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ONSOz

Metrenin milyarda biri Olgekle gelistirilen nano yapili triinler elektronikten
kozmetige, tiptan eczacilifa ve daha baska bir¢cok yerde kullanilmaktadir. Nano yapili
tirtinlerin genis kullanim alani bulmasinin sebebi {istiin 6zelliklere sahip olmasidir. Bu
tur trtnlere 6rnek olarak karbon ve bor nitriir nanottipleri verilebilir. Bor nitriir
nanotiip iiretimi, bor ve demir oksit toz karisiminin amonyak ile tepkimeye girerek
olusmasiyla gergeklestirilmektedir. Literatiirde bu prosesde meydana gelen
reaksiyonlar, kinetik verileri ve sicakligin, gaz giris kompozisyonunun bor nitriir
nattipiin yapisma olan etkisi ile ilgili yeterli bilgi mevcut degildir. Bu calismada, bu
konuda yapilacak deneysel kinetik calismalar ile literatiirdeki eksik noktalarin
doldurulmas: ve ayni zamanda tilkemizin 6nemli dogal kaynaklarindan olan bor
bilesiklerinden ileri teknoloji {irtinti olan bor nanotiibe dontistiirme teknolojisinin
gelismesi icin gerekli bilgi birikiminin olusturulmasi amacina yonelik olarak
arastirmalar yapilmistir. Bu calisma TUBITAK 106M379 nolu projesi gercevesinde
desteklenmistir. ~ Projenin  basar1 ile tamamlanmasi TUBITAK tarafindan

gerceklestirilmesi ile miimkiin olmustur.
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ABSTRACT

The further developments in nanotechnology in last few years provide usage of
nanoscale particles for many applications in various areas such as electronics,
pharmaceutical, and biomedical due to their strengthened mechanical, thermal and
electrical properties. Boron nitride nanotubes are a good example of nanoparticles. In
this study, boron nitride nanotubes were successfully synthesized from the reaction of
ammonia gas with mixture of boron and iron oxide. Physical and structural properties
of the synthesized materials were determined by X-Ray Diffraction, Energy Dispersive
X-Ray Spectroscopy, nitrogen sorption, X-Ray Photoelectron Spectroscopy, Fourier
Transform Infrared Spectroscopy, and Scanning Electron Microscopy. Experiments were
conducted in a tubular furnace at different temperatures, inlet gas compositions, and
weight ratios of boron to iron oxide. Qualitative and quantitative chemical analyses of

the reactor effluent stream were carried out using a mass spectrometer.

The mass spectrometer analysis of the reactor effluent proved formation of nitrogen
and hydrogen during the reaction of ammonia gas with the mixture of boron and iron
oxide. Decomposition of ammonia gas was the only reaction taking place in the gas
phase. Nitrogen formed from decomposition of the ammonia reacted with FeB formed

from the reaction of boron and iron oxide to form boron nitride nanotubes.

XRD results showed that hexagonal and rhombohedral boron nitrides and cubic iron
were the solid phases formed in the product. FTIR and XPS results also indicated the
presence of boron nitride and the atomic ratio of boron to nitrogen was compatible with
the chemical stoichiometric relation between boron and nitrogen. It was observed that

the crystanility of the product increased with an increase in temperature.

The diameter of the produced nanotubes varied from 64 nm to 136 nm. The

synthesized nanotubes exhibited Type II isotherms. The surface areas of the produced



boron nitride nanotubes decreased with a decrease in both temperature and the weight

ratio of boron to iron oxide.

The best temperature and weight ratio of boron to iron oxide to produce boron

nitride nanotubes were found to be 1300°C and 20, respectively.

Keywords: Boron Nitride, Nanotubes, Characterization, Synthesis, Nanotechnology.
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Son vyillarda nanoteknolojideki gelismeler, nanoboyuttaki partikiillerin gtiglii
mekanik, 1s1l ve elektriksel 6zelliklerinden dolay: elektronik, ila¢ sanayi ve biyomedikal
gibi cesitli alanlarda uygulanmasii saglamaktadir. Bor nitrtir nanottipleri
nanopartikiillere iyi birer oérnektirler. Bu ¢alismada, bor nitriir nanotiipleri, amonyak
gazi ile bor ve demir oksit karisiminin reaksiyonu sonucunda basarili bir sekilde
sentezlenmistir. Sentezlenen maddelerin fiziksel ve yapisal 6zellikleri X-Isini Kirmnim
Olgeri (XRD), Enerji Dagilimi X-Isin1 Spektroskopisi, Azot Sorpsiyon, X-Isim
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Fourier Dontistim Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) ve
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak belirlenmistir. Deneyler tiip firinda
tarkli sicakliklarda, gaz giris kompozisyonlarda ve bor demir oksit kiitle oranlarinda
gerceklestirilmistir. Reaktorden ¢ikan maddelerin nitel ve nicel kimyasal analizleri kiitle

spektrometresi kullanilarak yapilmustr.

Reaksiyon tirtinlerinin kiitle spektrometre analizi, hidrojen ve azotun olustugunu
kanitlamistir. Gaz fazinda sadece amonyagin ayrisma reaksiyonu meydana gelmektedir.
Ayrisma sonucu olusan azot, borun demir oksitle reaksiyonu sonucu olusan FeB ile

reaksiyona girmesiyle bor nitriir olusmaktadir.

XRD sonuglari, hekzagonal ve rombohedral bor nitriir ile kiibik demirin tirtinde
olusan kati1 fazlar oldugunu gostermistir. FTIR ve XPS sonuclar1 da bor nitriiriin
ortamda varligini isaret etmistir ve borun azota olan atomik orani borla azot arasindaki
kimyasal stokiyometrik iliskiyle uyumludur. Sicakhiktaki artisla birlikte {irtindeki

kristalligin de arttig1 gozlenmistir.

Uretilen nanotiiplerin caplari 64 nm ile 136 nm arasinda degismektedir. Sentezlenen
nanottipler Tip II izotermlerini gostermislerdir. Sicakliktaki ve bor demir oksit kiitle
oranindaki azalmayla birlikte {tiretilen bor nitriir nanotiiplerinin ytizey alanlar

azalmustir.

Xi



Bor nitriir nanottiplerini tiretmek icin en iyi sicaklik ve bor demir oksit kiitle oram

1300°C ve 20 olarak bulunmustur.

Anahtar Sozciikler: Bor Nitriir, Nanottipler, Karakterizasyon, Sentez, Nanoteknoloji.
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1. GIRIS

Nanoteknoloji, nanometre boyutundaki atom yapilar1 tizerinde calisilarak cesitli
yerlerde kullanilmak {izere yeni malzemelerin ortaya ¢ikarilmasi olarak tanimlanabilir.
Nanoteknoloji kelimesi ilk olarak 1980’lerin ortalarinda Eric Drexler tarafindan

kullanilmastir [Milev, 2005].

Metrenin milyarda biri ¢lgekle gelistirilen tirtinler, elektronikten kozmetige, tiptan
eczaciliga, askeri amagcla gticlii silahlarin ve izleme aletlerin yapiminda ve daha baska
bircok yerde kullanilmaktadir ve gelecekte de yeni kullanim alanlar1 bulacaktir. Nano
yapili trtnlerin genis kullanim alani bulmasinin sebebi nadir 6zelliklere sahip

olmalaridir. Bu tiir irtinlere 6rnek olarak karbon ve bor nitriir nanottipleri verilebilir.

1.1. Nanotiipler

Nanottipler belli atom tabakalarinin yuvarlanarak ya da katlanarak silindirik bir hale
getirilmesiyle elde edilir. Nanotiiplerin uzunluklar1 birka¢ nanometreyle 100
mikrometre arasinda degisebilir. Farkli materyallerden elde edilebilir ve yapiminda
kullanilan malzemelerin 6zelligine gore organik ya da inorganik olabilir. Sekil 1.1" de

bir nanottip drnegini gorebilirsiniz.

Sekil 1.1. Bir nanottip 6rnegi [Mac, 2008]

Nanottipler bilinen en giiclii maddelerdir. Elektronik, 1s11 ve yapisal ozellikleri
nanotiipiin tirtine gore degisiklik gosterir. Nanottipler karbon veya bor nitriir gibi farklh

atomlardan olusturulabilinir.



1.2. Nanotiip Cesitleri

Bir nanottiip tek bir silindirden ya da i¢ ice ge¢mis birden fazla silindirden olusabilir.
Tek bir tabakadan olusan atom ditizleminin silindir olusturacak sekilde katlanmasiyla
tek tabakal1 nanottipler, birden fazla tabakadan olusan atom diizleminin birbirleri iginde

katlanmasiyla ¢ok tabakali nanottipler olusur. Tek ve cok tabakali nanottip ornekleri

Sekil 1.2'de goriilebilir.

Sekil 1.2. (a) Cok tabakali nanottip (CTNT), (b) Tek tabakali nanottip (TTNT) [Arkema, 2008].

Nanotiipler atom tabakalarinin yuvarlanma yoniine gore koltuk, kiral ve zigzag
olarak siniflara ayrilir. Zigzag ve koltuk tipi nanotiipler atom tabakalarmin simetri
eksenlerinin biri tizerinde yuvarlanmasiyla elde edilir. Eger her bir atom peteginin esit

atomlar1 bir spiral tizerinde hizalanirsa, kiral nanottipler olusur (Sekil 1.3).

Bu yapisal farkliliklar nanottipiin mekanik dayaniklilik, 1s1 gegirgenligi, yogunluk ve
elektrik iletkenligi gibi o©zelliklerini etkiler. Yapisal tiplerine gore bazi nanottipler
metalik olduklarindan iletken, bazilar1 ise yari iletkendir. Aynm1 zamanda nanottipler
malzeme kompozisyonlar1 ve biiytime mekanizmalarina gore agik veya kapali uclu

olabilirler [Wilson, 2002].
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Sekil 1.3. Katlanma sekillerine gore nanottipler [Penn, 2008].
1.3. Karbon Nanotiipler

En bilinen nanotiip tipi olan karbon nanotiipler (KNT) bir ya da birden fazla grafit
tabakalarmin olusturdugu silindirlerdir. Caplar1 1-3 nanometre arasinda degisirken

boylar1 ytizlerce veya binlerce nanometre olabilir.

Karbon nanotiipler ilk olarak 1991 yilinda lijima tarafindan ark bosalma yontemiyle
elde edilmistir. Bu yontemde elektrot olarak kullanilan iki grafit ¢ubuk arasindaki
elektrik atlamasi sayesinde karbon buharlastirilmis ve buharlasan atomlar
yogunlastirilarak triin elde edilmistir. Bu deneyden tirtin olarak Ceo elde edilmesi
beklense de, bir¢ok tabakadan olusan c¢ok tabakali kiictik karbon ttiplerinin olustugu
gozlemlenmistir [lijima 1991]. Bundan iki yil sonra ark bosalma metodunda katalizor
olarak gecis metalleri kullamilarak tek tabakali nanottipler tretilmistir [lijima 1993,

Bethune, 1993].



Karbon nanottipler ark bosalma metodunun yani sira cogunlukla lazer ablasyonu ve
buhardan kimyasal katilasma metotlariyla elde edilir. Lazer ablasyonunun diizenegi
hedef madde, firin, lazer aparati ve su sogutmali biriktiriciden olusur. Bu metotta
grafitten olusan hedef madde inert gaz ortaminda bir 151n demetine maruz birakilarak
buharlastirilir ve buharlastirilan trtin tasiyict gaz yardimiyla tasmarak su sogutmali
biriktiricide yogunlastirilir. Buhardan kimyasal katilasma metodunda ise; katalizor,
yiiksek sicakliktaki bir firinda hidrokarbon gaz ortaminda isitilir ve katalizoriin

ylizeyinde tirtin birikerek elde edilir.
1.3.1. Karbon Nanotiiplerin Ozellikleri

KNTlerin elektriksel 6zellikleri KNT'nin grafit tabakasinin nanottip olusturulurken
ne sekilde katlandigina bagli olarak degisir. Koltuk tipi nanotiipler metalik o6zellige
sahipken zigzag karbon nanottipleri yari iletken veya metaliktirler. Tek tabakali karbon
nanottiplerin elektriksel o6zellikleri c¢ok tabakali karbon nanotiiplerinkiyle oldukca
benzerdir [Milev, 2005]. Diger bir deyisle, tek tabakal1 veya ¢ok tabakali olmas1 karbon

nanottplerinin elektriksel 6zelliklerini fazla etkilememektedir.

KNTler gtclti, dayanikli ve esnek maddeler olsalar da, burulma, biikiilme ve
sitkisma yoniinde baskiya maruz kaldiklarinda igi bos silindirik yapilarindan dolay:
burkulabilirler. Cekme dayanimlar: ve Young modyilleri sirastyla 10 - 150 GPa ve 0,27 -
4,15 TPa arasinda degisebilir. Ortalama Young modiilleri 1,8 TPa civarindadir. Tek bir
kusursuz nanottip yaklasik olarak 60 GPa’'lik cekme dayanimina sahiptir. Cok tabakali
KNTlerin cekme dayanimi ise 150 GPa’dir. KNT lerin 6zgitil agirlig1 celiginkinin altida
biri olmasima ragmen KNT’ler celikten 100 kat daha gticliidur [Milev, 2005].

