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OZET

Bu calismada 6giitme ve tavlama metodu kullanilarak Bor Nitriir Nano Tiipler (BNNT) sentezlenmistir.
Bagslangi¢ tozu olarak amorf bor tozu kullanilmis ve bir planeter bilyeli degirmende (Fritsch Pulverisette 7) 2
saat boyunca azot atmosferi altinda 6giitiilmiistiir. Ogiitme isleminden sonra elde edilen tozlar bir tiip firm
icerisinde NH3+N, atmosferi altinda 1300C*’de 2.,4,6 saat boyunca farkli siirelerde tavlanmustir.

Sonug olarak bu teknik kullanilarak BNNT’ler iiretilmistir. Uretilen tiipler X-151m difraksyon analizi
(XRD),yiiksek ayirma giiclii gecirimli elektron mikrobu (HR-TEM) kullanilarak incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bor Nitriir, Nano Tiip,Ogiitme

ABSTRACT

In this study, Boron Nitride Nanotubes (BNNTs) were synthesized using a ball-milling and annealing
method. Starting powder was used as the amorphous boron powder and in a planetary ball mill
(FritschPulverisette 7 Premium Line) was ball milled for 2 hours under nitrogen atmosphere. After milling
process, obtained powders were annealed under NH;3+N; flow at 1300°C for different time as 2,4,6 hrs in tube
furnace.

Consequently, the boron nitride nanotubes were produced by using this technique. Synthesized tubes were
determined by using X-ray diffraction analysis (XRD), high-resolution transmission electron microscopy

(HR-TEM)

Keywords: Boron Nitride Nanotubes , Ball Milling

1. GIRIS

Bor nitriir nano tiiplerin (BNNT) iiretim islemi esnasinda
bor ve azot atomlarinin kimyasal bir nitritleme reaksyonu
ile yeniden diizenlenmesi gerekir. Atomik 6l¢ekteki bor

ve azot atomlart bu yeniden diizenlenme hadisesini
gerceklestirmek igin Onceden kazanilmig bir enerjiye
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ihtiya¢ duyarlar [1]. Sentez ya da biiyiime islemi, yapiya
kazandirilan farkli enerji tiirleri ile saglanmaktadir [1].
Ark bosaltimi yontemi kullanilarak Chopra ve arkadaglari
anot olarak i¢i bog bir tungsten tlipii bor tozlari ile
doldurmus ve katot olarak da su sogutmali bakir elektrot
kullanarak BNNT sentezini basari ile
gerceklestirmiglerdir[2]. Lee, Arenal ve Golberg lazer
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destekli yontem kullanarak bir gaz basinci altinda h-BN
hedefleri bombardiman ederek BNNT’leri {iretmiglerdir
[3,4,5]. Lourie ¢aligmalarinda CVD yontemi ile BNNT
iiretmek i¢in buharlagabilen borazin (B;N;Hg) precursor
kullanmigtir. Bu precursoér katalizér ile (Co,Ni,NiB)
kaplanan Si altliklar iizerine azot gazi tarafindan taginmis
ve islem sicakligi  1000-1100°C’segilmistir. Islem
esnasinda B;N;Hg ayrigmis ve Si altliklar iizerine
BNNT’ler birikmistir [6]. Ma ve arkadaslart NH,BF, ve
KBH,; kullanarak  [7], Zhi ve c¢alisma grubu bor
precursérden (B+MnO) biiyiik miktarda ve yiiksek
saflikta BNNT iretmek i¢in CVD yontemini
kullanmiglardir [8]. Terauchi ¢aligmasinda termal
metotlart kullanarak amorf boru, Lityum buharinin
varliginda 10-20 saat i¢in amonyak gazi ortaminda
isitarak yaklagik 10 nm ¢apli ¢ok duvarli BNNT
olustugunu tespit etmistir [9]. Tang ¢aligmalarinda g¢esitli
oksitlerin kullanimi ile 70 nm ‘ye kadar biiyiik cap
dagilimli saf tiiplerin iretildigini gostermistir. Proseste
yapilarin  doniigim oran1 %40 olarak belirtmistir ve
oksitlerin bu reaksiyonu ortam olarak etkiledigini
belitmigtir. Caligmada bor tozlar1 MgO ile reakte edilmis
ve Mg buhar1 ve B,0, elde edilmistir. Buhar 1300°C’de
hazne igine tagmmustir ve sisteme amonyak gazi girisi
yapilmustir. [10]. Chen ve ¢aligma grubu yiliksek enerjili
bilyeli degirmen (YEBD) kullanarak B ve BN’den
BNNT’ler iiretmislerdir [11]. Boylece 6glitme prosesin
de oda sicakliginda mekanik enerji yardimiyla kimyasal
doniisiim reaksiyonu gergeklestirmis ve sonraki tavlama
isleminde diislik sicakliklarda tiip olusumu saglanmigtir.
Bu yontem kg mertebesinde BNNT {iretimi i¢in oldukca
idealdir.

