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OZET

Bor nitriir (BN) amorf, turbostratik, rombohedral, viirtzit, hegzagonal ve kiibik kristal
yapisindan dolay1 farkli kullanim alanlarina sahiptir. BN nin elektriksel iletkenlik 6zeligini
ortaya ¢ikarabilmek amaciyla, iire (CO(NH2)2) ve borik asidin (H3BOs3) reaktant olarak
secildigi bu calismada, ayrisma reaksiyonlarindan elde edilen dimerlesmis iire, bor oksit
(B203) ve amonyak (NHas) reaksiyonlarindan, sirasiyla standart sartlardaki Gibbs serbest
entalpileri, denge sabitleri, 200 °C, 300 °C ve 1000 °C’deki Gibbs serbest entalpileri
hesaplandi. Negatif Gibbs serbest entalpiye sahip reaksiyonlar kuvars camdan imal edilmis
reaktorde yiiriitildi. Reaksiyon sartlart olarak atmosferik basingta ve yogun azot
ortaminda farkli sicaklik, farkli siire ve farkli reaktant kiitle oranlar1 kullanildi. Bu sartlarda
yar1 iletken malzeme olan silisyum karbiir (SiC) matriksinde kimyasal buhar biriktirme
yontemi (KBB) ile BN kaplama yapildi. Yiizeyde olusan B2O3 yapisin1 gidermek amaciyla
metanol kullanildi. Metanol gideriminden sonra numuneler izostatik preste kaliplandi.
Kaliplanan numuneler vakumlanarak degaze edilmis firinda, 1500 °C’de azot atmosferinde
sinterlendi. XRD, SEM, EDX ve FTIR analizlerinden, 1000 °C ve 1100 °C’de yogun azot
atmosferinde yapilan kaplamalarda epitaksiyal biiyiitme sonucunda elde edilen yapilarin
turbostratik BN yapis1 yani sira hegzagonal BN oldugu anlasildi. BN kaplamas: yapilan
SiC’nin yari iletken ozelik gosterdigi ve ortalama ozdireng degerinin 6,07x10* Q.cm;
iletkenliginin ise 0,17x10™** S/cm oldugu tespit edildi. Bu sonuglarin, elektrik-elektronik
uygulamalarinda ileri teknoloji imkanlar: saglayacagi diisiiniilmektedir.

Bilim Kodu 1 91213

Anahtar Kelimeler : Bor nitriir, yar1 iletken malzemeler, silisyum karbiir, kimyasal
buhar biriktirme
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ABSTRACT

It is due to the amorphous, turbostratic, rhombohedral, wurtzite, hexagonal, and cubic
crystal structures of boron nitride (BN) that this compound has a number of various
application areas. In this study, in order to introduce the electrical conductivity of BN, urea
(CO(NH?>)2) and boric acid (H3BO3) were used as reactants. The Gibbs free enthalpy under
standard conditions, equilibrium constants and the Gibbs free enthalpy at 200 °C, 300 °C
and 1000 °C of the reactions of dimerized urea, boron oxide (B203) and ammonia (NHz3)
were calculated. The reactions with negative Gibbs free enthalpy were conducted in a
reactor produced with quartz glass. As the underlying conditions, different temperatures,
different times and different reactant-mass ratios at atmospheric pressure and nitrogen
atmosphere were studied. Under these circumstances, semiconductor silicon carbide (SiC)
matrix was coated with BN by using chemical vapor deposition (CVD) method. Methanol
was used to remove the unwanted B2Os. After the removal, the samples were isostaticly
pressed. The samples were then sintered at 1500 °C, under nitrogen atmosphere in a
degassed reactor. Through the XRD, SEM, EDX and FTIR analyses, it was shown that the
epitaxial growth at 1000 °C and 1100 °C under dense nitrogen atmosphere took place as
turbostratic BN structure as well as hexagonal BN structure. The BN coated SiC indicated
semiconductor properties, with average resistivity of 6,07x10* Q.cm and conductivity of
0,17x10* S/cm. These results open up advanced technology possibilities for further
research on electrical-electronical applications.

Science Code : 91213

Key Words : Boron nitride, semiconductor materials, silicon carbide, chemical
vapor deposition

Page Number : 107
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

A Angstrom

atm Atmosfer basinci

cm Santimetre

cm? Santimetrekare

cm? Santimetrekiip

cm? Dalga sayisi

°C Santigrat derece

d Atomlar arasi1 en kisa mesafe
dooz Diizlemler arasi mesafe
AG® Standart Gibbs enerjisi
Ecr Elektriksel kirilim

Eg Enerji bant aralig

5 Elektriksel gegirgenlik
eV Elektronvolt

g Gram

GPa Gigapaskal

J Joule

k Denge sabiti

K Kelvin

K Is1l iletkenlik

kJ Kilojoule

A Dalga boyu

m Metre

MPa Megapaskal

meV Milielektronvolt

pm Mikrometre

nm Nanometre



Simgeler

Q
Q.cm
pm

p

Pr

Pi

pe

Pa

T

ro

Td
Tm

S~)

Kisaltmalar

a-BN

BN

c-BN
EDX
FTIR
h-BN
HRTEM
IR

Aciklamalar

Ohm

Ohm-santimetre
Pikometre

Basing

Toplam basing

Kismi1 basing

Buhar basinci

Paskal

Pi bag1

Atomlar aras1 denge uzakligi
Elektriksel direng

Sigma bag1

Siemens

Kelvin cinsinden sicaklik
Debye sicakligi

Erime sicaklig

Calisma sicakligi
Kirmim agisi

Volt

Watt

Aciklamalar

Amorf bor nitrir
Bor nitrir

Kiibik bor nitriir

Enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi

Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi

Hegzagonal bor nitriir

Yiiksek ¢oziniirliiklii, ge¢irimli elektron mikroskobu

Infrared

XVi



Kisaltmalar

KBB
LCVD
LPCVD
PACVD
PVD
r-BN
SEM
SiC
t-BN
TEM
TGA
w-BN
XRD

Aciklamalar

Kimyasal buhar biriktirme

Lazer kimyasal buhar biriktirme
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1. GIRIS

Ulkemiz, bor (B) rezervi ve cevher Kalitesi bakimindan diinyada 6nemli bir avantaja
sahiptir. Bir¢ok kimyasal {iretimde, bor igeren ¢ok sayida farkli bilesik kullanilmaktadir.
Ozellikle ileri teknoloji seramikleri iiretiminde sagladig1 avantajlardan dolayi, ekonomik

bakimdan ilgi ¢cekmektedir [1].

Borun farkli bilesiklerinden biri olan bor nitriir (BN), konusundaki arastirmalar 6nemli bir
yogunluk gostermektedir. BN, diisiik reaktifligi, yiiksek kimyasal dayanimi, yiiksek termal
dayanim ile birgok uygulamasi olan inorganik ve sentetik bir malzemedir. Son yapilan
aragtirmalarda goriildiigii lizere, bu 6zellikleri BN nin elektronik cihazlarda kullanimin
artirmigtir. BN aym1 zamanda kompozit malzemelerde katki maddesi olarak da

kullanilmaktadir [2].

BN farkli kristal yapilarda bulunmaktadir. Bunlar arasinda amorf BN, hegzagonal BN (h-
BN), kiibik BN (c-BN), rombohedral (r-BN), viirtzit BN (w-BN) ve turbostratik BN (t-BN)
yapilar bulunmaktadir [3-4]. Karbonun kristal yapisina benzerligi nedeniyle beyaz grafit
olarak bilinen ve yapisindaki altigen katmanlar1 diizenli olan h-BN’nin {istlin 6zellikleri
(yliksek sicaklik refrakterlik, kimyasal inertlik ve 1slatmama, yiiksek 1s1l iletkenlik, tistiin
1s11 sok direnci, elektriksel yalitkanlik, kolay islenebilirlik), birgok farkli sektdrde ve
uygulama alaninda kullanilmasini saglamaktadir. t-BN ise h-BN temelli, kismen diizensiz
hegzagonal diizlem y1ginlarinin c-ekseni tizerinde rastgele dizildigi ve dondiigii bir yapidir.
t-BN, karbon siyahi1 ile benzerlik gosterir ve amorf bor nitriir ile h-BN arasinda bir yap1

olarak da tanimlanabilir [5].

Bu caligmada, BN’nin elektriksel iletkenligini belirlemek amaciyla t-BN ve h-BN
kaplamalari tizerinde ¢aligildi. t-BN ve h-BN yapilarinin yari iletken bir malzeme olan
silisyum karbiirde diisiik sicakliklarda ve sadece yogun azot ortaminda kimyasal buhar

biriktirme yontemiyle olusturulmasi ve kaplama sonucunda yari iletkenlik Olgiimleri
hedeflendi.






2. YARI ILETKEN MALZEMELER

2.1. Yan liletken Malzemelerin Genel Ozellikleri

Yari iletkenlik, elektrik direnciyle veya elektrik direncinin tersi olan elektrik iletkenligi ile
tanimlanir. Malzemeler ve elektrik arasindaki iligkilerden biri, malzemenin elektrik
akimma gosterdigi direnctir [6]. Elektronik yiik tasmimina sahip katilar tige ayrilir:
direngleri 10* Q.cm’den biiyiik olan yalitkanlar; direncleri 10 - 10° Q.cm araliginda olan
metaller; ve direngleri (farkli kaynaklara gore degisiklik gosterse de) 10° - 10° Q.cm

arasinda degisen genis malzeme grubu olan yari iletkenler [7].

Yar iletkenlerin elektrik iletkenligi, farkli sebeplerden dolayr degisiklik gosterebilir. Bu
sebepler sicaklik, safsizlik miktar1 ve optik uyarilma olabilir. Elektrik iletkenligi
degerindeki  degisimler, yar1 iletken malzemelerin birgok elektrik-elektronik

uygulamasinda kullanabilmesini saglar [6].

Yar iletken malzemeler kendi aralarinda element halinde ve bilesik halinde olmak {izere
ikiye ayrilir. Element halindeki yari iletken malzemeler, periyodik tablonun IV. grubunda
yer alir. Silisyum (Si) ve germanyum (Ge) en 6énemli ornekleridir. Bilesik halinde olanlar
ise ¢cogunlukla periyodik tablonun III. ile V. grup elementlerinin 6zel olarak olusturdugu
bilesikleri kapsar. Bu gruba 6rnek olarak aliiminyum fosflir (AlP), aliminyum arsenit
(AlAs) ve galyum fosfiir (GaP) verilebilir. Bunlara ek olarak II. ile VI. grup
elementlerinin, 1. ve VII. grup elementlerinin, V. ve VI. grup elementlerinin ve kendi
aralarinda IV. grup elementlerinin olusturdugu yari iletken malzemeler de sayilabilir [8].

Cizelge 2.1°de bazi yar1 iletken malzemelerin listesi verilmistir.

Cizelge 2.1. Cesitli yar1 iletken malzemeler

Element Halde Olanlar | Si, Ge

I11-V Bilesikleri AlP, AlAs, GaP, GaAs, GaSb, InP, InAs,BN
I1-VI Bilesikleri CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnSe, ZnTe

I-VII Bilesikleri CuCl

IV-1V Bilesikleri SiC

V-VI Bilesikleri BixTes
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2.2. Yan Iletken Malzemelerin Kristal Yapilar

Yar iletken malzemelerin ¢ogu dortyiizlii baga (tetrahedral bond) sahiptir ve bundan
dolay1 kiibik veya hegzagonal yapilar olusturur. Dortyiizlii bag her bir atomun dort komsu
atomla bag yapmasiyla gergeklesir. Sekil 2.1’de silisyumun dortyiizlii bag Ornegi
goriilmektedir [9].

—— Si-Si bagi
------ Dortyiizll bag

Si

Sekil 2.1. Silisyumun dortyiizlii bag yapist

Element halinde olan yar1 iletken malzemeler gogunlukla elmas kiip (diamond) yapidadir.
Buradaki her bir atom sp® melez orbitalleri sebebiyle dortyiizlii baga sahiptir. Bu yap1 iki

adet hacim merkezli kiibik kafesin diyagonal olarak birlesmesi ile olustugundan, her atom

dort tane komsu atoma sahip olur. Sekil 2.2°de bu yap1 gortilmektedir.

./.\!

v

Sekil 2.2. Elmas kiip yap1



Birgok bilesik halindeki yari iletken malzeme ise karatas (zinc-blende) yapiya sahiptir. Bu
yapmin elmas kiip yapidan tek farki, kafes icerisinde iki farkli atom i¢ermesidir. Sekil

2.3’de karatas ve viirtzit kristal yapilar1 verilmistir [8].

@,

a)
Sekil 2.3. a) Karatag yap1 b) Viirtzit yap1

Sekil 2.4°de bir yar1 iletken olan galyum arsenit (GaAs) kafes yapisi goriilmektedir. Burada
her bir Ga atomu dort adet komsu As atomuna sahip iken, ayn1 sekilde her bir As atomu da

dort adet komsu Ga atomuna sahiptir.

Sekil 2.4. GaAs kafes yapist
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2.3. Yan Iletken Malzemelerde Kimyasal Bag Cesitleri

Bir molekiildeki atomlar birbirine yaklastikca etkilesime geger ve molekiiler baglari
olusturur. Atomlarin birbirine olan yakinlig1 veya uzakligi, molekiiler sistemin potansiyel

enerjisini pozitif veya negatif hale getirir.
Sistemin toplam enerjisi
U =-A/rm+B/rm (2.1)

Es. 2.1. ile verilir. Burada r, ¢ekirdekler arasi uzaklik; A ve B, ¢ekici ve itici kuvvetler ile
ilgili sabitler; n ve m ise kiigiilk tamsayilardir. Cekirdekler arasi uzaklik biiyiikse,
potansiyel enerji negatif olur ve bu durum net bir g¢ekici kuvvete karsi gelir. Denge
uzakliginda, c¢ekici ve itici kuvvetler dengededir, potansiyel enerji minimum degerdedir ve
bu deger de baglanma enerjisini gosterir. Sekil 2.5’te toplam potansiyel enerji grafigi

verilmistir [10].

U

1

Baglanma
anerEsi

e
Dangea
uzakisg

Sekil 2.5. Toplam potansiyel enerji grafigi

Baglanma enerjisi, bir molekiilii olusturan atomlarin ayri1 ayri enerjilerinin toplaminin,
molekiiliin enerjisinden ¢ikartilmasi ile hesaplanir. Farkli molekiiler bag tiirleri, farklh
baglanma enerjileri gosterir. Buna gore komsu atoma ait degerlik elektronlarinin
olusturdugu elektron ciftlerinden olusan kovalent baglarin baglanma enerjisi yaklasik 10
eV/atom’dur. Zit yiikli (katyon ve anyon) iyonlar arasindaki c¢ekici Coulomb
etkilesiminden meydana gelen iyonik baglarin baglanma enerjisi, yaklasik 5 eV/atom’dur.

Disariya karsi ndtr olan gaz atomlarmnin karsilikli polarizasyonu ve bu sayede olusan



dipollarin birbirini ¢ekmesi ile olugan van der Waals baginin baglanma enerjisi, yaklagik
0.1 eV/atom’dur. Son olarak, bir katinin tiim pozitif iyonlarinin, i¢indeki tiim serbest
elektronlart ¢ekmesiyle olusan metalik baglarin baglanma enerjisi ise yaklasik 3

eV/atom’dur [6].

Sicaklik 0 K yakinlarinda iken kat1 malzemeler, serbest elektrona sahip olmayan yalitkan
veya belirli bir sayida serbest elektrona sahip metallerdir. Degerlik elektronu ile atom
arasindaki bag enerjisi 3 eV - 5 eV arasinda olan yalitkan malzemeler, oda sicakliginda
fark edilir sayilarda serbest degerlik elektronuna sahiptir. Bu degerlik elektronlari, iletim
elektronlart (conduction electrons) olarak adlandirilir. Oda sicakliginda bu elektronlara
sahip olan yalitkanlar, yar1 iletken malzemelerin biiyiik ¢ogunlugunu olusturur. Eger
sicaklik arttirilmaya devam edilirse, olusan serbest elektron sayisiyla malzemenin
iletkenligi artar [6].

2.4, Katilarda Enerji-Bant Teorisi

Yar1 iletken malzemeler i¢in yukarida da belirtilmis olan iletkenlik araliginin ¢ok genis ve
belirsiz olmasi, bir malzemenin yar iletkenliginin tespit edilmesi i¢in farkli bir yontemi
mecbur kilar. Yari iletken malzemelerin 6zelliklerini agiklayan bu yontem, katilarin enerji-

bant teorisidir.

Enerji-bant teorisi, katilarda kuantum teorisinin dnemli bir uygulamasidir. Kuantum teorisi,
atom goriingelerini (atomic spectra) agiklarken, atomlardaki elektronlarin yalnizca
siirlari-belli enerji diizeylerini iggal ettigini ve tek atom i¢in bu enerji diizeylerinin

oldukga keskin oldugunu gosterir [9].

Sekil 2.6°da gosterilen Pauli’nin Diglama Ilkesi (Exclusion Principle), atomlarin birbirine
yaklastik¢a enerji diizeylerinin birbiri ile ¢akisacagini (overlap) ve boliinen (split) enerji

diizeylerinin bir izin-verilmis (allowed) enerji band1 meydana ¢ikartacagini agiklar [11].



Elektron enerjisi=——==jim

Iy Atomlar arast mesafe e

Sekil 2.6. Enerji diizeyinin bir izin-verilmis enerji bandina boliinmesi

Bu siireci agiklayan bir 6rnek verilebilir. Uc enerji diizeyine sahip iki atom birbirine
yaklastiginda, ilk once {i¢iincii enerji diizeyinde bulunan elektronlar birbiri ile etkilesime
gecer. Bu noktada, s6z konusu enerji diizeyleri ¢akisip boliinerek, izin-verilmis bir enerji
bandi olusturur. Atomlar birbirine yaklasmaya devam ederse, ikinci enerji diizeyinde
bulunan elektronlar da benzer sekilde birbiri ile etkilesime gececek, bu enerji diizeylerinin
cakigmasi ve boliinmesinden bir diger izin-verilmis enerji band1 ortaya ¢ikacaktir. Atomlar
birbirine daha da yakinlagirsa, ayni siire¢ bir kez daha gerceklesecek ve birinci enerji
diizeyinden de bir izin-verilmis enerji bandi ortaya ¢ikacaktir. Sekil 2.7’ deki ro atomlar-
aras1 denge uzakliginda, yasaklanmis (forbidden) enerji bantlarindan ayri, elektronlarin

isgal ettigi izin-verilmis enerji bantlar1 goriillmektedir [11].

Elektron enerjisi i
=
I
(3]

Atomlar arasi mesafe —-

Sekil 2.7. Enerji diizeyinin ii¢ tane izin-verilmis enerji bandina boliinmesi



Katilarda enerji bant teorisi silisyum (Si) kullanilarak agiklanabilir. Sekil 2.8’de Si
atomunun elektron dizilisi (electron configuration) verilmistir [11]. Elektron dizilisi bir
atoma ait elektronlarin uygun altkabuklar arasinda dagilimini gostermektedir. Bir dizilisin
notasyonu altkabuk sembollerini ve her bir altkabugun igindeki elektron sayisini veren
iistsayilar1 listeler. Ornegin, bir Si atomunun elektron dizilisi 1s22s22p®3s?3p? notasyonu ile
ifade edilir [12].

n=2
8 elektron

Ayni enerjide izin
verilmis 6 seviye

Ayni enerjide izin
verilmis 2 seviye

n=1
2 elektron

Sekil 2.8. izole silisyum atomunun elektron dizilisi

Si atomunun on dort elektronunun on tanesi ¢ekirdege yakin alt enerji diizeylerini iggal
ederken geriye kalan dort degerlik elektronu, tgiincii enerji diizeyinde bulunmaktadir
Ucgiincii enerji diizeyinde bulunan elektronlar 3s? ve 3p? orbitallerindedir. 3s? orbitalinde
iki adet kuantum durumu bulunur ve bunlar iki elektron ile doludur. 3p? orbitalinde ise alt1
adet kuantum durumu bulunur ve bunlarin ikisi elektron ile doludur. Si atomlar1 birbirine
yaklastirildiginda, 3s? ve 3p? orbitalleri birbiri ile ¢akisir ve ikiye boliinerek her biri dort
kuantum durumuna sahip bir alt (lower) bir de iist (upper) enerji band1 olusturur. Mutlak
sifirda, elektronlar en diislik enerji diizeylerinde olacagindan, alt banttaki dort kuantumda
yer alir. Sekil 2.9°da silisyum atomunun 3s? ve 3p? orbitallerinin izin-verilmis ve yasak

enerji bantlarina boliiniisii gortiilmektedir [11].
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Elektron enerjisi

4N durumu
0 elektron I

6N durumu
2N elektron

4N durumu

4N elektron 2N durumu

2N elektron

Sekil 2.9. Si atomunun 3s? ve 3p? orbitallerinin izin-verilmis ve yasak enerji bandina

ag i ——

boliintist

Bu bant, degerlik band1 (valence band), bos kalan iist bant ise iletkenlik band1 (conduction
band) olarak adlandirilir. Degerlik bandinin en iist noktasi ile iletkenlik bandinin en alt
noktasi arasinda kalan bolgeye yasaklanmis enerji bandi (forbidden band) adi verilir, bu
bandin genisligi Eg enerji bant aralig1 olarak tanimlanir [11]. Sekil 2.10’da yar1 iletken bir
malzemenin enerji bant araligi sematik olarak gosterilmektedir. Burada iletkenlik bandi ile

degerlik bandi arasindaki yasak bant mesafesi kiigiildikkce malzemenin iletken 6zellige

sahip oldugu, biiylidiik¢e ise yalitkan 6zellige sahip oldugu anlasilir [9].