KNT’lerin maksimum 1s1 iletkenligi, oda sicakliginda 6000 W/ (m.K) dir. Bu ytiksek
1s1 iletkenligi KNTleri iyi bir 1s1l iletken yapar. KNT’lerin kararlilik sicakligi, vakumda
2800 °C, havada ise 750 °C civarindadir.



1.3.2. Karbon Nanotiiplerin Uygulama Alanlar1

Miikemmel 1s1 iletkenligi, yiiksek cekme dayanimi, Young modilu ve elektriksel
ozellikleriyle KNT’ler madde ve miihendislik bilimi, biyoteknoloji, elektronik,

farmasotik ve ilag gibi sektorlerde bircok uygulama alanimna sahiptir.

Yiiksek uzunluk/gap oranma sahip olmalarindan dolay1r tek tabakali karbon
nanottpleri atomik kuvvet mikroskoplar:i igin ideal proplardir. Elektronik
ozelliklerinden dolayr KNT'ler bircok uygulama alaninda kullanilmaktadir. KNT'lerin
yari iletken ozellikleri silisyumunkinden daha iyidir. Bu nedenle yar iletken karbon
nanottipler alan etkili transistorlerin yapiminda silisyum igerikli transistorlerin yerine
kullanilir. Tletken karbon nantiipler aym zamanda elektron kuvvet mikroskopisinde ve
taramal1 tiinelleme mikroskoplarin u¢ parcalarinin tiretiminde kullanilir [Milev, 2005].
Karbon nanottipler yiiksek ytiizey alanlar1 ve 1s1 iletkenlikleri sayesinde ayni zamanda
pillerde elektrot olarak ve yakit pili elektrotlarinda katalizor destekleyicisi olarak
kullanilir. Yakit pillerinde hidrojen depolanmasmda énemli rol oynarlar [Cheaptubes,
2008]. Bu kullanim alanlarimin yam sira; yapay kas yapiminda, giines pillerinde,
tiltrelerde, giyeceklerde, ekranlarda, bilgisayarlarda, tenis raketleri ve golf toplar1 gibi

spor malzemelerinde kullanilirlar.
1.4. Bor Nitriir Nanotiipler

Bir onceki boltiimde aktarildig: gibi, nanottipler olaganiistii 6zelliklere sahiptirler ve
cesitli maddelerden olusabilirler. Bor nitrtir nanotiipler (BNNT) bunlardan bir tanesidir.
Hekzagonal yapidaki bor nitriir ile grafitin benzer yapisal 6zelliklerinin olmasi
arastirmacilarin bor nitriir nanotiip tiretimi {izerinde calismalara baslamasina sebep
olmustur [Tang, 2002]. BNNTler, bor nitriir atom diizleminin zigzag, koltuk ve kiral

silindirik sekiller olusturacak bigcimde katlanmasi ve yuvarlanmasiyla elde edilir.

Bor nitriir (BN), bor ve azot atomlarindan olusan bir molekiildiir. BN hekzagonal,

kiibik ve rombohedral kristal yapilarinda bulunabilir (Sekil 1.4).



® Bor atomu

2 Nitrojen atomu

(c)
Sekil 1.4. Bor nitriirtin kristal yapilar1: a)hekzaganol, b) rhombohedral, c) kiibik

Kubik BN, hekzagonal BN'nin ytiiksek 1s1 ve basing altinda tutulmasiyla elde edilir.
Cok sert bir maddedir ve kesme islemleri icin kullanilir. 1yi bir 1s1 gecirgenidir ve
elektrik yalitkami olarak kullanilir. Ayni zamanda iyi bir 1s1l iletkendir. Bor nitriirtin
kiibik faz1 elmasa benzer ve elmastan sonraki en sert ikinci maddedir. Rombohedral ve
hekzagonal BN birbirine benzer. Hekzagonal BN grafit benzeri bir maddedir ve beyaz
grafit olarak da adlandirilir. Havada 1000 °C ‘ye, vakum altinda 1400 °C’ye ve inert
atmosferde 2800 “C’ye kadar kararlidir. BN'in ve grafitin hekzagonal yapilar1 Sekil 1.5'te
gosterilmistir. Bu ikisinin kristalografik parametreleri hemen hemen aynidir. Grafit ve
hekzagonal BN'in en yakin komsu atom uzakliklari sirasiyla 0,142 nm ve 0,144 nm,
tabakalar aras1 uzaklik ise BN ve grafit icin sirasiyla 0,35 nm ve 0,33 nm’dir. Yiiksek
basimng ve sicaklikta hem grafit hem BN sivi haldedir. Yiiksek basincta ise gok sert

malzemelerdir [Uminokai, 2008].
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Sekil 1.5. Hekzagonal BN ve grafit

1.4.1. Bor Nitriir Nanotiiplerin Ozellikleri

BNNT'lerin elektronik o6zellikleri KNT’lerden farklidir.
araligina sahip olmalarindan dolay1 (5,5 eV) biitiin bor nitriir nanottipleri yar: iletken
ozellige sahiptir ve bu 6zelligi nanottiptin capindan ve kiralligindan bagimsizdir [Blasé,
1994]. Nanotiiplerin o6zellikleri Cizelge 1.1’de verilmistir. Buna gore BNNT'lerin
mekanik o©zelliklerinin KNT’lerden daha iyi oldugu goriilmektedir. BNNT'lerin
elastikiyet moduilt KNT'lerinkinden yaklasik olarak 6 kat daha fazladir. BNNT lerin
kimyasal ozellikleri de KNT’lerden daha iyi, fakat 1s1 iletkenlikleri KNTlerden daha

yiiksek degildir.

Cizelge 1.1. Bor nitriir ve karbon nanottiplerinin 6zellikleri

Sabit elektronik bant

BNNT KNT
Esneklik Modiilii (GPa) ~ 850 150
Oksidasyon Sicaklig1 (°C) 800 400
Isil Iletkenligi (W/mK) 600 3000




1.4.2. Bor Nitriir Nanotiiplerin Uygulama Alanlar:

BNNT'ler olagantistii ozellikleri sayesinde KNT’lerin kullanildig1 bircok alanda
kullanilabilmektedir. Arastirmacilar, BNNT ler i¢in yeni kullanim alanlari bulmak icin

calismalara da devam etmektedir.

Bahsettigimiz gibi, BNNTler oksidasyona KNT’lerden daha dayanikhidir. Bu
ozellikleri sayesinde BNNT'ler KNTlerin yanacag: yiiksek sicakliktaki uygulamalarda
kullanilmaktadir. Yiiksek 1s1l, mekanik ve elektriksel tzelliklerinden dolay1 kompozit
malzeme yapimi icin kuvvetli adaylardan biridir. Ayni capa sahip BNNT ve KNT'yi
karsilastirdigimizda, bor ve nitrojen atomlarinin hidrojen atomlarini karbondan daha iyi
cekmektedir. Bu bakimdan BNNT'ler hidrojen depolanmasinda KNT'ye gore tercih
edilmektedir. Ayrica BNNTnin ¢ap1 arttirildiginda daha ytiiksek bir hidrojen depolama
kapasitesine ulagsmaktadir [Mpourmpakis, 2007]. Atomik kuvvet mikroskoplarinda,
BNNT'ler gortintiintin ¢oztintirlaligiinti arttirmak amaciyla nano ug¢ olarak da
kullanilmaktadir [Laude, 2001]. Bu kullanim alanlarmin yani sira; transistorlerde,
yiiksek 1s1 kayganlastiricilarinda, diiz ekranlarda ve zayif malzemelerde kuvvetlendirici

olarak kullanilabilmektedir.
1.4.3. Bor Nitriir Nanotiiplerin Uretim Metotlar

Literattirdeki BNNT sentezleme metotlar1 arastirilmistir ve takip eden boliimlerde

Ozetlenmistir.
1.4.3.1. Ark Bosalma ve Ark Eritme Metotlar1

Ark bosalma teknigi, karbon ve bor nitriir nanotiiplerinin ilk kez tiretildigi bir
tekniktir. Bu metotta tepkimeye girecek maddeler elektrot olarak kullanilir ve bu
elektrotlar arasinda bir elektrik atlamasi meydana getirilir. Bu metodun deney
diizeneginin sematik ¢izimi Sekil 1.6.(a)’da verilmistir. Nanotiipiin iiretimi boyunca,

anot ve katot elektrotun iginde tutuldugu odacigin basinci birkag yiiz torrdur. Iki



elektrot arasindaki volt sabit kalacak sekilde (20-40V) akim (150 A’ kadar) gegirilir. Iki
elektrot arasindaki mesafe yaklasik olarak 1 mm ya da daha az olacak sekilde ayarlanir.
Elektrik akimi birkag¢ dakika boyunca uygulanir ve bu operasyon sirasinda sicaklik 4000
Kelvin’e kadar ulasir. Anot ucu ilk tiikenen elektrottur ciinkii ytiksek miktarlarda
elektronlar anoda dogru hizlanirlar ve anot ucuna carparlar. Nanotiip ve diger nano

dtizeydeki maddeler katot ucunda ve odacigin i¢ ytizeylerinde birikir.

Ark eritme metodu ark bosalma metoduna benzer. Bu metotta tepkimeye girecek
maddeler, anot gorevi goren bir bakir kalibin tistiine konur. Katot olarak tungsten
kullanilir. Elektrotlara elektrik ytiiklenince iki elektrot arasinda bir atlama meydana gelir
ve anodun {izerindeki toz halindeki madde erir. Bu metodun deney diizeneginin

sematik ¢izimi Sekil 1.6.(b)’de verilmistir.
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Sekil 1.6. a) Ark bosalma ve b) Ark eritme yontemlerinin deneysel diizenegi [Gogotsi, 2006].
1.4.3.2. Lazer Ablasyon Metodu

Bu metotta bor kaynag olan hedef plaka bir firmin icine yerlestirilir. Hedef plakanin
tizerine devaml veya kesikli lazer demetleri gonderilerek azot kaynagi olan gaz ile
tepkimeye girmesi saglanir. Lazer 1sinlarinin sactig1 enerji, 1s1tna maruz kalan bolgenin
cok kisa stire icinde yiizlerce dereceye isinmasina neden olur. Lazer ablasyonu
esnasinda firinin i¢inden tasiyici gaz gegirilir. Firinin iginde tiretilmis olan nanottipler bu

tasiyic1 gaz sayesinde tasmir ve soguk metal biriktiricide toplanir. Bu metodun deney



diizeneginin ¢izimi Sekil 1.7’de verilmistir. Lazer ablasyon metodu ytiksek enerji ve
yiiksek sicaklik gerektiren bir metottur ve {iretilen nanottiplerin boyutlar1 ktigtiktiir.

[Gogotsi, 2006].

Gazw

[:::::r—i::::::lFﬂﬂl S

Lazer

L
o x;#f’; Walum

Hedef

pompasl

Eapan

Sekil 1.7. Lazer ablasyon yonteminin deney diizenegi [Gogotsi, 2006].
1.4.3.3. Bilyal1 Ogiitme ve Tavlama Metodu

Bu iki basamaktan olugan bir metottur. Once oda sicakliginda bilyali 6giitme islemi,
ardindan tavlama islemi gerceklestirilir. Bor tozlar1 paslanmaz gelikten yapilmis bir
ogutme degirmeninin igine yerlestirilir. Bu degirmenin icinde oOgilitme islemini
gerceklestiren top seklinde metal bilyalar bulunur. Degirmenin haznesi azot ya da
amonyak gibi azot kaynag1 bir gazla 300 kPa basinca ulasacak sekilde doldurulur (Sekil
1.8). Sonrasinda degirmen donmeye baslar ve bilyalar birbirleriyle carpisarak bor
tozlarmi 100 saat boyunca ogiittir. Bilyali 6gtitme isleminden sonra bor tozlari bir
firmin icine konulur ve 1000 “C’'deki azot gaziyla birlikte tavlanir. Bu metotla yiiksek
miktarlarda BNNT dretilir. Bu yontem ile btiyttk miktarlarda nanottip

uretilebilmektedir [Gogotsi, 2006].
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Sekil 1.8. Bilya ile 6giitme ve tavlama yonteminin deney diizenegi [Gogotsi, 2006].
1.4.3.4. Buhardan Kimyasal Katilasma Metodu

Ugucu, bor kaynag1 olan bir bilesik, azot kaynag: gaz ile tepkimeye sokulur. Tepkime
sonunda olusan ugucu olmayan kat1 {irtin taban tizerinde birikir (Sekil 1.9). Buhardan

kimyasal katilasma metodu diisiik maliyetlidir ve saf uzun nanottipler tiretilir.

