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Co-Mo/MgO KATALIZORU ILE YUKSEK VERIMLI KARBON NANOTUP
SENTEZI

OZET

Karbonun allotroplarindan biri olan karbon nanotiipler 1991 yilinda kesfedilen,
Oonemli Ozellikleri sebebiyle malzeme biliminde yeni bir doénem baslatmis
malzemelerdir. Karbon nanotiipler nanoboyutta ¢apa sahip silindirik yapilar olup,
cesitli elektriksel, mekanik ve termal Ozelliklere sahip malzemelerdir. Karbon
nanotlipler (KNT) termal kararlilik, optik gegirgenlik, elektriksel iletkenlik ve
mekanik mukavemet gibi essiz 6zellikleri sayesinde genis endiistriyel uygulama
alanlarma sahiptirler ve ¢ok ¢esitli 6zellik ve kullanim alanlarindan dolay1 birgok
arastirmaya konu olmaktadirlar. Enerji depolanmasinda, kompozitlerde, elektron alan
emisyon uygulamalarinda, hidrojen teknolojilerinde, problarda, ara baglantilarda ve
tibbi uygulamalarda kullanilabilmektedirler.

Karbon nanotiipler genel olarak, farkli uygulamalar ve kullanimlarina gore 3 farkh
tiretim yontemi ile sentezlenmektedir. Bu iiretim yontemleri; Ark Bosalim, Lazer
Buharlastirma ve Kimyasal Buhar Birikimi olarak adlandirilir ve hepsinde, karbon
atomlarmin olusturulmasi i¢in karbon kaynagina enerji gereklidir. Ark Bosalim
yonteminde akim, Lazer Buharlagtirma yonteminde bir lazerden gelen yiiksek
yogunluklu 151k ve Kimyasal Buhar Birikimi yonteminde ise 1s1 ile enerji
saglanmaktadir. KNT {iretim yontemlerinden Kimyasal Buhar Birikimi yontemi
diger iiretim yontemlerine gore daha ekonomik olup biiyiik 6lcekli liretimler icin
daha uygundur. Ayrica, bu yontem ile karbon nanotiiplerin kontrolli iiretimi
saglanabildiginden, belirtilen diger avantajlar1 da sebebiyle kullanimda en ¢ok tercih
edilen yontemdir.

Kimyasal Buhar Birikimi yonteminde, hazirlanan katalizor boru reaktdr igerisine
yerlestirilir ve hedeflenen sicakliga isitilarak hidrokarbon kaynagi inert gaz ile
birlikte sisteme beslenir. KNT’lerin bliyiime mekanizmasi, gecis metali ile katalize
edilen hidrokarbon molekiillerinin ayrigmasii ve metal nanopartikiil i¢inde karbon
atomlarinin ¢oziilmesini igerir.

KNT f{iretim verimini ve olugan nanotiiplerin yapisini etkileyen parametreler; sentez
sicakligl, katalizor, karbon kaynagi, destek malzeme ve sentez siiresidir. Literatiirde
yapilan calismalarda belirtilen parametreler optimize edilerek yiiksek verimli
tiretimler gerceklestirilmeye calisilmaktadir.

KNT iiretiminde, katalizor en 6nemli paramatrelerden biridir. Kullanilan katalizor ile
karbon nanotiip veriminin artirilmasinin yanisira segici ve kontrollii iiretim de
saglanmaktadir. Bu nedenle, literatiirde katalizorlerle ilgili birgok ¢alisma
bulunmaktadir. Ozellikle Co ve Mo metallerinin birlikte katalizor olarak kullanimi
tizerine son yillarda birgok ¢alisma yapilmaktadir. Bu iki metalin birlikte sinerjik bir
etki olusturarak sentez sirasinda KNT biiyiimesini destekleyen yapilar icerdigi
belirtilmektedir. Ayrica, diger liretim parametreleri de degistirilerek secici ve cap

Xvii



kontrollii olarak yiiksek verimli KNT’lerin iretildigini iceren c¢aligmalar da
bulunmaktadir. Ancak, bu c¢alismalarda KNT dretim mekanizmasi tam olarak
agiklanamamis ve Co, Mo katalizorlerinin kullanim oranlar1 belirli bir sistematikte
incelenmemistir. Tez ¢alismasi kapsaminda, Co ve Mo metalleri birlikte kullanilarak,
KNT iretim verimine etkisini incelemek tizere farkli parametreler ile KNT
iiretimleri, Istanbul Teknik Universitesi Enerji Enstitiisii biinyesinde bulunan
Malzeme Uretim ve Hazirlama Laboratuvari’nda gerceklestirilmistir. Karbon
nanotiipler, kimyasal buhar birikimi (KBB) yontemine gore iiretilmis, farkli Co/Mo
ve destek malzeme oranlar ile farkli katalizér {iretim yontemlerinin KNT iiretim
verimine etkileri incelenmistir. Co-Mo katalizorlerini hazirlamak icin kobalt nitrat
(Co(NQOg3),:6H,0) ve amonyum molibdat ((NH;)sM070,4-4H,0) baslangig
malzemeleri, destek malzemesi olarak ise MgO kullanilmistir. Sol-jel ve
impregnasyon yontemleri uygulanarak farkli Co/Mo oranlarinda (1/1, 1/2.5, 1/3.5,
1/7, 1/14 ve 2/1) ve %S5, %10 ve %15 metal/destek malzemesi igerecek sekilde
katalizorler hazirlanmistir. KNT {iiretimleri ise hazirlanan katalizorler ile karbon
kaynagi olarak asetilen kullanilarak akiskan yatakli reaktor sisteminde 800°C
sicaklikta ve 45 dakika siirede gerceklestirilmistir. Uretilen KNT’lerin
karakterizasyonu i¢in Raman Spektroskopisi, Taramali1 Elektron Mikroskopu ve X-
Isin1 Difraktometresi kullanilmistir.

Ustiin 6zelliklere sahip KNT’ler bir¢ok uygulamada kullanilmakta olup, yaygin
uygulama alanlarindan biri de enerji depolamadir. Lityum iyon piller, yiiksek enerji
yogunlugu, uzun Omrii ve diisiik maliyeti gibi avantajlar1 sebebiyle enerji
depolamada 6ne c¢ikan teknolojidir. Tez calismasi kapsaminda yiiksek verimle
tiretilen KNT’lerden biri segilerek lityum iyon pilde anot malzemesi olarak
kullanilmis ve pil performansi belirlenmistir.
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HIGH EFFICIENCY CARBON NANOTUBE SYNTHESIS WITH Co-
Mo/MgO CATALYST

SUMMARY

Carbon nanotubes, one of the allotropes of carbon, are materials that were discovered
in 1991 and have started a new era in material science because of their important
properties. Carbon nanotubes are cylindrical structures with a diameter of nanoscale
and are materials with various electrical, mechanical and thermal properties. Carbon
nanotubes (CNT) have a wide range of industrial applications due to their unique
properties such as thermal stability, optical transmittance, electrical conductivity and
mechanical strength. They can be used in energy storage and energy conversion
mechanisms, composites, electron field emission applications, hydrogen
technologies, probes, interconnections and medical applications.

Carbon nanotubes are generally produced by three different production methods
according to different applications and usages. These methods are Arc Discharge,
Laser Evaporation and Chemical Vapor Deposition. In all of these production
methods, a carbon source is provided to generate carbon atoms in the production of
carbon nanotubes. In the arc discharge method, the current is energized by heating
with a furnace in high intensity light and chemical vapor deposition method from a
laser in Laser Evaporation method. Chemical vapor deposition method from CNT
production methods is more economical than other production methods and it is
stated that it is more suitable for large scale production. In addition, controllability is
provided by this method, which is the most widely used method because of all these
advantages.

The supported catalysts prepared in the Chemical Vapor Deposition method are
placed in the pipe reactor and heated to high temperatures and the carbon source is
fed to the system together with the inert gas at the selected test temperature. In this
method, the growth mechanism of carbon nanotubes involves the decomposition of
hydrocarbon molecules catalyzed by the transition metal and the dissolution of
carbon atoms in the metal nanoparticle.

There are various parameters affecting the production efficiency of the carbon
nanotubes and the structure of the nanotubes. These parameters affecting the
production of carbon nanotube; synthesis temperature, catalyst, carbon source,
support material and synthesis time. Diameter controlled and selective productions
are possible by changing production parameters. In the literature studies, these
production parameters are optimized and compared with carbon nanotube properties
for high efficiency production.

The catalyst is one of the most important parameter in the production process of
carbon nanotubes. Selective and diameter controlled production is achieved with the
catalyst used. Therefore, in addition to synthesis conditions, the effects of metals
used as catalysts and support materials are investigated in the literature. A large
number of studies have been carried out Co and Mo bimetallic catalysts in particular.
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It is indicated that these two metals together form a synergistic effect and that
structures that promote the growth of carbon nanotubes occur during synthesis.
Studies have been carried out to observe these effects and to produce highly efficient
carbon nanotubes with selective and diameter control by changing various
parameters. In the scope of the thesis, different Co/Mo and support material ratios
and different catalyst production methods were used for carbon nanotube synthesis.
The results were evaluated with Co-Mo catalyst by interpreting the studies in the
literature.

The master thesis study was carried out at the Materials Production and Preparation
Laboratory of the Istanbul Technical University Energy Institute. The chemical vapor
deposition method was chosen as the carbon nanotube synthesis and the effects of
different Co/Mo and support material ratios on the production efficiency of different
catalysts were investigated. Cobalt nitrate (Co(NO3),-6H,0) and ammonium
molybdate ((NH4)sMo0;0,4:4H,0) starting materials were used to prepare the Co/Mo
catalysts and MgO was used as the support material. Sol-gel and impregnation
methods are applied for the catalyst preparation with different Co/Mo ratios (1/1,
1/2.5, 1/3.5, 1/7, 1/14 and 2/1) and 5%, 10% and 15% metal/support material.
Carbon nanotube productions were carried out in a fluidized bed reactor system at
800 °C and 45 minutes using acetylene as a carbon source with prepared catalysts.
Synthesized carbon nanotubes were characterized by Raman Spectroscopy, Scanning
Electron Microscopy, Thermogravimetry and X-Ray Diffractometry.

Carbon nanotubes formed in the synthesis using C,H, as a carbon source with
catalysts prepared with Co-Mo catalyst and MgO support for 45 minutes at 800 °C
were expected to be single-walled carbon nanotubes. Single-walled carbon nanotubes
have a wider range of applications due to their structural properties. In this thesis, the
effects of production parameters were compared with the results of FEGSEM,
Thermogravimetric analysis, Raman Spectroscopy and XRD characterization
methods. Thermogravimetric analysis was also used to determine the amount of
metal remaining after carbon nanotube synthesis and then nanotube yields were
calculated.

Before evaluating the effects of all parameters examined within the scope of the
thesis, the structural properties of a CNT sample selected as an example were
determined and single-walled carbon nanotubes were clearly identified. When the
Raman spectra of the synthesized carbon nanotubes were examined, it was
determined that the structures were single walled carbon nanotubes due to the
presence of peaks in the RBM band, which is the descriptive of single walled carbon
nanotubes. According to XRD analysis of synthesized carbon nanotubes, XRD
spectra changed depending on catalyst ratios and support material, but graphitic
structures were found in all samples. It was also observed that the yields were
changed according to synthesized parameters, such as Co:Mo and MgO support
ratios, the catalysts preparation methods.

Carbon nanotubes can be used in many applications with their properties. One of the
most important applications of carbon nanotubes is lithium ion batteries. Lithium ion
batteries are preferred due to their advantages such as high energy density, long life
and low cost. In order to see the use of carbon nanotubes in lithium ion batteries, the
high yield carbon nanotube was selected and its battery performance was determined
as an anode material. When the discharge capacities were examined, the specific
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capacity was 282 mAh/g at the end of the first cycle. It was found that as the number
of cycles increased, specific discharge capacities approached each other.
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1. GIRIS

Bilimsel ¢alismalar ile birlikte teknolojik uygulamalar da siirekli gelistirilmektedir.
Ozellikle yeni malzemelerin kesfi bilim diinyasinda yeni arastirma alanlari
olusturmaktadir. Bircok uygulamada farkli malzemelerin kullanimiyla iyilestirmeler
yapilmakta ve uygulamalarda verimlilik arttirllmaktadir. Uygulamalarda ve
cihazlarda teknolojiler gelistiriliken, verimler iyilestirilmeye c¢alisilarak ayni
zamanda daha az yer kaplayan kiiciik yapida malzemelerin kullanimi1 istenmektedir.
Malzemelerin nano Olcekte farkli davraniglar gostermesi sebebiyle nanoteknolojik
malzemeler, 6zellikle iistiin teknoloji gerektiren uygulamalarda tercih edilmektedir.
Nanoteknolojik uygulamalar sayesinde nanometre boyutlarindaki yapilarin analizi,
fiziksel Ozelliklerin anlasilmasit ve nano Olgekli cihazlarin gelistirilmesi miimkiin
olup, nanoteknolojik gelismeler ile malzemelerin uygulamalarda kullanimim

arttirmaktadir.

Bilim diinyasinda uzun yillardir ¢ok 6nemli bir arastirma alan1 olusturan nano karbon
yapili malzemeler farkli yapt ve geometrileri sebebiyle cok cesitli kullanim
alanlarina sahiptirler. 1985 yilinda fullerenlerin kesfi, sonraki ¢aligmalara yon vermis
kapsamli bir ¢alisma niteligindedir. Karbon nanotiipler ise 1991 yilinda lijima
tarafindan kesfedilen, nanoboyutta ¢apa sahip silindir seklinde yapilardir. Karbonun
allotroplarindan biri olan karbon nanotiipler (KNT), termal kararlilik, optik
gecirgenlik, elektriksel iletkenlik ve mekanik mukavemet gibi cesitli iistiin 6zellikleri
ile malzeme biliminde yeni bir ¢ag baslatmis malzemelerdir. Ustiin 6zelliklerinden
dolay1 ¢esitli kullanim alanlarina sahip bu yapilarin 6zellikle enerji doniisimii ve
depolama uygulamalar1 i¢in uygun oldugu bilinmektedir. Ayrica, kompozitlerde,
elektron alan emisyon uygulamalarinda, nanosensorlerde, ara baglantilarda ve tibbi
uygulamalarda da kullamlabilmektedir. Ozellikle tek duvarli karbon nanotiipler
(TDKNT) yapisal 6zellikleri sebebiyle cok duvarli karbon nanotiiplere gore daha gok
kullanim alanina sahiptir. TDKNT lerin elektronik ve optik 6zellikleri tiip yapisina
bagli oldugundan, olusan nanotiip c¢aplarinin ve kiralitelerinin dagilimmi kontrol

etmek tiretimde onemli bir etkendir.



Karbon nanotiipler kesfedildikleri yildan giiniimiize kadar ¢ok yogun ilgi gormiis ve
cesitli iiretim yontemleri gelistirilerek en uygun kosullarda sentezi i¢in c¢alismalar
yapilmistir. Uretim yontemleri arasinda yaygm olarak kullanilan Kimyasal buhar
birikimi yontemidir. Uretim diisiik sicaklik ve basinglarda gerceklestiginden diger
tiretim yontemlerine goére basit ve ekonomik bir tekniktir. Ayrica, KNT c¢aplari
katalizor tanecik boyutlar1 degistirilerek kontrol edilebilmektedir ve biiyiik dlgekli
tretimler i¢in uygundur. Tiim bu avantajlar1 sebebiyle kimyasal buhar birikimi
yontemi en yaygin olarak kullanilan ydntemdir. Ulkemizde de KNT’lerin ticari

tiretimi gelistirilerek yayginlastirilmalidir.

Literatiirde yapilan ¢aligmalarda iiretim verimini ve olusan karbon nanotiiplerin
yapisint etkileyen sentez parametreleri degistirilerek yiiksek verimli ve istenen
yapilarda karbon nanotiipler elde edilmeye calisilmaktadir. Bu tez ¢alismasi
kapsaminda da, yiiksek verimli karbon nanotiip iiretimi amaciyla, MgO destekli Co-
Mo katalizorii kullanilarak farkli Co/Mo, destek malzeme oranlar1 ve farkli katalizor
{iretim yontemlerinin karbon nanotiip sentez verimine etkileri incelenmistir. istanbul
Teknik  Universitesi-Enerji ~ Enstitiisii-Malzeme  Uretim  ve  Hazirlama
Laboratuvari’nda ger¢eklestirilen deneysel ¢alismalarda, karbon nanotiipler kimyasal
buhar birikimi yontemi uygulanarak Co-Mo/ MgO katalizorii lizerinde asetilen
(C,H3) gazimmin dekompozisyonu ile sentezlenmistir. Sentez kosullar1 olarak sicaklik
800°C, reaksiyon siiresi 45 dk secilmistir. Incelenen parametrelerin KNT ¢aplarma

ve iiretim verimlerine etkisi degerlendirilmistir.



2. KARBON NANOTUPLER
2.1 Karbon Yapilari

Karbon nanotiiplerin yapilarin1 anlayabilmek i¢in 6ncelikle karbon elementinin

ozelliklerini ¢oziimlemek gerekmektedir.

Karbon sp, Sp2, Sp3 olmak tizere 3 farkli hibritlesme gosterebilir. Bu nedenle karbon
atomlar1 ¢cok farkli geometrik yapilar olusturabilir, yapisal ve geometrik olarak farkli
yapida olusan bu yapilar allotrop olarak adlandirilir. Bir karbon atomunun
olusturabilecegi farkli allotrop yapilar Sekil 2.1°de goriilmektedir. Ornegin; elmas,

grafit, amorf karbon ve karbon nanotiipler, karbonun allotroplarina 6rnek olarak
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gosterilebilir.

CARBON

Sekil 2.1 Karbonun allotroplari.

