the Boron Nitride nanopowders are
polycrystalline of hegzagonal BN structure. The crystallite size for BN sample were found to be 71.2 nm.
Scanning Electron microscope (SEM) photographs demonstrated a nano-grain structure. The obtained results
indicate that the BN sample have the nanostructure.

Keywords : Hexagonal Boron nitride, Nitriding, Boric Acid, Nano BN

1. Giris

Bor nitriir (BN) iistiin kimyasal, elektriksel
ve 1s1l oOzelliklere sahip bir bilesik olup
hegzagonal (h-BN), wiirstitik (w-BN) ve kiibik
(c-BN) bor nitriir yapilarina rastlanmaktadir. Bor
Nitriir*iin kristalin yapisi karbona benzemektedir.
Bu nedenle hegzagonal bor nitriir genellikle
beyaz grafit veya beyaz karbon olarak
isimlendirilir [1,2].

Dogada bulunmayan yapay bir malzeme
olan hegzagonal bor nitriir, bor ve azotun bir
araya getirilmesiyle tretilmektedir. Hegzagonal
bor nitriir, sicaklik ve basing etkisiyle kiibik bor
nitriire doniistiigiinde, elmasin tipik 6zelliklerine

benzer Ozelliklere sahip olabilmektedir. [3-7].
Tam tesekkiill etmis BN ile grafitin Ilatis
parametreleri birbirine ¢ok benzerdir. BN ve
grafit igin sirasiyla agn=2,504 A, cen=6,661 A ,
ac=2,456 A ve cc=6,696 A’dir. B-N icin bag
uzunlugu 1,446 A, C-C bag uzunlugu ise 1,45 A
'dur. Tabakalar aras1 mesafe h-BN icin 3,33 A,
grafit igin 3,34 A’dir. h-BN’{in grafitten farki ise
beyaz olusu ve yiiksek elektrik direncidir. Saf ve
hatasiz h-BN saydamdir, grafit ise siyahtir. BN
tozlar1 dokununca ipeksi dokunus hissettirir.
Monolitik BN’ler ¢ok kolay iglenebilir ve toksik
degildirler [8-12].

Bor Nitriir’iin tabakalar arasi baglar1 zayif
oldugundan, diizensiz tabakalagma c¢ok kolay
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olur. Birbirine paralel veya dik yonde gelisi
giizel dizilmis olan bu tabakalar arasinda
bosluklar olusur. Olusan bosluklar ise, kullanim
sirasinda malzemenin 1s1l sok direncini artirir.
Gozenekli yapisi, diigsik elastisite modiili,
yiiksek 1s1l iletkenligi ve 1s1l genlesme 6zellikleri
nedeniyle, sicak preslenmis BN' iin 1s1l sok
dayanimi ¢ok iyidir.

Bor Nitriir, yiiksek sicakliklarda yariiletken
ozellik gosterir. Olgiilen ve hesaplanan yasak
enerji araligi degerleri farkliliklar gosterebilir.
Fakat, genel olarak bor nitriiriin yasak enerji
araligmin 5.2 eV oldugu kabul edilir. Buna ek
olarak, dielektrik sabitinin de literatiirde farkli
aragtirmacilar tarafindan birbirine yakin ama
degisik  degerlerde  verildigi = ¢aligmalara
rastlamak miimkiindiir. Bir¢ok ozellikleri bir
arada bulundurmasi nedeniyle BN ve iiriinlerinin
kullanim1 her gecen giin artmaktadir. Bor nitriir,
tasidig1 yiiksek 1s1l sok direnci, 1s1l iletkenlik,
elektriksel yalitkanlik, kimyasal kararlilik ve
yaglayicilik gibi istiin 6zelliklere sahip sentetik
bir malzemedir. Bu 0zellikleri sayesinde Bor
Nitriir, yiiksek  sicaklik  uygulamalarinda,
elektrik-elektronik  endiistrisinde,  seramik-
kompozit malzemelerin yapiminda ve kimya
endiistrisinde toz, sprey veya macun seklinde
kullanilmaktadir. [13-21].