Tletkenlik

Bandi

Yasak
Band

Degerlik
Bandi

Sekil 2.10. Yari iletken bir malzemenin enerji bant araliginin sematik gosterimi
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3. SILISYUM KARBUR

3.1. Silisyum Karbiiriin Ozellikleri

Silisyum karbiir (SiC) yliksek-gii¢, yiiksek-frekans, optoelektronik, mikrodalga ve yiiksek
sicaklik uygulamalari i¢in uygun ozelliklere sahip yari iletken bir malzemedir [13]. Genis
enerji bant araligina (bandgap) sahip olan SiC, ayni1 zamanda iyi 1s1l iletkenligi, yiiksek
radyasyon direnci ve yiiksek kirilma gerilimi ile sert cevre kosullarinda calismaya

uygundur [14].

Diizenli dizilmis stokiyometriye sahip SiC, yari iletken malzemelerde gozlenen dortyiizlii
bag sistemine sahiptir [15]: Her bir karbon atomu dort tane silikon atomuna baglidir [16].
SiC’nin karakteristik 6zelliklerinden biri de iki boyutlu bir polimorfizm olan, politipliktir
[13]. SiC politipleri ¢ift katmanli SiC altigen iskeleti iizerine kurulu yigin dizilislerinin,
kiibik ([111]) veya hegzagonal [0001] yonde degisim géstermesiyle ortaya ¢ikar. Yaklasik
olarak 200 farkl:1 SiC politipi bulunur [15].

3C, 4H, 6H ve 15R yapilari en yaygin olarak bilinen politiplerdir [14]. Buradaki C, H ve R
harfleri sirastyla kubik, hegzagonal ve rombohedral yapiy: ifade eder. 6H politipi, lizerinde
en ¢ok calisma yapilan SiC politipidir [17]. Bu kadar fazla politipinin olmasi
elektronegatifligin yarattigi ¢ok kutupluluk olarak [16] ag¢iklanabilir [15]. Kubik kristal
yapidaki SiC politipler (3C-SiC), karatas (zinc-blende) yapida bulunuyorken, hegzagonal
yapiya sahip olan 6H-SiC viirtzit yapida bulunur [16]. Sekil 3.1°de bazi1 politiplerin kristal

yapilar goriilmektedir.
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¢ ekseni

Sekil 3. 1. Bazi1 SiC politiplerinin kristal yapilar1 [15]

Oda sicakliginda, SiC’nin 1s1l iletkenligi yaklasik olarak 5 W/cm-K’dir ve bakir (Cu),
berilyum oksit (BeO), aliiminyum oksit (Al2O3) ve aliiminyum nitriirin  (AIN) 1s1l
iletkenliginden daha yiiksek bir degere sahiptir [13,18].

SiC c¢ok sert bir malzeme olup elastisite modiili 424 GPa’dir ve oda sicakliginda
yogunlugu yaklasik olarak 3,166 g/cm®tiir. Cizelge 3.1°de SiC’nin politiplerinin oda

sicakligindaki yogunluklar1 verilmistir.

Cizelge 3.1. SiC politiplerinin yogunluk degerleri

Yogunluk (g/cm?®) | Politip | Sicaklik (K)
3,214 2H 293
3,166 3C 300
3,21427 3C 300
3,210 3C 300
3,211 6H 300
3,24878 6H 300
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Ayrica SIC kimyasal olarak inerttir ve neredeyse higbir malzeme ile oda sicakliginda

reaksiyona girmez. Sivi fazi bulunmayan SiC’nin siiblimlesme sicakligi 1800 °C’nin

tizerinde olup [13] faz diyagram Sekil 3.2’de goriilmektedir.

4500
buhar
4000 -
gl ..‘- ..... S W S
3000 +~3200°C k. noktas1 . sivi + C
B X
< ) 2545+40 °C
= 2500 o
8
A . @)
2000 - Sv1 + SiC A SiC +C
1500 - 140445 °C Cor»
1414 °C e. noktas1
1 000 (_ Sl L L 1 L T L] 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
C (%)

Sekil 3.2. SiC faz diyagrami [19]

SiC’nin erime sicakliginin yiiksek olmasi, SiC kristal biiyiimesi i¢in eriyik biiylitme (melt

growth) methodunu kullanilamaz hale getirir. Bu nedenle, tek kristalli SiC’nin biiyiitmesi;

buhar biiyiitme (vapor growth), yiiksek sicaklik soliisyon biiyiitme (high temperature
solution growth) ve bu iki yontemin farkli gesitleri ile yapilir. Buhar biiylitme yontemleri
arasinda Acheson yontemi, Lely yontemi, modifiye-edilmis Lely yontemi, Siiblimasyon
Sandvi¢ yontemi ve Kimyasal Buhar Biriktirme (Chemical Vapor Deposition) yontemleri
bulunmaktadir. Yiiksek sicaklik soliisyon biiylitme yontemleri arasinda ise y1gin biiyiitme

(bulk growth) ve siv1 faz epitaksi (liquid phase epitaxy) yer almaktadir. Giiniimiizde bu

yontemler arasinda en fazla bagvurulan modifiye-edilmis Lely yontemidir [17].
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3.2. Silisyum Karbiiriin Kullanim Alanlari

SiC’nin en ¢ok kullanildig1 alan yar1 iletken LED’lerdir (151k yayan diyot — light emitting
diode). Ayrica son zamanlarda MES-FET’lerde (metal yar1 iletken alan etkili transistor —
metal-semiconductor-field effect transistor) ve Schottky diyotlarda kullanimi artmistir
[13].

3.3. Silisyum Karbiiriin Yan Iletken Ozellikleri

SiC’nin yar iletken 6zelligine dair ilk ¢aligmalar 1907 yilina ve Marconi firmasinin yaptigi
caligmalara dayanmaktadir. Burada SiC’nin elektroliiminesan 6zelligi ilk defa gézlenmis
olsa da, firmanin ¢aligmalar1 ancak 50 yil sonra dikkat ¢ekmistir. 1959 yilinda Boston’da
diizenlenen ilk SiC uluslararas1 konferansindan sonra bu konudaki akademik ve teknik
caligmalar hiz kazanmistir. Cok sayida uluslararasi konferans, SiC ile ilgili caligsmalar
yapan firmalarin kurulmasi, SiC-temelli iriinler ile Japonya ve ABD menseli firmalarin

sayisindaki artis, bu gelismeleri izlemistir [18].

SiC’nin enerji bant araligi, diger fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde oldugu gibi politipleri
arasinda farklilik gosterir. Cizelge 3.2’de SiC politiplerinin enerji bant araliklar
gosterilmektedir. Politipler hegzagonal yapiya yaklastik¢a, enerji bant araligi degerinde
artis goziikmektedir.

Cizelge 3.2. SiC politiplerinin enerji bant araliklar1 [20]

Politipler | 3C 2H 4H 6H 15R
Eg (eV) 2,403 |3.33 |3,285 |3,101 |2946

SiC’nin bir diger 6nemli 6zelligi de elektron devinirligidir (electron mobility). Elektron
devinirligi degerleri, yaklasik olarak, 3C-SiC igin 1000 cm?/V.s, 4H-SiC igin 600 cm?/V.s,
6H-SiC igin 300 cm?/V.s ve 15R-SiC igin 800 cm?/V.s’dir [21].

SiC’nin eksiton enerji araliklart (exciton energy gaps) 3C-SiC igin 2,39 eV, 6H-SiC igin
3,023 eV ve 4H-SiC i¢in 3,265 eV iken, eksiton bag enerjileri (exciton binding energies),
sirasiyla, 13,5 meV, 78 meV ve 20 meV’dir [22].
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Yar iletken malzemeler igin onemli olan elektriksel kirilim (breakdown electric field)
ozelligi ise SiC igin 2,2x10° V/ecm olup, bu deger diger malzemelerinkinden ortalama 5 kat
daha biyiiktiir [22].

SiC’nin doygun elektron siiriiklenme hizi (saturated electron drift velocity) degerleri 2-
2,5x10" cm/s arasinda degisir [22]. Bu degerler, diger yar iletkenlerinkine gore daha
yiiksek olup, mikrodalga gibi yiiksek frekans cihazlarinda SiC’nin kullanilmasini saglar.

SiC asint yiiksek sicaklik kosullarinda, yiiksek giic kapasitesi gerekliliginde ve yiiksek
radyasyon altinda calisabilme ozellikleriyle de diger yari iletken malzemelerden ayrilir
[22]. Cizelge 3.3°te SiC ve diger yart iletken malzemelerin temel Ozellikleri

listelenmektedir [17].

Cizelge 3.3. Onemli yar1 iletken malzemelerin dzellikleri

Malzeme | Eq Tm | Td Tw | K £ T Lh Ecrx107° | Vex107
eV K K K W/cm.K cm¥V.s | cm¥V.s | Viecm cm/s
Ge 0,7 1210 | 374 280 | 0,6 16 3800 1800 1,0 0,6
Si 11 1690 | 645 410 | 1,35 12 1350 480 2,0 1,0
GaAs 1,43 1510 | 4000 | 570 | 0,45 12 6000 320 2,6 1,0
BP 2,0 2300 | 1140 | 720 | 2,5 11 1500 300 4,0 2,0
GaP 2,2 1740 | 520 800 | 0,7 11 250 150 4,5 15
Cds 2,3 2020 | 290 840 | 0,2 11 350 15 10,0 1,0
3C-SiC 2,3 3100 | 1430 | 840 | 3-5 9,8 | 750 40 7 2,5
6H-SiC 3,0 3100 | 1200 | 1200 | 5-7 9,8 | 370 90 21 2,0
4H-SiC 3,2 3100 | 1200 | ----- 5-7 9,8 | 800 115 20 2,0
GaN 3,45 1800 | 710 1250 | 1,0 9,5 | 400 -—-- 14 2,2
ZnS 3,6 2200 | 340 1300 | 0,03 10 140 5 - -
C 5,45 3300 | 2230 | 2100 | 14 5,7 | 1800 1500 7,5 2,7
AIN 6,2 3100 | 1100 | 2100 | 2,0 91 | --—-- -—-- - 1,5
BN 10,0 3300 | 1700 | 3300 | 3,0 71 | - — — 15

Not: Eg — bant aralig1; Tm — erime sicakligi; Tq — Debye sicakligi; Tw — ¢alisma sicakligr; K
— 151l iletkenlik; € - elektriksel gecirgenlik; pc ve pn — elektron ve delik devingenligi; Ecr —
elektriksel kirilim; Vs — doygun tastyict hizi
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4. BOR NITRUR

4.1. Bor Nitriir Kristal Yapilar

Bor nitriir (BN), Periyodik Tabloda III. Grup elementi olan bor ve V. Grup elementi olan
azot atomlarini esit sayida i¢eren kimyasal bir bilesiktir [23]. Bor (B) ve azot (N), karbon
(C) ile benzer yapida olan bor nitriir (BN) bilesigini olusturur. Periyodik tablonun ikinci
sirasinda bulunan bu {i¢ element birbirlerine en yakin komsulardir [24]. Diisiik reaktifligi,
yiiksek kimyasal dayanimi, yiiksek termal dayanimi ve birgok uygulamasi olan inorganik
ve sentetik bir malzemedir [25]. Ingiliz kimyager Balmain, BNyi ilk olarak eriyik borik
asit ve potasyum siyaniir karisimini 1sitarak, kararsiz bir sekilde elde etmistir. 1950’lerde
Carborundum ve Union Carbide firmalar1t BN tozlarini ticari boyutta liretmeyi bagsarmistir
[2]. Mekanik, 1s1l ve elektrik 6zelikleriyle birlikte metal eriyiklere karsi kimyasal inertligi

nedeniyle BN’nin uygulama alanlari hizla artmaktadir [3].

BN genel anlamda dort temel kristal yapiya sahiptir. Sekil 4.1’de [26] kiibik (c-BN veya B-
BN), hegzagonal (h-BN veya a-BN), rombohedral (r-BN) ve viirtzit (w-BN veya y-BN)
yapilar ayri ayri verilmistir [3-4].
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h-BN

2
14457 A SP

a=2.504A a=2,550A
o=6.656A c=4,215A
o Bor
r-BN ® Azot
sp?
14500 A
N

a=2.504A a=3,615A
¢=10,000A

Sekil 4.1. Bor nitriir temel kristal yapilari

Turbostratik BN (t-BN) yapist h-BN’nin kismen diizensiz, hegzagonal diizlemlerin rastgele
c-ekseni iizerinde dondiigii bir yapidir [4]. t-BN, karbon siyahi ile benzerlik gosterir ve

amorf bor nitriir ile h-BN arasinda bir yap1 olarak da tanimlanabilir [5].

BN bilesiginin atomik orbitalleri sp? veya sp® hibritlesmesi olabilir. Bu hibritlesme sp>-BN
veya sp®>-BN’yi olusturur. sp>-BN’de her atom katman i¢inde 3 adet giiclii kovalent baga

sahiptir. Bu baglar1 sp? hibrit orbitalinin olusturur. Ayrica katman disinda 2p orbitalinin
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olusturdugu bir tane zayif van der Waals tipi zayif m bagina sahiptir. Bu bag hibritlesmesi
ile BN grafite benzer kati1 yap1 olusturabildigi gibi, amorf (a-BN), t-BN, r-BN ve h-BN
yapilarinda da bulunabilir. sp>-BN’de her atom dort adet giiclii ve esit bosluklarla ayrilmis
baga sahiptir. Bu baglar sp® hibritlesmesi ile olusur. Bu durumda BN, w-BN ve c-BN
yapilarinda bulunabilir. Bu yapilarin kafes sabitleri, yogunluklart ve atomik uzaklik

degerleri Cizelge’de verilmistir [24,26].

Cizelge 4.1. Yaygin olarak bilinen BN kristal yapilari, kafes parametreleri ve yogunluklari

Politip | Kafes Sabiti | Yogunluk d(A) dooz (A)
(g/cm®)

r-BN a=2,504 A 2,29 1,4500 3,3400
c=10,000 A

h-BN a=2,504 A 2,29 1,4457 3,3306
c=6,656 A

w-BN | a=2,550 A 3,50 1,5760 2,2000
c=4,215 A

c-BN a=3,615 A 3,51 1,5670 -

Not: d; atomlar aras1 en kisa mesafe (uzaklik)
doo2; diizlemler aras1t mesafe

r-BN en az bulunan yapilardan biridir. Her dort hegzagonal diizlemde kendini tekrar eden
bir kristal yapisi bulunmaktadir. BN nin en yiiksek yogunluga sahip iki farkli kristal
yapilar1 c-BN ve w-BN’dir. sp3 hibritlesmesi yapan bu iki yapi, en yakin komsu atomlarla
dort tane giiclii kovalent sigma (o) baga sahiptir ve bunlarla dortytizlii bag yapisi olusturur.
Zayif baga sahip olmamalar1 sebebiyle, yiiksek yogunluktan dolayr yiiksek sertlik ve
yalitkanlik 6zeligi gosterirler. c-BN ve w-BN arasindaki fark, dortyiizlii topolojilerinin elde
edilme yollarindan kaynaklanmaktadir: c-BN’nin kafes yapisi karatag kiibik iken, w-
BN’nin kafes yapis1 viirtzit hegzagonaldir [26].

Cc-BN c¢ok genis sicaklik ve basing araliginda kararlidir. Asir1 sert olmasi ve yliiksek
sicakliklarda kimyasal kararliligi konusunda elmastan {istiin olmasi, asindirict malzeme
olarak kullanilmasini saglar. Ayrica c-BN, elmastan sonra bilinen en yiiksek 1s1l iletkenlige
sahip malzemedir (6-9 W/cm.°C) [23]. Termodinamik agidan oda sicakliginda ve atmosfer
basincinda kararh olarak goriilmesi, normal ¢evre kosullarinda h-BN’nin aslinda c-BN’ye

gore yar1 kararli oldugunu gosterir [27].
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Sekil 4.2°de farklit BN kristal yapilarinin faz diyagrami goriilmektedir. Koyu renkli ¢izgi
ile gosterilen h-BN = ¢-BN gecisi 6nemlidir [26]. Lam’a gore, BN kristal yapilarindan
yalnizca bir tanesi kararli yapidadir, digerleri ise yarikararlidir (metastable). Uzun siire bu
kararli yapinin h-BN’ye ait oldugu diisiiniiliirken, son dénemde en kararli yapinin, ¢evresel
kosullar altinda, c-BN’ye ait oldugu kabul edilmistir. Sekil’de gosterilen dort BN kristal
yapisinin ¢ogu p-T bolgesinde kararli ya da yarikararli sentezlenebiliyor olusu, lizerinde
deney yapilan BN sistemlerinin genellikle termal dengede olmadigin1 gosterir. Bu nedenle,
sentezlenecek son iiriin tek basina denge-faz diyagramina bakilarak 6n goriilemez. Yapisal
gecislerin gerceklestigi p-T alanlarin1 gozlemleyerek, dengedist (non-equilibrium) p-T

alan1 tahmin edilebilir. Buna gore, yalnizca yeterince yliksek sicakliklarda, neredeyse

erime sicakligr yakinlarinda, termal denge elde edilebilir [28].
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Sekil 4.2. BN kristallerinin faz diyagrami
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4.2. Hegzagonal Bor Nitriir

h-BN’nin {stiin 6zellige sahip olmasinin sebepleri; digiik siirtinme katsayist ile
milkkemmel yaglama, iyi kimyasal inertlik, elektriksel yalitkanlik, yiiksek 1sil iletkenligi,
kolay islenebilirlik, refrakter 6zelligi, yiiksek sicakliklarda kararlilik, diisiik 1s1l genlesme,
iyi 1s1l sok direnci, yiikksek ylik mukavemeti, ve diisiik islanabilirliktir [2]. h-BN, 1 bar
kismi azot basincinda 2330 °C’de siiblimlesir. Ancak, bu basing 50 bar’in iizerinde ise
3100 °C’de erime gosterir. h-BN’nin oksidasyon direnci grafitten yiiksektir. Ayrica, h-BN

birgok ergimis metal ortaminda kararlidir [27].

h-BN renginden dolay1 ‘beyaz grafit’ olarak adlandirilir. h-BN’nin kristal diizlemleri
icinde, uzunlugu 145 pm olan giiglii kovalent baglara, bu diizlemler arasinda ise uzunlugu
333 pm olan gii¢siiz van der Waals baglarina sahip olmasi [27], h-BN’nin ¢ogu 6zelliginin
esyoOnsiiz (anisotropic) olmasina neden olur [2]. Katmanlar igindeki sertlik, elektrik ve 1s1l
iletkenlik 6zellikleri ise katmanlar arasinda oldugundan daha yiiksektir. Lipp, Schwetz, ve
Hunold (1988) izostatik presleme ile iiretilen h-BN’nin esyonsiiz 6zellik tasimadigini
belirtmistir [29].

Olusturulan yogun BN’nin igindeki en 6nemli safsizlik, borik asitten (HsBOz3) gelen bor
oksittir (B203). Bor oksitin olusumu sicak presleme (SP) veya izostatik sicak presleme

(ISP) sirasinda sinterlemeye yardimei olur [29].

h-BN’nin fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.2°de verilmistir. Cizelgede h-BN’nin anizotropik
yapist sebebiyle c eksenine paralel veya dik konumdaki kafes ozellikleri sayesinde,

eksenler degistikge oldukea farkli sayisal degerler elde edilebilmektedir.

Cizelge 4.2. h-BN’nin fiziksel 6zellikleri [30]

Teorik Yogunluk (g/cm?) 2,29

Isil Tletkenlik (W/m.K)

Eksene = 29
Eksene - 62

Is1l Genlesme Katsayis1 (°C-1)

Eksene = 40,5 x 10°®
Eksene - -2,9 x 10°
Elektriksel Direng (Q.cm) 108
Dielektrik Sabiti 4-5
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h-BN’nin istiin 6zellikleri (yiiksek sicaklik refrakterligi, kimyasal inertlik ve 1slatmama,
yiiksek 1s1] iletkenlik, iistiin 1s11 sok direnci, elektriksel yalitkanlik ve kolay islenebilirlik),
birgok farkli uygulama alaninda kullanilmasim saglamaktadir [29]. Ornegin, h-BN
yaklasik 6 eV bant araligi ile yari iletken bir malzeme iken, oda sicaklifinda yiiksek
elektriksel direng gosterir (p = 102 Q.cm). h-BN’nin katmanlar arasindaki baglarm van der
Waals baglar1 igermesi sebebiyle, kayganlastirici olarak kullanilabilmesini, 2300 ‘C’ye

kadar kararli olmasi ise refrakter malzeme olarak kullanilmasini saglar [23].
4.2.1. Hegzagonal bor nitriir sentez yontemleri

h-BN’nin farkli sentez yontemleri bulunmaktadir. Bu yontemlerin bazilari, Mukasyan

tarafindan asagida verildigi sekilde drneklendirilmistir [2].