(a) grafit, (b) grafen, (c) karbon nanotiip, (d) C60’ (e) C70, ®HC

540’
(g) amorf karbon, (h) altigen elmas and (i) elmas.

Bu c¢alismanin konusu olan karbon nanotiipler de karbonun allotroplarindan biri olup,
yapist sebebiyle ¢esitli 6zelliklere sahiptir. Caligmanin ilerleyen boliimlerinde daha

detayli olarak yapis1 ve ozellikleri anlatilacaktir.



2.2 Karbon Nanotiiplerin Yapisi

Karbon nanotiipler, yine karbonun allotroplarindan biri olan grafen levhasinin
silindir seklinde yuvarlanmasiyla meydana gelen yapilardir. Sekil 2.2°de goriildiigi
gibi grafen tabakasmin tiip seklinde yuvarlanmasiyla olusan yapilaridr. Yapisi

silindirik olan karbon nanotiipler, nanometre dlgeginde ¢apa sahiptir.

Sarm e

(Grafen Tabakast TDKNT

Sekil 2.2 Karbon nanotiipiin olusumu.

Karbon nanotiiplerdeki baglar sp® hibritlesmesi ile olusmus yapilar olup, petek
kafeslerden olusan, grafitte oldugu gibi her atomun i{i¢ komsu atom ile birlestigi

yapilardir.

Nanotiiplerin atomik yapisi, asagidaki (2.1) numarali ifadedeki kiral vektor C ile
aciklanabilir. Kiral vektor, asagidaki denklemle ifade edilebilirse; (n,m) karbon
baglar1 boyunca basamaklarin sayisidir ve nanotiipler grafit tabakasinin bu C kiral
vektorii boyunca sarilmasi ile olusurlar. Bu yapinin olusumu Sekil 2.3'de 2 boyutlu

olarak grafen levhasinin sematik diyagrami tizerinde goriilmektedir [1].

C =na; + may (2.1)

Grafen tabakasi farkli sekillerde yuvarlanarak farkl tiirde karbon nanotiip yapilari
olusturabilir. Farkli n, m ve kiral a¢1 (®) degerlerine gore olusan 3 farkli kristal
yapist Sekil 2.4°de goriilmektedir. Olugan bu yapilar, koltuk, zigzag ve kiral adli
yapilardir.
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Sekil 2.3 Karbon nanotiip yapisini tanimlamak i¢in kullanilan bir vektor yapisi
siiflandirmasini gosteren 2D grafen sematik diyagram.

Yapilarin olusumu incelendiginde; m=0 ve (® = 30°) oldugu durumlarda zigzag
tiipler elde edilirken, m=n oldugu ve (®= 0°) durumlarda genellikle koltuk tipi
yapilar goriilmektedir. Geri kalan tiim durumlarda, n#m olduklarinda ve (®<h <30°)

ise kiral yapili tiipler olugsmaktadir.

Sekil 2.4 Farkli karbon nanotiiplerin kiralite yapilarinin olusumu.

Karbon nanotiiplin kiralitesinin, malzeme o6zellikleri iizerinde etkili oldugu
bilinmektedir. Boru kiralligine bagli olarak karbon nanotiiplerinin elektronik
ozellikleri degismektedir. Ornegin, Grafit yar1 metal olarak bilinirken, karbon
nanotiiplerin kiralliklerine gore metalik veya yar iletken olabilecegi bulunmustur.

Sekil 2.3’te degisen bu yapilar gériilmektedir [2].



2.3 Karbon Nanotiiplerin Cesitleri

Karbon nanotiipler temelde tek duvarlt ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler olarak

siiflandirilirlar.

2.3.1 Tek duvarh karbon nanetiipler

Tek duvarli karbon nanotiipler tek bir grafen levhasmin silindir sekli olusturacak
sekilde sarilmasiyla olusan yapilardir. 1993 yilinda birbirlerinden bagimsiz iki farkli
calisma olarak “lijima ve Toshinari” ve Donald Bethune ve arkadaslar1 TDKNT
sentezini raporlamislardir. TDKNT’ler yapilarindan dolayr ideal 6zelliklerde
olduklarindan bu c¢aligmalarin Karbon Nanotiip tarihinde ¢ok onemli gelismeler
olduklar1 sdylenebilir. Sonrasindan 1996 yilinda Smalley ve grubu, lazer
buharlastirma yontemi ile TDKNT sentezini gergeklestirmislerdir [3].

Sekil 2.5’te TDKNT ler i¢in 6rnek bir goriintli goriilmektedir. Tek duvarli karbon
nanotiiplerin ¢ap1 yaklasik 1 nm degerinde olup, genellikle egimli yapiya sahiptirler

3].

Sekil 2.5 Ornek bir TDKNT goriintiisii.

Tek duvarli karbon nanotiipler, grafen tabasinin sarim vektoriine gore farkl
elektriksel 6zelliklere sahip olabilmektedirler. Tek duvarli karbon nanotiiplerin daha
avantajl oldugu belirtilmekte ancak, sentez yontemlerinin daha pahali uygulamalari

icerdigi de bilinmektedir.



2.3.2 Cok duvarh karbon naneotiipler

Cok duvarli karbon nanotiipler, farkli caplara sahip tek duvarli karbon nanotiiplerin
bir araya gelerek olusturdugu yapilardir. Farkli ¢cap ve uzunluklara sahip yapilar
olduklarindan, 6zellikleri de bundan dolay: farklilik gostermektedir [4].

TDKNT’ler CDKNT’lere gore daha iyi 6zelliklere sahip oldugundan literatiirde daha
cok TDKNT ler ile ilgili ¢aligmalar mevcuttur.

1991 yilinda lijima tarafindan gézlemlenen ilk nanotiipler birden fazla tabakadan
olusan ¢ok duvarli karbon nanotiipler olup Sekil 2.6’da goriilmektedir. Cift duvarl

karbon nanotiipler ise 2003 yilinda gézlemlenmistir.

Sekil 2.6 1991 yilinda lijima tarafindan gézlemlenen karbon nanotiiplerin TEM
gortintiileri [5].

2.4 Karbon Nanotiiplerin Ozellikleri

Karbon nanotiipler, ¢esitli iistiin ozellikleri ile malzeme biliminde yeni bir ¢ag
baglatmigtir. Karbon nanotiipler termal kararlilik, optik gecirgenlik, elektriksel
iletkenlik ve mekanik mukavemet gibi essiz 6zellikleri sayesinde genis endiistriyel

uygulama alanlarina sahiptirler.



2.4.1 Karbon nanotiiplerin mekanik ézellikleri

Karbon nanotiipler ¢gekme dayanimi ve elastisite modiilii (Young Modiilii) agisindan
bilinen en giiclii sert malzemelerden biridir. Karbon nanotiiplerin elastisite
modiillerinin en yiiksek 1000 GPa degerlerine kadar ¢ikabilecegi bilinmektedir, bu
deger celik malzemesiyle karsilastirildiginda, celigin elastisite modiiliinden 5 kat
daha biiyiik oldugu sdylenebilir. Aliminyum i¢in de Young modiilii degerinin
yaklasik 70 GPa oldugu bilinmektedir. Bir diger 6nemli mekanik O6zellik olarak
¢ekme dayanimlarinin en yiiksek 63 GPa degerinde olabilecegi bilinerek; ¢elikten 50
kat daha fazla kuvvet degerlerine kadar dayanim gosterebilecegi goriilmektedir.
Ayrica disiik yogunluklu malzemeler olduklarindan tiim bu 6zellikleriyle

uygulamalarda biiyiik bir avantaja sahiptirler [3, 6].

Elastisite modiilii uygulamalarda yapisal olarak islev ve kullanim i¢in 6nemli bir
Ozelliktir. Modiil kati maddenin kohezyonuyla ilgili oldugundan, atomlar arasi
kimyasal baglara da baghdir. Karbon nanotiiplerde Young modiilii sp® hibritlesme
kuvvetine baghdir. Grafit, elmas gibi kovalent bagli yapilar daha yiiksek elastisite

modiiliine sahiptir [7].

2.4.2 Karbon nanotiiplerin elektriksel ézellikleri

Karbon nanotiiplerin  elektronik  yapist  grafenin  yapisina  dayanilarak
aciklanmaktadir. Grafenin yar1 metalik 6zellige sahip oldugu bilinirken, ancak
karbon nanotiiplere bakildiginda, daha 6nce Boliim 2.2°de Sekil 2.3’e gore anlatildigi
gibi nanotiip olusum kiral vektoriine bagli olarak karbon nanotiipler metalik veya

yar1 iletken 6zellik gosterebilmektedir.

Nanotiipler iizerindeki elektriksel olgiimler ilk kez 1996 yilinda Belgika Louvain
Katolik Universitesi'nde ¢ok duvarli karbon nanotiip ile gergeklestirilmistir.
Yaptiklart calismada oksitlenmis silikon destegi ile ark bosalim yontemi ile iiretilen
¢ok duvarli karbon nanotiiplerde, T=30 K’e kadar elektriksel direncin sicakligin bir
fonksiyonu oldugu sonucuna ulagmislardir. Sicaklik azalirken elektriksel direncin

arttigin1 gozlemlemislerdir [8].

Bu calismadan sonra Ebbesen ve arkadaslari, sekiz farkli nanotiipiin elektriksel
ozelliklerini incelemislerdir. Bozukluklarini gidermek i¢in 2850°C’de tavlanan

nanotiipler, oksitlenmis silikon ile desteklenmis ve odaklanmis iyon 151n mikroskobu



ile gdzlemlenmistir. Uygun bir nanotiip goriildiigiinde Sekil 2.7deki gibi bir diizenek

elde etmek i¢in 4 Tungsten kablo ¢oktiiriilmiistiir.

Sekil 2.7 Tek bir nanotiipe bagh dort tungsten kablonun odaklanmis iyon 1s1n

mikroskobunda goriintiisii.

Calisma sonucunda sekiz farkli nanotiibiin elektronik 6zelliklerinin ¢ok genis bir
aralikta dagilm gosterdigi goriilmiistiir. Olgiillen en yiiksek direng 10° Q’den
biiyiiktiir ve 10 nm caplik tiipte 6l¢iilmiistiir, en diisik direng (2x10% Q) ise 18.2 nm
capina sahip nanotiipte goriilmiistiir. Bu degerler 6zdirenglere ¢evrildiginde, grafitin

Ozdirenciyle karsilastirilabilir veya daha diisiik olabilecegi sonucuna ulasilmigtir [9].

Cok duvarli karbon nanotiiplerde kabuk cap1 arttik¢a elektriksel tasiyiciligin artmasi
beklenmektedir. Singh ve arkadaslari yaptiklar1 ¢aligmada, karbon nanotiiplerin
elektriksel tasiyict Ozelliklerini incelemislerdir. Bu ¢alismada kabuklardan gecen
akimin i¢ kabuklara dogru gittik¢e azaldigi, cok duvarli karbon nanotiiplerde her bir

kabugun akima katkida bulundugu goriilmiistiir [10].

Karbon nanotiipler elektriksel o6zellikleri sayesinde elektron alan emisyon

uygulamalari, problar ve nanoelektronik cihazlarda kullanilabilmektedir.

2.4.3 Karbon naneotiiplerin termal 6zellikleri

Karbonun allotroplarindan olan elmas ve grafitin yliksek 1s1l iletkenlige sahip oldugu
bilinmektedir. Karbon nanotiiplerin de benzer 6zellikler gostermesi beklenmistir.
Literatiirde yapilan caligmalarda, oda sicakliginda izole edilmis KNT igin 6600
W/mK degerinde yiiksek bir 1s1l iletkenlik gozlemlenmistir [11].



Alex Zettl ve grubunun yaptig1 ¢calismada, oda sicakliginda ip demetleri seklindeki
TDNT’lerin 1s1l iletkenlikleri 2-35 W/mK, ancak bu degerler herbir ip igin ayri
olarak 1750 — 5800 W/mK arasi1 degerlerde gézlemlenmistir.

Karbon nanotiiplerin yapilar1 ve kiigiik boyutlu olmalarinin termal 6zellikleri
tizerinde etkili oldugu soylenebilir. Bu o6zelliklerden dolayi, nanotiiplerin diisiik
boyutlu fonon fiziginin termal etkisinin arastirilmasi igin ideal bir malzeme olacagi
Ongoriilmustiir. Bunun icin Hone ve arkadaglari yaptilar1 ¢alismada, tek duvarli
karbon nanotiip 6rneklerinin 6zgiil 1s1 ve 1s1l iletkenligini 6lgerek nanotiiplerin termal
Ozelliklerini incelemislerdir. Daha sonra nanotiip bazli kompozit malzemeler
sentezleyerek termal iletkenliklerini Olgmiislerdir. Nanotiiplerin kompozitlerde
kullaniminda yiiksek mukavemet o6zelliklerinin yani sira yiiksek termal iletkenlik

ozelliklerinden dolayi da etkili olduklarini belirtmislerdir [12].

Karbon nanotilipler yiiksek vakum altinda gosterdikleri termal kararlilik
ozelliklerinden dolayr da c¢esitli uygulama alanlarina sahiptir. Bu uygulama
alanlarma alan yayicilar, alan etkili transistorler, elektriksel ara baglantilar ve nano
isiticilar  6rnek olarak gdsterilebilir. KNT’lerin 3000 K’i asan bozulmadan
dayanabilecegi maksimum sicakligi 6lgmek nano boyutta teknik olarak zordur.
Literatiirde bu Ol¢limlerin  nanopartikiillerin  eritilmesi ile yapilabilecegi
Ongoriilmiistiir. Wei ve arkadaglar yaptiklar: ¢calismada, metaller arasinda KNT’lerin
teorik olarak bozunma sicakligina en yakin erime noktasina sahip olan Tungsten
metalini kullanarak, KNT’lerin vakum altinda yaklasik 3400 K olan Tungsten
nanopartikiillerinin erime noktasina kadar dayanabildiklerini goézlemleyerek,
KNT’lerin bozulma sicakliklarinin bu sicakliktan da yiiksek oldugunu tespit
etmislerdir. Bu sonug ile birlikte; KNT tabanli cihazlarin vakum altinda yiiksek
sicakliklarda ¢aligabilecegini ve KNT'lerin yiiksek sicakliklar elde etmek i¢in nano

olgekli 1siticilar olarak kullanilabilecegini belirtmiglerdir [13].

2.5 Karbon Nanotiiplerin Uretim Yontemleri

Karbon nanotiipler genel olarak, farkli uygulamalar ve kullanimlarina goére 3 ana

iretim yontemi ile iiretilmektedir. Bu 3 temel iiretim teknigi;

o Ark Bosalim

e Lazer Buharlastirma
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e Kimyasal Buhar Birikimi yontemleridir.

Bu {iretim yontemlerinin hepsinde, karbon nanotiip iiretiminde karbon atomlarinin
olusturulmasi i¢in bir karbon kaynagina enerji saglanir. Ark Bosalim ydnteminde
akim, Lazer Buharlastirma yonteminde bir lazerden gelen yiiksek yogunluklu 151k ve

Kimyasal Buhar Birikimi metodunda bir firin ile 1sitilarak enerji saglanmaktadir [6].

Karbon Nanotiip liretim yontemleri genel olarak Sekil 2.8’de sematik olarak

gosterilmektedir.

(a)
He I
Ark Bosalim <l>
(b)
Lazer Buharlastirma
e
~ 1200 °C
(c)
Kimyasal Buhar Birikimi
Collu » e
500-1000 °C

Sekil 2.8 Karbon nanotiip iiretim yontemlerinin sematik olarak gosterimi.

Uretimlerde temel amag; diisiik sicakliklarda yiiksek iiretim kapasitesi ile yiiksek
saflikta nanotiip iiretimidir. Uretim yontemi sentezlenecek karbon nanotiiplerin
miktari, saflifl, yapisal 6zellikleri ve maliyet parametrelerine gore secilmektedir.

Yukarda belirtilen {i¢ temel tiretim metodu karsilastirilirsa; Ark Bosalimi yontemi
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cok 1iyi tek duvarli karbon nanotiip kristalligi elde edilebilen, basit bir proses iceren
bir yontemdir, ancak iiretilen nanotiipler diisiik safliktadir. Lazer Buharlastirma
yontemi karmasik uygulamalar gerektirdiginden yiliksek maliyetli olup, iiretim
kapasitesi sinirlhidir. Kimyasal buhar birikimi yontemi ise diisiik maliyet ile yiiksek
verimde karbon nanotlip olusumuna imkan veren ve kolay kontrol edilebilirlik
saglayan en avantajli sentez yontemidir. Bu 6zellikleri sebebiyle en yaygin kullanilan

yontem oldugu soylenebilir [14].

2.5.1 Ark bosalim yontemi

Sumio Lijima tarafindan 1991 yilinda gozlemlenen karbon nanotiipler, ilk kez Ark

Bosalim yontemi ile liretilmistir.

Atk Bosalim yontemi igin sistemin en basit kurulumu Sekil 2.9'da gosterilmektedir.
Sistem diizenegi, firin, paslanmaz celik bir vakum haznesi, grafit elektrotlar, su
sogutmali tuzak ve yiiksek gerilimli gii¢ kaynagi igerir. Bu yontemde anot ve katot
olmak tizere iki adet yiiksek saflikta grafit cubuk kullanilir. 50 ile 700 mbar arasinda
degisen indirgenmis basinglarda, ¢ubuklar aras1 1 mm mesafede tutularak, inert bir
atmosfer ortam1 i¢in argon veya helyum atmosferi altinda bir araya getirilir ve
diizenli bir ark meydana gelene kadar bir voltaj uygulanir. Yaklasik 30 V'luk bir
potansiyel ile iiretilen 50 ile 120 A'lik bir dogru akim, iki grafit elektrod arasindaki
boslukta yiiksek sicaklik olusturur. Bu plazma bolgesinde, grafit elektrotlar kademeli
olarak buharlasir ve diger karbonlu yan {irlinler ile birlikte karbon nanotiipleri
bliylitmek i¢in hizla yogunlasir. Anot ¢ubuga gecen elektronlar anot ile ¢arpisarak
katot ilizerinde bir depozit olusumuna yol agarlar. Ark Bosalimi diger tekniklerle
karsilagtirildiginda daha az yapisal kusurlu karbon nanotiiplerin sentezlendigi ve

daha yiiksek sicakliklarin olustugu sdylenebilir.