Ticari amach kullanima yonelik en yiiksek saflikta ve verimde BNNTler
tiretebilmek, yeni ozellikler ve uygulama alanlar1 kesfedebilmek amaciyla arastirmalar

siirmektedir.
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Sekil 1.9. Buhardan kimyasal katilasma yonteminin deney diizenegi
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3. LITERATUR CALISMASI

BNNTlerin olaganiistii 6zellikleri nedeniyle arastirmacilar BNNT tiretimi tizerinde
calismalarin1 stirdiirmektedirler. BNNT {iretimiyle ilgili ilk calismalar 1990’larda

baslamis ve o zamandan bugiine arastirmalar stirdtirtilmektedir.

BNNT'ler ilk olarak Chopra ve arkadaslar1 tarafindan 1995 yilinda ark bosalma
yontemiyle tiretilmistir. Bu calismada saf hekzagonal BN ile kaplanmis tungsten cubuk
anot olarak, saf bakir cubuk ise katot olarak kullanilmistir. Bu calismada iiretilen
nanottiplerin i¢ ceper caplar1 1 - 3 nm, dis caplar1 6 - 8 nm, boylar: ise 200 nm’den

uzundur.

1998 yilinda Loiseau ve arkadaslari azot gazi atmosferinde HfB'den yapilmis
elektrotlar arasinda elektrik atlamasi meydana getirerek saf BNNTler sentezlemeyi
basarmustir. Bu sayede tek ya da cok tabakali, yiiksek kristalinitede, acik ve kapali uclu
BNNT ler tiretilmistir.

2003’te Narita ve arkadaslar1 ark eritme metodunu kullanarak azot ve argon gazi
ortaminda NbBz, YBs YB¢/Ni gibi tozlardan BNNT'ler {iiretmislerdir. YBs tozunun
yardimiyla 4 - 6 pm uzunlugunda ve 4 - 10 nm genisliginde BNNT'ler olusmustur.
NbB: tozundan {iretilen ¢ok tabakali bor nitriir nanotiiplerin uzunluk ve genisligi
sirastyla 80 - 120 ve 12-15 nm’dir. Bu deneyde, BN nanottiplerinin tiretiminde NbB, YBg
YBes/Ni tozlarmnin katalitik etki yaptig1 gozlenmistir.

Lazer ablasyonu, arastirmacilarin yogunlastig1 bir diger BNNT tiretim metodudur.
1998 yilinda Yu ve arkadaslar1 bu metodla BNNT ler iiretmis ve farkl tastyici gazlarin
BNNT tiretimi tizerindeki etkilerini incelemislerdir. 1200 °C’de gerceklestirilen lazer
ablasyonunda hedef plaka olarak sicaklikla sikistirilmis BN ve Ni ve Co toz karisimi,
tasiyict gaz olarak ise argon, azot ve helyum kullanilmistir. Hedef plakanin yiizeyinden
lazer 1s1n1na maruz birakilarak cikartilan acik gri renge sahip tozlar su sogutmali bakir

biriktiricide toplanmistir. Tasiyici gaz olarak helyum ve argon kullanildiginda tek
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tabakali nanottipler, azot kullanildiginda ise iki tabakali nanotiiplerin olustugu

gozlemlenmistir. Olusan nanottiplerin ¢aplar1 1,5 - 8 nm arasindadur.

1999 yilinda Zhou ve arkadaslar1 da lazer ablasyonu islemiyle BNNT {iretmis
katalizortin BNNT gelisimi tizerindeki etkisini incelemislerdir. Saf BN tozuyla birlikte
karistirilmis Ni ve Co toz katalizorleri ve tasiyict gaz olarak argon kullanilmistir.
Ablasyon islemi 1200 °C’de yapilmistir. Bu katalizorler kullanildiginda tirtin olarak 1,5
- 45 nm araliginda caplara sahip, tek tabakali bor nitriir nanottiplerin olustugu
gorilmistiir. Bu nanottiplerin boylar1 ise katalizér kullanilmadan tretilen
nanottiplerden daha uzun degildir ve bu nanotiiplerin icinde metal partikiillere

rastlanmuistir.

2000 yilinda Laude ve arkadaslar:1 tarafindan stirekli lazerli 1sitma ile uzun BNNT
fiberleri tiretilmistir. Once reaksiyon odasi tamamen bosgaltilmistir. Daha sonra nitrojen
gaziyla doldurulmustur. Hedef plaka olan hekzagonal bor nitriirtin yiizeyine CO; 1s1n
demeti yollanmustir. Bu islem sonunda saf, kristal yapida ti¢ ya da dort tabakali

BNNT’lerin meydana geldigi gozlemlenmistir.

Lee ve arkadaslari(2001) lazer ablasyonu metoduyla tek tabakali BNNT’ler
sentezlemistir. Nitrojen gaz akist ortaminda donen bir BN hedef plakas: tizerine CO;
1s1n demeti yollanmistir. Bu islem sonunda uzun, zigzag, yaklasik 10 tabakadan olusan

BNNT ler tiretilmistir.

BNNT tiretimi icin ytiksek enerjili bilyal1 6gtitme metodu ilk kez Chen ve arkadaslar:
tarafindan 1999 yilinda bulunmustur. Element halindeki bor tozu bor kaynagi, amonyak
ise tepkime gazi olarak kullamilmistir. Bilyali 6gtitme islemi 190 ile 315 kPa basing
araliginda, 150 saat stireyle yapilmustir. Bilyali o6giitmeden sonra tavlama islemi
gerceklestirilmistir. Bilyali 6gtitme isleminin ilk 36 saatinde basing 190 kPa’ya kadar
diismistiir, sonrasinda ise yeniden yiikselerek 315 kPa’da sabitlenmistir. Basing

diismesinin sebebi bilya carpismalar1 sayesinde bor taneciklerinin ytizeyine amonyak
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gazinin emilmis olmasidir. Ayrica, NHs'tin N2 ve Ho'ye ayrismasi ve ortamda BN'in
olusmas1 basingta artisa neden olmustur. Tavlama stiresinin BNNTlerin boyutlarina
etki ettigi gozlemlenmistir. Tavlama stiresi arttikca {iiretilen BNNT'lerin caplarinin

btuytdugu gortilmiistiir.

Chen ve arkadaslar1 1999 yilinda bilyali 6giitme islemiyle hekzagonal BN tozu
kullanarak amonyak ortaminda BNNT'ler tiretmistir ve trettikleri BNNT leri 1400
°C’deki nitrojen ortaminda tavlamislardir. Bu calismada tavlama esnasindaki sicakligin
BNNT tiretimine etkileri arastirilmistir. 1200 °C’de tiretilen BNNT lerin dis ¢ap1 11 nm,
i¢ cap1 ise 3 nm oldugu gozlenmistir. 1200 °C'nin tizerine ¢ikildiginda ise 120 - 280 nm
cap araliginda diizensiz bambu benzeri nanottipler meydana gelmistir. Sonug olarak bu
calismada 20 - 150 nm gap araliginda hem silindirik hem bambu benzeri BNNT ler

tretilmistir.

Bae ve arkadaslar1 2003 yilinda bilyali 6giitme metodu {izerinde calismislardir.
Bilyali 6gtitmeden gecen bor ile hekzagonal BN tozunun amonyak gaz ile reaksiyonu
sayesinde demir iceren aliminyum taban tizerinde BNNT sentezlenmistir. 1000 - 1200°C
arasindaki reaksiyon sicakliklarinin ¢ok tabakali bor nitriir nanottipleri tizerindeki etkisi
arastirilmistir. Sentezlenen nanottiplerin caplarinin 40 - 100 nm, boylarinin 10 - 20 pm
arasinda degistigi gortlmistur. 1100 °C'den distik sicaklikta tiretilen nanottipler
bambu, 1100 °C’den yiiksek sicaklikta tiretilenler ise silindirik seklindedir. Sicaklik

yiikseldikge tirtiniin kristalinitesinde de yiikselme meydana gelmistir.

2006’da Fenggiu ve arkadaslar1 1200 °C’de bilyal1 6giitmeden gecen bor tozlar1 ve
amonyak gaz1 kullanarak uclar1 kapali, saf hekzagonal BNNT’ler tiretmislerdir.
Nanottiplerin ¢aplarinin 40 - 120 nm arasinda degistigi, uzunluklarinin ise 10 pm’den

tazla oldugu belirtilmistir.

Buhardan kimyasal katilasma BNNT tiretimi icin kullanilan bir baska metottur. Bu

metot tizerinde ilk kez Lourie ve arkadaslar: tarafindan 2000 yilinda ¢alisilmistir. Ugucu
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bilesik olarak BsNsHe katalizor olarak ise Si ile kaplanmis Co, Ni, NiB> ve NiB
kullanilmistir. Bu katalizorler arasinda en iyilerinin NiB,, NiB oldugu gortlmistiir. 5

pum civarinda boya sahip, sogan uclu nanottipler {iretilmistir.

2001 yilinda Ma ve arkadaslar1 metal katalizorstiz, CsNeHs.2H3BOs ‘i katalizor
olarak kullanarak buhardan kimyasal katilasma metoduyla BNNT ler {iretmislerdir. Bu
islem sonunda BsN3;O>H formdilii agirlikta olmak tizere B - N - O tozu elde edilmistir.
Uretilen BNNT'ler 12 tane i¢ ice gecmis tabakadan olusmustur. Nanotiiplerin i¢ ve dis

caplari sirasiyla 5,3 nm ve 13,1 nm ve soganli uclu oldugu gozlenmistir.

2001’de Tang ve arkadaslar1 bor ve demir oksit karisimmdan olusan tozu amonyak
gaz akisi altinda 1sitarak BNNT ler tiretmistir. Reaksiyon sicakliginin ve B/Fe Os kiitle
oraninin, olusan BNNT'lerin yapisinda 6nemli rol oynadigl gortilmiistiir. Artan
reaksiyon sicaklig1 ve FexO; konsantrasyonu bambu seklinde BNNT'lerin olusumunu

arttirmastir.

Tang ve arkadaslar1 [2002] 1100°C - 1300°C sicaklik araliginda bor ve altiminyum
destekli NizB katalizor karisimini azot veya amonyak atmosferinde 1sitarak nanottipler
sentezlemistir. Bu islem sonunda 5-30 nm capta ve birka¢ mikrometre boya sahip
BNNT ler tiretilmistir. Tang ve arkadaslar1 ayni1 zamanda bu islemi 1300 °C’'nin tizerinde
de denemisler ve bu sicaklikta olusan BNNT lerin yapisal bozukluklara ugradiklarini,

1500 °C’de ise BNNT olusumunun olmadigini gozlemlemisler.

Tang ve arkadaslar1[2002] ayrica 1:1’lik oranda bor ve magnezyum oksit karisimini
amonyak akisina tabii tutarak birka¢ nanometreden 70 nanometreye kadar genis bir cap
buytklugt araliginda BNNT ler elde etmistir. Elde edilen tirtinden Mg buharlastirilip
saf BNNT ler iiretilmistir.

2005’'te Cai ve arkadaslar1 bor tozunun, demir oksidin ve amonyum kloriiriin
reaksiyonuyla BNNT ler sentezlemislerdir. Borun Fe;Oj ile reaksiyonu sonucunda B.O>

meydana gelmistir. Ayni zamanda NHiCl ayrisarak BNNT olusumunda nitrojen
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kaynag1 olan NHj'ti olusturmustur. Boylece B2O2'nin NHj ile reaksiyonundan BNNT ler

tretilmistir.

2007’de Yu ve arkadaslar1 nitritleme gazlarinin BNNT tiretimine etkisini arastirmak
icin bilyal1 6gtitme ve tavlama islemi tizerinde ¢alismislardir. Tavlama islemi farkl gaz
atmosferlerinde gerceklestirilmistir. Bor kaynagi olarak amorf yapidaki bor tozu
kullanilmistir. Metal katalizor kullanilmaksizin NHj3 gazi ortaminda tavlama sonucunda
cap1 10 nm’den kiigtik cok tabakalit BNNT ler tiretilmistir. N2 veya N>-Hz gaz karisimi
altinda tavlanarak ince silindirik nanottipler ve 120 nm’ye kadar ¢apa sahip kalin
bambu seklinde nanottipler tretildigi gozlenmistir. Sonug olarak bu calismada farkh

tavlama gazlarinin nanotiip ¢apina ve {irtintin goriintimiine etki ettigi gorulmdistiir.