Ulkemiz (Tiirkiye) bor kaynaklari, 2.5
milyon tonluk rezerv ile diinya rezervlerinin %
63’iinli olusturmaktadir. Son yillarda Ozellikle
miihendislik seramiklerinin gelismesine bagh
olarak sektorde iiretim yapan mevcut iireticiler,
tamamen disartya bagimli 6zel bor igeren
seramik hammaddeleri ile ¢alismaktadirlar.
Ozellikle bor sektdriinde diinya piyasasina hakim
olmamiza ragmen, iilkemiz kosullarinda iglenmis
bor iiriinleri ve tiirevleri iiretilmemektedir.

Genel olarak bor nitriir, ¢esitli metotlarla
uretilebilmektedir. Literatiirde, siklikla rastlanan
iiretim metotlari, direk rediiksiyon ve azotlama,
karbotermal rediiksiyon, bor bilesiklerinin
amonyak ile reaksiyonu, bor oksit’in molekiiler
azot ve hidrojenle reaksiyonu, azot igeren
bilesiklerin bor oksit veya oksijen igeren borlu
bilesiklerle reaksiyonu, alkali element iceren
sistemlerden bor nitriir eldesi ve amonyakll
bilesiklerden bor nitriir eldesi seklinde verilebilir.

Bu calismada ise, bor oksitin amonyakla
nitriirlenmesi yoluyla h-BN {iretilmis ve tretilen
bu nano tozlarin karakterizasyonu yapilmistir.
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2. Materyal ve Yontem
2.1. Bor nitriir nanotozlarin hazirlanmasi

Bu c¢alismada, baglangic maddesi olarak
Sigma Aldrich firmasindan temin edilen borik
asit (HsBO3) kullanilmustir. Borik asit” in 500
°C’ye 1sitilmasi sonucunda B,Os elde edilmistir.
Elde edilen bor oksit bir tiip firin igerisine
yerlestirilmis ve 850 °C’de (1 L/dak) Azot (N)
gaz1 ile 2 saat boyunca nitriirleme islemine tabi
tutulmustur. Daha sonra oda sicakligina dogal
olarak sogumasi saglanmistir. Isitma ve sogutma
islemi sirasmmda N gazi verme islemi devam
etmistir. Bu islem sonucunda ham bor nitriir elde
edilmistir. Elde edilen bu ham bor nitriirde, bor
oksit, kalsiyum borat fosfat gibi gesitli safsizlik
fazlari mevcuttur. Bu safsizliklar ise, li¢ islemi
ile uzaklastirilmistir. Saflastirilmis iirlinde bir
miktar kalsiyum borat fosfat safsizligina
rastlanmigtir. 900 °C’ de 1 saat siireyle yapilan
kalsinasyon 1sil islemiyle kalsiyum borat fosfat
uzaklastinlmigtir. Kalsinasyon sonrasi elde
edilen tozlar, laboratuvar tipi hidrolik press
yardimiyla 5 ton basing altinda lcm capinda
pellet formunda sekillendirilmistir.  Pellet
halindeki numunenin, 1500 °C’de sinterlenmesi
ile hegzagonal bor nitriir (h-BN) olusmasi
saglanmistir.

2.2. Karakterizasyon teknikleri

Hidrolik pres ile tablet olarak sekillendirilen
numunenin yiizeyi temizlenip, ardindan Denton
Vacuum Desk V kaplama cihazi yardimiyla 30
Saniye boyunca altin ile kaplanmistir. Hazirlanan
numunenin nano boyuttaki yiizey morfolojisini
belirlemek i¢in Jeol JSM-7001F marka taramal
elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir.
Hegzagonal Bor Nitriir’iin  kimyasal bag
karakterizasyonu i¢in Thermo Scientific Nicolet
iS5 marka fourier doniisiimlii  infrared
spektrofotometreden faydalanilmistir.