Plazma bolgesinde olusan sicaklik ¢ok yiiksek oldugundan karbon buharlastirilir ve
elektrot agindirilarak tiiketilir. iki karbon elektrot arasinda sabit bir mesafe tutmak
i¢cin anodun siirekli olarak c¢evrilmesi gerekir. 30 ile 35 V arasindaki voltaj1 kontrol
ederek ve iki elektrodun ayrilmasiyla plazmanin dalgalanmalarini azaltmak

miimkiindiir [6, 15, 16].

Ark Bosalimi ile fretilen c¢ok duvarli karbon nanotiipler, yiliksek kristallige
sahiptirler. Tek duvarli karbon nanotiiplerin olusumu ve biiyiimesi igin bu yontemde

gecis metali katalizorlerin kullanilmasi gerekmektedir [17].
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Sekil 2.9 Ark bosalim yontemi sistem diizenegi.

2.5.2 Lazer buharlastirma yontemi

Lazer Buharlastirma yontemi prensip olarak, ark bosalim yontemi ile benzerlik
gosterir. Bu yontemde bir karbon hedefi iizerinde yiiksek sicaklik olusturmak igin
elektrik desarji yerine bir lazer kaynagi kullanilir. Sekil 2.10’da goriildiigii gibi
odaklanmis ve gliglii bir lazer, yaklasik 1200°C sicaklikta calisan firmnin ortasina
yerlestirilen katalizorlii grafiti hizla 1sitmak ve buharlastirmak icin kullanilir.
Siiblimlenmis karbon, karbon nanotiipler ve diger karbonlu yan {irlinlerin iiretilmesi
icin helyum veya argon gibi inert bir gaz akimi i¢inde hizla sogutulur. Ark Bogalimi
ve Lazer Buharlagtirma teknikleri, kimyasal buhar birikimi yontemine gore yiiksek
kalitede karbon nanotiip olusumuna imkan vermektedir. Bununla birlikte, ark
bosalimi1 ve lazer buharlagtirma yontemlerinde yiiksek sicaklikta vakum kosullar

gerekli oldugundan zor ve maliyetli prosesler olduklar1 sGylenebilir.

Ayrica, iiretim sirasinda grafit elektrotlar1 ve hedefleri siirekli olarak degistirilmek

zorunda oldugundan dolay1 bu teknikler siirekli olarak ¢alistirilamaz.

Lazerle Buharlastirma yontemi, ark bosalimi yontemine gére mekanik dayanimi daha

yiiksek, daha kaliteli tek duvarli karbon nanotiipler iiretmek ic¢in uygun olmasina
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ragmen yiikksek maliyeti ve diisiik tretim kapasitesi nedeniyle pek tercih

edilmemektedir.

Son yillarda diisiik miktarda ve yliksek kalitede karbon nanotlip sentezi i¢in ark

bosalimi1 ve lazer buharlagtirma yontemleri kullanilmaktadir [15, 17].

Su sogutmal

Lazer Cu toplayict

A QO3

Grafit
[ N N N N J hedef

Sekil 2.10 Lazer buharlastirma yontemi i¢in sematik gosterim.

2.5.3 Kimyasal buhar birikimi yontemi

Son yirmi yildir, karbon elyaf ve filamentleri, bir metal katalizori ile birlikte
hidrokarbonlarin kimyasal buhar birikimi (KBB) yontemi kullanilarak tiretilmektedir

[18].

Kimyasal buhar birikimi yontemi Onceki sentez yontemleri ile karsilastirildiginda
cesitli iistiinliiklere sahiptir. Uretim daha diisiik sicaklik ve basinglarda
gerceklestiginden daha basit ve ekonomik bir tekniktir. Ayrica, KNT caplar
katalizor tanecik boyutlar1 degistirilerek kontrol edilebilmektedir ve biiyiik 6l¢ekli

tiretimler i¢in uygundur.

KBB yontemi, katalizoriin hazirlanmas1 ve karbon nanotiipiin sentezlenmesi olarak
temelde 2 asamadan olusmaktadir. Bu sentez yonteminde katalizor olarak gegis
metalleri veya bu metallerin bir bilesigi kullanilmaktadir, sisteme beslenen karbon
kaynagi katalizor ylizeyinde birikerek karbon nanotiip olusumu gerceklesmektedir.
Karbon kaynagi olarak c¢ogunlukla metan, karbon monoksit, asetilen
kullanilmaktadir. Sentez sicakligi genellikle 500-1000°C arasinda istenen iiriin

dagilimma gore secilir. 600-800 °C gibi diisiik sicakliklarda ¢ok duvarli karbon
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nanotiip tretimi, 800-1200 °C gibi daha yiiksek sicakliklarda tek duvarli karbon
nanotlip olusumu gergeklesmektedir. Olusan tek duvarlt karbon nanotiipler, daha
kiiciik caplara sahip olmalarn yiiksek egrilme ve gerilme enerjisine neden oldugundan
daha ytiksek bir olusum enerjisine sahiptirler. Katalizor tanecik boyutunun nanotiip
capmi etkiledigi de bilinmektedir. Tiim proses kosullar1 goz Oniine alindiginda;
sentez sicaklig, siiresi, katalizor tipi ve karbon kaynagi karbon nanotiip olusumunu

etkileyen en 6nemli parametrelerdir [6, 19].

KBB yontemi ile KNT biiylimesi basit olarak Sekil 2.11°de goriilmektedir. Sistem,
1sitma hizi kontrollii bir boru firmin igerisine yerlestirilmis kuartz tiip, katalizor ve
karbon kaynagindan olusmaktadir. Tez calismasinda karbon nanotiiplerin tretimi

KBB yontemi ile gerceklestiginden yontem Bolim 3°te daha detayli olarak

anlatilacaktir.
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Sekil 2.11 KBB Yontemi ile KNT dretimi [6].
2.6. Karbon Nanotiiplerin Karakterizasyonu

Farkli {retim yontemleriyle cok g¢esitli 0Ozelliklere sahip karbon nanotiipler
sentezlenebilmektedir. Uretilen nanotiiplerde tiir, cap, uzunluk, kiralite ve safsizliklar
secim yontemine ve Kkatalizére gore degiskenlik gostermektedir. Uriinlerin
ozelliklerini, kalitesini ve miktarin1 belirleyebilmek icin cesitli karakterizasyon

yontemleri kullanilmaktadir [4].
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KNT'lerin yapist ve morfolojisi i¢cin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Raman
spektroskopisi, Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ve Termogravimetrik Analiz
(TGA), katalizorlerin yiizey durumunu anlamak i¢in ise X-1sm1 kirinimi (XRD)
yontemleri kullanilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan yontemler asagida detayh

olarak anlatilmistir.

2.6.1 Raman spektroskopisi

Raman Spektroskopisi karbon nanotiiplerin yapilarinin analizi i¢in en sik kullanilan
ve kullanish yontemlerden biridir. Spektrum ile oda sicakliginda ve ortam
basincinda, hizli ve hassas kayit yapilabilir. Belin ve Epron'un ¢alismasinda iiretilen

tek duvarli karbon nanotiiplere ait Raman spektrumu o6rnegi Sekil 2.12°de

gosterilmektedir [20].
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Sekil 2.12 Belin ve Epron'un ¢alismasindan bir TDKNT 6rneginin Raman spektrumu
[20].

Spektrumda goriilen frekans araliklari bant araliklari ile tanimlandirilmistir. Bu

tanimlar ve ozellikleri asagidaki gibidir;

e Disiik frekanshi pik (<300 cm™'), RBM (radial breathing mode) olarak
adlandirilmaktadir, bu pikin frekansi tiip capina baghdir.
e 1340 cm™ civarinda tanimlanan D (disorder) bandi, karbon nanotiiplerin yan

duvarlarindaki kusurlarla iliskilidir.
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e Yaklasik 1550-1600 cm™ araliginda G (Grafit) bandmi tanimlanmistir ve
grafen levhalariin diizlemindeki titresimlerle ilgilidir.

e 2600 cm™ frekans degerlerinde G’ bandi adi olarak belirlenmistir [3].

Karbon nanotiiplerin 6zelliklerini tanimlayici olmasi agisindan RBM, D ve G bantlar1
onemlidir. Farkli tiip geometrilerinin tanimlanmasinda belirleyici rol oynayan RBM
piki karbon nanotiiplerin caplarinin hesaplanmasinda kullanilir. RBM bandinda
gorilen pikler 6zellikle tek duvarli karbon nanotiiplerin olusumunu gostermektedir.
Asagida goriilen (2.2) esitligi ile pik yapilan frekans degeri baz alinarak olusan
nanotiiplerin ¢ap1 bulunabilmektedir. Bu ifadedeki A ve B degerleri deneysel

calismalar sonucunda belirlenmistir [21].
W (ecm™1) = (A/dia (nm)) + B (cm™1) 2.2)

Formiilde A=223 ¢cm™/nm, B=10 cm™, dia(nm)=TDKNT capin ifade etmektedir,
RBM pikinin gozlemlendigi frekans degeri kullanilarak bu ifadeyle TDKNT lerin
cap1 (dia(nm)) hesaplanabilmektedir.

Raman Spektroskopisi ile karakterizasyonda belirlenen bir diger 6zellik ise olusan
karbon nanotiiplerin kalitesidir. Yukarida tanimlanan frekans degerlerine gore
tanimlt D ve G bantlariin oranlar1 (ID/ IG) olusan yapilarin icerigi hakkinda bilgi
vermektedir. Yiiksek ID/ IG oranlarinda karbon igerikli kalinti yapilar ve kusur
olusumu gozlemlenmistir. Kiigiik oranlarda ise karbon nanotiip duvarlarindaki diisiik

seviyede kusurlar goriilmektedir [22].

2.6.2 Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz yonteminde, KNT numunesi 1s1l isleme maruz birakilarak
kiitle kaybinin yiizdesel degeri ilizerinden sentez doniisiim verimi hesaplanmis olur.
Yontemde karbon nanotiiplerin termal kararliliklar1 ve yanma sicakliklar ile ilgili
bilgi de saglanabilmektedir. Ayrica, TGA ile olusan iriin analiz edilerek amorf
karbon, grafit yapili karbonlar ve g¢esitli katalizorlerden gelen metaller de
belirlenebilmektedir. Sabit bir hiz ile isitilan numunelerin analizi inert atmosfer
ortaminda (Ar, He) veya hava ortaminda gergeklestirilmektedir. TGA sonucunda
tiriindeki kiitle kaybinin sicaklik ile degisimi egrisi elde edilir. Isitma sonrasi kalan
kiitle icerisinde metaller ve bazen cesitli yan iirlinler bulunabilmektedir. Malzemenin

ayrismaya basladigi sicaklik olarak baglatma sicakligi, agirlik kaybinin azami oldugu
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ve numunenin termal stabilitesiyle ilgili oldugu sicaklik olarak tanimlanan
oksidasyon sicakligi ve son olarak isitma islemi bittiginde kalan kiitle miktari
analizdeki Onemli parametrelerdir. Ancak, yanma sicakliklarin1 karbon nanotiip
duvar sayisi, kullanilan Kkatalizor, olusan kusurlar, amorf karbon ve grafitik

pargaciklar gibi olusan yan lriinler de degistirebilmektedir [23].

Louis S. K. Pang ve arkadaslar yaptiklar1 deneysel ¢alismalarda karbon nanotiipleri
ve nano parg¢aciklart Termogravimetrik Analiz yontemiyle incelemislerdir. Nanotiip/
nanopartikiil numuneleri i¢in en yiiksek kiitle kaybmmin 695 °C’lerde oldugu
gbzlemlenmistir. Daha 6nce yapilan ¢aligmalarda ayni kosullarda, diger karbon yapili
malzemelerden fullerenler i¢in 420 °C ve grafit icin 645 °C oldugu gorilmiistiir
(Sekil 2.13). Karbon nanotiiplerin ve nanopargaciklarin, diger karbon allotroplarina

gore oksitlenmeye karsi daha dayanikli oldugu sonucu elde edilmistir [24].
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Sekil 2.13 Karbon yapili malzemelerin Termogravimetrik analizleri

(@) Nanotiipler ve nanopargaciklar, (b) Grafit ve (c) Cgo [24].
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2.6.3 Elektron mikroskopu (TEM & SEM)

Elektron mikroskobu “Gegirimli Elektron Mikroskopu (TEM)” ve “Taramali
Elektron Mikroskopu (SEM)” olmak {izere 2 ¢esittir. Elektron mikroskobu ile nano
malzemelerin yapi, boyut ve sekilleri ile ilgili bilgi edinilebilir. Sekil 2.14’te 6rnek

olarak tek duvarli karbon nanotiiplerin SEM ve TEM goriintiileri goriilmektedir.

Sekil 2.14 TDKNT ’lerin elekron mikroskobu goriintiilerine 6rnek
A) SEM B) TEM

Tarayic1 Elektron Mikroskobu (SEM), KNT'lerin atomlariyla etkilesime giren
odaklanmig bir elektron demetiyle tarayarak goriintiiler iiretir. Bu analiz yontemi
genellikle, KNT'lerin kalitesini degerlendirmek, morfolojilerini ve uzunluklarini
incelemek i¢in kullanilir. Gerekli 6l¢timlerin SEM ¢oziliniirliigiinii astigi durumlarda
TEM kullanilir. TEM’de yiiksek enerjili elektronlar kullanilir. Yiiksek ¢oziintirliklii
TEM gorintiileri ile daha detayli sonuglar elde edilmekte olup, o6zellikle
CDKNT'lerdeki caplar, katman sayisi ve katmanlar arasindaki mesafe gibi kiiciik

boyutlar belirlenebilir.

2.6.4 X-Isim difraktometresi (XRD)

X Ismi Difraktometresi, KNT lerde tabakalar, yapisal gerilme ve safsizliklar ile ilgili
bilgi edinebilmek icin kullanilir. Ayn1 zamanda ¢aplar ve kiralite dagilimlar1 da bu
yontemle gortilebilmektedir [20]. X Isin1 kirmimi ile malzemelerin kristal yapisi ve

igerdigi fazlar tespit edilebilmektedir.
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Yontemin c¢alisma prensibine gore, kristal oOrgliden sacilan X-isinlar1 asagida

belirtilen kosullarda sagilma siddeti pikleri gozlemlenir;
1. Gelis acis1 = Sag¢ilma agis1
2. Yol boyu farki, dalga boyunun tam katlarina esittir.

Sekil 2.15°te goriilen Bragg Yansimasi ile ilgili olarak Denklem (2.3)’de verilen
Bragg Yasasi ile kristal yapisi biliniyorsa kristalle ilgili Xx-ism1 dalga boyu

belirlenebilir.

nA =2dSing (Bragg Yasasi) (2.3)
n: tamsay1
d: atomik kafeste diizlemler arast mesafe

0: gelen 151n ve sagilma diizlemi arasindaki ag1

gelen yansiyan
1ginlar 1ginlar
2
i
gecirilen

1ginlar

Sekil 2.15 Bragg Yansimasi.

Sekil 2.16’da ornek olarak ¢ok duvarli karbon nanotiipe ait XRD grafigi
goriilmektedir. Grafit benzeri bir tepe noktast mevcut olup, bu nokta ile Bragg yasasi
kullanilarak katman araliklar1 hesaplanabilir. Ayrica tek bir grafen levhasinin petek
kafes yapisina bagl olusan pikler bulunmaktadir. X-Isin1 Difraktometresi teknigi
KNT ve grafit yapilar1 arasindaki mikro olgekteki detaylari ayirmak igin yeterli
degildir, ancak, KNT yapisindaki katalizor ve fonksiyonel gruplari belirlemede katki
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saglamaktadir. Sekil 2.16’dan da goriildiigii gibi en yiiksek pik TDKNT’ler igin
20=26° iken, grafit i¢in bu deger 26,5°’dir.

=
1] =
!| =}
|
[
o |
=
=
e} |
o |
-
| I L LS
f ==
| - =
f . -
" S INAN = = = g
15 X1 25 30 15 4l 15 50 55 ol 65 0 TS HD K5

Sekil 2.16 Ornek XRD grafigi [20].
2.7 Karbon Nanotiiplerin Uygulama Alanlari

Onceki boliimlerde anlatildig: gibi karbon nanotiipler olaganiistii zellikleri bir arada
bulunduran malzemeler olarak c¢ok cesitli uygulamalarda kullanilabilmektedir.
Yapisal ozellikleri sebebiyle sahip oldugu fiziksel, elektriksel, termal ve optik
ozellikleri sayesinde genis endiistriyel uygulama alanlarina sahiptirler. Enerji
depolanmas1 ve enerji doniisiimii mekanizmalarinda, kompozitlerde, elektron alan
emisyon uygulamalarinda, hidrojen depolanmasinda, problar ve ara baglantilarda

kullanilabilmektedir.