2002’de Tang ve arkadaslar1 10 - 30 nm arasinda degisen caplarda cok tabakals,
yiiksek saflikta BNNT ler tiretmislerdir. Aliminyumla desteklenmis bor, silis ve demir
oksit, amonyak gazi ile tepkimeye sokulmustur. Bor ve oksitlerin (SiO2 ve FexOs)
birbirleriyle verdigi tepkime sonucu bor oksit gazlari (B2O2 veya B2Os) tiretilmistir.
Olusan bu gazlarin amonyak ile tepkimeye girmesi ile BN olusmustur. Reaktantlarin
icinde Si bulunmasindan dolay1 tirtintin icinde BNNTlerin yaninda Si nano teller de
gozlemlenmistir. Katalizor miktar1 ditisiik oldugunda BNNT olusumu meydana
gelmemistir. Fakat fazla katalizor kullanildiginda, ytiiksek sicaklikta, BNNT ler de elde
edilmistir. Bu ¢alismada, BNNT olusumunda oksidin (SiO2 ve Fe;Os) 6nemli bir rol

ustlendigi sonucu ortaya ¢ikmaistir.

Fu ve arkadaslar1 2004 yilinda nano boyuttaki Fe - B parcaciklarmin ytizeyinde,
nitrojenin amonyak gaziyla 1100 ‘C’de tepkimeye sokarak BNNT'ler sentezlemislerdir.
Bu yontemde elde edilen {iriin, siv1 katalizor damlaciklarinin {izerinde toplanmustir. Fe -
B karisimindaki bor konsantrasyonunun elde edilen {irtiniin sekline etki ettigi
gorulmistiir. Fe-B karisimindaki diistik bor konsantrasyonu BNNT {iretimini saglarken,

yiiksek bor konsantrasyonunda BN nano tel tiretiminin gergeklestigi gozlenmistir.
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Bambuya benzer 20 nm capta ve micron uzunlugunda bir miktar demir parcacig iceren

BNNTlerin tiretildigi gozlenmistir.

2005 yilinda Rosas ve arkadaslar1 mekanik alasimlama teknigiyle BNNT ler
tiretmistir. Mekanik alasitmlamanin en biiyiik avantaji tiretilen nanotiiplerin tavlama
isleminden ge¢cmesine gerek olmamasidir. Bor tozu ve nitrojen gazi celik bilyalar
kullanilarak oda sicakliginda bir mekanik alasimlama cihazi ile karistirilarak ok

tabakali BNNT ler tiretilmistir.
3. CALISMANIN AMACI

Farkli sentezleme metotlar1 kullanilarak BNNT’ler sentezlenmistir. Yapilan
calismalar gozden gecirildiginde, calismalarin ¢ogunda sentezleme metotlarinin
BNNT'ler tizerindeki etkisi arastirilmistir. Ayrica tepkimeye giren ve tepkime sonucu
olusan {irtinlerin kimyasal analizi ile ilgili yapilmis bir calisma bulunamamustir. Baska
bir deyisle, yayinlanmis hi¢bir calismada, reaktor ¢ikis gazmin kalitatif veya kantitatif

kimyasal analizi hakkinda bilgi mevcut degildir.

Literatiir calismalar1 boliimiinde aciklandigr gibi, reaksiyon sicakliginin, bor demir
oksit kiitle oraninin elde edilen tirtine etkileri detayl1 olarak calisiilmamustir. Literattirde
bor nitrtir nanottiplerinin ytizey alani, gozenek boyut dagilimi ve gozenek turii
hakkinda bilgi iceren herhangi bir calisma yoktur. Bu faktorler goz ontinde

bulundurularak, bu ¢alismanin amaglar1 asagida verilmistir:
e BNNTlerin sentezlenmesi i¢in deneysel bir sistem kurmak,

e Amonyak gazmmin bor ve demir oksit toz karisimiyla tepkimesi sonunda

BNNT'ler sentezlemek,

e Gaz uriinlerin kalitatif ve kantitatif saptamasini yapmalk,
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e Reaksiyon sicakliginin ve bor demir oksit kiitle oraninin BNNT ler tizerindeki

etkilerini arastirmalk,
e Uriinleri XRD, FTIR, EDX, TEM ve SEM kullanarak karakterize etmek,

e Sentezlenen BNNT lerin ytizey alani, gozenek boyut dagilimi, ortalama gozenek

btiytikltigti ve gozenek hacmi hakkinda bilgi edinmek.

4. DENEYSEL CALISMALAR

Proje kapsaminda yiirtitiilen deneysel calismalar iki grupta ozetlenebilir. Birinci
grupta, bor nitriir nanottipiin tretilecegi ve sicaklik, gaz kompozisyonu gibi
parametrelerin BNNT ye etkisinin incelendigi reaksiyon sisteminin tasarimi ve kinetik
calismalarin ytirtitiilmesi, ikinci grupta ise X-1511 krinim olgeri (XRD), taramali elektron
mikroskobu(SEM), gecirgenli elektron mikroskobu (TEM), X-1sim1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS), enerji dagilimi X-1s1m1 spektroskopisi (EDX), Fourier transform
kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ve fiziksel ve kimyasal adsorbsiyon/desorbsiyon
kullanilarak farkhh sicaklik ve gaz giris kompozisyonlarinda elde edilen BNNT'nin

karakterizasyon ¢alismalarmin ytirtitilmesidir.

4.1. Deneysel Diizenek

Bor nitriir tiretim deneyleri Sekil 4.1’deki deney sisteminde yapilmaktadir. Deney
sistemi; argon ve amonyak gazlarini iceren tiiplerden, bunlarin regitilatorlerinden,
rotametrelerden, ytiiksek sicaklik araliklarinda ¢alisma imkani saglayan firindan, firmin
icine monte edilmis olan altimina tiip ve altimina proptan, kiitle analizértinden ve ona

bagl bilgisayar ile kabarcik akis metrelerden olusmaktadir.
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Sekil 4.1. Bor nitriir nanottip tiretiminin yapildig: deney diizenegi.

Amonyak ve argon gazlarimmin calisma basinglar: ttiplerin tizerinde bulunan
regiilatorler yardimiyla ayarlandiktan sonra rotametreler tarafindan belirlenen hacimsel
akis hizlarina ulastiktan sonra birleserek firmin seramik borusuna girerler. Seramik
borunun ¢ap1 5 cm, uzunlugu 1 m’dir. Reaksiyon sicakligi, firmimn yardimu ile istenilen
sicakliga ayarlanir. Firindan ¢ikan reaksiyon gazlarimin akis hizlarmin dogrulugunun
kontrol edilebilmesi i¢in kabarcik akis metreye ve bu gazlarin analizinin yapilabilmesi
icin kiitle analizoriine gonderilir. Kiitle analizoriine bagh olan bilgisayar sayesinde
analizi yapilan gazlarin kompozisyonu hakkinda bilgi edilinir. Reaktor ¢ikis gazlarmin
kalitatif ve kantitatif analizi icin Hiden HPR20 Gaz Analiz Sistemi kullanilmistir. Tim

baglantilar gelik borulardan ve baglant1 elemanlarmdan yapilmustir.
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4.2. Deneysel islem

Deneye baslamadan once istenilen miktarda bor ve demir oksit tozlar1 tartilip,
homojen bir sekilde karistirildiktan sonra seramik borunun icine yerlestirilen alumina
kayikeik igerisine konulur. Daha sonra argon gazmmimn akis hizi 50 cm3/dak olacak
sekilde ayarlanir. Deneyde toplam basing 1 atm’dir. Firmn istenilen reaksiyon sicakligina
(900-1400°C) ayarlanir. Firin istenilen sicakliga ulastiktan sonra amonyak gazinin akis
hiz1 50 cm3/dak olacak sekilde ayarlanir. Firindan 135 dakika stireyle amonyak gazi
gecirilerek turiin elde edilir. Reaksiyon sonucu aciga cikan gazlarin derisimleri kiitle

analizorii ile belirlenir.

4.3. Karakterizasyon Calismalar1

Uriinlerin ~ karakterizasyonu bu calismanin en o¢nemli boliimlerindendir.
Karakterizasyon calismalar: yardimu ile tiretilen malzemenin kristalografisi, yapist ve

ylizey alan1 hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglar.

4.3.1. X-151n1 Kirinim Olgeri

Elde edilen tirtinlerin kristal faz yapisi hakkinda bilgi edinmek icin X-1511 kirmnim
Olceri kullanarak X-1sin1 kirinim desenleri elde edilmistir. X-1s1m1 kirinim desenleri,
1,5406 Angstrom dalga boylu, bakir tiiplii, 0,01 goniyometre hiziyla, 20 ile 80° kirinim
agist araliginda, ODTU Kimya Miihendisligi Boltimtinde bulunan Philips PW 1729
marka X-1sim1 kirmnim Olgeri ve  1,5406 Angstrom dalga boylu, bakir tiplid, 0,02
goniyometre hiziyla, 20 ile 90° kirinim agis1 araliginda, ODTU Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Boltimiinde bulunan Philips PW 1050 marka X-1s1m1 kirinim 6lgeri ile

alinmustir.
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4.3.2. X-151n1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Elde edilen tirtinlerin igerisinde hangi elementlerin bulundugu ve bu elementlerin
{irtin igerisindeki kompozisyonlar1 hakkinda bilgi edinmek amaciyla ODTU Merkezi
Laboratuarinda bulunan, X-1s1m1 kaynagi olarak Mg Kq radyasyonu yayan SPECS cihaz1

kullanilmastir.

4.3.3. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)

Elde edilen iirtinlerin yapisi hakkinda bilgi edinebilmek igin ODTU Merkezi
Laboratuarinda bulunan, FEI Quata 400F marka taramali elektron mikroskobu
kullanilmistir. Cekimler yapilmadan 6nce numuneler Au-Pd alasimi ile kaplanmustir.
Kaplama yapilmasmin amac: elektriklenmeyi onlemek ve daha net bir goriintiu

alabilmektir.

4.3.4. Enerji Dagilim1 X-1s1n1 Spektrometresi (EDX)

Taramali elektron mikroskobundan elde edilen gortintiilerdeki tirtinlerin elementel
kompozisyonu hakkinda bilgi sahibi olmak amacityla ODTU Merkezi Laboratuarinda
bulunan, FEI Quata 400F marka taramali elektron mikroskobuna bagli halde gorev

yapan EDX spektroskopisi kullanilmistir.

4.3.5. Gec¢irgenli Elektron Mikroskobu (TEM)

Elde edilen tirtinlerin yapist hakkinda daha ayrintili bilgi edinebilmek i¢in Romanya
Babes-Bolyai Universitesi Biyoloji ve Jeoloji Boliimii'ndeki Elektron Mikroskopi
Merkezi'nde Joel JEM 1010 TEM cihaz: {izerine yerlestirilmis Mega View III CCD
Kamera's1 ile tirtinlerin TEM gortintiileri ¢ekilmistir. Numuneler saf suda askiya alinmis

ve ultrasonik titresimlere 3 dakika maruz birakilmislardir. Suspansiyon 300 mesh Cu
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grid tizerindeki dtiz karbon film tizerinde biriktirilmistir ve daha sonra gekimler

gerceklestirilmistir.

4.3.6. Fourier Transform Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR)

Elde edilen iiriinlerdeki kimyasal baglari belirlemek amaciyla Gazi Universitesi
Kimya Miihendisligi Boluimiinde bulunan Bruker Vertex 70 cihazi kullamilmustir.
Olgtimler icin yaklagik olarak kiitlece 1/100 oraninda numune/KBr karisimlari

hazirlanmistir.

4.3.7. Quantochrome Monosorb Cihaz1

Elde edilen trtinlerin ytiizey alanlar1 hakkinda bilgi edinmek igin Quantochrome
Monosorb cihazi kullanilmistir. Tek nokta adsorbsiyonu ile ytizey alani belirleme
deneyleri Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii'ndeki “Quantochrome
Monosorb Direct Surface Analyzer” cihazi ile gerceklestirilmistir. Tek nokta azot
adsorbsiyon yontemi ile ytizey alanmi belirlemek, kolay yapilabilirligi ve kisa analiz
stiresinden dolay1 tercih edilen bir yontemdir. Olgim alinmadan 6énce, numuneler bir
gece boyunca 100°C sicakligindaki ettivde bekletilmistir. 0,02 gram civarinda tartilan
numune, numune kabina yerlestirildikten sonra, kalan neminin giderilmesi i¢in 300°C
‘de 1,5 saat %30 azot-%70 helyum akis ortaminda degaz islemine tabi tutulmustur.
Nemi giderilen numune, 6l¢tim boltimiine yerlestirilip sistem dengeye geldikten sonra
ornek igeren numune kab1 siv1 azot kabina daldirilmistir. Boylece sivi azot sicakliginda
azot adsorbsiyonu gerceklesmistir. Adsorbsiyon tamamlandiginda azot kabi asagiya
inerek ve numune sicak havaya maruz birakilarak P/Po=0,30 degerinde numune
tarafindan adsorblanan azot gazmin ytizeyden uzaklastirilmasi ile toplam adsorblanan
gaz miktar1 belirlenmistir. Daha 6nceden gergeklestirilmis kalibrasyon sayesinde cihazin
gostergesinden okunan deger numune agirligina boliinerek birim yiizey alani

bulunmustur.
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4.3.8. Azot Adsorpsiyon/Desorpsiyon Izotermleri

Uritinlerin, ytizey alaninin, gozenek boyut dagiliminin, ortalama gozenek ¢apimin ve
hacimlerinin belirlenebilmesi igin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden
yararlanilmigtir. Bu amagla, Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Bsliimiinde bulunan
Quantachrome Autosorb 1C Fiziksel Adsorpsiyon cihazi kullamilmistir. Bu cihaz degaz
initesi ve numune analiz tinitelerinden olusmaktadir. Degaz {initesi analize baslamadan
once numune igerisindeki nemin kurutulmas: amaciyla kullanilmaktadir. Bu amagla
numuneler, 6nce bir gece boyunca 110°C sicakliginda etiivde bekletilmis ve daha sonra
da 300°C’de 4 saat boyunca degaz islemine tabi tutulmuslardir. Biittin analizlerde

numune agirlig: yaklasik olarak 0,03 gramdr.