Numunenin optik karakterizasyonu
Shimadzu UV-VIS-NIR 3600 model
spektrofotometre ile 200-1200 nm dalga boyu
araliginda  alinmistir. Tim  6l¢iimler oda
sicakliginda yapilmistir.
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3. Deneysel Sonuclar
3.1. XRD analiz sonuc¢lari

Hazirlanan toz halindeki numuneden elde
edilen X-igin1 difraksiyon deseni yardimiyla,
piklerin siddetlerine ve yar1 pik genisliklerine
bakilarak malzemenin Kristallesmesi hakkinda
bilgi edinilmistir. Iyi bir kristallesme seviyesine
sahip malzemenin X-isim1 kirinim spektrumu,
siddeti minimum olan bir zemin iizerinde
bulunan yiiksek siddetli ve yar1 pik genislikleri
dar olan piklere sahiptir. Eger yar1 pik
genisglikleri genis ve pik siddetleri diisiik ise
kristallesme seviyesinin iyi olmadigi sdylenebilir
[26].

Siddet (keyfi birim)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 1. h-BN numunesine ait X-1smn1 kirmimi
analiz sonuglari.

Tablol. h-BN numunesine ait kristal yap1 parametreleri.

20 Pik Siddeti Pik Siddeti h K | d Kristal Kristal boyutu
©) (Count) (%) A) Yapisi (nm)
26,771 970 100 0 0 2 3.32738
41,594 274 28,2 1 0 0 2.16949
E 13885 252 26 1 0 1 206140
& 50161 116 12 1 0 2 181721
Z 55,163 137 14,1 0 0 4 1.66369 Hegzagonal 71,202
& 59,56 70 72 1 0 3 1.55093
2 71,402 67 6.9 1 0 4 1.32001
75,926 129 133 1 1 0 1.25222
82,185 126 13 1 1 2 1.17196

Bu ¢alismada elde edilen numunenin Kirinim
spektrumlar: incelenerek malzemenin Kkristal
yapisi belirlenmistir. Ayrica ilgili diizlemlerin
Miller indisleri verilmis ve sonuglar JCPDS kart1
ile desteklenmistir.

Ayrica yine X-ismm1  kirmimi - sonucu
kullanilarak numunenin kristal  biyiikligi,
Debye-Scherrer denklemi olarak bilinen,

0.9
- B cos@ (1)
bagintist1  yardimi ile hesaplanmistir. Bu
denklemde; D kristal boyutu, £ maksimum

siddetli pikin radyan olarak yar1 pik genisligi, 6
Bragg acis1 ve A kullanilan 1s1in dalga boyudur
[22].

Uretilen numune igin yapilan analiz sonucu
elde edilen pikler, Bor Nitriir i¢in P63/mmc
uzay grubunda, Hegzagonal kristal kafes
yapisinda Orgil sabiti a=b=2.504, c=6.661 nm

olarak hesaplanmis ve JCPDS 00-009-0012 kart1
ile desteklenmistir.

Uretilen BN numunenin kristal yapis1 Sekil
1’de, bu yapmin kristal Ozelliklerine ait 26
acilari, diizlemlerin Miller Indisleri ve diizlemler
aras1 mesafelerine ait degerler ise Tablo 1°de
verilmistir.

Sekil 1°de iiretilen h-BN numunesine ait x-
111 kirmim deseni goriilmektedir. Numunenin
kirmim spektrumu incelendiginde, hazirlanan
nano yapilt h-BN numunesinin polikristal yapida
oldugu, pik siddetleri ve genislikleri arasinda ise
farkliliklarin  oldugu goriilmektedir. Siddetleri

blyiik ve genislikleri dar olan piklerde
kristallesmenin  iyi, siddetleri kiigiik ve
geniglikleri  bliyik  olan  piklerde  ise

kristallesmenin iyi olmadig1 goriillmektedir.
h-BN numunesindeki kristal atomlar1 (002),
(100) ve (101) dizlemlerinde tercihli yonelime
sahiptir. Ancak en yiiksek pik siddeti (002)
diizlemine ait oldugu i¢in bu diizlemin tercihli
yonelimi daha baskindir. En yiiksek pik siddetine
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sahip olan 20=26,771° deki (002) diizlemine ait
duzlemler aras1 mesafe d=0,3327 nm, maksimum
pikin yar1 pik genisligi (FWHM) ise 1,316 olarak
Olclilmiistir. Bu degerin Radyan cinsinden
karsiligt yardimiyla Debye—Scherrer
formiiliinden kristal boyutu 71,2 nm olarak
hesaplanmustir.

3.2. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
sonuclari

Uretilen h-BN  numune icin  5000X,
10.000X, 30.000X wve 100.000X biiyiitme
oranlarinda alinan SEM fotograflar1 Sekil 2(a, b,
¢, d)’ de verilmistir.