Bu caligmada &giitme ve tavlama teknigi kullanilarak bor
nitriir nanotiipler iiretilmesi amaclanmistir. Ana malzeme
yada baglangi¢c malzemesi olarak kullanilan amorf bor
tozu degirmende Oglitmeye tabi tutulmus ve ardindan
ogiitiilen  tozlar tavlanarak BNNT malzemelerin
sentezlenmesi gergeklestirilmistir.

2. DENEY ISLEMLERI

Ogiitme deneyleri bir planeter bilyeli degirmende
(Fritsch Pulverisette 7) gergeklestirilmistir. Kullanilan
degirmen kaplar1 sertlestirilmis ¢elik malzemeden
yapilmustir. Degirmen kabina, baslangic malzemesi
olarak, Merck KGAA’dan temin edilmis, safligi % 99 ve
baslangi¢ toz boyutu 2-3 um olan Amorf Bor (a-B) tozu
yiikklenmistir. Deneylerde bilye/toz oram1 32/1 olarak,
oglitme devri 850 rpm ve Ogilitme siiresi 2 saat olarak

secilmigtir. Kullanilan bilyeler sertlestirilmis  ¢elik
malzemeden imal edilmis ve bilye ¢apt 8 mm olarak
secilmistir. Oksidasyonu dnlemek igin azot gazi dgiitme
atmosferi olarak kullanilmistir. Deneyin baslangicinda
degirmen kaplar1 deney siiresince kullanilacak olan azot
gazi ile birka¢ kez temizlenmistir. Gaz, Ggiitme kabi
igerisine 200 kPa’lik ilk basingla doldurulmustur.
Opgiitiilen baslangic malzemesine 6giitmenin  son
asamasinda at. (%2) oraninda nano boyutlu Fe tozu
katalizor olarak eklenmistir.

Ogiitme isleminin ardindan tozlar, 1300°C’de 2,4,6 saat
NH;+N, atmosferi altinda NH; gazmin debisi 500
ml/min, N, gazinin debisi 300 ml/min segilerek bir tiip
firm igerisinde tavlanmis ve tavlama siiresinin nanotiip
olusumuna etkisi arastirilmistir. Qgiitme isleminin ve 1s1l
islem deneylerinin ardindan elde edilen tozlar iizerinde
Bruker marka XRD cihazlartyla XRD incelemeleri
yapilmigtir. Bu cihazda CuKo (1,5406 °A) 1smmast
kullanilmigtir.  Isil iglem sonrasinda toz numuneler
iizerinde Jeol JEM 2100F markali cihazla 200 kV gerilim
altinda HR-TEM incelemeleri yapilmustir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu yontemde Ogiitme ve tavlamadan olusan iki adim
kullamlmaktadir. Ogiitme islemi kullanilmadan a-B
tozunun tane boyutunun biiyiik olmasi nedeni ile termal
yontemler kullanilarak nano tiip olusumu ger¢eklesmez.
Benzer sekilde tavlama islemi olmadan tozlara
uygulanacak olan ogiitme islemi sonunda BNNT
olusumu gozlenmemesi her iki adiminda atlanmadan
yapilmasini gerekli kilmaktadir. Ogiitme islemi sayesinde
serbest bor ve azot igeren ¢ekirdek yapilar olugmaktadir.
Uygulanan 1s1l islem ile serbest haldeki ¢ekirdek yapilar
BN kabuklar1 olusturup, bu BN kabuklardan bor nitriir
nanotiipler meydana gelmektedir [13,15].