Bor oksit ile amonyak reaksiyonu

Bu sentez yonteminde; bor oksit (B203), borik asit (HsBOs) veya boraks (Na:BsO7),
amonyak (NHs3) ile 900 °C’de reaksiyona sokulur. Reaksiyonda katalizor de
kullanilabildigi gibi, elde edilen iiriine 2000 °C’de 1s1l islem uygulandiginda asagidaki
reaksiyon sonucu 0,5-1 um boyutlarinda, iyi bigimlendirilmis BN plakalar1 olustur.

B.Os + 2NHs; — 2BN + 3H,0 4.1)

Bor oksit ile organik azot bilesikleri reaksiyonu

Bu sentez yonteminde bor oksit (B203) veya borik asit (H3BOz) ile melamin (CsHeNs)
veya tire (H2N-CO-NH>) gibi azotlu bilesikler 1000°C ile 2100°C arasindaki bir sicaklikta
azot atmosferinde reaksiyona sokulur. Son 1sil iglem Oncesi, liriin metanol (CH3OH) ile
yikanarak reaksiyona girmeyen safsizliklar giderilir ve 1500°C civarinda gergeklesen 1s1l

islemden sonra asagidaki reaksiyon sonucu t-BN elde edilir.

B20s+ CO(NH2)2 — 2BN + CO; + 2H;0 (4.2)
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Dogrudan bor nitridasyonu

Bu yontemin kullanimi, saf bor elementinin pahali olmasi ve iirliniin yiiksek sicakliklarda

bile homojen bir yapiya sahip olmamasindan dolay1 sinirlidir. Reaksiyon asagidaki gibidir.

2B + N> — 2BN (4.3)

Azot ortaminda borik asidin veya boratlarin karbon ile indirgenmesi

Bu yontemde, karisim azot ortaminda 1200 °C ile 1500 °C’ye kadar 1sitilir ve bu sicaklikta
60-600 dakika tutulur. BN {iretimi hizin1 artirmak i¢in katalizor kullanilabilir. Fakat

buradaki karbon miktarinin fazlaligi, istenmeyen bor karbiir olusmasina da neden olabilir.

Oksijenli bor bilesiklerinin amonyak ile indirgeyici nitridasyonu

Borik asit (H3BO3) ve amonyum tiyosiyanat (CHsN2S) karisimi 250 °C sicakliga 1sitilarak
bir polimer (BNH) elde edilir. Bu polimer, 800 °C’ye kadar 1sitilmaya devam edildignde,
hidrojen ¢ikigindan sonra saf BN elde edilir [31].

Alkali metal bortrlerinin veya toprak alkali metal boriirlerinin silikon ve/veya aliminyum

ile reaksiyonu

Bu yontem azot ortaminda ve 200 °C ile 1200 °C arasinda gergeklesir. Elde edilen iiriiniin,
suda ¢oziinebilen, alkali metal tuzlardan kurtarilmasi i¢in reaksiyon sonrasi yikanir. Fakat
bu yontemin, baslangic malzemelerini hazirlama ve yikama basamag: gibi islem fazlalig

dezavantajlar1 bulunmaktadir.

Borozin pirolizi

Borozin (BzNsHe) pirolizi ile de BN sentezlenebilir, ancak {iriin olarak amorf BN ele geger.

Bor tozlarinin azot plazmada 5500 °C’de yanma reaksiyonu

Bu yontemle, kayganlastirici olarak kullanilan ince (fine) ve gok ince (ultrafine) boyutlu
BN iiretilebilir.
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4.3, Turbostratik Bor Nitriir

BN turbostratik (t-BN) yapida da bulunabilir. t-BN formu, h-BN temelli, kismen diizensiz
hegzogonal diizlem yiginlarinin c-ekseni tizerinde rastgele dizildigi ve dondiigii bir yapidir
[4]. t-BN, karbon siyahi ile benzerlik gosterir ve amorf bor nitriir ile h-BN arasinda bir

yap1 olarak da tanimlanabilir [5]. t-BN’nin hegzagonal diizlemleri arasindaki bosluklar, h-

BN’ye gore %3-4 daha biiytiktiir [26].

Solozhenko ve Solozohenko (2001), t-BN’nin sikistirilabilirliginin h-BN ve r-BN’ye gore
onemli olgiide daha yiiksek oldugu sonucuna ulagmistir. Bunun sebebi t-BN’de rastgele

dizilmis ve donen altigen diizlemler arasindaki etkilesim enerjisi diizeyinin daha diisiik

olmasidir [32].

t-BN tozlarin1 bir araya getirmek (consolidation) olduk¢a zordur. Bu tozlar, h-BN
tozlarinin mekanik olarak Ogiitiilmesiyle, melamin diboratin (C3NgHs2(H3BOz)) 1s1l
ayrismasiyla ve iire, borik asit ve amonyagmn kimyasal reaksiyonuyla olusturulabilir.
Ancak, t-BN tozlart havadaki O2 ve H2O ile etkileserek yiiksek derecede reaktiflik
gosterdikleri i¢in, bu yontemlerde kirliligi tiimiiyle yok etmek olduk¢a zordur. 1500 °C ve
tizerindeki bir tavlama isleminde, t-BN tozlarindaki diisiik miktarda bir O bile t-BN’nin h-

BN’ye doniismesine neden olmaktadir [4].

t-BN yiiksek 1s1l iletkenlik, yiiksek sicakliklarda kimyasal kararlilik, genis bant aralig1 ve
diisiik elektron ilgisi gibi 6zellikleri sayesinde son zamanlarda yogun bir ilgi gormektedir.
t-BN’nin en 6nemli avantaji1 ise basingsiz sinterleme yontemi ile h-BN ve c-BN iiretiminde

ortaya ¢ikan sorunlar1 gidermesidir [5].

4.3.1. Turbostratik bor nitriir sentez yontemleri

Geleneksel olarak, t-BN sentezinde ¢ok sayida yontem kullanilmaktadir. Bunlardan
bazilar1 yiiksek sicaklik ve yiiksek basing yontemi (HTHP), kimyasal buhar biriktirme
yontemi (KBB), iyon 1s1m1 yardimli biriktirme yontemi (IBAD) ve kati-hal yontemleridir

[5].

Warne (2011: 75), t-BN sentezinde, amonyak (NH3) ve demir boriir (FeB) reaksiyonunda
kullandig1 FeB’nin boyutlar1 45um’dir. Bu ¢alismada aliimina kap i¢indeki FeB tozlarini
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tip firmin tam gelismis sicaklik merkezine yerlestirdikten sonra, icerideki havadan
kurtulmak i¢in firmma 1 saat siireyle 100 ml/dakika argon gazi verilmistir. Argon gazi
beslemesi kesildikten sonra 80 ml/dakika NH3z gazi beslenerek, firin sicakligi 200 °C/saat
hizda 450 °C’ye ¢ikartilip 24 saat sonunda aym sicaklik artis hiz1 ile 1000 °C’ye 1sitilmis
ve 1 saat tutulmustur. Ayni hiz ile firin1 oda sicakligina diisiiriilmiis ve ortamdaki NHz’ten
kurtulmak i¢in ortama tekrar argon gazi verilmistir. 1 saatlik bekletme siiresi sonunda
allimina kapta olusan yan iiriinleri uzaklastirmak i¢in iiriin sicak hidroklorik asit ¢ozeltisi

kullanilarak ytkanmustir [27].

Brozek ve Hubacek (1992) yaptiklari bir ¢alismada oksijenli bor bilesiklerinin amonyakla
indirgeyici nitridasyonu ile t-BN sentezideki asamalar1 agiklamistir [31]. Buna gore, bu
sentezin baslangi¢ malzemeleri bor oksit (B203) ve amonyaktir (NH3). Bu islemin toplu

reaksiyon denklemi asagidaki gibidir.

B,0; + 2NH; — 2BN + 3H,0 (4.4)

Bu islem bes basamaktan olusmaktadir:

1) Amonyak (NH3) bor oksitin (B203) yiizeyine yerlesir (mol oran1t NHa/B203: 2/1). Sekil

4.3°te -NH-O-BH- polimer motifinin olusumu goriilmektedir.

| |
H
AN AN | |
H H H H N B
L D“"MB-""DH““- ,.‘-"D"\._,‘ ™~ o~

Sekil 4.3. -NH-O-BH- polimer motifinin olusumu

2) (B203)-NH3 ekleme iiriiniinde elektron yogunlugu yer degisimi, homolitik boliinme ve

yeni baglarin olusumu Sekil 4.4’teki gibi gergeklesir.
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Sekil 4.4. (B203)-NHzsbaglarin olusumu
Bu basamak asagidaki gibidir:

B203 +2NH3 — 2HNBOH + H20 (4.5)

3) U¢ monomerin Lewis reaksiyonu ile baslangic monomeri (HNBOH) kararl hale gelir ve
bu durum, bor ve hidrojen atomlarmin hibritlesmesi seklinde (hybridized states)

agiklanmustir. Sekil 4.5’te HNBOH baslangi¢c monomerinin hibritlesmesi goriilmektedir.

H
|
_E,nH OH__ ,,NHBJ,GH
3 ] — I !
"NH H” >B7 T™H
|
oH

Sekil 4.5. HNBOH baslangi¢ monomerinin hibritlesmesi

Bu hibritlesme ile BN nin altigen diizleminin kristallenmesi saglanir. Olusturulan hidrojen

kopriileriyle (NH)3(BOH)z bilesigi reaksiyona girmeyen bor oksite baglanir.

4) (NH)3(BOH)s’den su molekiilleri ayrigip (Es. 4.6), altigen agin baslangic cekirdegi
fazladan monomerler (HNBOH) tarafindan g¢evrelenirken, reaksiyon sirasinda en yakin
altili simetriye sahip baslangi¢ trimer yapist olusur. Yeni formun yapist Sekil 4.6’da

goriilmektedir.

(NH)3(BOH)3 + 9HNBOH — 6BN(NH)s(BOH)s + H20 (4.6)
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Sekil 4.6. 6BN(NH)s(BOH)e yapisi
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5) Sekil 4.6’da goriinen yapiya HNBOH monemerler eklenerek molekiil ag1 gelismeye

devam eder. Amonyak beslemesinin kesilmesi, sicaklik diislisii veya reaktantlarin

tiilkenmesi ile bu gelisim siireci yarida kesilebilir.

Bu yontemde 1800 °C gibi yiiksek sicakliklarda bile oksit olusumu sebebiyle biiyiik

molekiil aginin koselerinde azot atomlar1 yerine oksijen atomlar1 bulunabilir. Sekil 4.7°de

biiyiik molekiil ag1 goriilmektedir.

I I |

|
- NN
| | |

Sekil 4.7. Biiylik molekiil ag:






29

5. KIMYASAL BUHAR BIRIKTIRME - KBB YONTEMI (CHEMICAL
VAPOR DEPOSITION - CVD)

Kimyasal buhar biriktirme (KBB) teknolojisi, kaplama islemlerinde, toz, fiber ve tek
pargali malzemelerin iiretiminde kullanilabilen ¢ok yonlii bir malzeme tiretim yontemidir.
Ince film kaplamalarinda KBB, icerisinde kaplanmak istenen bir altmadde konulan
hazneye dogru baglangic (precursor) gazi veya gazlari verilen bir yontemdir. Kimyasal
reaksiyonlar sicak yilizeyin listlinde veya yaninda gerceklestirilerek ylizeyde ince bir film
birikmesiyle tabaka olusumu saglanir. Reaksiyona girmeyen gazlar ile birlikte yan {irtinler

de hazneden disar1 atilir [33].

KBB’nin sicak veya soguk duvarl reaktorlerde, diisiik veya yiiksek basinglarda, tasiyici
gaz kullanilarak veya kullanilmayarak 200 °C ila 1600 °C aralifinda farkli sicakliklarda
yapilan cesitli uygulamalar1 vardir. Ayni1 zamanda, biriktirme hizin1 artirmak ve/veya
biriktirme sicakligini diisirmek i¢in plazma, iyon, foton, lazer, sicak fitil veya yanma
reaksiyonlu gibi ¢esitli gelistirilmis KBB yontemleri de bulunmaktadir [33]. Ozellikle
diisiik basing-KBB (LPCVD), plazma yardimli-KBB (PACVD) ve lazer-KBB (LCVD)

yontemleri 6ne ¢ikmakta ve arastirilmaktadir [34].

KBB yontemi ile ¢ogu metaller, karbon ve silikon gibi metal olmayan elementler ve ayrica
karbiirler, nitriirler, oksitler, metaller gibi ¢ok sayida kaplama malzemesi iiretilebilir [35].
Sekil’de verilen periyodik tabloda koyu renk ile belirtilen elementlerde KBB yontemi
rahatlikla kullanilabilir [33].
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Sekil 5.1. KBB ile biriktirilen elementler
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KBB yontemi, yari iletken ve diger elektronik parcalar ile takim kaplamalari, mil yatag:
iretiminde oldugu gibi bir¢cok optik, optoelektronik ve korozyon uygulamalarinda
kullanilabilir. Bu yontem ile saf elementlerde biriktirme yapilabildigi gibi bilesikler de
biriktirilebilir [35].

5.1. KBB Yonteminin Avantaj ve Dezavantajlar:

KBB bir¢ok uygulamada tercih edilmesini saglayan 6nemli avantajlara sahiptir. Fiziksel
buhar biriktirme (PVD) yoOntemlerinin ¢ogunun aksine, KBB’de matris elemaninda
doldurma giicii yiiksektir. Boylece derin oluklar, bosluklar ve ii¢ boyutlu kaplama islemi
daha kolay hale gelir. KBB’de biriktirme hizi yiiksektir ve bu yontemle daha kalin
biriktirme tabakalar1 elde edilebilir; baz1 durumlarda santimetre kalinligina ulasiimistir.
Ayrica, bu yontem maliyet bakimindan da PVD yontemlerinden daha uygundur. KBB
ekipmanlar1 yliksek vakum gerektirmediginden biriktirilen malzemenin bilesiminde
degisimlere izin verilmesi sebebiyle ayni anda birden fazla biriktirme yapilabilir [35].
Biriktirme degiskenleri degistirilerek stokiometrik oran kontrolii, morfoloji ve kristal yap1

kontrolii yapilabilir [34]. KBB ile iiretilen ince filmler oldukga diizgiindiir [33].

KBB ile nispeten diisiik sicakliklarda biriktirme yapilabilse de [34], bu yontemin
dezavantajlarmin en belirgini 600°C tizerinde baslar. Bu sicakliklarda ¢ogu malzeme
kararli degildir. Ikinci dezavantaj baslangi¢ malzemesinin yiiksek buhar basincina sahip
olmas1 gerekliligidir ve bu baslangic malzemeleri insan saghigina zararli veya oldukca
zehirli olabilir. KBB isleminin yan iriinleri de zehirli, asindirici ve patlayici olabilir,
bundan dolay1 yan iriinlerin bir islemden daha gecirilmesi gerekebilir [35]. Genellikle
asindirict gazlar altmaddede gozenek olusumuna, zayif tutunmaya ve kaplamanin
kirlenmesine de sebep olabilir. Ugiincii dezavantaj yiiksek sicakliklarda altmaddede faz
degisimleri, tanecik boyutunda biiylime veya istenmeyen maddelerin diflizyonlarmin
goriilmesidir [34]. Son dezavantaj ise yiiksek sicakliklarda biriktirilmesi gereken bazi
maddelerin neden oldugu sorunlardir: Altmadde ile biriktirilen maddenin 1s11 genlesme
katsayilar1 (thermal expansion coefficients) arasindaki fark biylik ise, biriktirilen

maddelerde mekanik kararsizlik (mechanical instability) olusabilir [33].
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5.2. Epitaksiyal Biiyiitme

KBB yonteminde mikroyapiyt ve kaplamalarin 6zelliklerini etkileyen biriktirme
degiskenleri, c¢ekirdeklenme (nucleation) ve biiyiime (growth) fazlaridir. Cekirdeklenme
ve bliylime, biriktirme sicakligina ve asiri-doygunluga (super-saturation) baglidir. Asiri-
doygunluk toplam basingtan ve haznedeki baslangic gazlarinin kismi basincindan etkilenir.
Sicakliktaki artig ise altmaddenin yilizeyine sogurulan malzemenin yiizey hareketliligini

(surface mobility) artirir [36].

Altmadde ile biriktirilen malzemenin kristal dogrultularinin (orientation) ayni yonde
oldugu biiylimeler, epitaksiyal yapida film birikmesine neden olur. Epitaksiyal film
biriktirmesinde, minimum arayiizey serbest enerji diizeyine sahip dogrultuda olmasi tercih
edilen cekirdeklenme ve biiyiime gerceklesir. S6z konusu biiylimeyi elde etmek igin,
altmadde ylizeyinin kirlilikten ve hatalardan arimis olmasi gerekir. Kirlilikten kurtulmak
icin diisiik basing veya vakum ortaminda biriktirme yapilir. Kirliligin azalmasi, biriktirme
sicakligii diisiirmeye de yardimci olur. Ornegin, Silisyumda epitaksiyal biiyiitme icin
atmosfer basincinda yiiksek biriktirme sicakligt (>1000 °C) gerekirken basing
diistirtildiigiinde (0,13 atm), Si epitaksiyal biiyiitmesi 750 °C civarinda yapilabilir. Bu tip

bir mikroyapi yart iletken veya siiperiletken uygulamalarinda tercih edilmektedir [36].

5.3. Kaplama Karakterizasyon Teknikleri

5.3.1. X-1511 kirmnimi (XRD)

X-15i1 kirinimmi katt malzemelerde kesin yapisal bilgi, atomlar arasi mesafe ve bag
acilarmin belirlenmesini saglayan bir yontemdir. iki elektrot arasinda yiiksek gerilim
uygulandiginda, eksi ugtan ¢ikan yiiksek hizli ve yeterli kinetik enerjiye sahip elektronlar
metalik hedef olan art1 uca carpar. Elektron hizla yavaglar ve kinetik enerji kaybeder.
Kaybolan kinetik enerji miktarmin belirledigi dalga boylarinda X-1sin1 yaratilir [37].
Olusan X-1sinlar1 numuneye gonderilir ve numuneye carpip sagilan isinlar detektor

tarafindan toplanir.

Tek bir atom X-1gmnin1 sagabilir. Eger birgok atom bir arada ise atomlarin sagilmig X-151mn1

dalgalar birbirleriyle ¢akisabilir. Eger sacilmis dalgalar birbirleriyle uyumlu ise spesifik
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yonde kirinim demeti elde edilebilir. Bu kirinim demetinin yoniini malzemeye gelen
isimanin dalgaboyu (A) ve malzemenin kristal yapist belirler. Bragg Yasasina gore, X-

1sininin dalgaboyu ile atom diizlemleri aras1 mesafe iligkisi

A=2dsin6 (5.1)

esitligiyle ifade edilir. Bu esitlikte, A: gelen X-isinlarinin dalgaboyu, d: atom diizlemleri
arasindaki mesafe ve 6: atom diizlemleri ile X-1s51n1 arasindaki agidir. Sekilde Bragg

Yasasi’nin ¢ikariminda da kullanilan bir kristalin x- 15101 kirinimi gériilmektedir.

Sekil 5.2. X-1g1n1 kirinimu [38]

Difraktometre temel olarak ii¢ par¢adan olusur: X-151n1 kaynagi, numune haznesi ve X-1s1n1
detektorii. Burada X-1511 kaynagindan gelen isinlar, 6 agisi ile numuneye garpar ve 0 agisi
ile sacilir. X-ismm1  detektérii bu sacilan 1sinlari  genelde incelenecek numunenin

ozelliklerine gore belirlenen 260 ag1 araliginda algilar [38].

Bu ¢alismada, elde edilen numunelerin igeriklerini ve kristal yapilarini tanimlamak igin
hedef metali Cu olan ve Kp 1simali Rigaku marka smartlab model ve sintilasyon
detektoriine sahip XRD cihazi kullanildi. Deney sirasinda cihazin tiip voltaji ve akimi

strastyla 40 kV ve 30 mA’dir. Kirinim desenleri 20 degeri 10° ile 90° arasinda alindu.