5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Demir oksit ve bor karisiminin amonyak gazi ile tepkimeye sokularak farkh
sicakliklarda, giris kompozisyonlarinda ve bor demir oksit kiitle oranlarinda bor nitriir
nanottipler sentezlenmistir. Kiitle analizorti kullanilarak reaktor c¢ikis gazinin
bilgisayarli kalitatif ve kantitatif kimyasal analizi yapilarak kimyasal kompozisyonu
hakkinda bilgi edinilmistir. XRD, XPS, FTIR, SEM, TEM, EDX ve nitrojen
adsorpsiyon/desorpsiyon deneyleri yardimiyla sentezlenen malzemelerin kimyasal,
tiziksel ve yapisal 6zellikleri belirlenmistir. Takip eden boltimlerde kalitatif ve kantitatif

kimyasal analiz ve karakterizasyon sonuglar1 degerlendirilmistir.

5.1. Reaktor Cikis Gazinin Kalitatif ve Kantitatif Kimyasal Analizi

Kitle spektrometresi kullamilarak reaktdr c¢ikis gazinin bilgisayarh kalitatif ve
kantitatif kimyasal analizi yapilmistir. Deneyin gerceklestigi siire boyunca stirekli olarak
cikis gaz bilesimi Slctilmiistiir. Deney sirasinda reaktor c¢ikis gazindan alinan tipik bir

kiitle spektrumu 6rnegi Sekil 5.1°de verilmistir. Kiitle spektrumu analizleri sonucunda
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reaktor ¢ikis gazinda amonyak gazina ek olarak, hidrojen olusumu, su ve nitrojen varligi
gozlenmistir. Sekil 5.1’e bakildig1 zaman, 1 amu ve 2 amu degerlerinde hidrojene ait
pikler, 2, 16, 17 ve 18 amu’da suya ait pikler, 14, 17 ve 18 amu’da ise sistemde reaktant
gaz olarak kullanilan amonyaga ait pikler goriilmektedir. Bu piklere ek olarak 14, 28 ve
29 amu’da azota ait pikler ile 20 ve 40 amu’da sistemdeki oksijeni uzaklastirmak icin
kullanilan argona ait pikler vardir. 14, 28 ve 29 amu’daki pikler reaktor cikis gazinda
ayn1 zamanda nitrojenin de bulundugunu gostermektedir. Cikis gazlarin ayrisma

desenleri, literattirde verilen standart ayrisma desenleri ile uyum gostermektedir.

Basing, torr
d4e-06—

u "|""|"'!|'d'|""|""|""|""|""|

0 4 10 15 20 25 30 35 40 45
Kiitle, amu

Sekil 5.1. Reaktor c¢ikis gazlarinin tipik kiitle spektrumu (1300°C, B/Fe;Os : 15)

Sekil 5.2'de ise 1100°C’de reaksiyon siiresi boyunca reaktor c¢ikis gaz
kompozisyonlarinin zamana gore degisimi verilmektedir. Argon gazi kapatilip sisteme

amonyak gazi verildikten sonra argon gazmin zamanla azaldig1 asag1 yukar1 bir saat
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icinde sistemden tamamen temizlendigi gortilmektedir (Sekil 5.2). Sekle bakildig:
zaman amonyak gazimin mol oraninin nerdeyse sifir oldugu gozlenmektedir. Bunun
sebebi ise sisteme beslenen amonyak gazinin reaktore girer girmez reaksiyona girerek
tiketilmektedir. ~Azot ve hidrojen gazlarmin mol oranlarma bakildig1 zaman ise
zamanla artti§1 ve sabit bir degere ulastig1 gozlenmistir. Buradan da anlasilacag: gibi
azot ve hidrojen gazlar1 reaksiyon sonucunda olusan triinlerdir. Sistemden tamamen
argon gazi atildigi zaman hidrojen ve azot gazlar1 sabit degerlere ulasmaktadir.
Sistemde bu gazlara ek olarak su bulunmaktadir. Suyun zamanla nerdeyse ¢ok az
degistigi gozlenmistir. Bu suyun amonyak gazindan geldigi anlasilmistir. Diger

deneylerde de benzer davrams gozlenmistir.
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ekil 5.2. Reaktor ¢ikisindaki gaz bilesiminin zamana gore degisimi (1100°C, B/ Fe;Os : 15,
& & &
giris kompozisyonu: %100 NHs, akis hizi: 50 cm3/dak, 1 atm)
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Farkli sicaklik ve kompozisyonda yapilan deneyler sonucunda reaktor ¢ikisinda N,
H> ve NHs gazlar1 gozlenmistir. Demir oksit ve bor karisiminin amonyak gazi ile
tepkimeye girerek BNNT sentezlenmesinde nitrojen ve hidrojen gazlarinin olusumu ilk
defa bu calismada tespit edilmistir. Olusan nitrojenin ve hidrojenin amonyak gazinin
ayrismasindan meydana geldigi dustintilmektedir. BNNT'in olusumunda gaz fazinda
sadece amonyak gazmin ayrisma reaksiyonu(5.3) olmaktadir. Ayrisma reaksiyonu
sonucu olusan nitrojen ise borun demir oksitle reaksiyonu(5.4) sonucu olusan FeB ile
reaksiyona girerek(5.5) BN olustugu dustintilmektedir. Elde edilen malzemelerde B.Os

ve FeB’ye rastlanmistir.

2NHs(g)- 3H2 ) + Nog) (5.3)
3B+ Fe2O5x)— Fe +FeBgy+ B2Os (5.4)
N2 (g) + 2FeB— 2BN () + 2Fe() (5.5)

Azot ve hidrojen ¢ikis gazlarinin mol oranlarinin sicakliga gore degisimi Sekil 5.3” de
gosterilmistir.  Sekilden de goruldiigii gibi, sicaklik artisi ile hidrojen mol orani
artmakta, 1100 °C’den sonra mol oranindaki artis daha yavas olmaktadir. Azotun mol
oraninin sicaklik degisimi, hidrojenin degisimine benzememektedir. Azotun mol oram
sicaklik artis1 ile azalmaktadir(Sekil 5.3). BNNT'in tiretiminde gaz fazinda tek bir
reaksiyon meydana gelmektedir. Buna gore sicaklikla azot mol oraminin artmasi
gerekmektedir, ama artmamaktadir. Buda olusan azotun bor nitriir naotiip olsumu icin
kullanildigin1 gostermektedir. Bu ytizden sicaklik artis1 ile azot mol oran1 azalmaktadir.
Azalma orani yavas olmaktadir. Amonyagm mol orani, 900 °C'de 1° den 0,05 ‘e

azalirken, sicakligin daha da artmasiyla bu deger daha da diismektedir.

Sekil 5.4 azot ve hidrojen ¢ikis gazlarinin gaz giris kompozisyonuna gore degisimini
gostermektedir. Sekilden de goriildiigii gibi, reaktor giris gazindaki amonyak miktar:
arttikca reaktor cikis gazi igindeki hidrojen ve azot gazlarmimn mol oranlarmin arttig

gozlenmistir. Hidrojenin mol oranmin artis1 azotun mol orani artistna gore daha
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fazladir. Bu artisin daha fazla olmasmin sebebi, reaksiyonun(5.3) stokiometresinden
kaynaklanmaktadir. Azotun mol orani sicakligin artmasi ile azalirken(Sekil 5.3) reaktor
giris gazindaki amonyak miktarmin artmasiyla artmaktadir. Bunun sebebi amonyagin
ayrisma reaksiyonun bor nitriir nanotiip olusum reaksiyonuna gore daha hizh

olmasindan kaynaklanabilir.
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Sekil 5.3. Azot ve hidrojen gazlarinin sicakliga gore degisimi (Giris kompozisyonu: %100
NHs, akis hizi: 50 cm3/dak, 1 atm)
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Sekil 5.4. Azot ve hidrojen gazlarinin giris gaz kompozisyonuna gore degisimi (1300 °C,
akis hiz1: 50 cm3/dak, 1 atm)

5.2. Sentezlenen Bor Nitriir Nanotiiplerin Karakterizasyonu

5.2.1. XRD Analiz Sonuglar1

Kristal yapis1 hakkinda bilgi elde etmek amaciyla, farkl sicakliklarda, farkl: giris gaz
kompozisyonlarinda ve farkli B/FexO; kiitle oranlar1 kullanilarak elde edilen
trtinlerinin X-151m1 kirmim desenleri incelenmistir. Sekil 5.5'te farkli reaksiyon
sicakliklarinda, bor demir oksit kiitle oram1 15 alinarak tiretilmis bor nitriir nanottip
numunelerinin X-1s1mm1 kirmim desenleri gosterilmektedir. Sekil 5.5.b’de 25,9°, 41,9°,
43,7°, 50,0°, 55,1°, 76,2° Bragg acilarinda gozlenen pikler hekzagonal bor nitriire, 25,9°,
42,5°,45,8°, 55,36°, 75,74° Bragg acilarinda gozlenen pikler ise rombohedral bor nitriire
aittir. Hekzagonal ve rombohedral bor nitriire ek olarak 44,65° ve 65,2° Bragg acilarinda
kiibik demir gozlemlenmistir. 1200°C’de sentezlenen malzemeye ait X-1s1m1 kirmim

deseni Sekil 5.5.c’de verilmistir. Bu X-1sim1 kirinim deseni de malzemede kiibik demir,
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hekzagonal ve rombohedral bor nitriir bulundugunu gostermektedir. Ayrica, 28,03 lik

Bragg acisindaki pik tiretilen malzemede B2Os'tin oldugunu gostermektedir.

(b)

Siddet (a.u)

(€)

(D

(®

®

20 30 40 50 60 70 80
Bragg acis1 (2 0)

Sekil 5.5. Farkli sicakliklarda, B/Fe,O; kiitle oram1 15 alinarak elde edilmis tirtintin X-1s1m1
kirinim desenleri : (a) 1400°C, (b) 1300°C, (c) 1200°C, (d) 1100°C, (e) 1000°C, (f) 900°C.
XRD sonuglar: elde edilen katinin hekzagonal ve rombohedral bor nitriir ile kiibik

demirden meydana geldigini gostermistir.

Sekil 5.6’da farkli B/FexOs kiitle oranlarinda 1300°C’de iiretilmis triinlerin X-1simni1
kirmmimi  desenleri gosterilmektedir. Sekil 5.6’daki kirinim desenleri Sekil 5.5'de
gosterilen desenlerle benzerlik gostermektedir. Farkli B/Fe;Os kiitle oranlarinda elde

edilen trtinler hekzagonal ve rombohedral bor nitriir ile kiibik demirden meydana

gelmektedir.
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(a)

Siddet (a.n.)

Bragg Acis (28)
Sekil 5.6. Farkli B/Fe,Os kiitle oranlarinda 1300°C’de elde edilmis malzemenin X-1sin1 kirtnim
desenleri : (a)20, (b) 15, (c) 5.

Bor/demir oksit kiitle oran1 1 olan ve 1300 °C’de elde edilmis tirtintin XRD kirmnim
deseni Sekil 5.7 “de verilmistir. Kiibik demir, hekzagonal ve rombohedral bor nitriire ek
olarak 33,3°, 35,66°, 40,83°, 49,38°, 54,36°lik Bragg acis1 degerlerinde de pikler
gozlemlenmistir ve bu pikler demir okside aittir. Sekil 5.8, 0,5'lik bor demir oksit kiitle
oraniyla 1300 °C’de sentezlenmis bir baska dwriintin X-1stm1  kirmim  deseni
gosterilmektedir. Bu X-1s11 kirinim deseninde 23,78°, 33,42°, 35,88°, 39,92°, 49,46°, 54,44°
ve 64,3° Bragg acilarinda demir okside ait pikleri, 26,5°, 41,42°, 50,1° Bragg acilarinda ise
hekzagonal bor nitriire ait pikler gozlenmistir. Bunlara ek olarak 44,72°, 65,94° ve 82,32°

Bragg acilarinda kiibik demir mevcuttur.
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Sekil 5.7. B/Fe,Os kiitle oran1 1 olarak 1300°C’de elde edilmis malzemenin X-isin1 kirinim
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Sekil 5.8. B/Fe,O; kiitle oran1 0,5 olarak 1300°C’de elde edilmis malzemenin X-1sin1 kirinim
deseni

31



Sekil 5.9'da farkli gaz giris kompozisyonlarinda, bor demir oksit kiitle oran1 15 almarak

tiretilmis bor nitriir nanottip numunelerinin X-1s11 kirmim desenleri gosterilmektedir.