Sekil 2’de gosterilen SEM resimlerinde, ¢ok
sayida hagzagonal yapiya sahip BN’ler yer aldig:
goriilmektedir. Bunler iist {iste binmis es eksenli
homojen dagilimli altigen levhalar seklindedir.
Boyut olarak degiskenlik gostermektedir. Diisiik
biiyiitmelerde ortalama 1pm den baslayan altigen
levha oyutlar1 10um’ ye kadar ulagmaktadir.
Levhalarin  birbiri {izerine tabakali olarak
baglandigi ve olusan her bir BN tabakasinin
birden ¢ok BN nano taneden olustugu yiiksek
bliylitmedeki ~SEM  resimlerinde  acikc¢a
goriilmektedir.

Yiiksek biiytlitmelerde alinan fotograflardan
ortalama tane boyutu 74 ile 112 nm araliginda
degistigi tespit edilmistir. Bu ise lretilen h-BN
numunenin her ne kadar biiyiik boyutlu
hegzagonal tabakalardan olustugu izlenimi
biraksa da aslinda yapmnin nano boyutta
oldugunu ve nanoboyutlu tanelerin bir araya
gelerek biiylik boyutlu taneleri olusturdugunu
aciklamaktadir. Elde edilen SEM goriintiileri,
XRD sonuglar1 yardimiyla hesaplanan kristal
boyutu ile uyum gostererek nano boyutlu toz
iiretildigi sonucunu dogrulamaktadir. Bulunan bu
sonuglar, literatiir  ile  birebir = uyum
gostermektedir [27].

3.3.  Fourier transform IR (FT-IR)
spektroskopi sonuclari

Hidrotermal metot ile sentezlenen h-BN
nano tozlarimin FT-IR analizi, hem reaksiyon
isleminin kontrolii i¢in hem de elde edilen yeni
malzemelerin kimyasal ozelliklerinin
belirlenmesinde biiyiik 6nem arzetmektedir.
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Sekil 2. Uretilen h-BN numuneye ait farkl:
biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri.
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Bu sebepten dolayi, numunedeki atomlar
arasi kimyasal baglanmay arastirmak i¢in FT-IR
spektroskopisi uygulanmigtir. FT-IR oOl¢limleri
500 ile 4000 cm?! dalgasayis1 araliginda
almmugtir. Elde edilen veriler literatiir 1s131inda
dogrulanmistir. h-BN numunesine ait FT-IR
spketrumu Sekil 3°te gosterilmektedir.

FT-IR analizleri sonucunda; h-BN piklerinin
literatiirde elde edilen piklere benzer davranig
gosterdigi tespit edilmistir. Sekil 3°de goriildiigi
gibi, numunenin FT-IR spektrumunda h-BN’ e
ait iki kuvvetli karakteristik pik tespit edilmistir.
Bunlardan, 1408 cm™ dalga sayisinda goriilen
pik BN’ nin diizlem i¢i B-N gerilme titresimine,
706 cm?’ deki pik ise BN’ nin sahip oldugu
diizlem dis1 B-N-B egilme titresimidir.

100

[o:]
o

[e2]
o

3184

Gegirgenlik (%)
N
o

1408
1190

N
o

0 L 1 L 1 L 1 n L " 1 L 1

3500 3000 2500 2000 1500
Dalgasayisi (cm™)

Sekil 3. Hidrotermal metot ile sentezlenen h-BN
numunesine ait FT-IR spektrumu.

Yaklasik olarak 3184 cm™ deki pik
numunenin havadan aldig1 nem sebebiyle olusan
O-H  gerilme titresimini  gostermektedir.
Yukarida verilen h-BN numunesine ait FT-IR
spektrumu  sonuglar, XRD sonuglar1 ve
literatiirde tespit edilen sonuglarla uyum
igerisindedir.

3.4. Optik karakterizasyon sonuclar:

Hidrotermal metot yardimyla sentezlenen
h-BN numunenin oda sicakligindaki yansima
spektrumu 200-1200 nm tarama bolgesinde UV—
VIS-NIR spektrofotometre cihaziyla alinmustir.