5.3.2. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR)

FTIR bilinmeyen malzemelerin tanimlanmasi, malzemenin kalitesini veya tutarliligini ve
malzemenin bilesen miktarim1 belirlemek i¢in kullanilir. FTIR’da kizil6tesi 1sinlar

malzemenin iginden geger. Uygun dalgaboyundaki kizil6tesi i1sinlar malzeme tarafindan
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emilirken, bazilari malzemenin i¢inden gecer. Sonucta elde edilen spektrum molekiiler
adsorpsiyonun ve gegirgenligin tirtintidiir ve her malzemeye 6zgii molekiiler ‘parmak izi’
yaratir. Parmak izinde oldugu gibi farkli malzemeler farkli kizil Gtesi spektrum gosterir.
Kizilotesi spektrumdaki farkli adsorpsiyon pikleri farkli atom baglarinin titresim

frekanslarina karsilik gelir.

FTIR spektroskopisi temel olarak bes kisimdan olusur: kaynak, girisim Olger, numune
haznesi, detektor ve bilgisayar. Kaynaktan yollanan kizil6tesi 1sinlar girisim 6lgerden geger
ve numune haznesine gelir. Burada gelen kizildtesi 1sinlar numunenin yilizeyinden geger
veya yansitilir. Daha sonra kizil6tesi 1sinlar son 6l¢tim i¢in detektdre gelir. Sayisallastirilan

olgtimler Fourier doniisiimii igin bilgisayar gonderilir [39].

Bu calismada, elde edilen numunelerin kimyasal bag yapilarini tanimlamak i¢in JASKO
marka FT/IR-480 Plus model FTIR spektroskopisi kullanildi. Pencere malzemesi olarak
kiitlece 1/200 oraninda potasyum bromiir (KBr) kullanild:.

5.3.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

SEM, malzemenin mikroyapisini, bilesenlerini ve bazi ozelliklerini belirlemek igin
kullanilan bir gériintiileme yontemidir. SEM, elektronlar1 kisa dalgaboyunda elektrostatik
ve elektromanyetik lenslerce odaklanabilme kabiliyeti yardimiyla, yiiksek ¢oziintirliiklii
gorlintiilleme ve genis alan derinligini birlestiren bir yontemdir. Bu yontemle nanometre

boyutlarinda goriintiileme yapilabilir [40].

Farkli kaynaklardan olusturulan elektronlar, vakumlanmis kolon yardimiyla odaklanmis
1s1n olarak, numunenin yiizeyini tarayacak sekilde gonderilir. Elektronlarin numunenin
ylizeyine ¢arpmasi, yiklii parcaciklarin ve fotonlarin olusmasini saglar. Olusan bu yiikli
parcaciklar ve fotonlar, detektor tarafindan toplanip goriintii, kirinim deseni ve kimyasal

spektrum olusturmada kullanilir [40].

Bu calismada, elde edilen numunelerin goriintiillenmesi i¢in TESCAN marka MAIA3
XMU model ve FEI marka Quanta 400 FEG model taramali elektron mikroskobu

kullanildi. Numunelerin kaplanmasinda altin/paladyum alagimi kullanild.
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5.3.4. Enerji dagilimh X-151m1 spektroskopisi (EDX)

EDX, malzemenin kimyasal kompozisyonunun belirlenmesinde kullanilir. Elektronlarin
numuneye carpmasi sonucu X-iginlari ortaya ¢ikar. Bu X-ismmin ¢ikma sebebi,
malzemenin i¢ kabugundaki atom boslugu sebebiyle uyarilan atomik durumunun enerji
bosaltmasidir. Elektronun bir kabuktan digerine gegmesiyle olusan ve belirli bir enerji veya
dalgaboyuna sahip X-1s1n1, detektor tarafindan toplanir ve kirinim deseni olusturmak igin
kullanilir [40].

Bu calismada, elde edilen numunelerin kimyasal igeriklerinin belirlenmesinde SEM

cihazina bagli EDX spektroskopisi kullanildu.

5.3.5. Yan iletkenlik karakterizasyon analizi

Yar iletken karakterizasyon sistemleri malzemenin veya cihazin elektriksel 6zelliklerinin
belirlenmesinde kullanilir. Bu sistem ile elektrik direng dl¢iimleri yapmak igin yonii ve
siddeti zamana gore degismeyen dogru akim (DC) kullanilarak I/V (akim/gerilim)
Olgtimleri yapilir. Malzemelerin elektrik direncini  6lgmek i¢in farkli yontemler
kullanilabilir. iki nokta prob 6l¢iim metodu, dort nokta prob olciim metodu ve Pauw
metodu bu ydntemler arasinda sayilabilir. Sadece iki prob kontrolii gerektirdigi icin
uygulamasi en kolay olan yontem iki nokta prob o6l¢iim metodudur ve Sekil 5.3’te
goriilmektedir. Burada malzeme boyunca olusan gerilim degisimi ve malzeme iizerinden
gecen akim Olciiliir. Ayrica bu yontem yiiksek direngli malzemeler i¢in diger yontemlere

nazaran daha uygundur [41].

Gerilim
v '
Akim
E
Kesit A Uzunluk
Alam L

Sekil 5.3. Iki nokta prob yontemi ile elektriksel direng 6l¢iimii

Direng hesab1 Es. 5.2 kullanilarak yapilir.
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R=I/V (5.2)

Burada R, direng; I, akim; ve V, gerilimi ifade eder. Malzemeden elde edilen veriler ile

akima karsilik gerilim grafikleri gizilir [42].

Bu ¢alismada elde edilen numunelerin elektriksel diren¢ 6l¢iimleri -10 Volt ila 10 Volt

gerilim araliginda Keithley marka 4200-SCS model cihaz ile yapildi.
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6. LITERATUR TARAMASI

6.1. Silisyum Karbiir (SiC) Uzerine Bor Nitriir (BN) Kaplanmasi

Chen, Ye, Gogotsi ve McNallan (2003), karbonlu 1s1l nitridasyon yontemi ile SiC tozlarini
ve SiC fiberlerini saf BN ile kaplamislardir. Bu islemi ii¢c asamada gergeklestirmislerdir.
Ik olarak, klor yardimu ile silisyumu (Si) uzaklastirarak, SiC yiizeyinde karbon katmani
olusturmuslardir. Ardindan, olusan nano-gézenekli karbiirden tiiremis karbon (nanoporous
carbide-derived carbon (CDC)) kaplama, doygun borik asit ¢ozeltisi ile filtrelenmistir. Son
olarak, amonyak ortaminda atmosferik basingta saf BN kaplamak i¢in nidridasyon islemi
yapilmistir.  Kaplamanin  karakterizasyonu, elementel kompozisyonu ve ylizey
morfolojisini belirlemek i¢cin XRD, SEM, HRTEM (yiiksek ¢oziniirlikli, gegirimli
elektron mikroskobu), elektron enerji kaybi izge dlgiimii kullanilmistir. Islem sonucunda

elde edilen BN kaplamanin diizgiin (uniform) oldugu gosterilmistir [43].

Zhang, Beppu ve Ohji (2001), baslangic malzemesi olarak silisyum nitriir (SizNg4), bor
karbiir (B4C) ve karbon (C) kullanilarak, SiC-BN kompoziti eldesi sirasindaki reaksiyon
mekanizmasint ve mikroyap1 gelisimini incelemislerdir. Argon atmosferinde gerceklesen
ve ekzotermik olan bu reaksiyonlarin sonuglart XRD ve ayrimsal 1s1l ¢oziimleme (DTA) ile
incelenmistir. Yogunlastirma 1700 °C - 2000 °C arasinda yapilmistir. Olusan SiC-BN
kompozitinde, BN’nin hegzagonal ve pulcuksu (flake) seklinde oldugu ve SiC tane
siirlarina yerlestigi goriilmiistiir. Ayrica incelemelerde, olusan kompozitin ¢ok ince ve
homojen yapida oldugu ortaya konulmustur. Kompozitin egilme mukavemeti artarken,

elastik modiilii diismiistiir [44].

Shen, Ge, Chen ve Zhang (2012), polikarbosilan ve trimetilaminboran (B(NHCHz3)3)
karisiminin  yiiksek basingta pirolizi ile agik gozeli seramik kopiik yapida kompozit
BN/SiC iiretti. Uretim sicakligin1 1500 °C olarak belirleyip argon atmosferinde reaksiyon
yiiriitiilmiistiir. Uretilen kopiik yapilarm hiicre boyutunun 1 mm ile 5 mm arasinda
oldugununu bulmuglardir. Bu kopiik yapilarin  y1§in  yogunlugunun baslangi¢
malzemelerinin orania gére 0,44 g/cm? ile 0,73 g/cm? arasinda degistigini belirtmislerdir.
Gozenekli malzemenin 6zellikleri tizerindeki ¢alismalar, BN eklenmis SiC’nin 800 °C ile

1100 °C arasinda oksidasyon direncinin belirgin Olgekte iyilestigini gosterdiler. Ayrica,
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malzemenin basma dayanimimnin saf SiC kopiiginden 5 ile 10 kat daha iyi oldugu

bulunmustur [45].

Ye, Zhang, Yin ve Cheng (2013), SiC fiberlerini kimyasal buhar siizme (CVI) yontemi ile
BN kaplayip olusturulan iiriinlerin elektromanyetik ve mekanik 6zelliklerini incelemistir.
Kaplanmig ve kaplanmamis SiC fiberlerinin dielektrik ozelliklerini ve elektromanyetik
ekranlama etkinligini dalga kilavuzu metodu ile incelemislerdir. Ark yontemi ile
numunelerin elektromanyetik yansima katsayisi belirlenmis, cekme mukavemeti deneyleri
oda sicakliginda yapmislardir. BN kaplanmis SiC fiberlerin elektromanyetik dalga
sogurma Ozelliginde bliylik gelisme oldugu belirtilmistir. Elektromanyetik yansima
degerlerinin BN kaplanmis numunelerde azaldigi gosterilmistir. BN kaplama sonucunda
SiC fiberlerin sahip oldugu hatalardaki azalma ve yiikleme sirasinda kaplamanin korumasi

sayesinde SiC fiberlerinin ¢ekme mukavemetlerinin arttig1 goriilmustiir [46].

Ding, Zhou, Luo, Chen ve Shu (2012), borik asit ve iire karisiminda daldirmali kaplama
yontemi ve devaminda 1000 °C’de firinlama ile SiC fiberlerini basariyla BN ile
kapladiklarini bildirmiglerdir. SEM incelemeleri sonucunda piiriizsiiz bir kaplama elde
ettiklerini bildirmislerdir. XRD ve FTIR sonuglarinina goére kaplamanin h-BN oldugunu
belirtmislerdir. BN kaplanan ve kaplanmayan SiC¢/SiC kompozitinin egilme direncinin 60
MPa’dan 170 MPa’ya ¢iktigint bulmuslardir. Ayrica BN kaplanmig SiC#/SiC kompozitlerin
kirnma davranisinin toklastigini belirtmislerdir. Daldirmali kaplama sonrast olusan BN
arafazinin, SiC#/SiC kompozitlerinin arayiizey baglanma mukavemetini etkili bir sekilde

diizelttigini ve mekanik 6zelliklerini gelistirdigini gostermislerdir [47].

Tang ve Bando (2003), BN kaplamanin, SiC nanotellerinin alan salimi1 ve oksitlenmeme
ozellikleri iizerine etkisini incelediler. Oksitlenme kosullarinda, BN kaplanmamis SiC
nanotellerin, kristallik derecelerine bagl olarak, 527 °C {izerindeki sicakliklarda kirilarak
nanopargalara boliindiigiini veya yaklasik tamaminin SiOz nanotellere doniistiigiinii
bildirmislerdir. BN nin miikemmel kimyasal kararlilik 6zelliginden dolayr BN kaplamanin
SiC nanotellerinin  oksitlenmeme yetenegini etkileyici bir sekilde gelistirdigini
belirtmislerdir. 1000 °C’nin iizerindeki sicakliklarda, BN kaplanmis SiC nanotellerin hala
giiclii oksidasyon direncine sahip oldugunu ortaya koymuslardir. BN kaplamanin elektron

salim1 6zelligine etkisini; akim yogunlugu 10 pA/cm? degerinde olusan alan salinimini 10
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V/um’den yiiksek degerlerden 6 V/um’den diisiik degerlere diisiirdiigiini bildirmislerdir
[48].

Wang, Qiao ve Jin (2004), mikrometrik boyutta SiC taneciklerini nanometrik boyutta BN
tanecikleri ile kaplayip, SiC/BN nanokompoziti hazirladiklarini bildirmistir. SiC/BN
nanokompozitini hazirlamak i¢in borik asit ve iire karigiminin azot ortaminda kimyasal
reaksiyonundan yararlandiklarini belirtmislerdir. XRD, TEM ve se¢ilmis alan elektron
kirinimi1 (SAED) calismalar1 sonucunda, 850 °C reaksiyon sicakliginda ve 16 saatte olusan
BN kaplama katmanin ¢ogunlukla amorf yapida ve nano boyutta oldugunu belirlemislerdir.
Nanokompozit tozlar sicak pres ile 1850 °C’de preslendiginde, homojen mikroyapida ve
kiiciik tane boyutlu islenebilir SiC/BN nanokompozitinin iiretildigini; olusan BN’nin h-BN
oldugunu ve tane sinirlaria yerlestigini bildirmislerdir. %20 BN igeren nanokompozitin
yiilksek mukavemete (lic-nokta egme mukavemeti yaklasik 288,4 MPa) ve miikemmel
islenebilirlige sahip oldugunu oOne siirmiislerdir. Ayrica calismalarinda, BN yiizdesi
arttikga SiC/BN nanokompozitinin kirilma mukavemetinin, Young modiiliiniin ve sertlik
degerinin diistiigiinii, kirilma tokluk degerinin arttigini belirtmislerdir [49]. Ayrica, Wang,
Qiao ve Jin (2004) baska bir calismada, ayni islemler ile 850 °C’de olusan amorf BN’nin
1750 °C’de azot ortaminda firinlandiginda h-BN’ye doniistiigiini bildirmistir [50].

Sahu ve digerleri (1998), sulu ve metanol igerikli borik asit soliisyonlari kullanarak
daldirma yontemi ile SisNg ipliksi yapilarma ve SiC levhalarinin ylizeyine BN
biriktirildigini bildirmislerdir. Bu yontemin daldirma sonrast havada kurutma, azot akisi
altinda 1sitma ve amonyak gazi ortaminda 1000 °C’de nitridasyon ile devam ettigini ve
islemin diisiik basingta ve doner bir haznede yapildigini belirtmislerdir. XPS, FTIR ve
SEM ile BN yiizey kaplamasinin varligimi gostermislerdir. XPS caligmalar1 sonucu
metanol igerikli borik asit soliisyonunun, sulu borik asit soliisyonuna gore daha etkili
oldugunu ve borik asit soliisyonu konsantrasyonun BN kaplama kalinligimi etkiledigini
sOylemislerdir. Ayrica, SiC levhalarinin iizerinde borik asidin BN’ye doniismesi, SisNs

ipliksilerinin iizerindeki doniisiimden daha verimli oldugunu belirtmislerdir [51].

Zhang ve Ohji (2001), SizN4, B4C ve karbon reaktantlar kullanarak, yerinde reaksiyon ve
ardindan 2000 °C’de sicak presleme ile SiC-BN kompoziti hazirlandigin1 ve reaktantlara
SiC tozu ekleyerek olusan kompozitteki BN miktarin1 kontrol ettiklerini bildirmistir.

Ayrica, karsilastirma amagli ayni kompozisyonda SiC-BN kompozitinin geleneksel
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yontemlerle de tiretildigini belirtmislerdir. Yerinde reaksiyon sonucu olusan kompozitlerin
daha kiigiik tane boyutuna ve daha homojen bir mikroyapiya sahip oldugunu
gostermislerdir. Olusan BN’nin ¢ap1 yaklasik 1,0 um ve kalinlig1 0,1 pm olan pulcuksu
yapida h-BN oldugunu belirtmisleridir. Hacimsel olarak %53,71 BN igeren kompozitin
nispeten yiiksek bir mukavemete (342 MPa) sahip oldugunu ve ¢ok diisiik bir esneklik
modiiliine (107 GPa) sahip oldugunu; hacimsel olarak %25 BN iceren kompozitin yekpare
SiC’nin mukavemet degerine ¢ok yakin bir mukavemete (588 MPa) sahip oldugunu ama
esneklik modiiliiniin yekpare SiC’nin esneklik modiilii degerinin yaris1 kadar oldugunu
bildirmislerdir. Yerinde reaksiyon sonucu olusan SiC-BN kompozitinin mitkemmel 1s1l sok
direncine ve mekanik gerilme toleransina sahip oldugunun tahmin edildigini

soylemisleridir [52].

Liu ve Tian (2012), borik asit ve lire baglangic malzemesi olarak kullanarak daldirmali
kaplama yontemi ile BN arafazli SiC fiberleri ile giiclendirilmis SiC kompoziti (SiC#/SiC)
drettiklerini ve bu islemleri 800 °C, 900 °C ve 1000 °C’de ve azot gazi ortaminda
yaptiklarini bildirmiglerdir. BN kaplama sonrast SiC fiberlerinin ¢ekme mukavemetinin
%30 diistliglinii ama BN kaplamanin elektriksel direng {izerinde ¢ok az bir etkisi oldugunu
bildirmislerdir. SiC¢SiC ile BN arafazli SiC#/SiC’yi karsilastirp, BN arafazli SiC¢/SiC
kompozitinin toklasmis kirilma davramisina ve 2 kat fazla egilme mukavemetine sahip
oldugunu belirtmislerdir. Mikroyapi analizleri sonuglarina dayanarak, BN arafazinin ara
yiizey baglarimi zayiflattigini ve bununda SiC¢/SiC kompozitinin mekanik 6zelliklerini
onemli oranda gelistirdigini sdylemislerdir. SiC ve BN’nin benzer dielektrik 6zelliklerine
sahip olmas1 nedeniyle elektriksel gecirgenlik degerlerinin BN arafaziyla degismedigini

bildirmislerdir [53].

Tang ve digerleri (2002), buhar-sivi-kat1 bliylime mekanizmasi ger¢evesinde diizgliin BN
kaplanmig SiC nanotellerin sentezlendigini bildirmigtir. Grafit levha ile sarilmis
nanodlcekte Ni-C alagiminin katalizér olarak kullanildigini; bor ve silika karigimi 1sitilip
1500 °C’de gaz fazinda B20; ve SiO prekiirsorlarinin iiretildigini belirtmislerdir. Caplari
birka¢ nanometre ile 80 nm arasinda olan SiC nanotellerin i¢ yiizeylerinin 2 nm ile 4 nm
arasinda bir kalinlikta BN ile kaplandigini sdylemislerdir. iki kristalli SiC nanotellerinin de
BN kaplandigi ve kaplama sekli ve yapilarinin TEM ile incelendigini bildirmislerdir [54].
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Runyan, Gerhardt ve Ruh (2001), BN-B4C ve BN-SIiC kompozitlerinin hacimsel oran ile
elektriksel iletkenlik degerlerinin degisimlerini incelemislerdir. SiC miktar1 %20 olana
kadar iletkenlikte bir degisim olmadigim1 ancak bu deger arttik¢a iletkenligin aniden
SiC’nin iletkenlik degerine dogru arttig1 goriilmiistiir. Bu ¢alismada, dlglimlerin sicak pres

yOniine paralel veya dik olmasi ¢ok kiigiik farklar yaratmistir [55].
6.2. Bor Nitriir (BN) Sentezi

Gomathi ve Rao (2006), 1/6 molar oranda hazirlanan borik asit ve tire karigimini 1000
°C’ye 1sitarak nanopargaciklar halinde BN elde etmistir. Bu islem, kuvars tiip iginde
karigim aliimina kapta azot ortaminda 3 saat siirede gergeklesmistir. XRD, SEM, TGA
(termogravimetrik analiz), TEM (gegirimli elektron mikroskobu), XPS (X 1s1n1 1s1kelektron
spektroskopisi) ve Raman spektroskopisi ile iriinler incelenmistir. Karakterizasyon
deneyleri sonucunda yaklasik 10 nm boyutunda ve ¢ubuksu (rod-like) yapida BN’nin elde
edildigi gorilmiistiir [56]. Gomathi, Harika ve Roa (2008), ayn1 yontem ile ayrica karbon
fiber, ¢ok duvarli karbon nanotiip ve SiC, SisNs, Al2O3 ve GaN nanotellerini BN ile
kapladiklarini bildirmistir. Ayn1 sekilde borik asit ve iire karisimina kaplamak istedikleri
malzemeleri ekleyerek azot ortaminda 1000 °C’ye 1sittiklarini belirtmiglerdir. Numunelerin
karakterizasyon c¢alismalarinda TEM ve XPS kullandiklarin1 bildirmislerdir. Elde edilen
kaplamanin kalinliginin genelde birka¢ nanometre oldugunu ancak karbon fiber {izerinde

birka¢ mikrometre araliginda kalinliklara ulagtiklarini bildirmislerdir [57].