2.7.1 Elektron alan emisyon uygulamalar:

Karbon nanotiipler nanometro 6lgeginde cap degeri, yapisal biitiinliik, elektriksel
iletkenligi ve kimyasal kararlilik 6zelliklerini bir arada bulundurmasindan dolay1 iyi
elektron yayicidirlar. Elektron alan emisyon uygulamalarinda karbon nanotiiplerin

kullanimut ilk kez 1995 yilinda kanitlanmistir.
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Cizelge 2.1°de farkli malzemeler i¢in 10 mA/cm? akim yogunlugunda esit elektrik
alan degerleri goriilmektedir. Bu cizelgeye gore karbon nanotiipler geleneksel
emitorler ile karsilastirildiklarinda daha diisiik esik elektrik alanina sahip olduklari
sOylenebilir [25].

Cizelge 2.1 Farkli malzemeler i¢in 10 mA/cm? akim yogunlugunda esik elektrik alan
degerleri [25].

Malzeme Esik Elektrik Alam (V/m)
Mo ug 50-100
Si ug 50-100
p-tipi yariiletken elmas 130
Kusurlu CVD elmas 30-120
Amorf elmas 20-40
Sezyum kapli elmas 20-30
17

Grafit toz (< 1 mm)

; 2
Nanoyapili elmas 3-5 (dengesiz >30 mA/ cm?)

Karbon nanotiip 1-3 (1 A/lcm®de sabit)

Endiistriyel ve akademik arastirma faaliyetlerinde, diiz panel ekranlar, lambalar, asir1
gerilim koruma saglayan gaz desarj tiipleri, x-ray ve mikrodalga jeneratorlerinde alan
emisyon elektron kaynaklari olarak TDKNT'leri ve CDKNT'leri kullanma {izerine
yogunlagilmistir. Karbon nanotiip kapli bir yiizey ile anot arasinda uygulanan bir
potansiyel ile nanofiber ucu kii¢lik yarigapt ve nanofiber uzunlugunun bir sonucu
olarak yiiksek yerel alanlar iiretilebilir. Bu lokal alanlar elektronlarin nanotiip

ucundan vakuma tiinel olusturmasina neden olur [26].

2.7.2 Sensorler ve problar

Karbon nanotiipler ¢esitli  6zellikleri sebebiyle algilama uygulamalarinda
kullanilabilmektedir. Ornegin, biiyiik yiizey alanh kiigiik boyutlu yapilar olmalari,
yiiksek duyarlilik, hizli tepki verebilmeleri ve iyi tersinirlik o6zellikleri ile gaz

molekiil sensorii olarak kullanimlart miimkiin olmaktadir [26].

Ozellikle tek duvarli karbon nanotiipler, yiiksek duyarlilik, kii¢iik boyut, yiiksek
yiizey alani ve yiiksek en boy orani nedeniyle sensorlerde tercih edilmektedir. Bu
avantajlar ile daha Onceleri kullanilan sensorlerden daha kiiciik gaz molekiil

konsantrasyonlarini algilanabilmektedir [27].
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2.7.3 Enerji depolama

Karbon yapili malzemeler uzun yillardir pillerde, yakit hiicrelerinde ve bazi
elektrokimyasal uygulamalarda kullanilmaktadir. Karbon nanotiiplerin de kii¢iik
boyutlu olmalar, diiz bir ylizey topolojisine ve iyi bir yiizey Ozgiilliigline sahip

olmalari sebebiyle enerji iiretimi ve depolanmasinda kullanimi miimkiindiir [26].

Karbon nanotiipler elektriksel baglantiyr ve mekanik biitiinliigii arttirarak hiz1 ve
cevrim Omriinii arttirir.  Ozellikle ¢ok duvarli karbon nanotiipler diziistii
bilgisayarlarda ve cep telefonlarinda lityum iyon pillerde kullanilmaktadir. Cok az
miktarda CDKNT tozunun, aktif malzemeler ve bir polimer baglayici ile beraber

karistirtlarak kullanimi yeterli olmaktadir [28].

Lityum-iyon piller, yiiksek geri doniisiimlii kapasiteli, yiiksek gii¢ kapasitesili ve
uzun Omiirlii olmalar1 gibi birgok ayricaliga sahiptir. Bataryalarin performansinda
elektrot malzemeleri ¢ok Onemli olup, son yillarda nanoteknolojide yapilan
calismalarda yeni elektrot malzemeleri tasarlanmaya c¢alisilmigtir. Karbon nanotiipler
de sahip olduklar1 elektriksel ve termal iletkenlik, mekanik esneklik ve genis ylizey
alan1 Ozellikleri ile elektrot malzemelerde katki maddesi olarak kullanima uygun

malzemelerdir.

Tipik bir Li-iyon hiicresi anot, katot ve iletken bir elektrolit olmak {izere {i¢ par¢adan

olugmaktadir. Enerji, elektrotlar icerisinde depolanmaktadir [29].

Enerjinin depolanmasi ¢aligmalarinin igerisinde hidrojenin depolanmasi 6énemli bir
arastirma alanidir. Hidrojen enerji sistemleri; gelecekte fosil yakitlarin yerine
kullaniminin artmast beklenen, temiz, siirdiiriilebilir yenilenebilir enerji tasiyicisi
olarak biliyilik ilgi gérmektedir. Hidrojen kullanim avantajlarinin yani sira iiretim

maliyetleri ve depolama 6zellikleri olarak dezavantajlara sahiptir.

Akademik ve endiistriyel caligsmalarda, tek ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler, grafit
nanofiberleri, grafen ve fullerenler gibi c¢esitli karbon malzemeleri hidrojen
adsorpsiyonu i¢in arastirilmis ve hidrojenin depolanmas: i¢in verimli olabilecegi
bildirilmistir. Karbon nanotiipler; kimyasal kararliliklari, genis ylizey alani, bosluklu
ve diizenli nanometrik mikroyapida olmalar1 ve 1slatma &zellikleri sayesinde giivenli

bir depolama ortami saglamak i¢in uygundurlar [30].

Yapilan ¢alismalara gore hidrojenin karbon nanotiiplerde fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyon olarak 2 sekilde adsorpsiyonu gozlemlenmistir. Fiziksel adsorpsiyon,
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hidrojen molekiiler yapisini korurken karbon atomlarmin hidrojen molekiillerine
zayif van der Waals kuvvetlerine uyguladiginda, 0.1 eV baglanma enerjisi (9.6 kJ/
mol) ile olusur. Kimyasal adsorpsiyon ise hidrojen atomunun nanotiiplerdeki karbon
ile olusturdugu kimyasal baglar ile olusur. Baglanma enerjisi 2-3 eV’dan (192.5—
288.7 kJ/mol) fazladir [30].

Sekil 2.17°de Monte Carlo simiilasyonlarindan elde edilen fotograflarda 100 Bar
basing altinda 77 K'de (solda), 175 K'de (ortada) ve 293 K (sagda) kosullarinda
nanotiiplerde hidrojen depolanmasi goriintiileri goriilmektedir. Bu fotograflara gore
karbon nanotiiplerin hidrojeni dondurucu kosullar altinda depolayabildigi
sOylenebilir. Bunun sebebi olarak, H, ve nanotiipler arasindaki etkilesim enerjisinin
(yaklasik 1 kcal/mol) cok diisiik olmast 6ne siiriilmektedir. Bu diisiik etkilesim
enerjisi ile oda sicakliginda ve diisiikk basinglarda hidrojenin biiylik Olcekte

depolanmasina uygun olmadigi gézlemlenmistir [31].

Sekil 2.17 Nanotiip demetlerinde hidrojen depolamasi. (100 Bar basing
altinda 77 K'de (solda), 175 K'de (ortada) ve 293 K (sagda)) [31].

Literatiirde, H, ve nanotiipler arasindaki etkilesim enerjisini arttirmak i¢in iki ¢6ziim
onerilmistir. Bunlar karbon yapili malzemelere heteroatomlarla katkilama yapilmasi

veya hafif metal atomlarinin eklenmesidir [31].

Karbon nanotiiplerin hidrojen iiretim proseslerinde kullanilacak katalizorlerde bir
destek olarak ilavelerinin verimi yiikseltecegi kanitlanmastir.

2.7.4 Kompozitlerde kullanimi

Karbon nanotiipler iistiin mekanik ve elektriksel 6zellikleriyle yapisal uygulamalarda
kullanima uygun malzemelerdir. Bu uygulamalardan en Onemlisi de kompozit
malzemelerde dayamikliligi arttirmak icin destek olarak kullanilmasidir. Karbon

nanotiipler yliksek mukavemet 6zelligiyle kompozitlerde kullanim igin idealdir [2].
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Cok duvarli karbon nanotiipler i¢in ilk ticari kullanim; elektrik iletkenligi sebebiyle

polimer kompozitlerde dolgu malzemesi olarak kullanilmasidir [28].

J.Zhu ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada, tek duvarli nanotiipleri kullanarak
urettikleri kompozitlerde, mekanik 6zelliklerin iyilestigini  gbézlemlemislerdir.
Agirlikca %1-4 gibi ¢ok az oranlarda nanotiip ilavesiyle mukavamet ve kesme

modiiliiniin % 30’dan %70’e yiikseldigi goriilmiistiir [32].

2.7.5 Tibbi uygulamalar

Karbon nanotiipler 6nceki boliimlerde anlatilan ¢esitli uygulamalarin yani sira tibbi

uygulamalarda da kullanilabilmektedir.

Karbon nanotiipiin biyolojik ve biyomedikal ortamlarda kullanilabilmesi i¢in dikkat
edilmesi gereken durumlar mevcuttur; bunlar KNT’lerin islevsellestirilmesi,
farmokolojisi ve toksisitesi olarak soylenebilir. Kullanimda dezavantajlari sulu
ortamda ¢oziinememeleridir. Bunu ortadan kaldirmak i¢in yapilan ¢aligmalarda farkli

hidrofilik molekiiller ile KNT’lerin ylizeyi modifiye edilmektedir.

Nanotiipler proteinler ve amino asitler ile baglanarak yapay implantlarda
kullanilabilmektedir. Ayrica yiiksek gerilme mukavemeti 0Ozelligi sayesinde,
kalsiyum ile dolduruldugunda ve kemik yapisinda sekillendirildiginde kemik ikamesi

ve implant olarak kullanilabilmektedir.

Malzeme bilimi ve mithendislik alanlarindaki gelismelerle birlikte ilerleyen doku
mihendisligi alaninda da KNT’lerin kullanimi miimkiin olmaktadir. KNT’ler,
hiicresel davranisin algilanmasi, hiicre takibi ve tanimlanmasi, doku matrislerinin

gelistirilmesi ve hiicresel davranigin arttirilmasi alanlarinda kullanilabilmektedir.

Karbon nanotiipler ayrica kanser hiicrelerinin tanimlanmasinda KNT temelli tespit
sistemleri gelistirilerek kullanilabilmektedir. Bir diger uygulama alani olarak,
KNT’lerin yiliksek yiizey alani sayesinde, KNT duvarlarina ilag ve genler entegre
edilerek, tasiyici sistemlerde kullanimlart gelistirilmektedir [33].
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3. KIMYASAL BUHAR BIiRiKiMi YONTEMIYLE KARBON NANOTUP
URETIMIi

Kimyasal Buhar Birikimi yonteminde hazirlanan destekli katalizorler boru reaktor
igerisine yerlestirilerek yiiksek sicakliklara isitilir ve secilmis deney sicakliginda
karbon kaynagi inert gaz ile birlikte sisteme beslenir. Bu yontemde karbon
nanotiiplerin biliylime mekanizmasi, gec¢is metali ile katalize edilen hidrokarbon
molekiillerinin ayrigmasini ve metal nanopartikiil icinde karbon atomlarinin ¢oziiliip

doyumunu igerir [2].

Kimyasal Buhar Birikimi yontemi, diisiik maliyetle biiyiik olgekte ve yiiksek
verimlilikte kontrollii karbon nanotiip {iretimine olanak saglayan ticari olarak en
yaygin kullanilan yontemdir. Tiim bu avantajlar1 sebebiyle tez ¢aligmasi kapsaminda
nanotlip iiretim yontemi olarak kimyasal buhar birikimi yontemi se¢ilmis ve farkli
parametrelerin nanotlip verimine etkisi incelenmistir. Bu nedenle, biiyiime
mekanizmast ve {retimi etkileyen parametreler daha detayli olarak asagida

anlatilmistir.

3.1 Biiyiime Mekanizmasi

Kimyasal Buhar Birikimi yonteminde, reaksiyon sirasinda ilk olarak destek
malzemeye impregne edilmis gecis metali katalitik nanoparcaciklarinin yiizeyi
tizerinde karbon kaynagmin emilimi ve ayrigsmasi gerceklesir. Metal taneciklerde
¢oziinen karbon atomlar1 derigimi siiper doygunluga ulasana kadar artar. Doygunluga
ulastiktan sonra metal yiizeyinde karbon birikimi gerceklesir, daha sonra grafitik

tabaka olusumu ile birlikte nanotiip biliylimesi gozlemlenir.

Metal ve destek arasindaki etkilesime bagl olarak iki farkli biiyiime mekanizmasinin
miimkiin oldugu bilinmektedir. Metal-destek bag1 zayif oldugunda; katalizor tanecigi
destekten ayrilarak boru ucundan biiyiime gergeklesir, bu biiylime ugtan biiylime

olarak adlandirilir.
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Karbon nanotiip biiylirken katalizoriin destekten kaldirildigi u¢ biiylimesi, metal
destek etkilesimi zayif oldugunda gerceklesir. Buna karsilik kok biiylime islemi,
metal destek temas1 korundugunda ve karbon nanotiip biiylimesi sirasinda katalizor
parcaciklar1 destegin iizerinde kaldiginda gergeklesir. Metal ve destek arasindaki
etkilesim giicli oldugunda ise tabandan biliylime mekanizmas1 gozlemlenir.
Tabandan biiylime mekanizmasinda metal parcacig1 destek ylizeyinde kalarak gerekli
karbon kaynagimi tabandan saglayarak biiylir. Sekil 3.1°de bu iki olusum
mekanizmasi sematik olarak goriilmektedir [2].

Biiyiime durur
a)

cxHy \C* Y/ -
% Gcﬁ‘ 5 llcu |H m
) “h .1| ““ ”H
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Sekil 3.1 Karbon nanotiip bilyiime mekanizmalari

a) Ugtan biiylime b) Tabandan biiylime.

3.2 Karbon Nanotiip Uretim Parametreleri

Kimyasal Buhar Birikimi yontemi ile lretilen karbon nanotiiplerin biiyiimesini
etkileyen g¢esitli parametreler vardir. Olusan nanotiiplerin verimi ve Kkalitesini

etkileyen bu parametreler sunlardir;

e Katalizér

o Destek Malzemesi
e Biiylime Sicakligi
e Karbon Kaynagi
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e Biiylime zamani

o Gaz akis hiz1

Bu parametreler detayli olarak asagida incelenmistir.

3.2.1 Katalizor

Karbon nanotiip iiretimini etkileyen en 6nemli parametrelerden biri katalizordiir.
Katalizor olarak genellikle nikel, demir, kobalt, molibden ve bakir gibi gecis
metalleri kullanilmaktadir. Bu metaller arasinda ozellikle demir, kobalt ve nikel,
karbon atomlarinin yiiksek ¢oziniirliigli ve yiiksek sicakliklarda bu metallerdeki

difizyonundan &tiirii tercih edilmektedir [15].

Karbon nanotiip olusumu iizerine literatiirde yapilan ¢alismalarda farkli katalizorlerin
etkileri incelenmistir. Bu ¢alismalarda, tekli veya ikili metal yapilar1 kullanilmistir.
Tekkaya yaptig1 yiiksek lisans tez ¢aligmasi sonucunda en yiiksek karbon verimini Fe
katalizorii ile elde etmis ve diger metal katalizorler ile karsilastirildiginda, verim

Fe>Co>Ni>V katalizor siralamasina gore degismistir [34].

Hoyos-Palacio ve arkadaslar1 da yaptiklari c¢aligmada farkli metallerin karbon
nanotiip iretimine etkisini incelemislerdir. Katalizor olarak Nikel ile iiretilen
KNT’lerin daha homojen ve kararli oldugunu, Kobalt kullanildiginda ise daha kiigiik
capli nanotiipler olustugu goriilmiistiir. Ancak katalizor olarak demir secildiginde

kararli yapilar gozlemlenmedigi ve diisiik kalitede yapilar olustugu tespit edilmistir
[35].

Literatiirde yapilan ikili metal yapilarinda tekli metal kullanimina gore daha yiiksek

verimlerde karbon nanotiip olusumu gézlemlenmistir [36, 37].

Yakin zamanda yapilan caligmalardan, Awadallah ve arkadaslarinin yaptig
caligmada; asetilenin kimyasal buhar birikimi yontemi ile karbon nanotiiplerin
olusumunda katalizor olarak kullanilan metalleri periyodik 0Ozellik ve katalitik
aktivitesi bakimindan arastirmislardir. Bunun i¢in monometalik olarak Co/MgO ile 6.
grup metalerinin etkisini gozlemlemek ig¢in Co-Cr/MgO, Co-Mo/MgO ve Co-
W/MgO Kkatalizorleri karsilagtirilarak yorumlanmugtir. Katalizérler ve karbon
nanomalzemeler XRD, TPR, TEM, Raman spektroskopisi, BET ylizey Ol¢timleri ve
TG analizi ile karakterize edilmistir. Sonuglara gore; 6. grup metallerinin ilavesinin,

MgO kristalleri ile giiglii bir etkilesime neden olarak ylizey ozelliklerinde bir
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lyilesme sagladigi goriilmiistir. TGA verilerine gore, Co-W katalizoriiniin Co-Cr
veya Co-Mo igeren katalizorlere gore daha yliksek karbon nanotiip verimi gosterdigi
belirtilmistir. Karbon nanotiiplerin veriminin 6. grup metallerinin atomik agirliginin
artmasi ile baglantili olarak arttigi tespit edilmistir (W> Mo> Cr). Co-W/ MgO
katalizorii kullanildiginda daha yiliksek ylizey alani ile diger bimetalik katalizorlere
kiyasla daha yliksek KNT verimi olusmasi; yiiksek metalik yiizey alani ile daha fazla

C,H; molekiiliiniin daha verimli bir sekilde ayrismasi ile agiklanmistir [38].