Sekil 5.9daki kirinim desenleri Sekil 5.5'de gosterilen desenlerle benzerlik

gostermektedir. Farkli gaz giris kompozisyonlarinda elde edilen tirtinler hekzagonal ve

rombohedral bor nitriir ile kiibik demirden meydana gelmektedir. Sadece 1200°C’de

tiretilen BNNT de gozlenen B,O3 olusumu da gozlenmistir.

El
s
]
]
]
- ©
" ) N
(d)
M
(e)
A P rstuserisorions
A (f)
20 30 40 50 60 70 80 90

Bragg Acis1 (20)

Sekil 5.9. Farkli gaz giris kompozisyonlarinda, B/Fe;O; kiitle oran1 15 alinarak elde edilmis
trtnin X-151n1 kirmim desenleri : (a) %100 NHs , (b) %80 NHs, (c) %60 NHs, (d) %50

NHs, (e) % 40 NHj3, ve (f) %20 NHa.

BNNT olusumu 900°C’den itibaren gozlenmistir. Ayrica sicakligin artmasiyla

trtnin kristalinitesinin arttig1(Sekil 5.5) ve olusan {iirtiniin, renginin ve goriniminiin
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degistigi gozlenmistir. 900°C ve 1000°C’de tirtin agik kahverengi ve topakli bir yapiya
sahipken, 1100°C’de tretilen {irtin kahverengi ve toz halindedir. 1200°C’de trtintin
rengi griye donerken yapisinda topaklar barindirirken, 1300°C’de beyaz ve gri renkteki
topaklarin karistmi halindedir. 1400°C’de tiretilen tiriin ise tamamen beyaz ve topak

yapidadir.

BNNT tiretimi farkli kiitle oranlar: ile denenmis ve incelenmistir. Artan demir oksit
oramnu ile trtintin kristalinitesinde duistis oldugu gozlenmistir (Sekil 5.6-5.8). En iyi
kristalinite B/Fe2Os kiitle orani 20 iken elde edilmistir. Bu sartta olusan trtin agik gri
renkte ve partikiiler yapidadir. Farkli sicakliklarda oldugu gibi, farkli bor demir oksit
kiitle oranlarinin da tirtiniin rengine etki ettigi gortlmiistiir. Bor demir oksit kiitle oram
distiikce elde edilen trtintiniin renginin beyazdan kahverengiye dogru koyulastig

gozlenmistir.

Gaz giris kompozisyonundaki amonyak miktarinin artmasi, elde edilen trtinlerin
renginde bir degisiklige sebep olmamuistir. Biitiin tirtinler beyaz ve gri karisimi bir

renktedir. Gaz giris kompozisyonu arttikca kristalinitenin de arttig1 gozlenmistir.

5.2.2. Fourier Transform Kizilotesi Spektroskopisi Analiz Sonuclar1

Kat1 tirtintin iginde bulunan kimyasallar hakkinda bilgi edinmek icin sentezlenen
malzemelerin FTIR spektrumlar: ¢ekilmistir. Sekil 5.10°da, bor demir oksit kiitle oran:
15 aliarak farkl sicakliklarda sentezlenen tirtinlerin FTIR spektrumlar1 verilmistir. 1370
cm! ve 810 cm dalga sayilarindaki pikler bor nitriire ait karakteristik piklerdir. Bor
nitrir i¢in gozlenen bu pikler, bor nitriiriin literattirde aciklanan karakteristik pikleri ile
uyum gostermektedir. 1370 cm?® ve 810 cm'deki pikler sirasiyla B - N gerilim
titresimine ve B - N - B biikiilme titresimlerine aittir. 2200 cm? ile 2300 cm™ dalga
sayilar1 arasinda olusan genis pikler bora aittir. Bor nitriir ve bora ait piklerin yaninda

3210 cm™ dalga sayisinda bir pik gozlenmistir. Bu pik numunenin adsorbladig1 suya
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aittir. 547 cm® ve 482 cm dalga sayilarinda gozlenen pikler ise demir oksidin

karakteristik pikleridir.

L

I N

Transmitans (%)

3O 240y 2Ny 250H¥ 190F p ol 1] L1 ] E 1l 1]
Dalga sayisi (cm™ 1)

Sekil 5.10. Bor demir kiitle oran1 15 alinarak farkli sicakliklarda sentezlenmis malzemelerin

FTIR spektrumlari: a)1300 °C, b) 1200 °C, ¢)1100 °C, d)1000 °C, ve €)900 °C

FTIR analizleri sonuglarindan bor nitriirtin 900 °C ile 1300 °C arasindaki sicakliklarda
olustugu gortilmustir. 1300 °C disindaki sicakliklarda {iretilmis triintin iginde
tepkimeye girmemis bor ve demir oksit varligr gozlenmistir. FTIR sonuglar1 XRD
sonuclariyla uyum gostermektedir. Borun karakteristik pikleri X-1s1m1 kirinim deseninde
gozlenmemistir. Bunun sebebi BNNT sentezinde kullanilan bor kaynagmin amorf
yapida olmasidir. XRD sonuglarinda demir oksit piklerinin olmamasinin sebebi
numunenin farkli bolgelerinin analiz edilmesi veya kati tirtindeki demir oksit miktarinin

az olmasindan dolay1 pik siddetinin BN'nin pik siddetinden kat kat kiictik olmasi

olabilir.

Sekil 5.11, 1300 °C’'de, farkli B/FexOs; kiitle oranlar1 kullanilarak sentezlenen
BNNT'lerin FTIR spektrumunu gostermektedir. Spektrum, Sekil 5.10 ile benzerlik

gostermektedir. 0,5 disindaki B/Fe>Os kiitle oranlarinda sentezlenen tirtinlerde B - N
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gerilme titresimlerinin ve B - N - B bukiilme titresimlerinin karakteristik pikleri
sirastyla 1370 cm® ve 810 cm! dalga sayilarinda gozlenmistir. Ayrica, 3210 cmdalga
sayisinda suya ait pik de tespit edilmistir. Sekil 5.11'de goruldiigi gibi, 0,5'lik B/FexOs
kiitle oraninda bor nitriir olusumu olmamistir. Bu sonu¢ XRD sonucuyla uyumlu
degildir. Bunun nedeni numunenin farli bolgelerinin analiz edilmesi olabilir. 0,5'lik
B/FexOs kiitle orani disinda, sentezlenen iiriindeki bor nitriir miktarimin B/Fe,Os kiitle

orarnu arttikca arttig1 gozlenmistir.

Transmitans (%)
J

el By Pt |l 240 L] 1M TN Bl 1]

Dalga Sayist {cm™)

Sekil 5.11. 1300 °C’de, farkli bor demir oksit kiitle oranlarinda sentezlenmis malzemelerin

FTIR spektrumlar:: a)20, b) 15, c)5, d)1, ve €)0,5

5.2.3. X-1s51n1 Fotoelektron Spektroskopisi Analiz Sonuclar1

1300 °C’de, 15'lik B/FexOs kiitle oranindan sentezlenmis tirtiniin tipik bir XPS
spektrumu Sekil 5.12’de verilmektedir. Spektruma bakildiginda, 190,2 eV ve 398,2 eV
bag enerjilerinde goriilen piklerin B 1s ve N1s’ in karakteristik piklerine ait oldugu
anlasilmistir. Bu pikler olusan tirtinde bor nitriir varligini isaret etmektedir. Ayrica
285eV ve 532,6eV-533,8eV bag enerjilerinde gortilen pikler karbon ve oksijene aittir.
Karbon ve oksijen malzemenin hazirlanmasi1 sirasinda ytizeyine adsorblanmasi

sonucunda olugmustur. Uriinde demir elementi gozlenmemistir. Pik siddetlerinden,
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numunedeki borun azota olan atomik orani 0,87 olarak gozlenmistir

azotun arasindaki kimyasal stokiometrik orani olan 1’e yakindur.

50000 -

. Bu oran bor ile

45000 [
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o E
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200
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Bag enerjisi (eV)

1000

Sekil 5.12. 1300°C’de, B/Fe2Os kiitle orani 15 alinarak tiretilmis malzemenin XPS spektrumu.

Farkl1 gaz giris kompozisyonlarinda ve B/Fe>O; kiitle oranlarinda elde edilen {tirtinlerin

XPS spektrumlar1 Sekil 5.12 ile benzerdir.

Farkli sicakliklarda ve bor demir oksit kiitle oranlarinda sentezlenmis iiriinler icin

borun azota olan atomik oranlarin birbirine yakin oldugu gortulmiustiir. Ama 0,5'lik

B/Fe2Os kiitle oraninda sentezlenmis malzemede borun azota olan atomik oranlar1 1'in

cok c¢ok {tizerindedir. Bunun sebebi sentezlenen {irtiniin icinde ¢ok fazla tepkimeye

girmemis bor bulunmasi olabilir.

5.2.4. Enerji Dagilim1 X-1s1n1 Spektrometresi Analiz Sonuglar1

1300 °C’'de 20’lik bir B/Fe O3 kiitle orani kullanilarak elde edilen tirtintin EDX

spektrumu Sekil 5.13'de verilmistir. Spektruma bakildig1 zaman {irtinde, bor, azot,
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oksijen ve altin atomlarinin varlig1 gozlenmektedir. Oksijen atomunun gozlenmesi
malzeme yiizeyine oksijenin adsorblanmasindan kaynaklanmaktadir. Altin ise
iletkenligi saglamak ve daha net bir goruntii elde edebilmek amaciyla malzemenin
kaplanmasindan ileri gelmektedir. Bu spektruma gore borun azota olan atomik oram

1,05 olarak bulunmustur.

Farkli sicakliklarda, gaz giris kompozisyonlarinda ve bor demir oksit kiitle

oranlarinda elde edilen malzemelerde ayni atomlar gozlemlenmistir.

chedax32\genesistgenspe.spe 17-Mar 2008 14:06:56
g A LSecs: 127
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Sekil 5.13. Uriiniin tipik EDX spektrumu.

Cizelge 5.1'de sentezlenen trtinlerinin bazilarinin borun azota olan atom oranlar1 ve
bu oranlarin XPS'ten elde edilen oranlarla karsilastirilmasi verilmistir. XPS ve EDX ile
bulunan borun azota olan atom oranlarinin birbirlerine yakin ve degerleri 1 civarinda
olduklar1 gorulmiustiir. Bu sonuglar borun azota olan stokiometrik orani ile uyum
saglamaktadir. Cizelge 5.1'den de goriildugu gibi 0,5lik B/FexOs kiitle oraninda

sentezlenen malzemede borun azota olan atom orani 6 veya 5 dir. Bunun nedeni {irtintin
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Cizelge 5.1. Sentezlenen malzemelerin bor azot atom oranlar1

B/N Kiitle B/N Atom B/N Atom
Steaklik(°C) /l(\)lram Ol(;\llll(EDX) O/gl(XPS)
1300 15 1,30 0,87
1200 15 1,22 1,13
900 15 1,09 0,91
1300 0,5 6 5
1300 5 1,06 1,12

icinde tepkimeye girmemis bor olmasidir.

5.2.5. Taramal1 Elektron Mikroskop Analiz Sonuglar:

Bor demir oksit kiitle oran1 15 almarak farkl sicakliklarda tiretilen tirtinlerin SEM
gortintiileri Resim 5.1’de verilmistir. Resimlerde bazi1 bor nitriir nanottipleri oklarla
gosterilmistir. SEM goruntiilerinden 15'lik B/FexO; kiitle oranindan sentezlenmis
BNNT'lerin {iretim sicakliginda yumak halinde olduklar1 goriilmiistiir. Sentezlenen
nanottiplerin ¢ap biuiytikliikleri birbirlerine oldukga yakindir. BNNT lerin ¢aplar: 64 nm
ile 136 nm arasinda degismektedir ve sicaklikla sentezlenen BNNT’lerin caplar:

degismemektedir. Uzunluklar1 hakkinda bir deger soylemek miimkiin degildir.

1300 °C’de farkli B/Fe>Os oranlarinda tiretilen malzemelerin SEM goriintiileri Resim
5.2’de verilmistir. Gortintiilerde 0,5 disindaki biittin B/Fe>Os kiitle oranlarinda tiretilen
BNNT’lerin yumak halinde, siskin olduklar1 gortilmiuistiir. BNNT lerin ¢aplar1 66 nm ile
136 nm arasinda degismektedir. Bu cap degerleri literattirdeki cap degerleriyle uyum
gostermektedir[Tang, 2002, Bae, 2003, Fengqui. 2006, Yu, 2007].