Angshuman ve digerleri (2010), degisik mol oranlarinda borik asit ve tire karigimlarini1 900
°C’de azot ortaminda firinlayarak BN elde etmistir. Karakterizasyon ¢aligmalarinda XRD,
Raman spektroskopisi, TEM ve atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) kullanilmistir. Bu
calismada baslangig iire orani arttik¢a olusan BN tabaka sayisinin azaldigi goriilmiistiir.
Olusturulan en ince tabakanin yiizey alanin1 927 m?%/g olarak bulmuslar ve buna dayanarak
yiikksek CO2 adsorpsiyonuna sahip oldugunu belirtmislerdir. Calismada, BN’nin burkulma

dayaniminin ve esnemezlik degerinin grafite gére daha diisiik oldugu da goriilmistiir [58].

Paciorek, Masuda Kratzer ve Schmidt (1991), trikloroborazin ve bis(trimetilsilil)amin
(HN(SiMe3)2) ile hazirladiklart ¢oziinebilir borozinil oligomeri 1000 °C’de amonyak
ortaminda yigmn piroliz islemine sokarak yiiksek saflikta BN elde ettiler. Bu piroliz

sonucunda olusan BN’yi XRD ve dagmik yansitimhi kizilotesi spektroskopisi ile
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karakterize etmislerdir. Ayrica, Al203/ZrO; ve karbon fiberlerinin hazirlanan ¢oziinebilir
borozinil oligomer soliisyonuna daldirilmasint takip eden 1000 °C’de ve amonyak
ortaminda piroliz islemi ile fiber demeti iizerinde yaklagik 2 um kalinhiginda BN

kaplamasinin olustugunu bildirmislerdir [59].

Thomas, Weston ve O’Connor (1963), erimis iire ve borik asit karisimini amonyak
ortaminda 500 °C ila 950 °C arasinda bir sicakliga 1sitarak turbostratik karbon ile benzer
olan t-BN iiretmislerdir. Bu ¢alismada karbon grafitizasyonuna benzer bir islemle elde
edilen t-BN’yi h-BN’ye doéniistiirmiislerdir. Normalde 1800 °C’de gergeklesen bu islemin
sicakligini bor oksit kirliligi yardimiyla daha diisiik sicakliklara diisiirmeyi basarmiglardir.
t-BN’den h-BN’ye gec¢is mekanizmasi heniiz net olarak agiklanamasa da bor oksit
varliginin gecis islemini kolaylastirdig belirtilmistir. Ayrica bor oksidin buharlagsmasinin
gecikmesinin basinct arttirarak t-BN’den h-BN’ye geciste etkili oldugu gosterilmistir.
Karakterizasyon ¢aligmalarini XRD ile yapmislardir [60].

Camurlu (2011), h-BN’yi azot, amonyak ve argon ortaminda 700 °C ila 1200 °C arasinda
tretmistir. Ayrica, bu iretim sirasinda sodyum karbonatin (Na2COs) etkisi de
incelenmistir. Olusturulan trinler XRD, tane biiyiikliigii analizi, gravimetrik analiz ve
FTIR ile incelenmistir. Amonyak ortaminda ve sodyum karbonat katkisiyla olusturulan
iirlinlerin tane boyutlar1 700 °C’de 60 nm ve 1200 °C’de 230 nm olarak bulunmustur. Ayni
sekilde tiriinlerin kalinliklar1 700 °C’de 5 nm ve 1200 °C’de 19 nm olarak tespit edilmistir.
En yiliksek h-BN olusumu %73,6 olarak belirtilmistir. Buradaki sodyum karbonatin,
sodyum borat eriyigi olusturdugu ve borat ile azot iyonlarinin reaksiyonu sonucu h-BN
kristallerinin olustugu tahmin edilmektedir. Ayrica azot ortaminda ve argon ortaminda h-

BN olusumunun ¢ok diisiik oldugu belirtilmistir [61].

Sugino, Tai ve Etou (2001), bor kloriir (BCls), hidrojen ve azot gazi kaynaklarini
kullanarak plazma yardimli KBB ile BN sentezini yapmistir. Islem basincimi 1 torr ve
sicakligini 650 °C olarak belirlemislerdir. Olusturulan BN nin karakterizasyonunu XPS ve
FTIR ile yapmislardir. Kapasitans-gerilim (C-V) Kkarakterizasyonunu Au/BN/pSi
numuneleri i¢in yapmislardir. Birikinti alanindaki kapasitansta ve film kalinhigindaki
kapasitansta dielektrik sabitini degerlendirmislerdir. BN nin dielektrik sabitini 2,2 kadar
disiik bulmuslardir. Ayrica, BN’ye karbon ilavesinin dielektrik sabitini diigtirdiiglinii
bulmuslardir [62].
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Ismach ve digerleri (2012), diisiikk basingli KBB (LPCVD) kullanarak h-BN sentezlemistir.
Islem sirasinda diboran ve amonyak baslangi¢ gazlarimi kullanmislardir. Biiyiime
sartlarinin, sicakligin, zamanin ve gaz kismi basincinin belirledigi h-BN katman sayisini,
LPCVD kullanarak kontrol edebildiklerini belirtmislerdir. Ayrica, az katmanli h-BN’yi
ardisik biiyiime metodu ile sentezlemislerdir. Biiylime mekanizmasini agiklayip, atomik
katman epitaksi yontemi ile olusturulacak h-BN’nin baslangi¢ noktasini olusturduklarini
bildirmislerdir. Karakterizasyon g¢alismalar1 i¢in Raman spektroskopisi, TEM, XPS, UV
goriinlir bolge spektroskopisini kullanmiglardir. Yaptiklar1 c¢alisma sonucunda, nikel
iizerinde h-BN biiyiimesinin safir {izerindeki biliyimeden ¢ok farkli oldugunu

bildirmislerdir [63].

Beck, Albani, McGhie, Rothman ve Sneddon (1989), dibromoborandimetil siilfatin,
seramik fiberlerin BN ile kaplanmasinda ve yiiksek saflikta yigin BN tozlari iiretiminde
etkili bir baslangi¢ maddesi oldugunu bulmustur. (CH3)2S-BHBr2’nin amonyak gazi
ortaminda y18in pirolizini farkli sicakliklarda (650 °C — 1500 °C araliginda) yapmuslardir.
Bu piroliz sonucunda olusan BN’yi XRD ve daginik yansitimli kizilétesi spektroskopisi ile
karakterize etmislerdir. Termogravimetrik analiz sonucu, 650 °C gibi diisiik bir sicaklikta
elde edilen BN’nin 850 °C’de oksitlenmeye dayanimli oldugunu bildirmislerdir. Sicaklik
arttikga BN’nin safliginin, kristalliginin ve oksitlenmeye dayanimimin arttigin
belirtmiglerdir. Al203s/ZrO; ve SiC fiberlerinin (CH3).S-BHBr2 soliisyonuna daldirilmasini
takip eden 1000 °C’de ve amonyak ortaminda piroliz islemi ile hem tek bir fiber iizerinde
hem de fiber demeti lizerinde BN kaplamasinin gergeklesebildigini gostermislerdir. SEM
ve Auger elektron spektroskopisi ile BN kaplama olusumunu kanitlamislardir [64].

Rand ve Roberts (1968), 600 °C ile 1000 °C arasindaki sicakliklarda, hidrojen gazi veya
inert tasiyic1 gaz ortaminda, diboran ve amonyak reaksiyonu ile ¢esitli altmaddelere 6000
A kalmligina kadar BN camsi film biriktirildigini bildirmistir. Biriktirme hizinm 50
A/dakika ile 1000 A/dakika arasinda ayarlanabildigini belirtmislerdir. 600 °C’de yapilan
biriktirmelerin, kalint1 B-H bag1 oldugu ve oda sicakligindaki dzdirencinin 10'* Q.cm’den
bliylik oldugunu ve bant araligmin 3,8 eV oldugunu bildirmislerdir. 800 °C’de Si
altmaddesine biriktirilen BN filminin elektriksel olarak silisyum nitriirle benzerlik
tagidigin1  gostermiglerdir. 600 °C’de biriktirilen BN filminin daha iletken oldugunu
bildirmislerdir [65].
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Zhi, Bando, Tan ve Golberg (2005), genis sicaklik araliginda (1100 °C — 1700 °C) demir
oksit (FeO), magnezyum oksit (MgO) ve bor tozlar1 karisimini kullanarak BN nanotiipleri
sentezlediklerini  bildirmistir. X-151m1  kirmim  deseninin  yiiksek saflikta h-BN
olusturuldugunu gosterdigini belirtmislerdir. SEM ve TEM ile h-BN’nin morfolojisini ve
mikroyapisini incelediklerini bildirmislerdir. Biiylime mekanizmasinin katalitik biiylime

olarak tahmin ettiklerini belirtmisler [66].

6.3. Bor Nitriir (BN) Kaplamalar

Lii, Huang, Tsui ve Lee (2002), karbon fiber ve grafit altmaddelerini, borik asit ve iireden
olusan soliisyon i¢ine daldirip ardindan azot ortaminda 1000 °C’de firmlayarak, t-BN ince
film ile basariyla kapladiklarini bildirmislerdir. BN kaplama yapisinin portakal kabugu
veya cakil benzeri oldugunu belirtmislerdir. Hazirlanan soliisyonun konsantrasyonu
arttik¢a olusan tane boyutunun ve film kalinliginin arttigini bildirmislerdir. Olusan BN ince
filmin kalinlig1, solisyonun viskozitesi ve altmaddenin soliisyondan ¢ikis hizi ile parabolik
olarak baglantili oldugunu gostermislerdir. Fakat soliisyon konsantrasyonunun fazla
artmasmin soyulma kiriklarina sebep oldugunu bildirmislerdir. Firinlama sicakligimin

artmasinin olugan BN kaplama miktarini arttirdigini sdylemislerdir [67].

Kusunose ve digerleri (2005), baslangi¢ malzemesi olarak Al>O3, B20O3 ve iire kullanilarak
Al>03/BN nanokompoziti iiretmislerdir. A1203/BN tozlarin1 kismen t-BN ile kaplayip sicak
pres ile preslediler. Yas bilyeli 6glitme ile baslangic malzemelerini 24 saat karistirip,
kurutmadan Once deiyonize su ekleyip B203 ve iirenin ¢ozlinmesini sagladiklarin
bildirdiler. Kurutulan karisimi 1000 °C’de hidrojen ortaminda daha sonra 1500 °C’de azot
ortaminda firinlayip Al.O3/BN nanokompozitini elde ettiklerini bildirdiler. Sinterleme
sonrast olusan h-BN tanelerinin homojen bir sekilde Al>Os tanelerine ve tane sinirlarina
yerlestigini belirttiler. Olugsan nanokompozitin kendine has yliksek mukavemete ve diigiik

Y oung modiiliine sahip oldugunu gozlediler [68].

Masui, Hamada, Adachi, Sakata ve Mori (2002), yogunlastirilmis borik asit ve
dietanolamin reaktan karisiminin reaksiyonu ile seryum oksit (CeO) taneciklerinin
yiizeyinin t-BN ile kaplandigin1 bildirmistir. CeOz taneciklerinin ve yogun viskoz polimer
karisiminin amonyak gazi altinda 800 °C’ye isitildigini, ardindan 650 °C’de kalsine

edildigini belirtmislerdir. Yiiksek ¢oziiniirliiklii elektron mikroskobu, iletkenlik 6lgiimlii
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tespit yontemi (CDM), FTIR, XPS ve XRD ile karakterizasyon calismalarinin yapildigini
ve kaplamanin kalinliginin 50 nm ile 60 nm arasinda oldugunu sodylemislerdir.
Dietanolamin yerine iire kullanilan geleneksel yonteme gore bu yeni kaplama yonteminin
CeO2’nun katalitik etkisini azaltmakta daha etkin oldugunu bildirmislerdir. t-BN kaplamis
CeO0: taneciklerinin iyi ultraviyole engelleme 6zelligi gosterdigini ve geleneksel yontemle
iiretilen t-BN-CeOz’ya gore daha dogal beyaz renge sahip oldugunu belirtmislerdir. Bu
irlinlin  ultraviyole  engelleyici  olarak  6zellikle kozmetik  uygulamalarinda

kullanilabilecegini 6ne stirmiislerdir [69].

Das, Basu, Ghatak ve Joshi (2009), daldirmali kaplama yontemi ile poliakrilonitril (PAN)
karbon fiberlerini BN ile kaplamuslardir. izledikleri yontem doygun borik asit ¢dzeltisi
icerisinde, atmosfer basincinda azot ortaminda 1200 °C’de nitridasyonu icermektedir.
Yapilan kaplamanin atomik orami (N/B) 0,52 ila 0,71 arasinda bulunmustur. Olusan
kaplamada karbona, BOxNy’ye ve grafite benzer BCN’ye de rastlanmisgtir. BN kaplanan
fiberlerinin oksidasyon direngleri artarken, mekanik mukavemetleri degismemistir.
Karakterizasyon g¢alismalarint SEM ve XPS ile yapmislardir [70]. Das, Ghosh ve Basu
(2010) baska bir ¢alismada, PAN karbon fiberlerin yiizeylerini nitrik asit (HNO3z) veya
giimiis nitrat (AgNO3) ile aktiflestirmis ve bunun etkilerini arastirmislardir. Aktiflesme
sonrasi yiizey alani ve yiizey mikroyapisi gibi yiizey 6zelliklerinde degisim goriilmiistiir.
Aktiflestirme i¢in nitrik asit kullamildiginda, kaplanan BN’nin kristallik, mukavemet ve
oksidasyon direncinde artis goriilmiis ve nitrik asidin aktiflestirme islemi i¢in giimiis

nitrattan daha iyi oldugu bulunmustur [71].

Shetty ve Wilcox (1995), KBB yontemi ile erimis silis ampulleri BN ile kapladilar.
Baslangic malzemesi olarak borazini secip islemi 1100 °C’de 20 saat siirdiirmiislerdir.
Ampullerdeki kaplamalarin diizgiin, kiiclik taneli ve 10 um boyutunda h-BN oldugunu
belirtmislerdir. Kaplamalarin karakterizasyonunu i¢in XRD, SEM, FTIR, temas acisi
Ol¢iimii ve yiizey piiriizolgeri yapmislardir. Kaplamalarin hidrojen igermedigini, diizgiin

bi¢imli oldugunu ve eriyik CdTe ile temas agisinin yiiksek oldugunu gostermislerdir [72].

Shi ve digerleri (2010), KBB yontemi ile atmosfer basincinda ¢ok kristalli nikel {izerine
biiylime sartlarina gore yaklagik 5 nm ile 50 nm arasinda kaplama kalinliginda h-BN
sentezlemistir. Nikel yiizeyinde tamaminda siirekli biiyiime ile 20 um genisliginde, diizgiin

yapili h-BN biriktirmesi yapmiglardir. Bu h-BN kaplamanin genisligini sadece kaplanan
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nikel kristalinin boyutunun sinirladigini 6ne stirdiiler. Hegzagonal yapinin varligini XRD
ve B/N atomik oraninin 1:1,12 oldugunu XPS c¢alismalari ile gostermislerdir. h-BN
kaplamanin genis optik bant araligina (5,9 eV) sahip oldugunu ve optoelektronik cihazlar

icin uygun oldugunu fotosogurum spektrumlari ile gostermislerdir [73].

Chen, Chi, Mahon ve Chen (2006), calismalarinda paslanmaz gelik yapraklar: etkili bir
sekilde BN ile kaplandigin1 gosterdiler. Baslangi¢c malzemesi olarak kullandiklar1 bor ve
cinko oksit (ZnO) karistmii azot ve hidrojen gaz karisimi akigi altinda 1100 °C’ye
isitarak, paslanmaz ¢elik yaprak lizerinde yiiksek miktarlarda ve saf BN nanotelleri
irettiklerini bildirmislerdir. Ayrica, paslanmaz ¢eligin burada sadece altmadde degil aym
zamanda katalizor olarak da davrandigimi belirtmislerdir. Gaz akis hizinin ve gazdaki
hidrojen miktarinin, olusan BN nanotellerinin ¢apinda ve miktarinda 6nemli etkisi
oldugunu gdstermislerdir. Gaz akis hiz1 arttiinda BN nanotel olusumunun arttifi ayni
zamanda BN nanotellerin daha kalin oldugunu bildirmislerdir. Gaz karisimindaki hidrojen
miktarin1 diisiirmenin BN nanotellerinin ¢apin1 ve miktarimi diisiirdiiglinii belirtmislerdir.
En son olarak, BN nanotellerinin 515 nm, 535 nm ve 728 nm’de yiiksek fotoliiminesans

yayim bandina sahip oldugunu bulmuslardir [74].

Termoss ve digerleri (2009), saf borazinin yogunlasmasi ile elde edilen poliborazil ile
daldirmali kaplama ve ardindan kizilotesi 1sinlama yontemiyle metal altmaddelerin (titan,
aliminyum ve bakir) BN ile kaplandigin1 bilmistir. Bu yontemin, diisiik erime sicakligina
sahip metallere koruyucu malzeme olarak h-BN kaplamasinda molekiiler tasarim
yapilabilmesini sagladigini belirtmislerdir. Kizilotesi 1sinlama isleminin 1200 °C’de 1 saat
stirdiigiinii ve elde edilen kaplamanin SEM, XRD ve FTIR ile incelendigini bildirmislerdir.
Incelemeler sonucunda BN kaplamanin altmaddeye bagli, homojen, ¢atlak barindirmayan

bir yapida ve kalinliginin 6,3 pm oldugunu 6ne stirmiislerdir [75].

Zheng ve Wang (2012), kuvars fiber iizerine SiO2 katkili BN kaplamanin, metanol
icerisinde hazirlanan iire ve borik asit soliisyonu ile 700 °C’de yapildigini bildirmistir.
Hazirlanan SiO2/BN kapli kuvars fiberin ¢ekme mukavemetinin 6l¢iildiigiinii ve yiizey
morfolojisini ve yapisini incelemek icin SEM ve TEM kullanildigin1 bildirmislerdir.
Kaplanmis fiberlerin ¢ekme mukavemetinin kaplanmamis olanlara gore iki kat iyi
oldugunu 6ne stirmiislerdir. SiO2/BN kaplamanin basma gerilimi olusturarak, kuvars fiber

ylizeyindeki hatalar1 kapattigini bildirmislerdir. Ayrica nano SiOz tozlarinin kuvars
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fiberden oOnce kristalleserek, kuvars fiberin kristallesmesini bastirdigi ve kristallesme
zararini distrdiigini belirtmislerdir. Boylece, nano SiO2 tozlarimin, kuvars fiberlerin

mekanik 6zelliklerini korumada yardimci oldugunu 6ne siirmiislerdir [76].
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7. REAKSiYON TERMODINAMIiGi HESAPLAMALARI

Deneylere baslamadan 6nce muhtemel reaksiyonlarin yiirliyiip yiirlimeyecegi hakkinda
karar vermek i¢in termodinamik hesaplamalar yapildi. Bu amagla asagida verilen tig
reaksiyon (lirenin, borik asidin ayrigmasi ve olusan BN) i¢in standart Gibbs olusum
enerjileri hesaplandi. Her 3 reaksiyon i¢in denge sabitleri, 200 °C, 300 °C ve 1000 °C’deki
Gibbs enerjileri hesaplandi. KBB reaksiyonlarinda Gibbs enerjilerinin sayisal degerlerinin

isaretine gore reaksiyonlarin gergeklesip gerceklesmeyecegine karar verildi.

BN olusturmak i¢in borik asit ve iire baslangi¢ malzemelerinin kullanildig1 proseslerde

asagidaki reaksiyon yol izi Onerilmistir [57].

200 °C
2CO(NHp)(py < NHs gy + HyN — CO — NH — CO — NHy (7.1)
300°C
2H3BO03 5,y < B30s ) + 3H,0(y) (7.2)
1000°C
B,03 ) + 2NHy ) > 2BNg + 3H,0(y) (7.3)

Heterojen reaksiyon ortaminda sadece amonyak (NHs) ve su (H20) gaz fazinda olup 1.
reaksiyonda tirenin dimerlesmesi ve amonyak gazi ¢ikisi bulunmaktadir. 2. reaksiyon borik
asidin bor oksit ve su buharina ayrigma reaksiyonu olup bu arada bor oksit sivi fazina
gectiginden, amorf ve higroskopik yap1 olusmakta ve bu yap1 nedeniyle bor oksit yapisinin
ilerideki KBB (SiC’de BN olusumu) reaksiyonlarinda metaborat yapilarin olugsmasi énem
tasimaktadir. Amonyak ve su buhari tamamen gaz fazinda bulundugundan, BN yapisi

degisik formlarda olusabilmektedir [77].