Yapilan caligmalara gore; molibden, bu gecis metalleriyle birlikte kullanildiginda,
Olusum verimini arttirir ve 6zellikle karbon kaynaginin pargalanmasi i¢in gerekli
aktivasyon enerjisini azaltir. Ayrica, bazt durumlarda molibdenin karbon
nanotiiplerin biiylimesi i¢in bir destekleyici rolii de oldugu bilinmektedir. Mo
ozellikle Co metali ile birlikte kullanildiginda yiiksek verimli iiretimler

gerceklestirilmistir.

Tez calismasi kapsaminda, farkli oranlarda Co/Mo ve destekler ile hazirlanan
katalizorlerin nanotiip liretimine etkisi incelenmistir. Literatiirde yapilan ¢aligmalar

3.3 boliimiinde daha detayli olarak anlatilacaktir.

3.2.2 Destek malzemesi

Nanotiip iiretiminde kullanilan metal katalizor destek malzemesi ile etkilesim halinde
olup, verimli bir iiretim i¢in metal-destek etkilesimlerinin gili¢lii olmasi ve bunun i¢in
de yiiksek yiizey alan1 ve gozenekli bir destek yapinin olmas1 gerekmektedir. Ayrica,
bu ozelliklerin yiiksek sicakliklardan da etkilenmeden kalmasi istenmektedir.
Katalizoriin etkilesim ylizey alaninin arttirilmasi i¢in destek malzemesi olarak
genellikle Al,03, SiO,, zeolit ve MgO gibi inorganik malzemeler kullanilir. Bir
katalizor desteginin se¢iminde O©nemli bir kriter, KNT biiylimesinden sonra
saflastirma islemi sirasinda kolay uzaklastirilabilmesidir. SiO, ve MgO desteklerinin,
TiO, ve Al,O3 desteklerine gore bu konuda daha iyi oldugu bilinmektedir. SiO;
destegi alkali ¢ozelti ile uzaklastirilabilirken, MgO destegi ise seyreltik asit ¢ozeltisi
ile kolayca ¢ikarilabilmektedir [39].

Wang ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada, Co-Mo katalizorii ile SiO,, Al,O3, MgO
ve TiO; desteklerini kullanarak se¢ici TDKNT kontrollii iiretimini arastirmiglardir.
Raman Spektroskopisi ve TGA sonuglarina gore, SiO, ve MgO destekli Co-Mo

katalizorlerinin TDKNT iiretiminde iyi bir secicilige sahip oldugunu gosterirken,
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Ti0, destekli katalizorler ile CDKNT’ ’ler ve TDKNT ler bir arada tretilmis, Al;Os
destekli katalizor ile ise CDKNT iiretimi gézlemlenmistir [39].

3.2.3 Sicaklik

Karbon nanotiip iiretiminde en Onemli parametrelerden bir digeri de biiylime
sicakligidir. Sicakligin artisiyla molekiillerin kinetik enerjileri artarak, reaksiyon
olasiligimin artar ve bu da KNT iiretiminin artmasina neden olur. Ancak, biiylime
sicakliginin artigiyla, belli bir sicakliktan sonra da katalizor tanecikleri aglomera
olarak daha biiylik kiimeler olustururlar. Bu da daha biiyiik ¢apli tek duvarli karbon
nanotiiplerin veya ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin olusmasina neden olur. Bu

nedenle sicakligin optimize edilmesi gerekir.

KNT biiytime sicakliginin etkisini inceleyen literatiirde bir¢ok ¢alisma yapilmustir.
Kibria ve Shajahan yaptiklari c¢alismada, kimyasal buhar birikimi yontemi ile
Co/Mo/MgO katalizorii tizerinde C,H;’nin dekomposizyonu ile 500, 700 ve 900 °C
sicakliklarda KNT iiretimini gozlemlemislerdir. En yiiksek verim 700 °C’de, en
kiigiik ¢cap ise 900 °C’de goriilmiistiir. Olusan nanotiiplerin XRD ve Raman analizleri
sonuglarina gore; karbon nanotiiplerin biiytimesi sirasinda 500, 700 ve 900 °C’lerde
sirastyla C0304, CoM0QO, ve CoO-MgO yapilarinin olustugu tespit edilmistir. Olusan
bu yapilar nanotiiplerin biiylimesinde karbonun tagima ortami1 olarak gorev
almiglardir. Kuadrupol kiitle spektrometresi sonuglarina gore karbonun tiikkenme
periyodunun sicaklikla degistigi ve bunun da karbon verimiyle dogru orantili olarak

iliskili oldugu belirtilmistir [40].

Niu ve Fang yaptig1 ¢alismada, Mo-Co-MgO bimetalik katalizoriinlin TDKNT'leri
sentezlemek i¢in etkili oldugunu dogrulamistir. TDKNT sentezi i¢in optimum
sicakligin yaklasik 1123 K olabilecegini ongdrmiislerdir. 1123 K'de iirettikleri
nanotiiplerin ¢aplarini 0.75-1.65 nm araliginda dlgmiislerdir. 1123 K degerine kadar
sicaklik artis1 i1le TDKNT sentezi ve karbon veriminin de arttigi sonucuna
ulagsmiglardir. Bununla birlikte, 1123 K iizerinde, sicaklik artis1 ile TDKNT lerin
azaldig tespit edilmistir [41].

3.2.4 Karbon kaynag

KNT iiretiminde karbon kaynagi olarak genellikle hidrokarbonlar ve karbonlu yapilar

kullanilmaktadir. Bu yapilara C,H,, CH,4, CO, CoHy4, CoHg 0rnek olarak verilebilir.
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Beslenen karbon kaynaginin fazla olmasi, iiretimin artmasini saglarken, diger yandan

katalizor yiizeyinin daha hizli doyurulmasina yol agmaktadir.

Shahivandi ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, 4 farkli karbon kaynagi kullanarak
KNT iiretimine etkilerini incelemislerdir. Sekil 3.2’de goriildiigii gibi karbon kaynagi

olarak asetilen kullanildiginda en iyi sonucu gézlemlemislerdir [42].
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Sekil 3.2 Farkli karbon kaynaklari i¢cin KNT biiytimesi [42].

3.3 KNT Uretiminde Co-Mo Kullanimiin Onemi ve Literatiir Cahsmalar

Literatiirde, Co ve Mo metallerinin birlikte kullaniminin KNT {iretim verimine
etkisini inceleyen bir¢cok caligma bulunmaktadir. Resasco ve arkadaslar1 yaptiklari
calismada, SiO; destek malzemesi lizerinde Co ve Mo kullanarak kimyasal buhar
birikimi yontemi ile TDKNT {iretimini arastirmiglardir. Yapilan ¢alismada, Co ve
Mo arasinda sinerjik bir etki gozlemlenmistir. Bu iki metalin ayr1 oldugu
durumlarda; molibdenin tek basina aktif olmadigi ve kobaltin da tek basina
oldugunda segici olmadigi goriilmiistiir. Ancak, Katalizér olarak bu iki metalin
birlikte kullanimi1 ile daha kontrollii iiretim gerceklesmis ve verim artmistir.
Karakterizasyonda kullanilan X-151m1 absorpsiyon spektroskopisi (EXAFS ve
XANES) sonuglarina gore, baslangigta kobaltin oksit yapida oldugu, ancak
sonrasinda metalik forma indirgendigi goriilmistiir. Es zamanli olarak, molibdenin

de MoC; formuna doniistiigii gdzlemlenmistir [37].
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Resasco ve arkadaslarinin yaptiklart diger bir ¢alismada ise, Co/Mo katalizoriiniin
TDKNT iiretime etkisi Sekil 3.3’te belirtilen mekanizma ile agiklanmistir. Co-Mo
etkilesiminin Co:Mo oranina baglh oldugunu ve iiretim asamalarinda farkli formlar
olusturduklarin1 gozlemlemislerdir. Kalsinasyon asamasinda Mo’nin iyi dispers
edilmis olarak oksit formda oldugunu, Co’nun ise Co:Mo oranina bagli olarak
degistigini belirlemislerdir. Diisiik Co:Mo oranlarinda, Mo ile etkileserek CoM0Os,,
yiikksek oranlarda ise C0304 fazlarmin olustugunu tespit etmislerdir. H, ile
indirgenme islemi sirasinda; etkilesmeyen Co fazinin metalik forma, etkilesim iginde
olan CoMoOQ, yapilarinin ise ise Co*? iyonuna déniismektedir. Burada énemli olan
Co:Mo etkilesiminin Co yapilarinin sinterlesmesini engellemesidir. Biiyliik Co
tanecikleri ile CDKNT ler, fiberler ve grafit gibi daha az istenen formlar olusurken,
Co partikiilleri kiiclik oldugunda ise TDKNT lerin olusumu gézlemlenmistir. Sekil
3.3’te reaksiyon Oncesi ve sonrasinda olusan yapilar goriilmektedir. Mo tarafindan
stabilize edilen Co yapilarinin reaksiyon oncesinde indirgenme ve sinterlesmeye
kars1 direng gostermekte, ancak reaksiyon sirasinda CO uygulandiginda Mo’ nun
karbid forma donisiimii ile kobaltmolibdat yapisi bozularak metalik forma
donitismekte ve boylece TDKNT iiretilmektedir. Mo tarafindan stabilize edilmeyen,

fazla Co mevcut oldugunda ise CDKNT ve lifli yapilarin olustugu belirtilmistir [43].

Reaksiyon Oncesi

Yiizey CoMoO4

Molibden Oksit

\ Reaksiyon Sirasinda

Sekil 3.3 KNT iiretimi 6ncesi ve reaksiyon sirasinda katalizor bilesenlerinin sematik

gosterimi [43].
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Shajahan ve arkadaslari, MgO destek malzemesi ve Co/Mo katalizorii ile karbon
kaynagi olarak C,H; kullanarak KNT iiretiminde metal/destek oranmnin etkisini
incelemislerdir. Calisma sonucunda, agirlik¢a %5 ve %10 Co-Mo/ MgO katalizorler
ile tek duvarli karbon nanotiipler iiretildigi, ancak %20, %30 ve %40 Co-Mo/MgO
katalizorleri kullanildiginda ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin olustugu belirlenmistir.
Tek basina molibden kullanildiginda KNT olusmadigi, ancak Co ve Mo birlikte
kullanildiginda, KNT'lerin olusumunda aktif Co kiimelerinin olusumu igin 6nciil yap1
olarak CoMoO, formu gériilmiistiir. Agirlik¢a %5 ve %10 Co-Mo/MgO katalizorleri
kullanildiginda CoMoOq kiiciik partikiillerinden TDKNT lerin iiretildigi, artan metal
orantyla birlikte CoMoOg'lin partikiil biiyiikliigliniin arttigi tespit edilmistir. Daha
yiiksek metal oranlarinda Co3O4 fazindan olusan daha biiylik kobalt kiimeleri ile
CDKNT ler tiretilmistir [44].

Baba ve arkadaslar1 da Nagasaki Universitesinde yaptiklar1 calismada, molibdenin
karbon nanotiip tiretimi tizerindeki etkisini incelemislerdir. Katalizor olarak Co/Mo
metalleri, destek olarak MgO ve karbon kaynagi olarak etilen kullanarak iiretilen
KNT’lerin FESEM, TEM ve Raman Spektroskopi yontemleri ile karakterizayonunu
yapmiglardir. Elde edilen sonuglara gore, molibden ilavesi ile tiretim veriminin arttigi

ve katalizor omriiniin de uzadig1 goriilmiistiir [45].

Kibria, Shajahan ve arkadaslar gergeklestirdikleri bir diger ¢alismada, Co-Mo/ MgO
katalizorii ile 800°C sicaklikta CoH, nin ayrismasi ile KNT tiretimini incelemislerdir.
Sonuglara gore; destek malzemeyle birlikte sadece Mo kullaniminin  KNT
biiylimesinde aktif olmadigi, Co kullanildiginda ise verimin diisiik oldugu tespit
edilmistir. Ancak, bu iki metal birlikte kullanildiginda verimin ¢ok yiiksek oldugu ve

farkli oranlarda Mo ilavesi ile nanotiiplerin ¢aplarinin ve olusumlarinin degistigi

tespit edilmistir [36].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimde, tez calismasi kapsaminda gergeklestirilen karbon nanotilip iiretim
yontemi ve olusan karbon nanotiiplerin karakterizasyonu i¢in kullanilan yontemler

hakkinda bilgi verilecektir.

4.1 Karbon Nanotiip Uretimi

Tez c¢alismas1 kapsaminda Kkarbon nanotiip {iretiminde sirasiyla; katalizoriin
hazirlanmasi, kalsinasyonu ve indirgenmesi asamalarindan sonra KBB yontemi
kullanilarak KNT {retimi gerceklestirilmigtir. Bu {iretim asamalar1 asagidaki

basliklarda detayli olarak anlatilmistir.

4.1.1 Katalizérin hazirlanmasi

Karbon nanotiip iliretiminde kullanilacak olan katalizor; genellikle gegis metallerine
destek malzemesi ilave edilerek farkli katalizor hazirlama yontemleri ile iiretilir. Bu
calismada, bimetalik katalizor olarak Co-Mo ve destek malzeme olarak ise MgO
se¢ilmistir. Katalizor sol-jel ve impregnasyon yontemleri, farkli molekiil agirlik
oranlarinda ve farkli metal/destek oranlarinda hazirlanmistir. 1:1, 1:2.5, 1:3.5 , 1.7,
1:14 ve 2:1 oranlarinda bu 2 yontem ile katalizorler hazirlanarak karbon nanotiip
boyutlarina ve olusum verimlerine etkisi incelenmistir. Ayrica, metal/destek oraninin
etkisini gozlemlemek i¢in %35, %10 ve %15 oranlarinda metal/destek malzemesi ile

katalizorler tiretilmistir.

Katalizor,  kobalt  nitrat  (Co(NOs3),-6H,O) ve  amonyum  molibdat
((NH4)sM07024-4H,0) karisimina destek malzemesi olarak MgO ilave edilerek
hazirlanmistir. Impregnasyon yénteminde metal nitratlar ve MgO karisimina etanol
ilave edilirek ultrasonik karistiricida 70°C’de 1 saat karistirilmis ve daha sonra 80

°C’de etiivde 1 gece bekletilerek kurutulmustur.

Sol-jel yonteminde ise MgO destegi i¢cin magnezyum nitrat (Mg(NOs3)2-6H,0)
kullanilmis ve karisima sitrik asit eklenerek, deiyonize su ilavesiyle manyetik

karistirici ile 90°C’de 1 saat karistirilmistir. Daha sonra 120°C sicakliktaki etiivde 1
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gece kurutulmustur. Ornek olarak sol-jel yontemi ile iiretilen katalizoriin etiivde

bekletildikten sonra aldig1 kopiiksii yapt Sekil 4.1°de goriilmektedir.

Sekil 4.1 Sol-jel yontemi ile iiretilen katalizoriin etiivde kurutulduktan sonraki

goruntimul.

Her iki yontemle hazirlanan katalizérler, havanda homojen bir karisim saglanacak

sekilde 6giitme islemine tabi tutulmustur. (Sekil 4.2).
~—

Sekil 4.2 Ogiitiilmiis Katalizor.

4.1.2 Kalsinasyon prosesi

Kalsinasyonu islemi i¢in firin igerisine yerlestirilen katalizor, hava ortaminda 10
°C/dk 1sitma hiz1 ile 550°C sicakliga 1sitilmis ve 1 saat siire ile bu sicaklikta
bekletilmistir. Kalsinasyon isleminin amaci, katalizor yapisindaki nitratlarin
parcalanarak oksit yapiya doniistiiriilmesidir. Tez caligmasi kapsaminda hazirlanan
tim katalizorlere ayni1 kosullarda kalsinasyon islemi uygulanmistir. Kalsinasyon

isleminin gergeklestirildigi firin sistemi Sekil 4.3’de goriilmektedir.
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Sekil 4.3 Kalsinasyon isleminin yapildig: sistem.

4.1.3 Indirgeme prosesi

Kalsine edilmis numunelerin indirgeme islemi, KNT iiretiminin gergeklestirilecegi
sistemde gerceklestirilmistir. Sekil 4.4’de goriilen, ITU Enerji Enstitiisii Malzeme
Uretim ve Hazirlama Laboratuvarinda bulunan akigkan yatakli reaktdr sistemi;
1100°C sicakliklara kadar caligsabilen “Protherm” marka firin, 2.5 cm ¢ap ve 94.5 cm
uzunlukta quartz bir reaktorden olusmaktadir. Kalsinasyon isleminden sonra tekrar
ogilitiilen katalizor, bu sistemde dikey olarak konumlandirilmis reaktoriin ortasinda
yer alan disk {izerine yerlestirilmistir. Bu disk nano gézenekli olup gaz akisina imkan

vermektedir.

Indirgeme islemi, 500 °C’de 100 ml/dk akis hizinda beslenen H, gaz1 ortaminda 15

dk siire ile gergeklestirilmistir.

4.1.4 Kimyasal buhar birikimi yontemi ile KNT olusumu

Kimyasal Buhar Birikimi yontemi ile KNT iretim prosesinde, sisteme beslenen
karbon kaynagimin metal yiizeyi lizerinde ayrigmasi ile karbonun nanotiip seklinde
biiylimesi gerceklesir. Bu ¢alismada, karbon kaynagi olarak asetilen (C,H,), tasiyici
ve inert gaz olarak da Argon segilmistir. Argon gazi, reaktor iginde gerekli akiskan

hizin1 saglamak ve ortamin hava ve diger gazlardan temizlenmesi igin kullanilmistir.