5.2.6. Gec¢irgenli Elektron Mikroskop Analiz Sonuglar1

Farkli sicaklik ve bor demir oksit kiitle oranlarinda sentezlenen BNNT’lerin
bazilarmin TEM gortinttileri Resim 53 ve 5.4’de verilmistir.  Farkli sicaklikta

sentezlenen BNNT'lerin ¢ogunun bambu(Resim 5.3.a), farkli bor demir oksit kiitle
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oranlarinda sentezlenenlerin ¢ogunun ise silindir(Resim 5.3.c) seklinde oldugu
gozlenmistir. Sicaklik artmasiyla olusan naotiip sayisi artmaktadir. TEM
goriintiilerinde gortinen kiigiik siyah noktalar safsizliklar1 gostermektedir. Resim 5.3.f
‘deki siyah nokta demirdir. Farkli sicaklikta ve bor demir oksit kiitle oranlarinda
sentezlenen BNNTlerinin cogunun uglar1 kapalidir(Resim 5.3.b ve 5.4.e). Nanotiiplerin
ylizey alanlarmnin kiticiik olmasi uglarinin kapali olmasindan kaynaklanabilir. Ucu agik

nanotiiptin goriinttisii Resim 5.4.a’da verilmistir.

5.2.7. Tek Nokta BET Yiizey Alan1 Ol¢iim Sonuclar

Yiizey alami oOlgtimleri gozenekli maddelerin karakterizasyonunda genel olarak
kullanilir. Cizelge 5.2'de B/Fe2Os kiitle oran1 15 alinarak farkli sicakliklarda sentezlenen
tirtinlerin tek nokta BET ytizey alanlari verilmektedir. Tablodan da goriildiigii iizere,

reaksiyon sicaklig1 arttikga tirtinlerin yiizey alaninda artis gozlenmistir.

Cizelge 5.2. Farkli sicakliklarda tiretilen bor nitriir

nanotiiplerin ytizey alanlar1

Reaksiyon Sicaklig: Tek nokta BET
(°C) Yiizey Alanm1
(m¥/g)
1000 8,80
1100 17,60
1200 18,80
1300 26,20

5.2.8. Nitrojen Adsorpsiyon / Desorpsiyon izoterm Analiz Sonuglar

1200 °C ve 1300 °C’de, B/FexOs kiitle orant 15 alinarak sentezlenmis BNNT'lerin
adsospsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 5.14’de, 1300 °C’de B/Fe2Os kiitle oran1 5
almarak sentezlenmis BNNT’lerin adsospsiyon/desorpsiyon izotermleri ise Sekil
5.15'de verilmistir. Elde edilen numunelerin azot adsorbsiyon/desorpsiyon izotermi

BDDT (Brauner-Deming-Deming-Teller) simiflandirmasi icerisinde Il inci tip izoterme
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Resim 5.1. Farkli sicakliklarda bor demir oksit kiitle orani 15 alinarak sentezlenen bor nitriir
nanotiiplerinin SEM gortintiileri: (a) 1300°C , (b) 1300°C, (c) 1200°C, (d) 1100°C, (e)
1000°C ve (f) 900°C.
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Resim 5.2. 1300°C ‘de farkli bor demir oksit kiitle oranlarinda sentezlenen bor nitriir
nanottiplerinin SEM goriintiileri: (a) 20, (b) 15, (c) 5, (d) 1, ve (e) 0,5.
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Resim 5.3. Farkli sicakliklarda bor demir oksit kiitle orani 15 alinarak sentezlenen bor nitriir
nanotiiplerinin TEM goriintiileri: (a) 1400°C , (b) 1400°C, (c) 1400°C, (d) 1300°C, (e)
1300°C ve (f) 1100°C.
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Resim 5.4. 1300°C ‘de farkli bor demir oksit kiitle oranlarinda sentezlenen bor nitriir
nanottiplerinin TEM gortntiileri: (a) 20, (b) 20, (c) 20, (d) 5, (e) 1 ve (f) 1.
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Sekil 5.14. Farkli sicakliklarda bor demir oksit kiitle oran1 15 alinarak sentezlenen malzemeye
ait sivi azot sicakligindaki adsorbsiyon/desorpsiyon izotermi(m: adsorbsiyon;
o:desorpsiyon) (a) 1300°C ve (b) 1200°C.
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Sekil 5.15. 1300°C “de, bor demir oksit kiitle oran1 5 alinarak sentezlenen malzemeye ait sivi
azot sicakhigindaki  adsorbsiyon/desorpsiyon  izotermi(m:  adsorbsiyon;
o:desorpsiyon).

benzemektedir. Tip II izotermi, adsorbsiyonun gozeneksiz veya mikrogdzenekten daha
genis gozenek capina sahip malzeme oldugunu gostermektedir[Lowell S., 2006]. Sekil
5.14'den de goruldiigu gibi, 0,96 P/P, degerinde, 1300°C ve 1200°C sicakliklarinda
tiretilen numunelere ait adsorbsiyon/desorpsiyon izoterminden($Sekil 5.14) gorilduigi
gibi P/P, “in 0,96 oldugu degerde adsorblanan gaz hacmi sirasiyla 90,51 cm3/g ve 33
cm3/g, ve P/Pym 0,01 oldugu bolge de adsorblanan gaz hacmi sirasiyla 8 cm3/g ve 2,2
cm3/ g olarak belirlenmistir. 1300°C ve 1200°C sicakliklarinda, mikrogdzenek bolgesinde
P/Po ‘in 0,96 oldugu degerde, adsorblanan gaz hacim degerinin sirasiyla %8,8 ve
%6,7'sidir. $Sekil 5.15 ‘den, P/Po, “in 0,96 oldugu degerde adsorblanan gaz hacmi 56,26
cm3/g, ve P/Poy'mn 0,01 oldugu bolge de ise adsorblanan gaz hacmi 7,8 cm3/g olarak
bulunmustur. Mikrogézenek bolgesinde (P/P,<0,01) adsorblanan gaz hacmi, 0,96 P/P,
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degerinde adsorblanan gaz hacminin %9 udur. Bu degerlerden katmin sahip oldugu

mikrogozeneklerin onemsiz miktarda oldugu anlasilmstir.

Numunelere ait izotermlerin yiiksek kismi basing degerlerinde desorpsiyon
sirasinda histeresis olusumuna rastlanmistir. Gozeneklere gazin adsorblanmas:
baslangicta mikrogozeneklerde daha sonra mezogozeneklerde gerceklesirken
adsorblanan gazin desorplanmas: sirasinda gaz ilk olarak mezogozeneklerden daha
sonra mikrogozeneklerden wuzaklagsmaktadir. Mikrogtzeneklerde adsorbsiyon ve
desorbsiyon ayni mekanizma ile meydana gelirken mezogozeneklerde bu iki fiziksel
olay farkli yollarin takip edilmesi ile yer almaktadir. Mikrogozeneklerde, adsorbsiyon
gozenek duvarlarma yogusma ile meydana gelirken desorbsiyon gozenek
duvarlarindan buharlasma ile olmaktadir. Mezogozeneklerin dolumu gozenek
duvarlar: tizerine yogusma ile tabakalarin olusumu seklinde olurken desorbsiyon ile
gozeneklerin bosalmas1 gozenek acikligindan buharlasarak uzaklasma seklinde
gerceklesmektedir. Bu ytizden de mezogozenek bolgesinde (P/P, > 0,3) adsorbsiyon ve
desorpsiyon izotermleri arasinda bir histerisis olusumu gozlenir. Bu histeresis de Boer
smiflandirmasma gore Tip A  histeresisdir. Bu tip bir histeresis malzemenin
gozeneklerinde silindirik kanallarin bulunmasina isaret olabilir[Lowell, 1991]. Histeresis
acikliginin sicaklikla ve bor demir oksit kiitle orani ile arttigy gozlenmistir. Ayrica

mezogozeneklerin genis bir bolgede oldugunu da gostermektedir.

Numunelerin azot adsorbsiyon/desorpsiyon izotermlerinden(Sekil 5.14 ve sekil
5.15) yararlanarak gozenek hacim degerleri belirlenmistir. P/Po= 0,99 ve P/P.,= 0,96
desorpsiyon basing degerlerinde gozenekten desorplanan gaz hacminin sivi hacmine
donusttirtilmesi ile sirasiyla toplam gozenek hacim degeri ve mezogdzenek hacim
degeri belirlenmis ve elde edilen bu degerler Cizelge 5.3’te verilmistir. 1300°C ‘de
tretilen BNNT'lerin mezogozenek hacmi 0,2 c¢cm3/g olarak (129 cm3 gaz azot/g),
1200°C’de tiretilen BNNT lerin mezogtzenek hacmi ise 0,059 cm3/g olarak bulunmustur

(38,2 cm3 gaz azot/g). Yani reaksiyon sicakligl azaldik¢a mezogoneklerin hacmi de
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azalmaktadir. 1300°C ve 1200°C’de {iretilen BNNT’lerin toplam gozenek hacimleri
sirastyla 0,3 cm3/g (197,9 cm® gaz azot/g ) ve 0,099cm3/g (64,7 cm?® gaz azot/g) olarak
bulunmustur. Ayn1 sekilde reaksiyon sicakligindaki diistis BNNT lerin toplam gozenek
hacminde dustise yol acmustir. Sekil 5.15'den, bor demir oksit kiitle oram1 5 alinarak
hazirlanan numunenin mezogdzenek hacmi 0,102 cm3/g (66,37 cm3 gaz azot/g), toplam
gozenek hacmi 0,142 cm3/g (92,11 cm3 gaz azot/g) olarak bulunmustur. Bu bilgiler
B/Fe;O; kiitle oranlarinda azalma, triinlerin toplam gozenek ve

dogrultusunda,

mezogodzenek hacimlerinde azalmaya yol actig1 goriilmiistiir.

Cizelge 5.3. Sentezlenen malzemelerin fiziksel 6zellikleri

Reaksiyon B:Fe20O3 Cok Nokta Toplam Mezogozenek
Sicaklig: Kiitle Oran1 | BET Yiizey | Gozenek Hacmi (cm3
(°C) Alani(m?/g) | Hacmi (cm3 | s1v1 azot/g)
s1v1 azot/g)
1300 5 23,07 0,142 0,102
1300 15 30,70 0,300 0,200
1200 15 10,16 0,099 0,059

Sentezlenen numunelere ait ytizey alan degerleri cok nokta BET metodu kullanilarak
azot adsorbsiyon/desorpsiyon izoterm verilerinden faydanilarak belirlenmistir BET
0,05<P/P,<0,30 arasindaki adsorpsiyon degerleri kullamilarak 15lik B/Fe;Os kiitle
oraninda, 1300°C’de ve 1200°C’de sentezlenen tirtinlerin ¢ok noktali BET ytizey alanlar:
sirastyla 23,07 m?/g, 30,70 m?/g ve 10,16 m?/g olarak bulunmustur. Reaksiyon
sicakligindaki ve B/FexO; kiitle oranindaki azalmanin BNNT lerin ytizey alanlarinda

azalmaya yol actig1 goriilmuistiir. Bu degerler, tek noktali BET ytizey alani degerleri ile

uyumludur.

Numunelerin gozenek boyut dagilim grafikleri, 0,35<P/P,<0,99 kism1i basing
bolgesindeki desorbsiyon verisi kullanilarak BJH (Barrett-Joyner-Halenda) metodu ile
olusturulmustur. Uretilen BNNT ler igin gozenek boyut dagilimlar1 Sekil 5.16 ve Sekil

5.17"de verilmistir. 1300°C ve 1200°C’de tiretilen BNNT lerin ortalama mezogozenek cap

47



degerleri sirastyla 37,93 A ve 37,98 A, 1300°C’de 5’lik B/FeyOs kiitle oranindan iiretilen
BNNT'in ise mezogozenek capr 39,07 A olarak bulunmustur. Biitiin numunelerde
yaklasik 100 A gozenek capinda cok kiicuik pik gozlemlenmistir. Bu pik olgiilen

orneklerde az miktarda da olsa makrogozeneklerin oldugunu gostermektedir.

1.220E-02

(@)

1_00E 02

S 00E-03

& 00E 03
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4 00E 03

2 00OE-03
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Sekil 5.16. Farkli sicakliklarda bor demir oksit kiitle orani 15 alinarak sentezlenen
malzemelerin gozenek boyut dagilimi: a) 1300 °C ve b) 1200 °C ..
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Sekil 5.17. 1300 °C “de bor demir oksit kiitle oram1 5 alinarak sentezlenen malzemenin
gozenek boyut dagilimai.