Reaktor icindeki toplam basing, amonyagin ve suyun kismi basinglart yaklasik olarak 1

atm. varsayildi. Dalton Yasasi’na gore;
P NH; = P TYNH3 (7.4)

PH20 = PTYHZO (7.5)
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dir. Burada Pyy, amonyagin kismi basinci, Py toplam basing, Yy, amonyagin mol kesri,
Py, o su buharmin kismi basinci ve Yy, o su buharinin mol kesridir. Sivi-buhar dengesinde
Dalton Yasasi (ideal gaz karisgimlari) ve Raoult Yasasi (ideal ¢ozeltiler) esitlikleri, teorik
denge sabitleri hesaplamalarinda kullanilabilir. ideal sartlarda aktivite katsayilart ¥=1 ve

fugasite katsayilar1 @=1 olarak alinmistir [78].

Amonyak i¢in;

PTYNH3 = PI(;IH3XNH3 (7.6)
PrY
Ky = g (7.7)

Esitlikleri kullanilabilir. Burada P;,H3 saf amonyagin buhar basinci ve Xyp, amonyagin

mol kesridir. Ayni sekilde su buhari i¢in de Es. 7.8 ve Es. 7.9 kullanilir.

PTYHzo = P;IzOXHZO (7'8)
PTY
Ko = 202 09

Burada P,‘;ZO saf suyun buhar basinci ve Xy, o suyun mol kesridir.

B-O-C-H-N sistemi i¢in denge bilesimlerinin sicaklik ile degisiminin verildigi Sekil 7.1°de
B203(k), C(k) ve B(k) yogun fazlar1 mevcuttur. Stokiometrik reaksiyon mol oranlarina
gore Es. 7.1, Es. 7.2 ve Es. 7.3 i¢in denge sabitleri Es. 7.10, Es. 7.11 ve Es. 7.12 ile
hesaplanabilir. Es. 7.3’de bor oksit amorf ve higroskopik yapisindan dolay1 tamamen sivi
fazindadir [79]. Bu sebeple, bortrioksit, ortoborik asit ve metaborik asit arasindaki
gecislerden dolay1r B203 olusumu kompleks bir yapidir. 1000 °C’deki su buhart ise kizgin
buhar formunda oldugundan [80], reaksiyonlarda olusan BN yapisi farkli kristal yapisinda

olabilmektedir.

K, = (m) (7.10)

PNH,
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K, = ("TY—”Z" (7.11)

PH20

;
) /)

Sekil 7.1 a ve b’den amonyak ve su buhar1 i¢cin mol kesirleri yaklasik olarak asagidaki

K. = (£rH0 7.12
3

PonO

degerlerde tahmin edildi:

Yvu,

Sekil 7.1. Dengede B-O-C-H-N sistemine ait ana yapilar a) amonyak, b) su buhari

= 10_5; YHZO = 10_5

Sicaklik (K)
b)

o1 ' vy 1 T a1
.00'
001 o *—NO
. v *— B0,
e . o
v v P ¥ °
_ A 'vo vv... .v"'! ~ "'.M o BH
- 2 . 4 LA 4 + X
‘:75 1634 Y ', S _.‘— ..a 1€ v—NH
O e y T ANl o at el
L ™ e * 0O,
. ¥ v - o 2
N Q47 L S "oy gttt > -
\ y = 1% Yu,
v
I e R R A e kit 9164 A Ké
(@) » » J o & N o Sl %, s By
2 \ ‘30 ’ .':o t’oo. o i o *—NH,
" .’ v ST AR g o o . 4 CH,
o L 4 . v M RS L TT POy v-CH,
165 ‘.‘. : ' ..;' ': ' ‘,“ $ 165 » ON
'y N
v .‘. - ’ v 1 ’I -
o', & * 1%
.!.‘ - Ai & & x
o.;‘ - « 2 000000,
166 L t LA~} - LM T 1E6
1000 2000 3000 &0 5000 €000
Sicaklik (K)
a)
1 ITYYYYYPrY, T T ’
000000“00“00000000.......
FLLLL AL LD LT
as uquuuuuuu?g..,,,“% -'.:::::""“".‘".“:E!'-?o1
E. 05 X 00080000000004, &%
P reNe,, ..i;gﬂ .:0.\1,
.°:‘-!: 0%, N %0,
.: . n. o0 o ° *
L oo 1 OO S WO 199 —a0m
) - X0 o © . .
M . o. . o ‘.... » &
4 ™ “e N @
o o . o ®ain e {163 &4 N
2 .. ® .-0 i ... = o
. . a .
ae . Yo | . ° HO
= ~9 a . uﬂ .... S w
1E4 e g A t a 1 164 * 89,
o . »
°
-0 - ® ®
- .
< r . e
1E5 4 1 a2l s
1o 2000 2000 4000 S0 8000



52

Gaz faz1 homojen reaksiyonlarina gore 200 °C, 300 °C ve 1000 °C’deki reaksiyon denge

sabitleri esitlikleri ve hesaplama sonuclari asagida verilmistir.

_ (PTYNH3\ _ (1x1075\ _s
fa= (—P;V,,g ) = (%) =10 (7.13)
K. = (PTYH20)3 _ (1x10—5)3 — 10-15 (7.14)
2 P;IzO 1 .
3 2 _ 3 _ 2
_ (Pr¥H30 PrYnus\™ _ (1x107° 1x1075\* ¢
K= ( P’H,0 ) /( Pyn, ) B ( 1 ) /( 1 ) =10 (7.15)

reaksiyonlarda Standard Gibbs serbest entalpileri; 200 °C, 300 °C, 1000 °C, 1100 °C ve
1500 °C’deki reaksiyonlar i¢in Gibbs serbest entalpileri esitlikleri ve hesaplama sonuglari
Cizelge 7.1°de verilmistir [81].

AG" = AH® — TAS® (7.16)
AGyopoc = AG” + RTInK, (7.17)
AGsppoc = AG’ + RTInK, (7.18)
AG1p00c = AG” + RTInK, (7.19)

Cizelge 7.1. 200 °C, 300 °C, 1000 °C, 1100 °C ve 1500 °C’deki reaksiyonlar i¢in denge
sabitleri, standart Gibbs enerjileri ve bu sicakliklardaki Gibbs enerjileri

Reaksiyon Sicakligi 200°C | 300°C | 1000°C | 1100°C | 1500 °C
Denge Sabiti, K 10° 10 10° 10° 10°
Standart Gibbs Enerjisi, -6,85 -62,71 -64,05 -79,85 | -143,05
kJ/mol (AG®)

Gibbs Enerijisi, -54,12 | -227,25 | -185,89 | -220,84 | -312,81
kJ/mol (AG)

Her ii¢ reaksiyonda denge sabitleri incelendiginde, birinci reaksiyonun ve figiinci
reaksiyonun hizli basamaklar oldugu, ikinci reaksiyonda bor oksit olusumunun en yavas

ilerleyen reaksiyon oldugu goriildii. BN olusumunun bor oksit ve 1000 °C’de BN yapisinin
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SiC’de olusumunda diflizyonla kiitle transferinin etkin oldugu hususu epitaksiyel biiyiitme
mekanizmasi ile agiklanmaktadir [24]. Standard Gibbs enerjilerine ve her {i¢ reaksiyon igin
olusum sicakliklarindaki Gibbs enerjilerine gore; liciincli reaksiyon olan BN olusumu
ihtimali 1100 °C ve 1500 °C’de git gide artmaktadir. Ayrica, SiC’de BN olusumu
reaksiyonlarinda ise ¢ogunlukla SizNs bilesigi olustugu ve diger olusum bilesiklerinin

halen arastirildig: tespit edildi [36]. Hesaplamalarin ayrintilart EK-2’de verildi.






55

8. DENEYSEL CALISMALAR

Cizelge 7.1°in son satirindaki Gibbs enerjisinin negatif degerlerinden anlasilacagi lizere,
termodinamik yonden reaksiyonlarin gerceklesebilecegi anlasildiktan sonra deneyler dort

asamada yiiriitiildii. Deneylerde kullanilan Kimyevilerin 6zelikleri Cizelge 8.1’de verildi.

Cizelge 8.1. Deneylerde kullanilan kimyevilerin 6zelikleri

Kimyevi Formiil Ticari Marka Saflik
Borik Asit H3BOs Merck >%99,5
Ure CO(NHz)2 | Merck >%99,5
Silisyum Karbiir SiC Sigma-Aldrich | >%97,5
Azot Gazi N2 Linde >%9999
Nitrik Asit HNOs Merck >%65
Metanol CHsOH Merck >%99,99
Giimiis Pasta Ag Emsdiasium >%60

Baslangi¢ malzemeleri olarak borik asit H3BO3 ve tire(CO(NH2)2) segildi. Bor oksit amorf
yapida ve higroskopik olmasi sebebiyle normal sartlar altinda kati ve kuru B20s3
bulunmadigindan, BN toz iiretiminde borik asit (HsBO3) kullanim1 daha avantajlidir [79].
Borik asit ve iire kiitlece farkli oranlarda tutularak homojen bir karisim elde edilene kadar
porselen havan iginde ezilerek karistirildi. Kiitlece farkli oranlarin segilmesi, en yiiksek
verimin hangisinden elde edilecegini gorebilmek amaciyla yapilmistir. Ayrica, farkli bir
deneyde borik asit ve lire 50 ml deiyonize su i¢inde 70 °C’de ¢oziindiiriilerek sulu karigim
elde edildi.

KBB ve iletkenlik 6l¢timleri dort asamali bir islemle yiiriitiildii. Birinci asamada; tanecik
boyutu 40 um olan SiC’nin TAEK SANAEM laboratuvarlarinda yapilan XRD analizinde
6H politipi oldugu tespit edildi (EK-3, Cizelge 3.1 ve Sekil 2.1). SiC tozlari, 60 °C’de
2M’lik nitrik asit ¢6zeltisi iginde ultrasonik banyoda 3 saat temizlendi ve 90 °C’de 24 saat

stireyle kurutuldu.

Ikinci asamada; SiC tozu, hazirlanmis borik asit-iire karisimlarina eklendi ve porselen
havan yardimiyla homojen karisimlar elde edildi. Diger bir yontemde ise SiC tozu
hazirlanan sulu karigima katilip farkli siirelerde karisim igerisinde bekletildi. Daha sonra

SiC tozlar1 karisim igerisinden siiziilerek alind1 ve 90 °C’de kurutuldu.
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Ucgiincii asamada; KBB islemine gecildi. Sekil 8.1°’de verilen kuvars cam reaktdriin
icindeki homojen 1sitma bdlgesinde yer alan aliimina kayik icinde hazirlanmis olan
numuneler sirasiyla yerlestirildi. Deney sistemindeki 6n ¢alismalarda gaz kagagi tespitinde
sabun kopiigii kullanildi. Firin agilmadan 6nce kuvars reaktoriin i¢i 15 dakika boyunca azot
gazi ile dolduruldu. %99,9 safliktaki azot gazi besleme hiz1 10 ml/dakika, sicaklik artis hiz1
7 °C/dakika olacak sekilde kuvars reaktdr i¢inde SiC tozlari lizerinde BN reaksiyonu igin
ayr1 ayr1 olacak sekilde 900 °C - 1500 °C araliginda ¢alisildi. Bu sicakliklarda 2,5, 3 ve 3,5
saat farkli kalma siirelerinde c¢alisildi. Firin kapatildiktan sonra azot akis hiz1 5 ml/dakika

degerine diisiiriilerek 20 saat siireyle beslenmeye devam edildi.

‘Tam Geligmis Sicaklik Bolgesi: [51tma Baslangic Bolgesi

Isitma Sonu Balgesi | 1000 °C _ AZOF Ga21
E ; Girisi
O O O O O 0O Of
: 411 mm
I |
| 3¢ N
140 mm | 33‘|fmm - i o >
_—
00000 0O O

Sekil 8.1. KBB’de kullanilan deney sistemi

Azot gazinin siirekli beslenmesi ile amonyak gazinin olusum siirekliligi elde edildi. Sekil
8.2’de yapilan iglemlerin akim semasi verildi. Elde edilen numunelerde kaplama yapilan
BN’nin yapisi, taramali elektron mikroskobu (SEM), X-1is1mm1 kirmmimi (XRD), enerji
dagilimli X-151n1 spektroskopisi (EDX) ve Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi

(FTIR) ile incelendi.



A Silisyum Borik Asit
Nitrik Asit Karbur Tozlari
[ Karisim
| L Ure
Temizleme
I
Kurutma
I
Silisyum SiC Tozlar
Karbulr +
Tozlari Karisim
Firinlama

Sekil 8.2. BN kaplanmig SiC {iretim semasi
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Dordiincili asamada; yari iletkenlik deneylerine gecildi. Yiizeyde olusan bor oksit yapisini

gidermek amactyla numuneler metanolde yikandi, siispansiyon haldeki yapida metanolu

ucurmak amaciyla 80 °C’de 12 saat etiivde tutuldu ve bu islem ii¢c kez tekrarlandi.

Numuneler izostatik preste (300 MPa, 25 °C) kaliplandiktan sonra degaze edilmis firinda

1500 °C’de azot ortaminda 2 saat sinterlendi. Sinterleme sonrasi elde edilen 0,65 X 0,1 cm

ebadindaki numunelere, iletkenlik deneyinin yapilabilmesi amaciyla ortalama tane

biiyiikliigii 0,1 um olan giimiis pasta 100 um kalinli§inda siiriildii. Direng¢ dl¢timleri, -10 V

ile 10 V aralifindaki voltaj farkinda olacak sekilde Bilkent Universitesi UNAM

Laboratuvarinda yapildi. Cizelge 8.2°de KBB yontemi ile kaplama yapilan numunelerin

kodlamasi verildi.

Cizelge 8.2. Kaplama yapilan numunelerin kodlamasi

Numune Borik Asit/Ure Borik Asit/Ure | Siire (s) | Sicaklik (°C)
(m/m) (9/9)
SICBN1 1/1 3/3 3,5 1000
SICBN2 1/1 3/3 3 1000
SICBN3 4/3 4/3 2,5 1000
SiCBN4 1/1 3/3 2,5 1000
SICBN5 1/3 2/6 3 1100
SICBN6 1/2 3/6 3 1500
SICBN7 | 1/6 + 50 ml deiyonize su 3/18 3 1500
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9. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

9.1. X-Isim1 Kirinima (XRD) Analiz Sonuc¢lar:

Farkli reaksiyon siirelerinde, farkli borik asit/iire kiitle oranlarinda ve farkli sicakliklarda
iiretilen numunelerin kristal yapilar1 hakkinda bilgi edinmek i¢in XRD analizi yapilarak
elde edilen sonuglar asagida sirasiyla verildi. 9.1.1 maddesinde yapilan 6n deneme

sonugclari verildiginden Cizelge 8.2’de kodlamasi bulunmamaktadir.

9.1.1. 1/6 borik asit/iire kiitle oraninda ve 50 ml deiyonize su ile hazirlanmis, 900 °C,

1000 °C ve 1100 °C’de 3 saat firinlanmis numuneler

Sekil 9.1°de sulu karigim ile hazirlanmis ve 900 °C, 1000 °C ve 1100 °C’lerde 3’er saat
firmlanmis numunelerin XRD kirinim desenleri verildi. 34,15°; 35,66°; 38,19°; 41,55°;
45,33°; 54,67°; 60,05°; 65,66°; 70,88° 20 degerlerinde karakteristik SiC pikleri goriildii.
Ancak, 26° ve 43° 20 civarinda karakteristik BN piklerine rastlanmadi. SICBN7 numunesi
ile karsilastirildiginda, sulu karigimin kullanildigr bu yontemde yalnizca 1500 °C’de BN
olusabilecegi sdylenebilir. Bunun nedeni, numuneler hazirlanirken sulu karisimdan SiC

tozlarimin stiziilmesi sirasinda engellenemeyen borik asit ve tire kaybi olabilir.
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Sekil 9.1. Sulu ¢o6zelti ile hazirlanmis ve 900 °C, 1000 °C ve 1100 °C’de firinlanmis
numunelerin XRD kirinim desenleri

9.1.2. SiCBN1

Sekil 9.2°de, SiCBN1 numarali numuneye ait XRD kirinim deseni verildi. Bu desen
incelendiginde 26,80° 26 degerinde karakteristik genis ve zayif t-BN piki goriildii. 34,09°;
35,61°; 38,13° 41,39°; 45,29° 54,62°; 60,00°; 65,62°; 70,85° 20 degerlerinde
karakteristik 6H-SiC pikleri goriildii. 26,80° 26 degerindeki ve (002) Miller indis degerine
sahip pikin genis ve zayif olmasi, olusan BN’nin amorf yapi ile kristal yap1 (t-BN veya h-
BN) arasinda oldugunu gostermektedir [82]. 26,80° 20 pikine dair XRD sonuglarinda
gdzlenen diizlemler aras1 mesafenin (doo2=3,323 A), numunede t-BN yaninda h-BN kristal

yapisinin da olabilecegini gosterdi [72].

Numunenin XRD kirinim deseninde gézlenen 35,67° ve 59,92° 20 degerleri ise SizsNs’e ait

pikler olarak disiiniilmektedir [52]. EK-3, Cizelge 3.2°de d, 26 ve siddet degerleri

verilmistir.
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Sekil 9.2. SICBN1 numarali numunenin XRD kirmim deseni
9.1.3. SICBN2

Sekil 9.3’te, SICBN2 numarali numuneye ait XRD kirinim deseni verildi. Bu desen
incelendiginde 26,34° 20 degerinde karakteristik genis ve zayif t-BN piki gortildii. 33,47°;
34,64°; 35,51°; 38,02°; 41,28°; 45,19°; 54,51°; 59,89°; 65,51°; 70,74° 20 degerlerinde
karakteristik SiC pikleri goriilmiistiir. 26,34° 26 degerindeki ve (002) Miller indis degerine
sahip pikin genis ve zayif olmasi, olusan BN’ nin amorf yapu ile kristal yap1 (t-BN veya h-
BN) arasinda oldugunu gosterdi. 26,80° 20 pikine dair XRD sonuglarinda gozlenen

diizlemler aras1 mesafenin (doo2=3,381 A), numunede t-BN’nin varligini kesinlestirdi [60].

Numunenin XRD kirinim deseninde gozlenen 34,79° ve 59,82° 20 degerleri ise SizsNa’e ait

pikler olarak diislinlilmektedir. EK-3, Cizelge 3.3’te d, 26 ve siddet degerleri verilmistir.
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Sekil 9.3. SICBN2 numarali numunenin XRD kirmim deseni

9.1.4. SiCBN3

Sekil 9.4’te, SiCBN3 numarali numunenin XRD kirmim deseni verildi. Bu desen
incelendiginde 26,87° ve 43,38° 20 degerinde karakteristik genis ve zayif t-BN pikleri
gortldi [4]. 34,10°; 35,62°; 38,13°; 41,39°; 45,28°; 54,61°; 60,00°; 65,61°;, 70,84° 26
degerlerinde karakteristik SiC pikleri goriildi. 26,87° 26 degerindeki ve (002) Miller indis
degerine sahip pik ve 43,38° 20 degerindeki ve (101) Miller indis degerine sahip pik,
olusan BN’nin diizensiz yapida t-BN oldugunu gosterdi. 26,87° 20 pikine dair XRD
sonuglarinda gozlenen diizlemler arast mesafenin (dooz=3,315 A), numunede t-BN yaninda

h-BN kristal yapisinin da olusmusabilecegini gosterdi [24,26,60].

Numunenin XRD kirinim deseninde gozlenen 34,75° ve 59,92° 26 degerleri ise SizsN4’e ait

ait pikler olarak diisiiniilmektedir. EK-3, Cizelge 3.4’te d, 20 ve siddet degerleri verilmistir.
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Sekil 9.4. SICBN3 numarali numunenin XRD kirmim deseni

9.1.5. SIiCBN4

Sekil 9.5’te, SiCBN4 numarali numunenin XRD kirmim deseni verildi. Bu desen
incelendiginde 26,71° 20 degerinde karakteristik genis ve zayif t-BN piki goriildii. 34,11°;
35,68°; 38,15° 41,40°;, 45,30° 54,64°; 60,00°; 65,62°; 70,85° 20 degerlerinde
karakteristik SiC pikleri goriildd. 26,71° 20 degerindeki ve (002) Miller indis degerine
sahip pikin genis ve zayif olmasi, olusan BN nin amorf yapr ile kristal yap1 (t-BN veya h-
BN) arasinda oldugunu gosterdi. 26,71° 20 pikine dair XRD sonuglarinda gozlenen
diizlemler aras1 mesafenin (doo2=3,334 A), numunede t-BN yaninda h-BN kristal yapisinin

da olusabilecegini gosterdi [24,26,60].