Nanotiip {iretimi, indirgemenin de yapildig: sistemde gergeklestirilmistir. indirgeme
asamasindan sonra KNT firetim sicaklig1 olarak secilen 800°C’ye 10°C/ dk 1sitma
hiz1 ile Argon gazi ortaminda ulasilmis ve C;H; gazi sisteme beslenmistir. C,H, gaz
besleme hiz1 toplam gaz karisiminin %10’u olacak sekilde belirlenmistir. Reaksiyon
stiresi 45 dk olarak secilmistir. Sentez sonrasi sistem, 300°C’ye 100 ml/dk akis
hizinda Ar gazi ortaminda sogutulmus ve oda sicakligina ulastiginda tretilen KNT

numunesi sistemden alinmustir.
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Sekil 4.4 Karbon nanotiip liretim sistemi.

4.2 Karbon Naneotiiplerin Karakterizasyonu

Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen KNT’lerin yapisal ve morfolojik
karakterizasyonlar1 ile iretim verimlerinin hesaplanmasi i¢in Termogravimetrik
Analiz (TGA), Raman Spektroskopisi, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve X-
Isin1 Difraktometresi (XRD) kullanilmaistir.

4.2.1 Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik Analiz ile nanotiip iliretimi sonrasi yapida kalan metal miktari
tespit edilerek, nanotiip olusum verimi hesaplanir. Bu calismada, Sekil 4.5’de
goriilen TA firmasina ait Q600 SDT model TGA cihazi kullanilmistir. Cihazin en
yiiksek calisma sicakligi 1500°C’dir ve sistemde Pt-Rh 1sil ¢ifti ile sicaklik 6lgtimii
yapilmaktadir. TG cihaz1 ile ¢esitli gaz atmosferlerinde calisilabilmektedir ve

sistemin agirlik hassasiyeti 0.1 mg’dir.

Sekil 4.5 TGA sistemi.
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TGA analizi, karbon nanotiiplerden yaklasik 5 mg numune alinarak kuru hava
ortaminda, 10°C/dk hiz ile 800°C’ye ¢ikilarak ger¢eklestirilmistir.

Karbon nanotiip verimi, TGA cihazinda gerceklestirilen 1s1l islem sonucu elde edilen

verilerden yararlanilarak Denklem 4.1°e gore hesaplanmustir.

g%(200°C) - g%(800°C)

100 (4.1)
9%(200°C)

Karbon verimliligi (%) =

g % (200°C): Isil islem sirasinda numunenin neminin tamamen uzaklastirildig

sicakliktaki (200°C) agirhigi.

g % (800°C): 800°C’de gerceklesen 1s1] islem sonrast numunenin agirlig.

4.2.2 Raman spektroskopisi

Calismalarda iiretilen nanotiiplerin Raman spektroskopisi analizleri 633 nm dalga
boyunda lazer 15101 ile “Kog Universitesi Yiizey Bilimi ve Teknolojileri Merkezi’nde
(KUYTAM)” bulunan Renishaw Invia marka cihaz ile yapilmistir. Bolim 2.6
Karbon Nanotiiplerin Karakterizasyonu boliimiinde anlatildigi gibi Raman analizi
sonuglarinda tanimli bant araliklarina gore yapilart ve Ozellikleri hakkinda bilgi
sahibi olmak miimkiindiir. Ornegin; diisiik frekanslh RBM bandi1 sadece karbon
nanotiiplere 6zgili olup, TDKNT lerde goriilmektedir. Bu bant araliginda olusan pik

degeri ile nanotiiplerin ¢ap1 hesaplanabilmektedir.

Denklem 2.2 ile pik yapilan frekans degeri baz alinarak olusan nanotiiplerin ¢api

bulunabilmektedir.

Raman Spektroskopisi ile belirlenen bir baska 6zellik de olusan karbon nanotiiplerin
kalitesidir. Tanimli D ve G bantlarinin oranlar1 (ID/ 1G) olusan yapilarin igerigi
hakkinda bilgi vermektedir. Yiiksek ID/ IG oranlarinda karbon igerikli kalint1 yapilar
ve kusur olusumu gozlemlenirken, kiigiik oranlarda ise karbon nanotiip

duvarlarindaki diisiik seviyede kusurlar gortilmektedir.

4.2.3 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Uretilen nanotiiplerin  yapilarinin ~ karakterizasyonu i¢in Taramali Elektron
Mikroskobu kullanilmuistir. Arel Universitesi biinyesinde bulunan  Polimer
Teknolojiler ve Kompozit Uygulama ve Arastirma Merkezi (POTKAM)’da bulunan
Fer Quanta 450 (FEG 450) model Cevresel Taramali Elektron Mikroskobu
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(FEGSEM-EDS) ile se¢ili numunelerin goriintiileri alinmistir. Kullanilan cihaz Sekil
4.6’da goriilmektedir. FEGSEM cihaz1 ile yiiksek ¢oziiniirlikte malzemeler
gorlntiilenebilmekte ve bdylece pargaciklarin morfolojik yapist ve boyutlar
belirlenebilmektedir. Bu cihazda numunelere yiiksek veya diisiik vakumda
bakilabilmektedir. Yiiksek vakum ile daha yiiksek ¢oziiniirliikte analiz yapilmaktadir.
Vakum derecesinin  numune iletkenligine ve boyutlarina gore secilmesi
gerekmektedir. Eger numune iletkense veya kaplama yapilacaksa numunenin yiiksek
vakum altinda incelenmesi gerekirken, numune yalitkansa veya diisiik iletkenlige
sahipse ve numune boyutlari 20-50 nm’nin altindaysa numune diisik vakum

ortaminda incelenmelidir [46].

Sekil 4.6 FEGSEM analiz cihazi.

4.2.4 X-Isim difraktometresi (XRD)

X-Isim1 Difraktometresi ile KNT {iretim prosesi asamalarinda (katalizor kalsinasyonu
ve indirgeme ile KNT {iretimi) olusan yapilar1 tespit edilmis ve proses
parametrelerinin etkisi degerlendirilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan X-1g1n1
difraktometresi, PAN analytical marka X’pert PRO modeldir. Katalizor
karakterizasyonunda, cihazin jeneratér kismi g¢alistirilarak 40 mA akim ve 40 kV
voltaj degerine ayarlanmistir. Ni filtre ile dalga boyu (A) 1.5406 A° olan tek renkli
CuKa 1sinimi1 kullanilmistir. 5<26<60 araliginda ve 0,085°'s tarama hizi kullanilarak

Olgiimler gergeklestirilmistir.
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4.3 Lityum Iyon Pil Uygulamasi

Karbon nanotiiplerin énemli uygulama alanlarindan biri lityum iyon pillerdir. Tez
calismas1 kapsaminda iiretilen nanotiiplerden yiiksek verimli olan nanotiip secilmis

ve lityum iyon pilde anot olarak kullanilarak diigme pil tiretilmistir.

Karbon nanotiip numunesine oncelikle saflastirilma islemi yapilmigtir. Bu amagla,
KNT’lere 6M HNO3; ve H,SO4 karigimi ile 120 °C’de 6 saat siireyle reflux islemi
uygulanmis, sonrasinda asitlerin uzaklastirilabilmesi i¢in deiyonize su ile yikama

islemi gergeklestirilmistir.

Diigme pil tiretimi ise KNT numunesinin slurry haline getirilerek bakir folyo iizerine
kaplanmasi, kaplanmis numunelerin diigme pil boyutunda kesilmesi ve glove-box
icerisinde diigme pil haline getirilmesinden meydana gelen ii¢ temel asamadan

olusmaktadir.

Kaplama yapilacak numune; 1 g aktif maddeye (KNT) sirasiyla 0.044 g karbon
siyahi, 1.5 g n-metil-2-pirolidon (NMP) ¢oziiciisii ve 0.176 g polivinil florid (PVdF)
baglayic1 malzemesi ilave edilerek slurry haline getirilmistir. Slurry haline geldikten
sonra bakir folyo tizerine Doctor Blade sistemi ile kaplanmis ve 80°C’de yarim saat
siire ile on kurutma islemine tabi tutulmustur. Daha sonra ¢oziiciiniin tamamen
uzaklastirilmasi i¢in 120 °C’deki vakum firininda 24 saat siire ile bekletilmistir.
Bakir folyo iizerine kaplanmig KNT anot malzemesi, pile doniistiiriilmeden 6nce,

diigme pil boyutunda kesilmistir.

Pil iretimi Glovebox sisteminde gergeklestirilmistir. Pil bilesenleri ve iiretimde
sirastyla dizilimleri asagidan yukariya dogru Sekil 4.7°de gosterilmistir. Ara halka
lizerine yayilan lityum katot, pozitif muhafaza i¢ine yerlestirildikten sonra, kisa
devreyi oOnlemek amaciyla, iizerine elektrolitle (LiPFg) iyice 1slatilan separator
yerlestirilmistir. Separator iizerine, KNT anot malzemesiyle kaplanmis bakir folyo
diskleri yerlestirildikten sonra negatif muhafaza ile kapatilmistir. Son olarak, pilin
tyice kapanmasi ve i¢indeki elektroliti sizdirmamasi i¢in glovebox igerisinde bulunan

hidrolik pres ile 50 kg/cm? basing uygulanmustir.

Pil testleri, Gamry Interface 1010 model potansiyostat/galvonostat cihazi ile
gerceklestirilmistir. Ol¢iim kosullar1 belirlenirken, dncelikli olarak kullanilan KNT
anot aktif malzemenin agirhig géz oniine alimmistir (~0,01 g). Saf grafit spesifik

kapasite degeri 372 mAh/g oldugu i¢in desarj/sarj adimlar1 C/10 = 0,372 mAh

41



(yaklasik 0,38 mAh) olarak belirlenmistir. Bu degerin se¢ilmesinin nedeni, lityum
iyonlarinin anota diizgiin ve yavag bir sekilde enterkale olmasini saglamaktir.
Kapasite kayiplarini belirlemek i¢in ise dlgiimler 5 ¢evrim i¢in 0,01V sarj-4,5V

desarj araliginda ve 100 mV/s tarama hizi ile gergeklestirilmistir.

Pozitif muhafaza

Katot
Separator
Anot

Ara halkasi

Yay

Negatif muhafaza

Sekil 4.7 Pil bilesenleri ve dizilimleri.
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

1991 yilinda kesfedilen karbon nanotiipler sahip olduklari yapisal, mekanik,
elektronik ve termal oOzellikler sebebiyle bir¢ok arastirmaya konu olmuslardir.
Yapilan bilimsel calismalarda, ¢ogunlukla katalizorler ve {iretim parametreleri
degistirilerek {iretilen karbon nanotiipler incelenmektedir. Boylece iiretim
parametrelerinin etkisi degerlendirilerek yiiksek verimli KNT olusumunu saglayacak

optimum bir liretim yontemi arastirilmaktadir.

Tez calismasi kapsaminda, karbon nanotiipler katalizor olarak MgO destekli Co-Mo
katalizorii ve karbon kaynagi olarak C,H, kullanilarak 800 °C’de 45 dk siire ile
tretilmistir. Farkli Co-Mo oranlari, MgO destegi miktar1 ve katalizor iiretim
yontemleri ile sentezlenen karbon nanotiiplerin tiretim verimleri ve KNT ¢apina
etkileri incelenmistir. Bu amagla, elde edilen karbon nanotiipler TGA, Raman, SEM
ve XRD ile karakterize edilmistir. Sonuglar yorumlanarak parametrelerin etkileri

degerlendirilmistir.

5.1 Karbon Nanotiip Uretim Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Co-Mo katalizérii ve MgO destegi ile hazirlanan katalizorler ile 800 °C’de 45 dk
stirede karbon kaynagi olarak C,H, kullanilarak gergeklestirilen sentezlerde olusan
karbon nanotiiplerin TDKNT olmas1 beklenmistir. Uretim parametrelerinin etkileri
incelenmek iizere elde edilen KNT’ler, FEGSEM, TGA, Raman Spektroskopisi ve

XRD karakterizasyon yontemleri ile degerlendirilerek karsilastiriimistir.

Tez kapsaminda incelenen tiim parametrelerin etkileri degerlendirilmeden Once
ornek olarak secilen bir KNT numunesinin yapisal 6zellikleri karakterize edilerek
belirlenmistir. Bu amagla, Co:Mo=1:3,5 ve %15 metal/destek oranlarinda sol jel
yontemi ile hazirlanan katalizor kullanilarak {iretilen KNT nin FEGSEM, TGA,

Raman ve XRD analizleri ger¢eklestirilmistir.
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5.1.1 FEGSEM sonuglariin degerlendirilmesi

Elektron mikroskobu temel prensip olarak cisimlerden sacgilan elektronlarin
gorlintiillenmesine dayanmaktadir. Atomlarla etkilesen elektronlarin dalga boyu ile
nanoboyutta goriintii elde etmek miimkiin olup, nanomalzemelerin yap1 ve
morfolojileri ile ilgili bilgi edinilmektedir. Bu amagla, tez ¢alismasi kapsaminda elde
edilen karbon nanotiiplerin yapilarinin analizi i¢in Cevresel Taramali Elektron

Mikroskobu (FEGSEM) kullanilmustir.

Sekil 5.1’de Co:Mo0=1:3,5 ve %15 metal/destek oranlarinda ve sol jel yonetmi ile
hazirlanan katalizor kullanilarak sentezlenmis KNT numunesine ait SEM goriintiileri
goriilmektedir. Goriintiiler incelendiginde, sec¢ilen kosullarda olusan yapilarin KNT
oldugu agikca anlasilmaktadir. Goriintiilerdeki beyazliklarin  katalizrlerden
kaynaklandig: diistiniilmektedir. Goriintiiler yakinlastirildiginda netligi azaldig: igin

hassas olarak cap 6l¢timii alinamamuistir.

Elde edilen SEM sonuglarina gore olusan yapilarin KNT oldugu goriilmiistiir.

o 1/8/2018 mag O WD | spot | mode b — s 3/2018 H mag [ | det WD ot | mode 1ym
P 11:02:44 AM 3.0 | SE AREL UNIVERSITY ARELPOTKAM 9:57 AM | 10.00 KV | 100 000 x ) | 52mm | 3.0 | S AREL UNIVERSITY ARELPOTKAM

e— L1 —] f 2018

e % HY ag O | det
mm | 30 | SE AREL UNIVERSITY ARELPOTKAM s 01AM | 10.00 kV | 200000 x | ETD | 5

Sekil 5.1 Co:Mo0=1:3,5 ve %15 metal/destek oranlarinda sol jel yonetmi ile

hazirlanan katalizor kullanilarak tiretilmis KNT lerin SEM goriintiileri.

44



5.1.2 Raman sonuglarinin degerlendirilmesi

Raman Spektroskopisi, temel ¢alisma prensibi olarak bir lazer kaynagindan se¢ilmis
bir dalga boyunda 1sinin génderilmesi ve gonderilen 1smnin gonderildigi maddeyle
etkilesmesi sonucunda farkli enerji seviyelerinde sagilmasi ile ¢alismaktadir. Olusan
enerji seviyeleri malzemenin yapist hakkinda bilgi vermektedir. Raman
spektroskopisinde 514.5, 633, 785 ve 1064 nm dalga boylu lazer 1sinlart
kullanilmaktadir. Dalga boyu biiyiidiikge bant araliklarindaki pikler daha net
goriilebilmektedir. Tez ¢alismasi kapsaminda, belirlenen kosullarda tretilen karbon
nanotiiplerin Raman spektrumlari, 633 nm dalga boylu He-Ne 1s1n1 kullanilarak elde
edilmistir.

Raman Analizi, 6zellikle TDKNT’lerin ¢ap hesabi ve olusan nanotiiplerin yapisi
hakkinda bilgi edinebilmek i¢in kullanilan 6nemli bir karakterizasyon yontemidir.
Raman analiz grafiklerinde RBM araliginda goriilen pikler TDKNT yapilarimi
tanimlayict olup, iiretilen karbon nanotiiplerin TDKNT oldugu RBM bandinda

goriilen piklerle agikca kanitlanabilmektedir.

RBM bandinda goriilen pik siddetlerine gore nanotiip ¢aplari, daha 6nce Boliim
2.6.1.’de anlatildig1 gibi 2.2 denklemi ile RBM bandindaki piklerin frekans degerleri

temel alinarak hesaplanabilmektedir.

Raman analizi grafiklerinde goriilen diger bant araliklarindaki pikler de cesitli
yapilar1 ve 6zellikleri gostermektedir. 1340 cm™ civarinda goriilen D bandi kusur ve
yapisal hatalar, 1550- 1600 cm™ dalga boyunda goriilen pik siddeti ise sp

hibritlesmesine sahip yapilar1 tantmlamaktadir.

Raman Spektroskopisi ile belirlenen bir baska 6zellik de olusan karbon nanotiiplerin
kalitesidir. Tanimli D ve G bantlarinin oranlari (Ip/lg) olusan yapilarin igerigi
hakkinda bilgi vermektedir. Yiiksek Ip/ Ig oranlarinda karbon igerikli kalint1 yapilar
ve kusur olusumu goézlemlenirken, kiiclik oranlarda ise karbon nanotiip

duvarlarindaki diistik seviyede kusurlar goriilmektedir.

Tez calismast kapsaminda, Co:Mo=1:3,5 oran1 ve %15 metal/destek orani ile
tiretilmis KNT numunesinin Raman analizi gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar
Sekil 5.2°de verilmistir. Analiz, 3 noktali olarak 6l¢iim alinarak yapilmis ve olusan
nanotiiplerin ¢aplarmin degisim araligi tespit edilmistir. Ayrica, Ip/lg hesabi

yapilarak sonuglar degerlendirilmistir. Numuneye ait Raman spektrumlari
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incelendiginde, RBM bandindaki piklerin varligindan yapinin TDKNT oldugu

anlagilmistir.
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Sekil 5.2 Co:Mo=1:3,5 ve %15 metal/destek oranlarinda sol jel hazirlanan katalizor

kullanilarak tiretilmis KNT’lerin Raman spektrumu.