5.3. Tekrarlanabilirlik Deney Sonugclar:

Tekrarlanabilirlik deneyi deneysel verilerinin giivenilirligini test etmek agisindan
cok onemlidir. Bu ytizden verinin tekrarlanabilirligini belirlemek adma aym kosullar
altinda, iki deney gerceklestirilmis ve sonrasinda sonuglari karsilastirilmistir. 1300°C ‘de
15'lik B/Fe;Os kiitle oraninda sentezlenen iiriiniin XRD ornekleri Sekil 5.18de
gosterilmistir. Sekil 5.18.a’da, 25,9°, 41,9°, 43,7°, 50,0°, 55,1°, 76,2° Bragg ac1 degerlerinde
gozlenen pikler hekzagonal bor nitriire, 25,9°, 42,5°, 45,8°, 55,36°, 75,74° Bragg ac1
degerlerindeki pikler rombohedral bor nitriire karsilik gelmektedir. Hekzagonal ve
rombohedral bor nitriir fazlarina ek olarak, kiibik demir de 44,65° ve 65,2° Bragg ac1
degerlerinde gozlemlenmistir. Sekil 5.18. b’de, 26,64°, 41,86°, 43,52°, 50,2°, 55,1°, 76,2°
Bragg ac1 degerlerinde gozlemlenen pikler, hekzagonal bor nitriire karsilik gelmektedir
ve 26,640, 42,7°, 45,44°, 55,12°, 75,72° Bragg ac1 degerlerindeki pikler rombohedral bor

nitriire aittir. Hegzagonal ve rombohedral bor nitriir fazlarina ek olarak, yaklasik 44,6°,
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64,88° ve 82,44° Bragg acilarinda kiibik demir gozlemlenmistir. Bu iki malzeme

hekzagonal ve rombohedral bor nitriir ile kiibik demir icermektedir.

=)

Siddet

20 20 40 S50 =3 i 50 S0

Bragg agisi (20)

Sekil 5. 18. 1300°C “de farkli zamanlarda sentezlenen malzemelerin X-1s1n1 kirmim desenleri.

Sekil 5.19, B/Fe;Os kiitle oranin1 15 alarak 1300 °C’'de sentezlenen iiriiniin farkli
zamanlarda c¢ekilen FTIR spektrumlar:i gosterilmistir. Bu iki malzeme aymi dalga
sayilarmnda benzer transmitans davrams: gostermektedir. Sekilden de gortildtigi gibi
1370 cm e ve 810 cm! dalga sayilarinda pikler gozlenmistir. Bunlar bor nitriirtin B - N
gerilim titresimine ve B -N -B biikiilme titresimine ait pikleridir. 2200 cm ile 2300 cm-!
dalga sayilar1 arasindaki genis pikler bora aittir. Bor nitriirtin ve borun karakteristik
pikleri disinda ayrica suya ait olmak tizere 3210 cm! dalga sayisinda pik gozlenmistir.

547 cm1 ve 482 cm! dalga sayilarindaki iki pik ise demir okside aittir.
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Sekil 5. 19. 1300°C “de farkli zamanlarda sentezlenen malzemelerin FTIR spektrumlari.

6. KAYNAKLAR

Arkema, http:/ /www.arkema.com/images/visuels/products/dossiers
/nanotubes_en/types_nanotubes.gif, last accessed date: May 1, 2008.

Bethune, D. S, Kiang, C. H., de Varies, M. S., Gorman, G., Savoy, R., Vazquez, J.,

Beyers, R., “Cobalt-catalysed growth of carbon nanotubs with single-atomic-layer
walls”, Nature, 363, (1993), 605.

Blasé, X., Rubio, A., Louie, S. G., Cohen, M. L., “Stability and band gap constancy of
boron nitride nanotubes”, Europhys. Lett, 28 (5), 335-340, 1994.

Bae, S. Y., Seo, H., W., Park, J., Choi, Y. S., Park, J. C., Lee, S. Y., “Boron nitride

nanotubes synthesized in the temperature range 1000-1200 °C”, Chem. Phys. Lett., 374,
534-541, 2003.

Cheaptubes,  Properties = and  applications of carbon  nanotubes.

http:/ /www.cheaptubesinc.com/applications.htm#Strength_and_Elasticity, last
accessed date: May 1, 2008.

51



Chen, Y., Fitz Gerald, J., Williams, J. S., Bulcock, S., “Synthesis of boron nitride
nanotubes at low temperatures using reactive ball milling”, Chem. Phys. Lett., 299, 260-
264, 1999.

Chen, Y., Chadderton, L. T., Fitz Gerald, J., Williams, J. S., “A solid-state process for
formation of boron nitride nanotubes”, Appl. Phys. Lett., 74, 2960-2962, 1999.

Cai, P, Chen, L, Shi, L., Yang, Z.,, Zhao, A., Gu, Y., Huang, T., Qian, Y., “One
convenient synthesis route to boron nitride nanotube”, Solid State Commn., 133, 621-623,
2005.

Chopra, N. G., Luyken, R. J., Cherrey, K., Crespi, V. H., Cohen, M., L., Louie, S. G.,
Zettl, A., “Boron nitride nanotubes”, Science, 269, 966-967, 1995.

Fengqiu, J., Chuanbao, C.,Hong, X., Ziguang, Y., “Mechanosynthesis of boron nitride
nanotubes”, Chinese |. Chem. Eng., 14 (3), 389-393, 2006.

Fu, ]. ], Ly, Y. N, Huo, K. F.,, Wang, X. Z,, Li, L., Hu, Z,, Chen, Y., “The synthesis of

boron nitride nanotubes by an extended vapour-liquid-solid method”, Nanotechnology,
15, 727-730, 2004.

Gogotsi, Y., Nanotubes and Nanofibers, Taylor&Francis Group, 2006.
lijima, S., “Helical microtubules of graphitic carbon”, Nature, 354, p56, 1991.

lijima, S., Ichihashi, T., “Single-shell carbon nanotubes of 1-nm diameter”, Nature,
363, p603, 1993.

Laude, T., Matsui, Y., Marraud, A., Jouffrey, B., “Long ropes of boron nitride
nanotubes grown by a continuous laser heating”, Appl. Phys. Lett., Vol. 76, No. 22, 3239-
3241, 2000.

Lee, R. S, Gavillet, J., de la Chapelle, M. L., Loiseau, A., Cochon, J. L., Pigache, D.,
Thibault, J., Willaime, F., “Catalyst-free synthesis of boron nitride single-wall nanotubes
with a preferred zigzag configuration”, Phys. Rev. B, 64, 121405, 2001.

Laude, T., “Boron nitride nanotubes grown by non-ablative laser heating: synthesis,
characterization and growth processes”, Phd Thesis, 2001.

Lourie, O., R,, Jones, C. R., Bartlett, B. M., Gibbons, P. C., Ruoff, R. S., Buhro, W. E.,
“CVD growth of boron nitride nanotubes”, Chem. Mater., 12, 1808, 2000.

52



Lowell S., Shields,]. E., Thomas M. A. , Thommes M., Characterization of Porous
Solids and Powders: Surface Area, Pore Size and Density, Springer, Netherlands, 2006.

Lowell S., Shields J. E., Powder Surface Area and Porosity, Third Edition, Chapman
& Hall, New York, 1991.

Loiseau, A., Willaime, F., Demoncy, N., Schramchenko, N., Hug, G., Colliex, C.,
Pascard, H., “Boron nitride nanotubes”, Carbon, Volume 36, No. 5-6, 743-752, 1998.

Milev, AS. Kannangara, G. S. K, Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical
Technolology, Fifth Edition, Vol. 17, Wiley, NJ, (2005) pp: 1-29.

Mac, Nanotubes and tullerenes for quantum computing,
http:/ /homepage.mac.com/jhgowen/research/nanotube_page/ nanotubes.html, last
accessed date: May 1, 2008.

Mpourmpakis, G., Froudakis, G. E., “Why boron nitride nanotubes are preferable to
carbon nanotubes for hydrogen storage? An ab initio theoretical study”, Catalysis Today,
120, 341-345, 2007.

Ma, R., Bando, Y., Sato, T., “CVD synthesis of boron nitride nanotubes without metal
catalysts” Chem. Phys. Lett., 337, 61-64, 2001.

Narita, I., Oku, T., “Synthesis of boron nitride nanotubes by using NbBz, YBs and
YBs/Ni powders”, Diamond and Related Materials, 12, 1912-1917, 2003.

Rosas, G., Sistos, J., Ascencio, J. A., Medina, A., Perez, R., “Multiple-walled BN
nanotubules obtained with a mechanical alloying technique”, Appl. Phys. A, 80, 377-380,
2005.

Tang, C. C, Lamy de la Chapelle, M., Li, P., Dang, H., Y., Fan, S. S., “Catalytic
growth of nanotube and nanobamboo structures of boron nitride”, Chem. Phys. Lett., 342,

492-496, 2001.

Tang, C., Bando, Y., Sato, T., “Catalytic growth of boron nitride nanotubes”, Chem.
Phys. Lett., 362, 185-189, 2002.

Tang, C., Bando, Y., Sato, T., Kurashima, K., “A novel precursor for synthesis of pure
boron nitride nanotubes”, Chem. Commn., 12, 1290-1291, 2002.

Tang, C. C, Ding, X. X.,, Huang, X. T.,, Gan, Z. W., Qi, S. R,, Liu, W,, Fan, S. S,
“Effective growth of boron nitride nanotubes”, Chem. Phys. Lett., 356, 254-258, 2002.

53



Uminokai, Nanostructures of carbon and boron nitride
http:/ /uminokai.net/nanotube/intro.php?lg=en, last accessed date: May 1, 2008.

Wilson, M., Kannangara, K., Smith, G., Simmons, M., Raguse, B., Nanotechnology,
Basic Science and Emerging Technologies, Chapman & Hall / CRC, Australia, 2002.

Yu, D.,P, Sun, X. S, Lee, C. S, Bello, I, Lee, S. T., Gu, H. D., Leung, K. M., Zhou, G.
W., Dong, Z. F., Zhang, Z., “Synthesis of boron nitride nanotubes by means of excimer
laser ablation at high temperature”, Appl. Phys. Lett., Vol. 72, No. 16, 1966-1968, 1998.

Yu, J., Bill, C,, Li, P.,, Zhou, J., Chen, Y., “Influence of nitriding gases on the growth of
boron nitride nanotubes”, . Mater. Sci., 42, pp 4025-4030, 2007.

Zhou, G. W., Zhang, Z. Bai, Z. G, Yu, D. P.,” Catalyst effects on formation of boron

nitride nano-tubules synthesized by laser ablation”, Solid State Communications, 109, 555-
559, 1999.

54



TUBITAK
PROJE OZET BIiLGi FORMU

Proje No: 106M379

Proje Bashgi: Bor Nitriir Nanotiip Uretimi

Proje Yiiritiiclisii ve Aragtirmacilar: Doc. Dr. Naime Asli Sezgi
Prof. Dr. Suna Bala

Didem Ozmen

Projenin Yiiriitiildiigii Kurulug ve Adresi: O.D.T.U Kimya Miihendisligi Boliimii

Destekleyen Kurulug(larin) Adi ve Adresi: -------

Projenin Baslangig ve Bitig Tarihleri: 01.02.2007 ve 01.06.2009

Oz (en gok 70 kelime)

Farkli sicakliklarda, gaz giris kompozisyonunda belirli kiitlesel orandaki B/Fe;O; toz
karisimi tizerinden amonyak gazi gegirilerek bor nitriir nanotiipleri(BNNT) tiretilmistir.
Sicaklik artigi ile olusan tiriiniin, renginin ve goriintimiin degistigi gozlenmistir. Olusan
katnin hekzagonal ve rhombohedral bor nitriir ile kiibik demirden meydana geldigi
elde edilen X-sm1 kirmim desenlerinden anlasilmistir. Uretilen BNNT lerinin caplari
sicaklik ile degismemistir. Sentezlenen nanotiiplerin bambu ve silnidrik, uglarmin kapal
ve yumak halinde olduklar1 gozlenmistir. Uriinlerin yiizey alanlari, sicaklik ile dogru

orantilidir. Ortalama mezogdzenek ¢api sicaklik ile degismemistir.

Anahtar Kelimeler: Bor Nitriir, Nanottipler, Karakterizasyon, Sentez, Nanoteknoloji

Fikri Uriin Bildirim Formu Sunuldu mu? Evet [ ] Gerekli Degil \/

Fikri Uriin Bildirim Formu’nun tesliminden sonra 3 ay igerisinde patent bagvurusu yapiimalidir.

Projeden Yapilan Yayinlar:

Ozmen, D., Sezgi, N.A., Balcy, S., “Production of Boron Nitride Nanotubes by Chemical
Vapor Deposition Method”, EMCC-5th, Editors: Saura F., Liberti M., Barbieri G., Drioli E.,
p 308, 2008.

Ozmen, D., Sezgi, N.A., Balcy, S., “Buhardan Kimyasal Katilasma(CVD) yontemi ile bor
nitriir nanotiip tiretimi”, 8. Ulusal Kimya Mithendisligi Kongresi CD’si, YMN 12, 2008.




	106M379-SR
	106M379 Proje özet bilgi formu