Numunenin XRD kirinim deseninde gozlenen 37,57° ve 57,22° 20 degerlerinin hangi
uriinlere isaret ettigi tespit edilemedi. EK-3, Cizelge 3.5’te d, 20 ve siddet degerleri

verilmistir.
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Sekil 9.5. SICBN4 numarali numunenin XRD kirnim deseni

9.1.6. SICBN5

Sekil 9.6’da, SiCBN5 numarali numunenin XRD kirmim deseni verildi. Bu desen
incelendiginde 25,00° 20 degerinde karakteristik genis ve zayif t-BN piki gortildii. 34,09°;
35,60°; 38,13° 41,39°;, 45,28°; 54,62°; 59,99°; 65,61°; 70,85° 20 degerlerinde
karakteristik SiC pikleri goriildi. 25,00° 20 degerindeki ve (002) Miller indis degerine
sahip pikin genis ve zayif olmasi, olusan BN’nin amorf yapr ile kristal yap1 (t-BN veya h-
BN) arasinda oldugunu gosterdi. 25,00° 20 pikine dair XRD sonuglarinda gozlenen
diizlemler aras1 mesafenin (doo2=3,55 A), numunede t-BN’nin varligmi kesinlestirdi.
Numunede 26,46° 20 degerindeki (doo2=3,37 A) karakteristik h-BN piki de bulundu. Bu
durum, numunenin hem t-BN hem de h-BN’ye sahip oldugunu gosterdi [50]. EK-3,
Cizelge 3.6’da d, 20 ve siddet degerleri verilmistir.
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Sekil 9.6. SICBNS5 numarali numunenin XRD kirmim deseni

9.1.7. SICBN6

Sekil 9.7°de, SiCBN6 numarali numunenin XRD kirmim deseni verildi. Bu desen
incelendiginde 26,78° 26 degerinde karakteristik genis ve ¢ok zayif t-BN piki goriildii.
34,14°; 35,64°; 38,18°; 41,43°;, 45,34°; 54,67°; 60,04°; 65,65°; 70,87° 20 degerlerinde
karakteristik SiC pikleri goriildii. 26,78° 20 degerindeki ve (002) Miller indis degerine
sahip genis ve ¢ok zayif pik, olusan t-BN miktarinin eser miktarda oldugunu gosterdi.
26,78° 20 pikine dair XRD sonuglarinda gozlenen diizlemler arast mesafenin (doo2=3,327

A), numunede t-BN yaninda h-BN kristal yapisinin da bulundugunu gosterdi [50].

Numunenin XRD kirinim deseninde gozlenen 35,70° ve 59,92° 20 degerleri ise SisN4’e ait
pikler olarak diisliniildii. Numunenin XRD kirinim deseninde gézlenen 53,61° ve 57,24° 20
degerlerinin hangi {irlinlere isaret ettigi tespit edilemedi. EK-3, Cizelge 3.7°de d, 26 ve

siddet degerleri verilmistir.
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Sekil 9.7. SICBN6 numarali numunenin XRD kirinim deseni

9.1.8. SICBN7

Sekil 9.8’de, SICBN7 numarali numunenin XRD kirmmim deseni verildi. Ayn1 islem daha
once 800 °C, 900 °C, 1000 °C ve 1100 °C’lerde yapild1 ancak elde edilen numunelerde BN
fazina rastlanmadigindan 1500 °C’deki sonuglar tartisildi. Bu desen incelendiginde 25,20°
20 degerinde karakteristik genis ve ¢ok zayif t-BN piki goriildii. 34,15°; 35,66°; 38,19°;
41,55°; 45,33°; 54,67°; 60,05°; 65,66°; 70,88° 26 degerlerinde karakteristik SiC pikleri
gortldii. 25,20° 20 degerindeki ve (002) Miller indis degerine sahip pikin genis ve c¢ok
zaylf olmasi, olusan BN’nin amorf yap1 ile kristal yap1 (t-BN veya h-BN) arasinda
oldugunu gosterdi. 25,20° 20 pikine dair XRD sonuglarinda gozlenen diizlemler arasi

mesafenin (doo2=3,53 A), numunede t-BN’nin varligim kesinlestirmektedir.

19,24° ve 20,53° 20 degerlerindeki pikler, lirenin parcalanmasi sonucu yan iriin ihtimali
olan siyaniir asidine ait pikler olarak diisiiniilmektedir [83]. EK-3, Cizelge 3.8’de d, 20 ve

siddet degerleri verilmistir.
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Sekil 9.8. SICBN7 numarali numunenin XRD kirinim deseni
9.2. Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR) Analiz Sonuclar

Farkl1 reaksiyon siirelerinde, farkli borik asit/iire kiitle oranlarinda ve farkli sicakliklarda
iiretilen numunelerin bag yapilar1 hakkinda bilgi edinmek icin FTIR spektroskopisi analizi

yapilarak sonuglar ve yorumlar agagida sirasiyla verildi.
9.2.1. SiCBN1

Sekil 9.9°da, SICBN1 numarali numuneye ait FTIR spektrumunda, 1403 cm™ degerinde ve
779 cm? degerinde ¢ok kesin iki pik vardir. 1403 cm? piki, BN nin diizlem i¢i B-N
gerilme titresimine ait olup 779 cm™ piki ise BN’nin sahip oldugu diizlem dis1 B-N-B
egilme titresimidir. Bu pik ile Si-C gerilme titresimini gdsteren pik ¢akigsmaktadir [84]. B-
N gerilme titresimini isaret eden 1403 cm™ pikinin yiiksek dalgaboyuna dogru kivrimli
olmas1, numunedeki BN nin t-BN oldugunu géstermektedir [4]. Spektrumda, 462 cm™
piki, Si-N egilme titresimini gosterirken; 941 cm™ piki de Si-N gerilme titresimini
gostermektedir [85]. Yukarida verilen SiCBN1 numarali numunenin XRD sonuglari ile
karsilastirildiginda, eldeki numunede SisNs pikleri elde edilmistir. Ek olarak, 2352 cm™
piki atmosferden numuneye adsorplanan CO2’yi; yaklasik olarak 3000 cm™ ile 3700 cm™
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araligindaki pik ise numunenin potasyum bromiirden (KBr) ve havadan aldigi nem
sebebiyle olusan O-H gerilme titresimini gostermektedir. EK-4, Cizelge 4.1’de numunenin

bag yapilari, dalga sayilar1 ve % gecirgenlik degerleri verilmistir.
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Sekil 9.9. SiCBN1 numarali numuneye ait FTIR spektrumu
9.2.2. SICBN2

Sekil 9.10’da, SICBN2 numarali numunenin FTIR spektrumunda, 1388 cm™ degerinde ve
779 cm? degerinde ¢ok kesin iki pik vardir. 1388 cm™ piki, BN'nin diizlem i¢i B-N
gerilme titresimine ait olup 779 cm™ piki ise BN’nin sahip oldugu diizlem dis1 B-N-B
egilme titresimidir. Bu pik ile Si-C gerilme titresimini gdsteren pik cakismaktadir. Ote
yandan, 470 cm™* piki, Si-N egilme titresimini gosterirken; 941 cm™ piki de Si-N gerilme
titresimini  gostermektedir [85]. Yukarida verilen SiCBN2 numarali numunenin XRD
sonuclari ile karsilagtirildiginda, eldeki numunede SisNs pikleri elde edilmistir. Ek olarak,
2360 cm™ piki atmosferden numuneye adsorplanan CO;’yi; yaklasik olarak 3000 cm™ ile
3700 cm™ araligindaki pik numunenin potasyum bromiirden (KBr) ve havadan aldig1 nem
sebebiyle olusan O-H gerilme titresimini; 1619 cm™ piki ise N-H bagini1 gdstermektedir
[86]. EK-4, Cizelge 4.2’de numunenin bag yapilari, dalga sayilar1 ve % gegirgenlik

degerleri verilmistir.
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Sekil 9.10. SICBN2 numarali numuneye ait FTIR spektrumu
9.2.3. SiCBN3

Sekil 9.11°de, SICBN3 numarali numunenin FTIR spektrumunda, 1403 cm™ degerinde ve
779 cm? degerinde cok kesin iki pik vardir. 1403 cm? piki, BN’nin diizlem i¢i B-N
gerilme titresimine ait olup 779 cm™ piki ise BN’nin sahip oldugu diizlem dis1 B-N-B
egilme titresimindir. Bu pik ile Si-C gerilme titresimini gosteren pik ¢akismaktadir. B-N
gerilme titresimini isaret eden 1403 cm™ pikinin yiiksek dalgaboyuna dogru kivriml
olmasi, numunedeki BN’nin t-BN oldugunu géstermektedir. Ote yandan, 462 cm™ piki, Si-
N egilme titresimini gosterirken; 933 cm™ piki de Si-N gerilme titresimini gdstermektedir.
Yukarida verilen SiCBN3 numarali numunenin XRD sonuglar ile karsilagtirildiginda,
eldeki numunede SisNs pikleri elde edilmistir. Ek olarak, 2360 cm™ piki atmosferden
numuneye adsorplanan CO;’yi; yaklasik olarak 3000 cm™ ile 3700 cm™ araligindaki pik
numunenin potasyum bromiirden (KBr) ve havadan aldigi nem sebebiyle olusan O-H
gerilme titresimini; 1612 cm™ piki ise N-H bagmi gostermektedir. EK-4, Cizelge 4.3’te

numunenin bag yapilari, dalga sayilar1 ve % gegirgenlik degerleri verilmistir.
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Sekil 9.11. SiICBN3 numaralt numuneye ait FTIR spektrumu
9.2.4. SICBN4

Sekil 9.12°de, SICBN4 numarali numunenin FTIR spektrumunda, 1396 cm™ degerinde ve
779 cm? degerinde ¢ok kesin iki pik vardir. 1396 cm™ piki, BN'nin diizlem i¢i B-N
gerilme titresimin ait olup 779 cm™ piki ise BN’nin sahip oldugu diizlem dis1 B-N-B
egilme titresimidir. Bu pik ile Si-C gerilme titresimini gosteren pik cakismaktadir. B-N
gerilme titresimini isaret eden 1396 cm™ pikinin yiiksek dalgaboyuna dogru kivrimli
olmasi, numunedeki BN’nin t-BN formunda oldugunu gdstermektedir. Ote yandan, 455
cm? piki, Si-N egilme titresimini gosterirken; 941 cm™ piki de Si-N gerilme titresimine ait
SisNy pikleri elde edilmistir. Ek olarak, 2275 cm™ piki atmosferden numuneye adsorplanan
COy’yi; yaklasik olarak 3000 cm™ ile 3700 cm™ araligindaki pik ise numunenin potasyum
bromiirden (KBr) ve havadan aldigit nem sebebiyle olusan O-H gerilme titresimini
gostermektedir. Ayrica, 2300 cm™ civarinda cihazdan kaynaklanan absorbans piki goriildii.
EK-4, Cizelge 4.4’te numunenin bag yapilari, dalga sayilar1 ve % gegirgenlik degerleri

verilmistir.
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Sekil 9.12. SICBN4 numarali numuneye ait FTIR spektrumu
9.2.5. SICBN5

Sekil 9.13°de, SICBN5 numarali numunenin FTIR spektrumunda, 1388 cm™ degerinde ve
802 cm™ degerinde ¢ok kesin iki pik vardir. 1388 cm™ piki, BN’nin diizlem i¢i B-N
gerilme titresimine ait olup 802 cm™ piki ise BN’nin sahip oldugu diizlem dis1 B-N-B
egilme titresimidir. Bu pik ile Si-C gerilme titresimini gosteren pik cakigmaktadir. B-N
gerilme titresimini isaret eden 1388 cm™ pikinin yiiksek dalgaboyuna dogru kivrimli
olmasi, numunedeki BN’nin t-BN oldugunu géstermektedir. Ote yandan, 462 cm™ piki, Si-
N egilme titresimine ait olup 950 cm™ civarinda bir pikin goériilmemesi ve SiCBN5
numaralt numunenin XRD sonuglar1 degerlendirildiginde, eldeki numunenin SisNa
icermedigi goriildii. Ek olarak, 2275 cm™ piki atmosferden numuneye adsorplanan CO2’yi;
yaklasik olarak 3000 cm™ ile 3700 cm? arah@indaki pik ise numunenin potasyum
bromiirden (KBr) ve havadan aldigi nem sebebiyle olusan O-H gerilme titresimini
gostermektedir. EK-4, Cizelge 4.5’te numunenin bag yapilari, dalga sayilart ve %

gecirgenlik degerleri verilmistir.
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Sekil 9.13. SICBNS numarali numuneye ait FTIR spektrumu
9.2.6. SICBN6

Sekil 9.14°de, SICBN6 numarali numunenin FTIR spektrumunda, 1388 cm™ degerinde ve
802 cm™ degerinde ¢ok kesin iki pik vardir. 1388 cm™ piki, BN'nin diizlem i¢i B-N
gerilme titresimine ait olup 802 cm™ piki ise BN’nin sahip oldugu diizlem dis1 B-N-B
egilme titresimidir. Bu pik ile Si-C gerilme titresimini gdsteren pik cakismaktadir. Ote
yandan, 470 cm™ piki, Si-N egilme titresimini gosterir. Yukarida verilen SiCBN6 numarali
numunenin XRD sonuglar ile karsilastirildiginda, eldeki numunede SisN4 pikleri elde
edilmistir. Ek olarak, 2360 cm™ piki atmosferden numuneye adsorplanan CO2’yi; yaklasik
olarak 3000 cm™ ile 3700 cm™ araligindaki pik numunenin potasyum bromiirden (KBr) ve
havadan aldig1 nem sebebiyle olusan O-H gerilme titresimini; 1619 cm™ piki ise N-H
bagin1 gostermektedir. EK-4, Cizelge 4.6’da numunenin bag yapilari, dalga sayilar1 ve %

gecirgenlik degerleri verilmistir.
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Sekil 9.14. SICBN6 numarali numuneye ait FTIR spektrumu

9.2.7. SICBN7

Sekil 9.15’de, SICBN7 numarali numunenin FTIR spektrumunda, 1388 cm™ degerinde ve
809 cm™ degerinde ¢ok kesin iki pik vardir. 1388 cm™ piki, BN'nin diizlem i¢i B-N
gerilme titresimine ait olup 809 cm™ piki ise BN’nin sahip oldugu diizlem dis1 B-N-B
egilme titresimidir. Bu pik ile Si-C gerilme titresimini gdsteren pik cakismaktadir. Ote
yandan, 470 cm™* piki, Si-N egilme titresimini gosterir. Yukarida verilen SiCBN6 numarali
numunenin XRD sonuglar ile karsilastirildiginda, eldeki numunede SisNa pikleri elde
edilmistir. Ancak, XRD’de goriilen siyaniir asidi piklerine, FTIR sonuglarinda
rastlanmamistir. Ek olarak, 2360 cm™ piki atmosferden numuneye adsorplanan CO2’yi;
yaklasik olarak 3000 cm™ ile 3700 cm™ araligindaki pik numunenin potasyum bromiirden
(KBr) ve havadan aldig1 nem sebebiyle olusan O-H gerilme titresimini; 1619 cm™ piki ise
N-H bagin1 gostermektedir. EK-4, Cizelge 4.7’de numunenin bag yapilari, dalga sayilar ve

% gegirgenlik degerleri verilmistir.
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Sekil 9.15. SICBN7 numarali numuneye ait FTIR spektrumu
9.3. Enerji Dagihmh X-Isim (EDX) Spektroskopisi Analiz Sonuc¢lari

Farkl1 reaksiyon siirelerinde, farkli borik asit/iire kiitle oranlarinda ve farkli sicakliklarda
iretilen numunelerin elementel yapilar1 hakkinda bilgi edinmek i¢in EDX analizi

gergeklestirildi.

Sekil 9.16’daki EDX spektrumlari incelendiginde, silisyum (Si) ve karbon (C) piklerinin
yaninda bor (B) ve azot (N) pikleri de goriilmektedir. Spektrumlar, XRD ve FTIR
sonuglari ile birlikte degerlendirildiginde, numunede BN varligindan s6z edilebilir. B ve N
pik yliksekliginin diisiik olmasi literatiirde kaplama kalinliginin 6 nm ile 100 nm araliginda
olusundan ve ayrica reaksiyonlarda ve borosilikat camin yapisindan kaynaklanan bor
oksitten ileri gelmektedir [24,79,82,87]. Bu nedenle oksijen pik yiiksekligi fazladir. Ayni
zamanda bor oksitin buhar basincinin diflizyonla kiitle transferini saglamada etken oldugu
literatiirde belirtilmektedir [88]. Matris yapida yogun olarak bulunan SiC’den kaynakli

Silisyum pikinin yiiksekligi normal bir sonugtur.
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Sekil 9.16. Tiim numenlere ait EDX spektrumlari

9.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analiz Sonuclari

Farkl1 reaksiyon siirelerinde, farkli borik asit/iire kiitle oranlarinda ve farkli sicakliklarda
iiretilen numunelerin morfolojileri ve yapilar1 hakkinda bilgi edinmek i¢in SEM analizi

sonuglar1 agagida sirasiyla verildi.

Numune sonuglarindan 6nce, Resim 9.1°de kaplama islemi uygulanmamis SiC tozlarmin
(@) 500X, (b) 5 000X ve (c) 10 000X biiyiitmede SEM fotograflar1 goriillmektedir. Fotograf

incelendiginde, SiC tozlarmin piiriizlii bir yiizeye sahip oldugu fark edilmektedir.
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___ (b)

Resim 9.1. SiC tozlarinin SEM fotograflari

9.4.1. SiCBN1

Resim 9.2’de SiCBN1 numarali numunenin (a) 10 000X, (b) 50 000X ve (c) 100 000X
biiyiitmede SEM fotograflar1 verildi. Bu fotograflar incelendiginde, BN kaplamasinin
mevcut oldugu goriildii. Kaplamalarda hem normal hem de anormal tane biiylimelerinin
oldugu gorildi [49]. Baz1 bolgelerde cakil tasi-benzeri (pebble-like) veya portakal kabugu
(orange peel) olarak adlandirilan yapida [67,87], kiigiik Obekler halinde kaplamalarin
oldugu ve bu kaplamalarin nano boyutta olabilecegi yapilan XRD analizi sonuglariyla

uyusmaktadir [5,82].
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SEM HV: 3.0 kV WD: 3.11 mm
SEM MAG: 100 kx Det: InBeam 500 nm
View field: 2.76 ym  Date(m/dly): 03/08/16 BARTIN UNIVERSITY

Resim 9.2. SiCBN1 numarali numuneye ait SEM fotograflar

9.4.2. SICBN2

Resim 9.3’te SiCBN2 numarali numunenin (a) 10 000X, (b) 50 000X, (c) 50 000X ve (d)
100 000X biiyiitmede SEM fotograflarinda, BN kaplamasinin, SiC iizerinde ¢ok siki ve
diizenli bir sekilde olusturuldugu tespit edildi. Resim 9.3 (b)’ye bakildiginda, ignemsi
(needle-like) yapida kaplamalar mevcuttur. Resim 9.3 (d)’de ignemsi yapilarin arasinda
nanotiip benzeri yapilarin da oldugu goriilebilir [89]. Resim 9.3 (¢)’de ise ¢akil tagi-benzeri
(pebble-like) kaplamalar, gevsek ve yirtilmis bigimde goriilmektedir.
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Resim 9.3. SiCBN2 numarali numuneye ait SEM fotograflar

9.4.3. SICBN3

Resim 9.4’te SICBN3 numarali numunenin (a) 5 000X, (b) 50 000X, (c¢) 10 000X ve (d)
100 000X biiylitmede SEM fotograflarinda, BN kaplamasinin, SiC {izerinde olusturuldugu
tespit edildi. Resim 9.4 (¢)’de tek bir SiC tanesinin tizerindeki ¢akil tasi-benzeri (pebble-
like) tam bir kaplama goziikkmektedir. Kaplamanin devamliligi ve numunenin tamamina
yayilmis oldugu gortilebilmektedir. Resim 9.4 (b) ve Resim 9.4 (d)’de ise SiC tozunun
kenar bolgesindeki kaplama fotograflanmistir ve burada farkli tiirde kaplamalarda normal

dis1 tane biiyiimesiyle diizensizlesme ve ignemsi (needle-like) yapilar tespit edildi.
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Resim 9.4. SiCBN3 numarali numuneye ait SEM fotograflari

9.4.4. SICBN4

Resim 9.5’te SiCBN4 numarali numunenin (a) 10 000X, (b) 50 000X ve (c) 100 000X
biiyiitmede SEM fotograflariinda, diizenli ve geneli piiriizlii olsa da piiriizsiiz (Smooth)
bolgelerin de bulundugu bir BN kaplamasiin olusturuldugu tespit edildi [51,53]. Cogu
bolgede cakil tasi-benzeri (pebble-like) yapida ve devamliligi da olan kaplamalarda nano

boyutta BN olustugu tespit edildi.
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Resim 9.5. SiCBN4 numarali numuneye ait SEM fotograflari

9.4.5. SICBN5

Resim 9.6’da SiCBNS5 numarali numunenin (a) 5 000X, (b) 10 000X, (c) 50 000X ve (d)
50 000X biiyiitmede SEM fotograflarinda, BN kaplamasinin, SiC iizerinde olusturuldugu
tespit edildi. Resim 9.6 (a)’da goziiktiigii gibi SiC tozlarmin tiimii, gogu t-BN bir kism1 da
h-BN olmak {izere, tamamen BN ile kaplanmigtir. Resim 9.6 (b), Resim 9.6 (c) ve Resim
9.6 (d)’nin gosterdigi lizere, bu kaplamalar farkl: tiirlerde gergeklesmistir. Yogun olarak
elde edilen pulsu (flake) yap1 ve bal petegi (honeycomb) yapi t-BN’nin yani sira h-BN’nin
de varligini ortaya koymaktadir [52].
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Onceden tartisilan XRD, FTIR ve EDX sonuglari ile birlikte degerlendirildiginde, SiCBN5

numarali numuneye ait SEM sonuclari da bu numunenin en iyi kaplanmis numune

oldugunu gostermektedir.