3 noktali olarak Ol¢iim alinarak gergeklestirilen Raman analizine gore KNT
numunesinin Denklem 2.2°ye gore ¢ap degerleri hesaplanmis, ayrica yapi kalitesinin

degerlendirilmesi igin Ip/lg degerleri de belirlenmis ve elde edilen sonuglar Cizelge

5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1 Co:Mo0=1:3,5 ve %15 metal/destek oranlarinda hazirlanan katalizor ile
tiretilmis KNT numunesinin ¢ap ve Ip/lg degerleri.

Co:Mo Metal/Destek Katalizor Cap In/le
Oram Orani (%) Hazirlama (nm)
Yontemi
1:3,5 15% Sol jel 0,74-2,94 0,97-1,22

5.1.3 TGA sonuglarmin degerlendirilmesi

Termogravimetrik analiz yonteminde, numuneler 1sil isleme maruz birakilarak kiitle
kaybinin azalig1 ile sentez doniisiim verimi hesaplanabilmekte ve olusan {iriiniin
icerisinde bulunan yapilar analiz edilebilmektedir. Sabit bir hiz ile 1sitilan
numunelerin  analizi inert atmosfer (Ar, He) veya hava ortaminda
gerceklestirilmektedir. Malzemenin ayrigsmaya bagsladigi sicaklik ve 1sitma iglemi

sonrasi kalan kiitle miktar1 analizdeki 6nemli parametrelerdir.
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Elde edilen KNT numunelerinin TGA analizi kuru hava ortaminda, 10°C/dk hiz ile
800°C’ye ¢ikilarak gerceklestirilmistir. Termogravimetrik Analiz ile KNT sentezi
sonrasinda kalan metal miktar1 tespit edilerek, nanotliip olusum verimi
hesaplanmistir. Karbon nanotiip verimi, daha Onceki bolimde (Bolim 4.2.1)
anlatildigr gibi TGA cihazinda gerceklestirilen 1s1l islem sonucu elde edilen

verilerden yararlanilarak 4.1 esitligine gore hesaplanmustir.

Sekil 5.3’te sol jel yonetmi hazirlanan, Co:Mo0=1:3,5 ve %15 Metal/destek
oranlarinda hazirlanan katalizor ile sentezlenen KNT numunesine ait TG ve

Derivative Termogravimetrik (DTG) Analizi egrileri goriilmektedir.

. _ . f \\ 10

dm/dt (%/min)

/ \ \\

| \

i T T
0 m 400 il GO0

Sicaklik (°C)
Sekil 5.3 Co:Mo=1:3,5 ve %15 metal/destek oranlarinda sol jel yontemi kullanilarak

hazirlanan katalizorle tiretilen KNT numunesinin TG ve DTG Egrileri.

Sekil 5.3’teki verilere gore hesaplanan KNT fretim veriminin %73 oldugu ve
nanotiipiin metal iceriginin ise %27 oldugu tespit edilmistir. DTG analiz egrileri
incelendiginde ise numunenin maksimum agirhik kaybinin yaklagik 625 °C’de
gerceklestigi, literatiirde yapilan calismalarda da TDKNT lerin maksimum agirlik
kayiplarinin yaklagik 600 °C gozlenmesi nedeniyle bu sonuglarla uyum iginde

oldugu goriilmektedir.

5.1.4 XRD sonuglarimin degerlendirilmesi

XRD, malzemelerin kristallografik  6zelliklerinin ~ ve igerdikleri fazlarin

belirlenmesini saglayan hasarsiz analiz yontemidir ve KNT lerde tabakalar, yapisal

47



gerilme ve safsizliklar ile ilgili bilgi edinebilmek i¢in de kullanilir. Ayn1 zamanda
caplar ve kiralite dagilimlar1 da bu yontemle goriilebilmektedir. Tez kapsaminda
incelenen parametrelerin etkisini ve KNT iretim asamalarinda olusan yap1

farkliliklarin1 gézlemlemek i¢in numunelerin XRD analizi gerc¢eklestirilmistir.

Literatiirde yapilan bir¢cok caligmaya gore, Co-Mo metal katalizorii ile KNT
sentezinde nanotiip olusumu sirasinda farkli yapilar olustugu (Mo,C, CoMoOy,
Co0304, CoO gibi) ve bu yapilarin biiyiimeyi destekleyici yapilar olduklar
belirtilmektedir. Katalizér hazirlama asamasinda olusan CoMoQ,, 550 °C’de
kalsinasyon asamasinda CoO ve MoOj; yapilarina ayrismaktadir. Daha sonra karbon
kaynag1 (CzHy) sisteme verildiginde ve nanotiip sentez reaksiyonlari sirasinda Mo,C
yapisina doniismektedir. Literatlir calismalarinda olusan bu karbiir yapinin KNT
biiylimesini destekledigi belirtilmektedir [36,43]. XRD spektrumlarinda, 20=39.2°de
gozlenen pikler Mo,C yapisinin varligimi gostermektedir. XRD spektrumlarindan
belirlenecek bir baska 6zellik ise grafitik yapidir. 260=26""de goriilen pikler grafitik

ozelligi tanimlayici piklerdir.

%15 metal/destek ve Co:Mo=1:3,5 oranlarinda sol jel yontemi ile hazirlanan
katalizor ile tretilen KNT numunesine ait XRD spektrumlar1 Sekil 5.4’te
goriilmektedir. KNT numunelerinde grafitik 6zelligi tanimlayict 20=26°de pikler
goriilmistiir (Sekil 5.4c). 20=26°de gozlenen pik siddetleri grafitlesme derecesinin

bir Olgiittidiir.

20=39,2° de olusan pikler ise Mo,C yapisinin varligim gostermektedir. Ayrica, hem
katalizor hem de KNT numunelerinde (a, b, c) katalizor ve destek malzemeye ait
MgO, Co ve Mo pikleri goriilmiis olup, sentez sonrasi katalizr taneciklerin yapida

bulunmasi (saflagtirma islemi yapilmadigi i¢in) beklenen bir durumdur.

Sekil 5.4 incelendiginde, MgO pikleri katalizor kalsinasyonu, indirgeme ve KNT
liretim agamalarinda literatiirdeki ¢aligmalarla uyumlu olarak 26= 37°, 43°, 62°, 75°
ve 79°°de goriilmiistiir. Ayrica, Co-Mo bimetalik katalizoriiniin hazirlanma ve
kalsinasyon asamasinda olusan CoMoQ;, yapis1 26=20°"de, CoO pikleri ise 26=36°,
42°, 62° ve 74°°de goriilmiistiir (Sekil 5.4a). Indirgenme islemi sonras1 numunenin
XRD spektrumlar (Sekil 5.4b) incelendiginde ise 20=44° ve 75°°de gozlenen pikler
metalik Co’a aittir. KNT diretim verimin artirmak amaciyla katalizére uygulanan

indirgeme isleminin basari ile gergeklestigi bu bulgu ile dogrulanmistir.
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Sekil 5.4 %15 metal/destek ve Co:Mo0=1:3,5 oranlarinda sol jel yontemi ile
hazirlanan katalizorlerin a)kalsinasyon sonrasi b)indirgenme sonrasi Ve c) {iretilen

KNT numunesinin XRD spektrumlart.
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5.2 Farkh Kosullarda Uretilen Karbon Nanotiip Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Tez calismasi kapsaminda gergeklestirilen deney kosullar1 ve bu kosullarda tiretilen
karbon nanotiiplerin iiretim verimleri Cizelge 5.2°de goriilmektedir. Karbon nanotiip
verimi, daha dnceki boliimlerde anlatildigi gibi TGA cihazinda gergeklestirilen 1s1l

islem sonucu elde edilen verilerden yararlanilarak 4.1 esitligine gore hesaplanmastir.

Cizelge 5.2 Farkli destek ve metal oranlarinda hazirlanan katalizor ile KNT tiretimi
deney kosullar1 ve karbon verimleri.

Co:Mo Metal/Destek Katalizor Sicakhk Karbon Deney Karbon

Oram1  Oram (%) Hazirlama (°C)  Kaynag Siiresi  Verimi
Yontemi (%)
2:1 5% Sol jel 800 CzH, 45 dk 44
1:1 5% Sol jel 800 CzH; 45 dk 56
1:2,5 5% Sol jel 800 CzH; 45 dk 44,3
1:3,5 5% Sol jel 800 CzH; 45 dk 59,5
1.7 5% Sol jel 800 CzH; 45 dk 45
1:3,5 10% Sol jel 800 CzH, 45 dk 69,9
2:1 15% Sol jel 800 CzH, 45 dk 72,6
1:1 15% Sol jel 800 CzH, 45 dk 69,5
1:2,5 15% Sol jel 800 CzH, 45 dk 67,1
1:3,5 15% Sol jel 800 CzH; 45 dk 73
1:3,5 20% Sol jel 800 CzH; 45 dk 69
1:2,5 5% Impregnasyon 800 CoH; 45 dk 39,6
1:3,5 5% Impregnasyon 800 CoH; 45 dk 28,5
1:2,5 15% Impregnasyon 800 CoH, 45 dk 64,8
1:3,5 15% Impregnasyon 800 CoH, 45 dk 64,3
1:7 20% Impregnasyon 800 CoH, 45 dk 70,2
1:14 25% [mpregnasyon 800 CoH2 45 dk 49

5.2.1 Co:Mo oraninin etkisi

Tez ¢alismasi kapsaminda, Co:Mo oraninin KNT iiretimine etkisini incelemek i¢in
farkli oranlarda katalizorler hazirlanarak KNT’ler tiretilmis ve karakterize edilmistir.
Cizelge 5.3’te sol jel yontemi ile farkli Co:Mo oranlarinda iiretilen katalizorler ile

sentezlenen KNT olusum verimleri goriilmektedir. Cizelge incelendiginde, molibden

50



oraninin artisiyla verimin arttigi, ancak, belirli bir orandan sonra diistigii ve en

uygun oranin Co:M0=1:3,5 oldugu goriilmektedir.

Cizelge 5.3 Farkli Co:Mo oranlar1 ile KNT tiretim verimleri.

Co:Mo Metal/Destek Katalizor Karbon
Orani Orani (%) Hazirlama Verimi (%)
Yontemi
2:1 5% Sol jel 44
1:1 5% Sol jel 56
1:2,5 5% Sol jel 443
1:3,5 5% Sol jel 59,5
1.7 5% Sol jel 45
2:1 15% Sol jel 72,6
1:1 15% Sol jel 69,5
1:2,5 15% Sol jel 67,1
1:35 15% Sol jel 73

Literatiirde yapilan calismalarda da molibdenin Co ile birlikte kullaniminda
destekleyici rolii oldugu belirtilmektedir. Resasco ve arkadaslart yaptiklar
calismada, Co ve Mo metallerinin birlikte kullanildiklarinda aktif ve segici
olduklarini, aralarinda sinerjik bir etki gozlemlediklerini aciklamislardir [37].

Yapilan ¢aligmada da bu etki goriilmiis ancak optimum bir oran belirlenmistir.

ITU Enerji Enstitiisii Malzeme Uretim ve Hazirlama Laboratuvari'nda yapilan énceki
caligmalarda [34], sadece kobalt katalizorii ile iretilen karbon nanotiiplerinin
veriminin %50-55 araliginda oldugu goriiliirken, yapilan tez ¢alismasinda Mo ilavesi

ile bu verimin %73 degerlerine kadar yiikseldigi Cizelge 5.3’ten goriilmektedir.

Cizelge 5.3 incelendiginde, en yiiksek verimle KNT olusumunun saglandigi
katalizor, sol jel yontemi ile %15 metal/destek ve Co:Mo=1:3,5 oranlarinda
hazirlanan katalizordiir. Bu sonuca ¢ok yakin olarak, ayni yontemle hazirlanan ve
ayni metal/destek oranina sahip Co:Mo=2:1 katalizorii ile de yaklasik %72,6 gibi bir
verimle KNT {iretimi gozlemlenmistir. Bu sonug, KNT iiretiminde temel unsurun
katalizor olarak kullanilan kobaltin aktifligi oldugunu gostermektedir. Caligma
kapsaminda, molibdenin destekleyici etkisi incelendigi icin molibden miktar1 belirli

oranda arttirilmistir. Mo artisina bagh olarak KNT iiretiminde yiiksek verimler elde
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edilmistir. Boylelikle katalizor maliyeti azaltilarak benzer yiiksek verimlerde KNT

tiretiminin gergeklesebilecegi tespit edilmistir.

Farkli Co:Mo oranlarinda hazirlanan katalizorler ve iiretilen karbon nanotiiplerin
kristal yapilarimi degerlendirmek amaciyla XRD analizleri gergeklestirilmistir.
Literatiir calismalarina gore, katalizor olarak Co-Mo kullanildiginda aktif ve segici
olarak KNT iiretimi gerceklestigi Dbelirtilmigtir. Co-Mo etkilesiminin  Co
sinterlesmesini engelledigi tespit edilmistir. Ciinkii, Co sinterlesmesi ile CDKNT’ler
ve fiberler gibi istenmeyen tiirdeki yapilar olusmaktadir. Bu nedenle, Co-Mo
etkilesimi ile TDKNT olusumu daha kontrollii saglanmaktadir. Diisiik Co:Mo
oranlarinda Co-Mo etkilesimi ile CoMoOy4 yapist olusmakta ve sonrasinda sentez
sirasinda karbon kaynagi uygulandiginda Mo’nun karbid forma doniisiimii ile
kobaltmolibdat yapis1 bozularak metalik forma donlismekte ve boylece TDKNT ler
tretilmektedir [43]. Mo0,C yapisinin  KNT olusumunda destekleyici gorevi
bulunmaktadir. XRD analiz grafiklerinde 26=39,2° de olusan pikler Mo,C yapisinin

varligini gostermektedir.

%15 Metal/destek ve Co:Mo=1:3,5 oranlarinda sol jel yontemi kullanilarak
hazirlanan katalizor ile iretilen KNT numunesinin XRD grafigi Sekil 5.5’te
verilmistir. XRD spektrumlar incelendiginde, 20=39,2°de Mo,C yapisina ait pik

gbzlemlenmistir.
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Sekil 5.5 %15 metal/destek ve Co:Mo0=1:3,5 oranlarinda sol jel yontemi kullanilarak

hazirlanan katalizor ile tiretilen KNT numunesinin XRD spektrumlari.

Sekil 5.6’da ise %15 Metal/destek ve Co:Mo=2:1 oranlarinda sol jel yontemi

kullanilarak hazirlanan katalizor ile tiretilen KNT numunesinin XRD spektrumlari
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verilmistir. Beklenildigi gibi, Mo orami diisiik oldugundan 20=39,2°de gdzlenen
Mo,C pikinin siddeti de oldukea kiigiiktiir.
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Sekil 5.6 %15 metal/destek ve Co:Mo=2:1 oranlarinda sol jel yontemi kullanilarak

hazirlanan katalizor ile tiretilen KNT numunesinin XRD spektrumlari.

Daha 6nce de belirtildigi gibi XRD spektrumlarinda 20=26° de goriilen pikler grafitik
yapilart gostermekte olup, tretilen tim KNT’lerde bu pik gdzlemlenmistir.
20=26° de gozlenen pik siddetleri grafitlesme derecesinin de bir Olgiitidiir.
Numuneler arasinda en yiiksek 20=26° pikleri, birbirine ¢ok yakin olarak %15
metal/destek ve Co:Mo=1:3,5 ile Co:Mo=2:1 oranlarinda sol jel yontemi kullanilarak
hazirlanan katalizorler ile biiyiitiillen KNT numunelerinde goriilmiistiir (Sekil 5.5 ve
Sekil 5.6). Cizelge 5.2’de verilen TGA sonuglarina gore hesaplanan karbon verimleri
g6z6niine alindiginda bu iki katalizor ile en yiiksek verimlerde KNT olusumu elde
edilmistir. Yiiksek verim degerlerinden de beklenildigi gibi en yiiksek grafitlesme

dereceleri bu iki katalizor ile elde edilmistir.

5.2.2 Destek malzemesinin etkisi

Literatiirde destek malzeme olarak birgok yap1 (SiO,, MgO, Al,O; vb)
kullanilmaktadir. Bu destek malzemeler arasinda, MgO, KNT iiretiminden sonra
seyreltik asit ¢ozeltisi ile kolayca uzaklastirilabildiginden tercih edilmektedir. Tez
calismast kapsaminda da destek olarak MgO sec¢ilmis ve kullanilan destek

malzemesinin etkisini gozlemlemek i¢in KNT iiretim verimi yiliksek olan
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Co:Mo=1:3,5 orani segilerek %5, %10 ve %15 metal/destek oranlarinda katalizorler
hazirlanarak KNT’ler tretilmistir. Farkli destek oranlarinda hazirlanan katalizorler
ile tretilen KNT’lerin verimleri Sekil 5.7°de verilmistir. Sekil incelendiginde, destek
malzemesinin artisiyla sentez veriminin arttigi, ancak % 15 metal/destek oranindan
sonra verimde az da olsa azalma (%73 ten % 69’a) tespit edilmistir. Bu, istenen bir

durumdur. Katalizor miktar1 daha diisiik olacagindan iiretim maliyeti de azalacaktir.
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Sekil 5.7 Farkli metal/destek oranlarinda hazirlanan katalizorler ile tiretilen

KNT’lerin verimi.