Sekil.1.a’da islemsiz a-B tozlarindan alinan XRD analizi
goriilmektedir. Sekil 1.b’de 850 rpm oOglitme devri
kullanilarak 2 saat azot atmosferinde Ogiitiilmiis
numuneden alman XRD analizi verilmistir. Bu analize
gore 38°, 41°, 62°, 77°, 83°°de BN ¢ekirdekleri meydana
gelmigtir. Buna ek olarak 6giitmenin siddetinden dolay:
oglitme kontaminasyonlar1 olmakta ve bu
kontaminasyonlar 32°,45° 48°,56de Fe+ FeB piki
vermektedir. FeB’nin olusumu, 6glitme islemi sirasinda
oglitme kabinin ve bilyelerin aginmasi ile yapiya karisan
Fe partikiilleri 6giitme siiresinin artmasi ile birlikte bor
ile reaksiyona girmesi sonucu meydana gelmektedir.
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Sekil 1. a) Ogiitme islemi uygulanmadan énce b) 5 saat azot atmosferinde &giitiilmiis a-B numune.o: FeB/Fe

Amorf bor tozunun azot gazi atmosferi altinda
ogiitiilmesi sonucunda boyut azalmasi ile birlikte tozlarda
amorf B/BN olusumu gerceklesecektir. Ogiitme sonucu
olusan bu amorf yap1 (metastabil) varliginin tavlama
islemi sirasinda tlipe doniisime yardimci oldugu
literatiirde belirtilmistir [12]. Nano boyuta inen amorf
B/BN, sicakligin etkisiyle reaksiyonun ilk asamasinda
nanotiip olusturmak icin katalizér partikiiliiniin (Fe)
yiizeyini kaplayacak bir sekilde bir araya toplanmig
(agregate) durumda olmasi gerekir [13]. Bu ilk agamada
¢ekirdek alanlart yapr olusumu i¢in uygun merkezleri
olusturur. Yiiksek sicaklikta atom hareketliligi nispeten
artacaktir ve yapi igerisinde hata orani oldukga yiiksek

oldugundan hacim ve ylizey difiizyon mekanizmasini
harekete gegirecektir [14]. Yapidaki amorf B/BN fazlari
wsitildiklarinda serbest atom kaynagi olarak davranirlar ve
nano Fe partikiilii i¢ine azot atomlar: ile birlikte diflize
olurlar. Bu proses kapsaminda tavlama islemi esnasinda
kati hal diflizyonu ile katalizor partikiiliinii kaplayan BN
kabuklarin arayiizeyleri boyunca BNNT’ler olugmaya
baslamaktadir [1,11].

Sekil.2’de 1300°C’de NH;+N, atmosferi altinda farkli
stirelerde tavlanmig a-B’li numunelerin XRD grafigi
verilmigtir. Grafige gore BNNT ile iliskili 26°’deki
karakteristik (002) h-BN pikinin siddetinde 2 ve 4 saat
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siire sonunda belirgin bir degisim goriilmemistir. Ancak
6 saat sonunda pikin siddetin de diisiis gériilmistiir. Bu
beklenen bir durum degildir ve bu durumun nedeninin
bekleme siiresi arttik¢a doniismemis amorf tabakalarin
olusan tiipler iizerine ¢okelmesi oldugu diisiiniilmektedir.
Bundan dolay1 6 saat bekleme siiresi sonunda alman
XRD sonucundan 26°’deki h-BN pikinin siddeti daha
diisiik seviyededir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak
bekleme zamaninn kritik bir siiresi oldugu ve 2 saat
bekleme siiresin de bile bu kritik degeri astig1 ve bekleme
stiresinin artmasi doniigsmeyen iriinlerin tiip iizerinde
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birikmesine neden oldugunu sdyleyebiliriz. 41° (100) ve
43,8° (101)’de ki h- BN piklerinin siddetleri tavlama
siiresi arttikga azalmaktadir. Buna ek olarak 45°,57° ve
65%deki FetFeB pikinin farkli tavlama siireleri igin
siddetinin degismedigi goriilmektedir. Katalizér olarak
katilan Fe tozlarmin tip olusturmayanlarinin FeyN
seklinde yapida olustuklarimi diisiinmekteyiz. Ciinki
katalizor  tozlar1 oldukca aktif yiizeylere sahip
olduklarindan dolay1 tavlama esnasinda ortam ile
reaksiyona girmeleri kaginilmazdir. 37° ve 68°,76”de
FeyN pikleri her ortam i¢in goriilmektedir.
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Sekil 2. 1300°C’de NH;+Ar ortaminda tavlanmus ve farkli siirelerde bekletilme sonunda numunenin XRD analizi. *:h-BN,