SEM HV: 3.0 kV WD: 3.22 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: InBeam 10 pm
View field: 55.4 ym  Date(m/d/y): 04/21/16 BARTIN UNIVERSITY

b @ 4
SEM HV: 3.0 kV WD: 3.22 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 50.0 kx Det: InBeam
View field: 5.53 ym  Date(m/dly): 04/21/16 BARTIN UNIVERSITY

WD: 3.22 mm MAIA3 TESCAN,|
Det: InBeam

View field: 27.6 ym  Date(m/dly): 04/21/16 BARTIN UNIVERSITY

WD: 3.22 mm | | | MAIA3 TESCAN|

Det: InBeam 1 pum

View field: 5.54 ym Date(m/dly): 04/21/16 BARTIN UNIVERSITY

d)

Resim 9.6. SiCBN5 numarali numuneye ait SEM fotograflari

9.4.6. SICBN6

Resim 9.7°de SiCBN6 numarali numunenin (a) 10 000X, (b) 50 000X, (c) 100 000X ve (d)

200 000X biiyiitmede SEM fotograflarinda, BN kaplamasinin, SiC {izerinde olusturuldugu

tespit edildi. SiC’nin farkli yerlerinde farkl tiir kaplamalar tespit edilmistir. En belirgin

olan kaplama tiirii ¢akil tasi-benzeri (peeble-like) kaplamadir. Kaplamanin SiC {izerinde
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gevsek (loose) oldugu, bazi yerlerde devamli oldugu bazi yerlerde ise kesintiye ugradigi
goriilmektedir [90].

o

$ ~ s e = | g 4 1 X
SEM HV: 3.0 kV WD: 3.29 mm MAIA3 TESCAN SEM F £ 3.0 kV WD: 3.29 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 10.0 kx Det: InBeam 5 pym SEM MAG: 50.0 kx Det: InBeam
View field: 27.6 pm  Date(m/dly): 04/21/16 BARTIN UNIVERSITY V.ew field: 5.53 pm Date(m/dly): 04/21/16 BARTIN UNIVERSITY

»

SEM HV: 3.0 kV WD: 3.29 mm MAIA3 TESCAN| SEM HV: 3.0 kV WD: 3.29 mm MAIA3 TESCAiN

SEM MAG: 100 kx Det: InBeam 500 nm SEM MAG: 200 kx Det: InBeam 200 nm
View field: 2.76 ym  Date(m/dly): 04/21/16 BARTIN UNIVERSITY View field: 1.38 ym  Date(m/dly): 04/21/16 BARTIN UNIVERSITY

C) d)

Resim 9.7. SICBN6 numarali numuneye ait SEM fotograflari

9.4.7. SiICBN7

Resim 9.8’de SiCBN7 numarali numunenin (a) 10 000X, (b) 50 000X, (c¢) 100 000X ve (d)
250 000X biiyiitmede SEM fotograflarinda BN kaplamalarda hem normal hem de anormal
tane biiyiimeleri izlenebilir. Farkli biiylitme oranlarindaki fotograflarda 50 000X
biiyiitmede bu durum net olarak goriilmektedir [49].
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SEM HV: 3.0 KV : 3.23 mm MAIA3 TESCAN WD: 3.23 mm

SEM MAG: 10.0 kx Det: InBeam SEM MAG: 50.0 kx Det: InBeam
View field: 27.6 pm  Date(m/dly): 04/21/16 BARTIN UNIVERSITY V.ew field: 5.53 ym  Date(m/dly): 04/21/16 BARTIN UNIVERSITY
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SEM HV: 3.0 kV WD: 3.23 mm MAIA3 TESCAN SEM HV: 3.0 kV WD: 3.23 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 100 kx Det: InBeam 500 nm SEM MAG: 250 kx Det: InBeam 200 nm
View field: 2.77 ym  Date(m/d/y): 04/21/16 BARTIN UNIVERSITY View field: 1.11 ym  Date(m/d/y): 04/21/16 BARTIN UNIVERSITY

C) d)

Resim 9.8. SiCBN7 numarali numuneye ait SEM fotograflari

9.5. Direnc Ol¢iim Sonuclar

Farkli reaksiyon siirelerinde, farkli borik asit/iire kiitle oranlarinda ve farkli sicakliklarda
KBB yontemiyle SiC matriksinde BN kaplamasi yapilan iiriinlerin iletkenlikleri hakkinda
bilgi edinmek igin yari iletkenlik deneyleri Bilkent Universitesi UNAM laboratuvarinda iki

nokta prob yontemiyle gerceklestirildi. Asagida numunelere ait sonuglar verildi.

Saf SiC, SiCBN2, SiCBN3, SiCBN4 ve SiCBN5 numarali numunelerden alinan elektriksel
direng ve 6zdireng IEC 672-1 smifinda olmak iizere sonuglari Cizelge 9.1°de verildi.

Cizelgeden goriilecegi lizere en yiiksek direng saf SiC’de bulundu. Bunun sebebi
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sinterleme sirasinda olusan gozeneklilik olarak agiklanabilir. Gozenek igeren numunelerde

iletkenlik degerleri yari iletkenlik sinirinda elde edildi.

Cizelge 9.1. Numunelerin direng, 6zdireng ve iletkenlik degerleri

Numuneler SiC SiCBN2 SiCBN3 SiCBN4 SiCBN5
Direng (Q) 3,82x10 1,02x101t | 2,67x10* | 2,07x10't | 1,77x10%!
Ozdireng (Q.cm) | 11,52 x10'! | 3,07 x10'! | 6,67x10'! | 6,23x10™* | 5,32x10!
fletkenlik 0,08x10t 0,32x10*t | 0,14x10! | 0,16x10 | 0,18x10!t
(S/cm)

Sekil 9.17°de KBB yontemiyle BN kaplanmis numunelerin elde edilen direng degerleri
grafik halinde verildi. Numunelerin diren¢ degerleri birbirine yakin olarak bulunmasi ise
SiC ve BN’nin elektriksel ozelliklerinin benzerligi ile agiklanabilir [53]. Numunelerin
diren¢ degerlerinin beklenenden yiiksek ¢ikmasinin sebebi, SiC tozlari iizerindeki BN
kaplama miktarindan ¢ok presleme ve sinterleme sonrasi olusan numunelerin gdzenekli
yapist ile ilgilidir. Gézenekli yapinin %15 civarinda olmasi, yiiksek sicakliklarda bile

direng degerlerinin 102 kat artmasina sebep olmaktadir [91].

456411
AE+11 -
3,56+11 -
3E+11 -
2,56+11 -

2E+11

Direng (Q2)

1,5E+11

1E+11

5E+10 -

0

SiC SiCBN SICBN3 SiCBN4 SICBNS

Numuneler

Sekil 9.17. KBB yontemiyle BN kaplanmis numunelerin direng degerleri
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10. SONUC VE ONERILER

10.1. Sonu¢

Bu calismada KBB yontemi kullanilarak farkli reaksiyon siirelerinde (2-2,5-3 saat), farkl
bor asit/iire kiitle oranlarinda (1/1, 1/3, 2/3, 4/3) ve farkli sicakliklarda (900-1500 °C)
SiC’nin t-BN ve h-BN kaplanmasi gergeklestirilmistir. Kaplanan numunelerin kimyasal,
yapisal ve fiziksel ozellikleri XRD, FTIR, EDX, SEM analizleri ve direng Ol¢timleri ile

belirlenmistir.

SiC matrisinde borik asit/iire kiitle oran1 1/1 ve 1/3 BN kaplama sartlarinda azot ortaminin
stirekliligi halinde (1000 °C ve 1100 °C’de) 3 saatlik siirenin nanometre diizeyindeki
kaplamalarda yeterli oldugu ve olusturulan BN yapisinin t-BN ile h-BN olabilecegi tespit
edildi.

Hedeflenen SiC matrisinde t-BN ve h-BN yapilari olusumunun azot gaz siirekliliginde ve
diisiik sicakliklarda gergeklestirilmesiyle orijinallik elde edilmis olup yari iletkenlik

sonuglari ileri teknoloji lirlinlerinde kullanilabilecektir.
10.2. Oneriler
Bu tezde yapilan islemleri takip edecek yeni ¢alismalar i¢in Oneriler asagida siralanmstir:

e Sulu karisim ile yapilacak ¢aligmalarda en az 1500 °C sicaklik ve su miktarinin diisiik
tutulmasi 6nerilmektedir.

e Toz borik asit ve iire karigimi ile yapilacak kaplamalarda, elde edilmek istenilen yogun
tirtin h-BN ise 1500 °C ve tizerinde ¢alisiimalidir.

e SiC tozlan ile daha siki bir yap1 elde etmek i¢in, 2000 °C’de sinterleme yardimcilari
kullanilabilir.

e Azot kaynagi olarak N2-NH3 ve N2-H2 gibi gaz karisimlar veya diboran kullanilarak
kaplama yapisi1 ve etkisi aragtirilabilir.

¢ Sinterlenen numunelerin yogunlugu arastirilabilir.

¢ Reaksiyon modellemesi yapilarak daha ekonomik sartlarda caligilabilir.

e Kaplama kalinlig1 6l¢iimii i¢in nano boyutta arastirma yapilabilir.
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EK-1. Karakterizasyon ¢alismalarinda kullanilan cihazlar

Resim 1.2.

JASCO marka FT/IR-480 plus model FTIR cihazi
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EK - 1. (devam) Karakterizasyon ¢alismalarinda kullanilan cihazlar

Resim 1.3. Tescan marka MAIA3 XMU model SEM cihazi

Resim 1.4. Kiethley marka 4200 SCS model yar1 iletken karakterizasyon cihazi
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EK-2. Termodinamik hesaplamalar
Termodinamik hesaplamalarin ayrintilari asagidaki gibi yapilmstir.

Birinci reaksiyon i¢in denge sabiti;

K, = (mﬂ) (2.1)

Pypg

Ikinci reaksiyon igin denge sabiti;

K, = (PTY—”ZO)B 2.2)

PH20

K, = (1"110_5)3 = 10715

Ugiincii reaksiyonda bor oksit s1vi fazinda olup diger bilesenler tamamen gaz fazindadir.
K, = (PTOYHZO)?)/(PTZNH3>2 (2.3)
P Hy0 PNH,
Y (1x107° 3/ 1x1075%)*
T 1 1

10—15
K; = ( >/10—10 =10"°

1

Denge sabitleri hesaplandiktan sonra her bir reaksiyon i¢in standart Gibbs serbest enerjileri

asagidaki esitlik yardimu ile hesaplandi.

AG’ = AH' — TAS® (2.4)

Birinci reaksiyon i¢in;
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EK-2. (devam) Termodinamik hesaplamalar

AG’ = 54,5 —473,14 % 1073 % 129,7 AG® = —6,85 kJ /mol

Ikinci reaksiyon igin;

AG" = 189,70 — 573,14 « 1073 % 440,40 AG" = —62,71 k] /mol

Ucgiincii reaksiyon igin;

AG" = 137,10 — 1273,14 * 1073 * 158,0 AG" = —64,05 kJ /mol

Reaksiyonlar i¢in 200 °C, 300 °C ve 1000 °C’de AG hesaplamalar1 asagidaki gibidir;
Birinci reaksiyon i¢in;

AGyoooc = AG’ + RTInK, (2.5)
AGyppoc = —6,85 + 8,314 x 1073 % 473,15 * [n10~° = —52,12 kJ /mol

Ikinci reaksiyon igin;

AGsppoc = AG’ + RTInK, (2.6)
AGsppoc = —62,71 4+ 8,314 * 1073 * 573,15 = [n10™1> = —227,25 kJ /mol

Ucgiincii reaksiyon i¢in;

AG1p00cc = AG” + RTInK; (2.7

AGp00°c = —64,05 + 8,314 * 1073 * 1273,15 * In10~5 = —185,89 kJ /mol



EK-3. X-1s11 kirmnim verileri

Cizelge 3.1 SiC tozlarmin XRD verileri

dooz (4) | 20 Siddet

2,62 34,10 | 109,5

2,57 34,78 |16

2,56 3493 |18

2,51 35365 | 333

2,39 3758 |4,6

2,35 38,14 | 127,1

2,32 38,74 | 3,6

2,17 41,40 |43,0

2,08 43,27 | 3,0

2,00 4530 | 17,4

1,70 53,69 |20

1,67 5464 |219

1,60 57,22 |23

1,54 60,00 | 156,2

1,44 64,45 |17

1,42 65,62 |52,3

1,32 70,84 | 10,2

1,31 71,76 | 138,3

1,28 73,34 | 22,1

1,25 75,38 | 8,8

1,25 7551 |85

1,22 78,21 6,3

1,13 8546 |53

1,08 89,93 |17,1

SiC

10000 -

9000 -

8000 -

7000 -

6000 |

5000 - s

4000 -
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2000 - j

1000 - LJ Jl
(Jaaa SRS |V W B W— J.‘ Aok
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Sekil 2.1 SiC tozlarinin X-1s1n1 kirinim deseni
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EK-3. (devam) X-1s1n1 kirinim verileri

Cizelge 3.2 SICBN1 numunesine ait XRD verileri

dooz (4) | 20 Siddet
3,32 26,80 3379
2,62 34,09 4220
2,57 34,77 996
2,51 35,61 9903
2,51 35,66 2411
2,35 38,13 4569
2,17 41,39 1524
2,00 45,29 661
1,67 54,62 865
1,54 59,92 3196
1,54 60,00 3198
1,42 65,61 2078
1,32 70,85 411
1,31 71,75 4768
1,28 73,34 776
1,25 75,50 591
1,22 78,25 360

Cizelge 3.3 SICBN2 numunesine ait XRD verileri

dooz (4) | 20 Siddet
3,38 26,34 2504
2,67 33,47 266
2,63 33,98 3339
2,58 34,64 494
2,57 34,79 170
2,52 35,50 9046
2,39 37,47 89
2,36 38,01 3070
2,32 38,62 102
2,18 41,27 1107
2,00 45,18 690
1,68 54,51 649
1,54 59,82 2158
1,54 59,89 2434
1,42 65,51 1484
1,33 70,74 288
1,31 71,66 3434
1,29 73,24 556
1,25 75,40 440
1,22 78,09 150
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EK-3. (devam) X-1s1n1 kirinim verileri

Cizelge 3.4 SICBN3 numunesine ait XRD verileri

dooz (4) | 20 Siddet
3,31 26,87 3148
2,62 34,10 4407
2,57 34,75 1030
2,51 35,62 12299
2,35 38,13 4463
2,17 41,39 1382
2,08 43,38 899
2,00 45,28 719
1,67 54,61 1018
1,54 59,92 2996
1,54 60,00 3452
1,42 65,61 2134
1,32 70,84 405
1,31 71,75 4635
1,28 73,34 683
1,25 75,39 549
1,13 85,44 622

Cizelge 3.5 SICBN4 numunesine ait XRD verileri

dooz (4) | 20 Siddet
3,33 26,71 104,5
2,62 34,11 95,2
2,57 34,76 9,5
2,56 34,92 7,1
2,51 35,62 218
2,51 35,68 51
2,39 37,57 9,9
2,35 38,15 86,8
2,17 41,40 30,4
1,99 45,30 12,0
1,67 54,64 19,6
1,60 57,21 2,3
1,54 60,00 136,0
1,42 65,62 40,0
1,32 70,85 8,3
1,31 71,75 100,3
1,28 73,34 15,8
1,26 75,36 11,4
1,25 75,52 4.4
1,22 78,20 4,0
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EK-3. (devam) X-1s1n1 kirinim verileri

Cizelge 3.6 SICBN5 numunesine ait XRD verileri

dooz (4) | 20 Siddet
3,55 25,00 1696
3,37 26,46 1920
2,62 34,09 4229
2,57 34,76 443
2,51 35,60 3383
2,51 35,65 7175
2,35 38,13 4020
2,17 41,39 1439
2,00 45,28 809
1,67 54,62 815
1,54 59,98 5315
1,42 65,61 1866
1,32 70,85 289
1,31 71,74 4151
1,28 73,33 797
1,25 75,51 542

Cizelge 3.7 SICBN6 numunesine ait XRD verileri

dooz (4) | 26 Siddet
3,32 26,78 1429
2,62 34,14 4244
2,57 34,80 730
2,51 35,64 8679
2,51 35,70 4028
2,35 38,17 4450
2,17 41,43 1841
1,99 45,34 864
1,70 53,61 558
1,67 54,66 691
1,60 57,24 614
1,54 59,95 289
153 60,04 4118
1,42 65,65 2130
1,32 70,87 418
1,32 71,30 96
1,31 71,79 4841
1,28 73,37 950
1,25 75,54 709
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EK-3. (devam) X-1s1n1 kirinim verileri

Cizelge 3.8 SICBN7 numunesine ait XRD verileri

dooz (4) | 20 Siddet
4,61 19,23 333
4,32 20,52 996
3,53 25,20 13970
2,62 34,15 4733
2,51 35,66 12850
2,51 35,72 4265
2,35 38,19 3990
2,17 41,55 1695
1,59 57,61 968
1,53 60,05 7160
1,42 65,66 1115
1,31 71,79 3714

Cizelge 3.9 Tum numunelere ait doo2 verileri

Numuneler | dooz (4)
SICBN1 3,32
SICBN2 3,38
SICBN3 3,31
SiCBN4 3,33
SICBN5 3,55
SiICBN6 3,32
SiCBN7 3,53
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EK-4. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi verileri

Cizelge 4.1 SICBN1 numunesine ait FTIR verileri

Bag Yapisi Dalgasayisi (cm™) | % Gecirgenlik
B-N-B egilme | 779,10 5,76

B-N gerilme | 1403,92 0,64

Si-N egilme | 462,83 11,90

Si-N gerilme | 941,09 12,95

CO2 2352,73 15,41

N-H --- ---

H20 3424,96 6,01

Cizelge 4.2 SICBN2 numunesine ait FTIR verileri

Bag Yapisi Dalgasayist (cm™®) | % Gecirgenlik
B-N-B egilme | 779,10 35,42
B-N gerilme | 1388,5 19,10
Si-N egilme 470,54 34,84
Si-N gerilme | 941,09 45,70
CO2 2360,44 46,64
N-H 1619,91 30,06
H20 3417,24 12,67

Cizelge 4.3 SICBN3 numunesine ait FTIR verileri

Bag Yapisi Dalgasayist (cm™) | % Gecirgenlik
B-N-B egilme | 779,10 19,10

B-N gerilme | 1403,92 3,20

Si-N egilme | 462,83 27,87

Si-N gerilme | 933,37 36,12

CO2 2360,44 41,31

N-H 1612,20 25,21

H20 3417,24 12,58

Cizelge 4.4 SICBN4 numunesine ait FTIR verileri

Bag Yapist Dalgasayist (cm™) | % Gecirgenlik
B-N-B egilme | 779,10 19,89

B-N gerilme | 1396,21 2,42

Si-N egilme | 455,11 32,28

Si-N gerilme | 941,09 37,17

CO2 2275,59 46,92

H20 3417,24 20,35
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EK-4. (devam) Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi verileri

Cizelge 4.5 SICBN5 numunesine ait FTIR verileri

Bag Yapisi Dalgasayisi (cm™) | % Gecirgenlik
B-N-B egilme | 802,24 16,46

B-N gerilme | 1388,5 1,54

Si-N egilme | 462,83 26,71

Si-N gerilme | ---

CO2 2275,59 36,07

N-H --- ---

H20 3417,24 16,07

Cizelge 4.6 SICBN6 numunesine ait FTIR verileri

Bag Yapisi Dalgasayist (cm™) | % Gecirgenlik
B-N-B egilme | 802,24 13,96

B-N gerilme | 1388,5 3,45

Si-N egilme | 470,54 12,77

Si-N gerilme | ---

CO2 2360,44 19,20

N-H 1619,91 13,95

H20 3417,24 3,81

Cizelge 4.7 SICBN7 numunesine ait FTIR verileri

Bag Yapisi Dalgasayist (cm™) | % Gecirgenlik
B-N-B egilme | 809,95 20,11

B-N gerilme | 1388,5 9,21

Si-N egilme | 470,54 17,01

Si-N gerilme | ---

CO2 2360,44 27,89

N-H 1619,91 20,38

H20 3417,24 8,45
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