Yapilan calismalarda en yiiksek verim ile tiretilen KNT, sol jel yontemi kullanilarak
Co:Mo=1:3,5 ve %15 metal/destek oranlarina sahip katalizor ile elde edilmistir.
Daha 6nceki boliimlerde de 6rnek olarak verilen bu numuneye ait TG ve Derivative
TG (DTG) analiz egrilerinden (Sekil 5.3) hesaplanan karbon verimi %73 olarak

tespit edilmistir.

Raman Analizi 6zellikle TDKNT lerin ¢ap hesab1 ve olusan nanotiiplerin yapilarmin
analizi igin kullanilan bir karakterizasyon yontemidir. Yapilan ¢aligmalarda en iyi
sonucun elde edildigi Co:Mo=1:3,5 oram1 secilerek destek oraninin etkisini
gozlemlemek i¢in %5, %10 ve %15 metal/destek orani ile hazirlanan katalizorlerden
tiretilmis KNT’lerin Raman analizleri gerceklestirilmis ve elde edilen Raman

spektrumlari Sekil 5.8’de verilmistir.
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Sekil 5.8 Co:Mo0=1:3,5 ve a)%5, b)%10, c)%15 metal/destek oranlarinda hazirlanan

katalizorlerden iiretilmis KNT lerin Raman spektrumlari.
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Sekil 5.8’deki Raman Spektrumlarindan yararlanarak TDKNT lerin belirlenmesi i¢in
tanimlayict olan RBM bant araligindaki piklere gore KNT numunelerinin ¢aplari, D
ve G bantlarindaki piklere gore ise KNT numunelerinin yap1 kalitelerini gosteren

Io/lg degerlerinin hesab1 yapilmustir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.4’°te verilmistir.

Cizelge 5.4 Raman analiz sonuglarina gore belirlenen KNT ¢ap ve Ip/lg degerleri.

Co:Mo Metal/Destek Katalizor Cap Io/lg
Orani Orani (%) Hazirlama (nm)
Yontemi
1:35 5% Sol jel 0,07-1,94 0,94-1,07
1:35 10% Sol jel 0,56-1,02 0,65-0,93
1:35 15% Sol jel 0,74-2,94 0,97-1,22

Cizelge incelendiginde, en diisiikk cap degerleri, Co:Mo=1:3,5 ve %5 metal/destek
orani ile tretilmis KNT’lerde, en yliksek cap degerleri ise Co:M0=1:3,5 ve %15
metal/destek orami ile {iretilmis KNT’lerde gozlenmistir. Bu durum literatiirde
yapilan ¢aligsmalarla da uyumludur. Shajahan ve arkadaglari, MgO destegi ile Co/Mo
katalizorii ile karbon kaynagi olarak CyH; kullanarak KNT iiretiminde metal/destek
oraninin etkisini inceledikleri ¢alisma sonucunda; agirlikca %5 ve %10 Co-Mo/
MgO katalizorler ile tek duvarli karbon nanotiipler tiretildigi, ancak %20, %30 ve
%40 Co-Mo/MgO katalizorleri kullanildiginda ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin
olustugunu belirtmislerdir. Tez c¢alismasi kapsaminda, Co:Mo=1:35 ve %15
metal/destek oraninda hazirlanmis katalizor ile tiretilmis KNT lerin ¢ap araligi diisiik
destek oranlarinda iretilen KNT’lere gore daha biiylik olmakla birlikte olusan

KNT’lerin tek duvarli karbon nanotiipleri i¢erdigi tespit edilmistir.

Co:Mo0=1:3,5 ve %10 metal/destek oranlarinda hazirlanmis katalizor ile iiretilmis

KNT’lerin ¢aplarinin 0,56-1,02 nm araliginda degistigi ve c¢ap dagiliminin daha

diisiik aralikta yani ¢ap kontrollii gergeklestigi belirlenmistir.

Raman spektrumlarin degerlendirilmesi ile elde edilen bir baska sonug; karbon
nanotiiplerin kalitesinin belirlenmesidir. D bandinda goriilen spektrum kusur ve
yapisal hatalar1 ifade ettiginden, iiretilen KNT’lerde bu pikin siddetinin diisiik
olmasi, G bandinda goézlenen spektrum ise sp® hibritlesmesine sahip yapilar
tanimladigindan bu pikin siddetinin de yiiksek olmasi beklenmektedir. Bu nedenle D
bandinda gozlenen pikin siddetinin G bandindaki pikin siddetine oranmnin (Ip/lg)

1’den kiigiik olmas1 gerekmektedir. Diistik Ip/lg oranlarinda, KNT yapisindaki hata
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ve bozukluklar az olacagindan daha yiiksek kalitede KNT’ler elde edilmis olacaktir.
Uretilen KNT’lerin Raman spektrumlarina gére hesaplanan Ip/lg degerleri Cizelge
5.4’te goriilmektedir. En disik Ip/lg orani, Co:M0=1:3,5 ve %10 metal/destek

oranlarinda hazirlanan katalizérden iiretilmis KNT ile elde edilmistir.

Farkli metal/destek oranlar1 ile hazirlanan katalizorler ile elde edilen KNT
numunelerinin FEGSEM goriintiileri Sekil 5.9 ve 5.10°da verilmistir. Goriintiilerden
sentezlenen yapilarin karbon nanotiip oldugu kanitlanmistir.  Goriintiiler
karsilastirildiginda; Co:Mo0=1:3,5 ve %15 metal/destek oranlarinda hazirlanan
katalizor kullanilarak iiretilmis KNT’lerin daha yogun oldugu goriilmektedir (Sekil
5.9). Cizelge 5.2°de verilen karbon verimleri incelendiginde, ayni katalizér orani i¢in
%S5 metal/destek oraninda hazirlanan katalizor ile KNT iiretim verimi % 59,5 iken
metal destek oranm1 %15°e artirildiginda KNT iiretim verimi %73’e yiikselmistir.

FEGSEM goriintiileri de bu bulguyu desteklemektedir.

Sekil 5.9 Co:Mo0=1:3,5 ve %15 metal/destek oranlarinda sol jel yonetmi ile
hazirlanan katalizorler kullanilarak iiretilmis KNT lerin SEM goriintiiler:.

Sekil 5.10 Co:Mo0=1:3,5 ve %5 metal/destek oranlarinda sol jel yontemi ile
hazirlanan katalizorler kullanilarak iiretilmis KNT lerin SEM goriintiileri.
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Metal/destek oraninin katalizor hazirlama ve KNT {iretimine etkilerini incelemek
amacityla XRD analizleri gergeklestirilmistir. Co:Mo=1:3,5 ve %5 ve %10
metal/destek oranlarinda hazirlanan katalizorler ile {iretilen KNT’lerin XRD
spektrumlart Sekil 5.11 ve 5.12°de verilmistir. %5 metal/destek oraninda hazirlanan
katalizor ile iiretilen KNT’nin 20=26° gdzlenen ve grafitik yapiya ait olan pikin
siddeti, %15 metal destek oraninda hazirlanan KNT’ye gore daha diisiik
bulunmustur. Cizelge 5.2°de verilen sonuglara gore de diisiik metal/destek orani igin
KNT olusum verimi daha diisiik oldugundan XRD spektrumlarinda 20=26° pikinin

diisiik bulunmasi uyumludur.

3000 ~
2500 + Grafitik yap1
2000 -
1500 -

1000 -

Siddet

500 -

O T | T T T
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00

20

Sekil 5.11 Co:Mo=1:3,5 ve % 15 metal/destek oranlarinda hazirlanan katalizor ile
tiretilen KNT’lerin XRD spektrumlari.
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Sekil 5.12 Co:Mo=1:3,5 ve % 5 metal/destek oranlarinda hazirlanan katalizor ile

tiretilen KNT’lerin XRD spektrumlari.
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5.2.3 Katalizor hazirlama yontemi etkisi

KNT iiretiminde kullanilan katalizorlerin hazirlanmasinda literatiirde bircok yontem
mevcuttur. Bu yontemler arasinda, yaygin olarak kullanilan sol jel yontemidir.
Literatiirde sol jel yontemi ile hazirlanan katalizérlerin yliksek yiizey alani, yiiksek
porozite ve diisik yogunluga sahip oldugu belirtilmekte ve bu karakteristik
Ozelliklerin de sentez sirasinda yiiksek karbon nanotiip verimini sagladigi
bilinmektedir [47]. Tez calismas1 kapsaminda da, sol jel ve impregnasyon yontemleri
ile Kkatalizorler hazirlanarak KNT iiretim verimine etkileri incelenmistir. Her iki
yontem ig¢in, iki farkli Co:Mo (1:2,5 ve 1:3,5) ve destek oranlarinda (% 5 ve % 15)
katalizorler hazirlanmis ve bu katalizorler ile liretilen KNT’lerin verimleri Cizelge

5.5’te verilmistir.

Cizelge 5.5 incelendiginde, sol jel yontemi ile hazirlanan katalizorler ile iiretilen
KNT’lerin, impregnasyon yontemi ile hazirlananlara gore verimlerinin daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Yiiksek verimin, sol jel yontemi ile daha homojen hazirlanan
katalizorlerin yiiksek ylizey alan1 ve yiiksek gozeneklilige sahip olmasindan

kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Cizelge 5.5 Farkli katalizor tiretim yontemleri ile hazirlanan Katalizorler ile tiretilen
KNT lerin verimleri.

Co:Mo Katalizor
Oram Hazirlama Metal/D(eos/t ;k Oram Karbon Verimi (%)
(% agirhk) Yéntemi 0
_ 44,3
1:2,5 Sol-jel 5%
. 39,6
1:2,5 Impregnasyon 9%
73
1:3,5 Sol-jel 15%
. 64,3
1:3,5 Impregnasyon 15%

Farkli katalizor hazirlama yontemleri ile hazirlanan katalizorler ile elde edilen KNT
numunelerinin - FEGSEM  goriintiileri  Sekil 5.13’te  verilmistir.  Gorlintiler
incelendiginde; her iki yontemle hazirlanan katalizorler kullanilarak {iretilen
KNT’lerin olduk¢a yogun yapida oldugu, bu yogunlugun sol jel yontemi ile
hazirlananda biraz daha yliksek oldugu tespit edilmistir.
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b)

Sekil 5.13 Co:Mo0=1:3,5 ve %15 metal/destek oranlarinda a) impregnasyon b) sol
jel yontemleri kullanilarak hazirlanmis katalizorler ile tiretilmis KNT lerin SEM

goriintiileri.

5.3 Pil Analizi Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Karbon nanotiiplerin uygulama alanlarindan biri olan lityum-iyon pillerde anot
elektrot olarak kullanimima 6rnek olarak, yiiksek verimli KNT numunesi ile diigme
pil hazirlanmis ve pil performansi incelenmistir. Sekil 5.14’te KNT anot elektrotun 5
cevrim ig¢in galvanostatik sarj/desarj egrileri goriilmektedir. Desarj kapasiteleri
incelendiginde, ilk ¢evrim sonunda spesifik kapasitesi 282 mAh/g iken 2. ¢evrimde
252 mAh/g, 3. ¢evrimde 227 mAh/g, 4. ¢evrimde 211 mAh/g, 5. ¢evrimde 203
mAh/g degerine diismiistiir. Cevrim sayis1 arttikca spesifik desarj kapasitelerin
birbirine yaklastig1 goriilmektedir. En yiiksek kapasite farki KEY tabakasi olusumu
nedeni ile ilk ¢evrimde olusmustur. Ancak, ticari anot malzemesi olarak kullanilan
grafitte KEY etkisi daha yliksektir. KNT nin hem elektriksel hem de mekanik ve 1s1l
ozelliklerinin daha iyi olmasi nedeniyle grafite gore daha uygun bir malzeme olacag:

distiniilmekle birlikte ¢alisma kapsaminda sentezlenen KNT numunesinin 6rnek
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amagli uygulama olarak pil testi gergeklestirildiginden ve proses kosullari optimize
edilmediginden pil kapasitesi ¢ok yiiksek degildir. Ayrica, farkli malzemeler (Si, Sn
vb) ile desteklenen yapilarla daha iyi sonuglar elde edildigi de bilinmektedir.

Cycle 1
2,50 Cycle 1
N
\>_/ Cycle 2
— 2,00
T %
2 Cycle 2
(72}
c Cycle 3
S 1,50
& Cycle 3
1,00 Cycle 4
Cycle 4
0,50 y
—_— Cycle 5
0,00 Cycle 5

0,000 50,000 100,000 150,000 200,000 250,000 300,000

Spesifik Kapasite (mAh/g)

Sekil 5.14 KNT anot kullanilarak tiretilmis Li-iyon pile ait voltaj-spesifik kapasite
grafigi.
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6. GENEL SONUCLAR

Tez calismasi kapsaminda, farkli Co:Mo ve MgO destek oranlarinda iki farkli

katalizor hazirlama yontemi ile Co:Mo/MgO katalizorleri hazirlanmis ve KBB

yontemi ile KNT’ler sentezlenerek yapilart ve tretim verimleri incelenmistir.

Nanotiip yapilarin tiretim verimleri TGA ile belirlenmis, karakterizasyonlari ise

Raman, SEM ve XRD ile gergeklestirilmistir. Tiim sonuglar yorumlanarak proses

parametrelerinin KNT tdiretim verimine etkileri degerlendirilmistir. Tez ¢aligmasinin

genel sonuclar1 agagidaki gibi 6zetlenebilir:

1.

Katalizor olarak MgO destekli Co-Mo ve karbon kaynagi olarak C;H,
kullanilarak KBB yontemi ile 800°C’de ve 45 dk siirede iiretilen yapilarin
KNT oldugu SEM, Raman Spektroskopisi, XRD ve TGA ile tespit edilmistir.

Sentezlenen karbon nanotiiplerin Raman spektrumlar1 incelendiginde,
TDKNT’leri tanimlayici olan RBM bandindaki piklerin varligindan yapinin
TDKNT oldugu belirlenmistir.

Farkli Co:Mo ve MgO destek oranlarinda iki farkli yontemle hazirlanan
katalizorler ile liretilen KNT’lerin verimleri incelenmis ve bu parametrelere

gore verimlerin degistigi gdzlemlenmistir.

Katalizor olarak Co ile birlikte kullanilan molibdenin destekleyici etkisi
oldugu goriilmiis ve en iyi tretim verimi Co:Mo=1:3,5 oranm ile elde

edilmistir.

En yiiksek verimle KNT {iretiminin, sol jel yontemi ile %15 metal/destek ve
Co:Mo=1:3,5 oranlarinda hazirlanan katalizor ile elde edildigi belirlenmistir

ve verim %73 olarak bulunmustur.

Destek malzemenin etkisini belirlemek icin, KNT iiretim verimi yiiksek olan
Co:Mo=1:3,5 orani secilerek; %5, %10 ve %15 metal/destek oranlarinda
hazirlanan katalizorler ile KNT ler tiretilmistir. Destek malzemesinin artigiyla
KNT diretim veriminin arttigi, ancak %15 metal/destek oranindan sonra

verimin azaldig tespit edilmistir.
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7.

10.

11.

12.

13.

Farkli parametreler ile sentezlenen KNT’lerin XRD  spektrumlari
incelendiginde, katalizor oranlar1 ve destek malzemesine bagli olarak XRD
spektrumlarinin degistigi, ancak tiim numunelerde grafitik yapilarin varlig

tespit edilmistir.

Co-Mo etkilesimi ile KNT olusumu daha kontrollii saglanmistir. Diigiik
Co:Mo oranlarinda Co-Mo etilesimi ile CoMoO, yapist olusmakta ve
sonrasinda sentez sirasinda karbon kaynagi uygulandiginda Mo’nun karbid
forma donisiimii ile kobaltmolibdat yapisi bozularak metalik forma

dontismekte ve boylece TDKNT ler iiretilmektedir.

Uretilen KNT’lerin Raman spektrumlarinda, RBM bandinda gériilen pikler
ile KNT ¢aplar1 hesaplanmis ve en diistik cap degerleri, Co:Mo=1:3,5 ve %5
metal/destek orami ile iiretilmis KNT’lerde, en yiiksek cap degerleri ise
Co:Mo=1:3,5 ve %15 metal/destek oram1 ile {iretilmis KNT’lerde
gozlenmistir.

Co:Mo=1:3,5 ve %10 metal/destek oranlarinda hazirlanmis katalizor ile
tiretilmis KNT’lerin ¢aplarinin 0,56-1,02 nm araliginda degistigi ve cap
dagilimmin daha disiik aralikta yani c¢ap kontrollii gerceklestigi
belirlenmistir.

Katalizor hazirlama yonteminin KNT tiretim verimine etkisini incelemek igin,
katalizorler sol jel ve impregnasyon yontemleri ile iretilmistir. Sol jel
yontemi ile hazirlanan katalizorler ile iretilen KNT’lerin, impregnasyon
yontemi ile hazirlananlara gore verimlerinin daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Yiiksek verimin, sol jel yontemi ile daha homojen hazirlanan
katalizorlerin yiiksek yiizey alani ve yiiksek gozeneklilige sahip olmasindan
kaynaklandig: disiiniilmektedir.

Karbon nanotiiplerin uygulama alanlarindan biri olan lityum-iyon pillerde
anot elektrot olarak kullanimina 6rnek olarak, yiiksek verimli KNT numunesi
ile diigme pil hazirlanmis ve pil performansi incelenmistir.

Desarj kapasiteleri incelendiginde, ilk ¢evrim sonunda spesifik kapasitesi 282
mAh/g iken 2. ¢evrimde 252 mAh/g, 3. cevrimde 227 mAh/g, 4. ¢cevrimde
211 mAh/g, 5. cevrimde 203 mAh/g degerine diigmiistiir. Cevrim sayisi
arttik¢a spesifik desarj kapasitelerin birbirine yaklastigi goriilmiistiir.
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