+:FeB ,a:FeyN, 0: a-Fe

Farkli tavlama siirelerinde deney yapmamizdaki amag
bekleme siiresinin olusan tiiplerin boyutlarinda bir
degisiklige sebep olup olmadigmi tespit etmektir. Ideal
BNNT yapilarn kii¢iik ¢apta ve olduk¢a uzun olarak elde
edilmesi hedeflenmektedir. Bundan dolay1 ideal ¢ap/boy
oranini yakalamak i¢in farkli tavlama siireleri taranmigtir.
Sekil.3’de ki TEM goriintiilerinde 2,4,6 saat tavlama
siresi igin BNNT’ler verilmistir. Sekillerden de
goriildiigii gibi bekleme siiresi 2, 4 ve 6 saat olan
numunelerin her birinde karigik gapta ve ortalama birkag
um uzunlugunda tlipler mevcuttur. Bu sonug, 6glitme ve
tavlama yontemi ile 2 saat bekleme siiresinin istenilen
nanotilp Uriinlerin olusumu i¢in yeterli oldugunu
gostermistir. Cilinkii 4 ve 6 saat bekleme siiresinde XRD
sonuglarinin da destekledigi gibi iirlin miktar1 agisindan

bir fark tespit edilmemistir. Bekleme siiresinin artmasi
nano tiplerin boyutlart i{izerinde bir degisiklik
gostermedigi  ayn1  bliyiitmede  verilen @ TEM
goriintiilerinde acik bir sekilde goriilmektedir. Ancak
TEM goriintiilerine bakilarak bekleme siiresinin tiriinlerin
iizerinde amorf tabakalarin birikmesine neden oldugu ve
bu nedenle ekstra bir saflastirma islemi yapilmasini
gerekli kildigr tespit edilmistir. Bu ¢dkelmenin sebebi,
nanotiip biiylimesinde ¢ekirdek alan olabilmesi igin
(katalizor partikiiliiniin uygun boyutta olmamasi, yeterli
doygunluga ulagamamasi) uygun sartlar1 saglayamayan
serbest atom kaynaklarinin tavlama siiresinin uzamasi ile
birlikte tiiplerin iizerine birikmesidir



Sekil 3.

GU J Sci Part:C, 1(1):29-35 (2013)/ Seval Hale GULER'®, Mustafa AKSOY'

1300°C’de NH;3+N, atmosferinde a) 2h, b) 4h, ¢) 6h tavlama siiresi i¢in a-B numuneden alinan TEM goriintiisii
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Sekil 3 (Devami). 1300°C’de NH5+N, atmosferinde a) 2h, b) 4h, c¢) 6h tavlama siiresi i¢in a-B numuneden alinan TEM

gOriintiisii

Bu caligmada {retilen tiiplerin biiyime modu A.
Louchev’in tanimladig1 modelleme ile
belirlenebilmektedir [16]. Buna gore Sekil.4’de
tanimlanan nano partikiiliin alt kismindaki difiizyon yolu
ile taginan atomlarin karakteristik diflizyon zamani t,,
stiper doygun nano partikiiliin ylizeyi i¢in karakteristik
zamani T, olarak tanimlanmustir. Sekil 4’de goriildigi
gibi 1 -~ T4 ise partiikiil altinda nanotiip biiyiimesi baslar.
Tiip olusumunun bir diiz duvar boyunca devam etmesi

morfolojinin  silindirik  olarak  elde  edilmesini
saglanmaktadir. Buna karsin 1, . 14 ise nano tiip
¢ekirdegi olarak gorev yapan partikiil yilizeyi tizerinden
nano tiip bilyiimeye baslar. Sekilden gorildigi gibi
partikiil ylizeyinden kapali kabuklar seklinde yumrularin
olusumu (kilcal etkiden dolay1 partikiiliin yumrunun i¢ine
emilmesi) bambu tip nano tiiplerin olusumunu
saglayacaktir. Bu c¢alismada olusan tiipler paralel ¢ok
duvarls silindirik tiptedir.
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Sekil 4. Diflizyon zamanina bagli olarak nanotiiplerin biiyiime modu a) Partikiil altinda nano tiip bilyiimesi b)Partikiil

lizerinde nano tiip biiylimesi [16]
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4. SONUCLAR

Amorf bor tozlar1 azot atmosferi altinda 2 saat 6gilitme ve

ardindan

1300°C’de  NH3+N, atmosferi altinda

tavlanmas1 sonunda BNNT’ler sentezlenmistir. Sonug
olarak ideal ¢ap/boy orani elde edebilmek icin 2 saat
bekleme siiresinin yeterli oldugu ve siirenin artiginin
tavlama islemi sonunda doniismeden yapida kalan amorf
tabaka ile yapinin kaplanmasina neden oldugu tespit
edilmistir.
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