Numunenin yasak enerji araliginin
belirlenmesinde optik absorpsiyon yontemi
kullanilmigtir. Bu  ydontemde elde edilen

reflektans egrisi Kubelka-Munk [23] denklemi
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yardimiyla absorpsiyon spektrumuna
doniistiiriilmiistiir.

_ (1-m*
F(R)="—* (2)

Denklem 1’de verilen, R diffuse reflektans,
F(R) ise Kubelka-Munk fonksiyonudur. Numune
kalinligit yardimiyla numunenin hv’ye karsi
(ahv)Y" grafigi gizilmistir. Grafigin lineer oldugu
kisma karsi gelen dogrunun hv eksenini (ahv)" =
0’da kestigi noktanin enerji degeri o materyalin
yasak enerji aralig1 degerini verir. n degeri 2 ise
materyal dolayli band araligina sahiptir, n degeri
% ise materyal dogrudan band araligma sahiptir.
Elde edilen grafiklerde n yerine % konuldugunda
en iyi lineerlik belirlenmistir.  Boylece
numunenin dogrudan band gecisine sahip oldugu

belirlenmistir. Yasak enerji araliginin
hesaplanmasinda [24] ;
(ahv) =A.(hv - Eg)" (3)

formiilii kullanilmigtir. Denklem 3 e gore ;
o = sogurma katsayisi

hv = foton enerjisi

Ey = Yasak Enerji Araligi

n =% (direkt gecisler i¢in)

A =sabit’ dir.

20

Yansima (%)

1 R 1 . I . 1
400 600 800 1000

200 1200

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. h-BN numunesinin yansima spektrumu.

Hidrotermal metotla hazirlanan h-BN
numuneye ait oda sicakliginda elde edilen optik
yansima spektrumu Sekil 4’ te goriilmektedir.
Spektrumdan  goriildiigii  tizere, numunenin
yansima egrisi, dalgaboyu arttikga optik
yansimanin azaldigimi, kisa dalga boylarina
kaydik¢a arttigini gostermektedir. Bu durumun,
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fotonlarin  enerjisinin  azalmasindan  dolayz,
fotonlarin elektronlar, atomlar veya kristal
molekiilleriyle daha az etkilesmesi ve geri
yansimanin azalmasindan kaynaklandig1
diisiintilmektedir.

4x10°

3x10°

2x10°

(0thvy? (cm™ ev)?

1x10°

0 : R e e
350 3,75 4,00 425 450 475 5,00

hv (eV)

Sekil 5. h-BN numunesine ait (ahv)? - hv grafigi

Hazirlanan h-BN numunesine ait (ahv)?-E
grafigi Sekil 5’te gosterilmistir. Elde edilen
grafigin lineer kismmin x eksenini kestigi nokta
bulunarak, nano yapidaki numunenin yasak
enerji araligi hesaplanmis ve Eg=4.29 eV olarak
bulunmustur. Hesaplanmis olan Eg degeri
literatiirle birebir uyum gostermektedir[25].

4. Sonugclar ve Tartisma

Bu calismada, baslangic maddesi olarak
kullanilan borik asitten bor oksit tozu elde

edilmis ve elde edilen bu  tozun
nitriirlenmesinden sonra, sekillendirilerek
sinterlenmesi  sonucu nano boyutlu h-BN

iretilmistir. Bu sentezde, nitriirleme sicakligi ve
gaz akis hizi h-BN eldesi {izerinde etkili
olmugtur.  Uretilen  numunenin  yapisal,
morfolojik ve optik o6zellikleri arastirilmstir.
Elde edilen veriler 1s1g8inda, bir¢ok ozelligi bir
arada bulundurmasi nedeniyle kullaniminin her
gecen giin arttigi BN ve bor nitriir esash
iriinlerin ucuz ve kolay bir sekilde tiretilebildigi
goriilmiigtiir. Sonug olarak bu g¢aligsma, iilkemiz
bor kaynaklar1 ve Onemi goz Oniinde
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bulunduruldugunda son yillardaki ileri teknoloji
seramiklerinin gelismesine ve tamamen disariya
bagimliliktan kurtulmanin 6niinii agacagindan
biiyiik 6neme sahiptir.
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