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DIKEY KARBON NANOTUP URETIMI VE CESITLI UYGULAMALAR
ICIN YUZEY OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Karbon elementinin olusturdugu siradist yapilardan biri olan karbon nanotiipler
(KNT) 1991 yilindan beri iistiin 6zellikleri ile bilim diinyasinin odaginda olmustur.
Karbon nanotiipler, miikkemmel elektriksel, mekanik, termal ve kimyasal 6zellikler
gosterdigi cok yonlii dogasi sebebiyle degisik ¢alisma alanlarinda uygulamalari olan
malzemelerdir. Cogunlukla bilgisayar ve iletisim teknolojilerinde kullanilmakla
beraber biyoteknoloji, malzeme, tekstil, kimya, mimarlik ve enerji tiretimi gibi diger
bircok alanda da kullanilmaktadir. Bugiine kadar yayinlanan makalelerde, karbon
nanotiiplerin yapisin1 ve 6zelliklerini anlayabilmek i¢in KNT biiylimesine etki eden
parametreler incelenmis ve gesitli karakterizasyon teknikleri uygulanmistir. Yapilan
caligmalara ragmen karbon nanotiiplerin biliylime mekanizmasi hala tam olarak
anlasilamamistir. Kimyasal buhar birikimi (CVD) yontemi, KNT sentezinde kolay ve
ucuz olmasiyla yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Karbon kaynagi, katalizor,
destek malzeme (substrat), sentez sicaklig ve siiresi, katalizor kalsinasyonu, karbon
nanotiip yapisim1 (morfolojisini) ve karbon verimliligini etkileyen Onemli
parametrelerdir.

Ticari uygulamalarinda istenen o6zelliklere gore karbon nanotiipler yigin halinde ya
da ince film sekilde iiretilebilmektedir. Dikey karbon nanotiipler (DKNT) olarak
adlandirilan ve yiizey lizerinde biiyiitiilen karbon nanotiipler ince bir film tabakasi
olusturmakta ve bu film iizerinde yilizey modifikasyonlar1 yapilabilmektedir.
Inorganik filmlerde siklikla kullanilan Biyomimetik (dogay taklit eden) mikro-nano
hiyerarsik yapilarinin  karbon nanotiiplerle yapilmast son yillarda yapilan
calismalarda goriilmektedir. Boylelikle karbon nanotiiplerin sahip oldugu essiz
ozelliklerle hiyerarsik yapilarin sistemlere sagladigi avantajlar daha da artirilmistir.
Ancak g¢ogunlukla pahali tekniklerle tiretimi yapilan mikro-nano boyutlardaki bu
sistemlerin iiretimi i¢in daha kolay ve ucuz yontemlerin gelistirilmesi gerekmektedir.
Bu tez ¢aligmasinin amaci mevcut sistemlere gore basit ve maliyeti diisiik yontemler
kullanarak ¢esitli uygulamalarin ihtiyacini karsilayabilecek ylizey 6zelliklerine sahip
dikey karbon nanotiipleri iiretmektir.

Tez caligmasi kapsaminda, kimyasal buhar birikimi yontemi ile dikey ¢ok duvarli
karbon nanotiipler iiretilmistir. Karbon nanotiip iiretime etki eden deney kosullar
belirlenerek sistem optimizasyonu yapilmistir. Daha sonra uygun Ozelliklerde
iiretilen karbon nanotiiplerin yiizey karakterizasyonu yapilmistir. Uretilen karbon
nanotiliplerin karakterizasyonu Taramali Elektron Mikroskopu (SEM), Enerji
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Dagilim Spektroskopisi (EDS), Raman Spektroskopisi ve temas agist Olgtimleri ile
gergeklestirilmistir.

Karbon nanotiip filmlerin iretiminde, katalitik kimyasal buhar biriktirme (CCVD) ve
alkol katalitik kimyasal buhar biriktirme (ACCVD) yontemi olmak iizere iki farkl
sistem kullanilmigtir. KNT'ler silisyum destek malzemesi iizerine iretilmislerdir.
Karbon kaynagi olarak ise asetilen ve etanol, ara katmanda aliiminyum nitrat
[AI(NO3)3.9H,0], katalizorler demir nitrat [Fe(NO3)3.9H,0] ve kobalt nitrat

[Co(NO3),.6H,0] kullamilarak dikey karbon nanotiip iiretimi gerceklestirilmistir.
Ayrica, KNT {iretimine metal katalizorlerin etkisini incelemek i¢in demir, kobalt ve
aliminyum ince filmleri st dste tabakalar halinde uygulanarak ¢esitli
kombinasyonlarda hazirlanmistir. Sicaklik, hidrokarbon derisimi, indirgenme siiresi,
katalizor derisimi ve katalizor kalsinasyon siiresi incelenen sistem parametreleridir.
Bu calisma ile dikey karbon nanotiiplerin iki sistemde de iiretilebildigi
gozlemlenmistir. CCVD yontemindeki karbon nanotiiplerin, ACCVD ydntemiyle
tiretilenlere oranla yogunlugunun daha fazla oldugu anlasilmistir. Karbon kaynagi
olarak asetilen kullanildiginda diisiik verimli nanotiipler, etanol kullanildiginda ise,
yiikksek verimli nanotiiplerin biiyiidiigii belirlenmistir. Calismalarimiz sonunda,
olusturulan katalizér kombinasyonlarindan bazilarinin Biyomimetik mikro-nano
hiyerarsik yapilar1 olusturdugu goézlemlenmistir. Elde edilen bu hiyerarsik yapilar
hicbir sekillendirme iglemi gerektirmeden kendi kendine olusmustur. Yiizeyde
olusturulan yogunlugu yiiksek KNT adaciklarindan olusan hiyerarsik yapi lotus
bitkisinde oldugu gibi yiiksek seviyede siiper hidrofobik ozellik gostermektedir.
Ayrica ylizey alanini artiran bu yapilar 15181 daha fazla kirilmasini saglayarak
ylizeydeki yansimalari azaltmaktadir. Bu tez ¢alismasinda elde edilen yiizey
ozellikleri gelistirilmis yiliksek yogunluklu dikey karbon nanotiip filmler, kulllanilan
kolay ve ucuz liretim yontemiyle bir¢ok uygulamada kullanilabilme potansiyeline
sahiptir.
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SYNTHESIS OF VERTICALLY ALIGNED CARBON NANOTUBES AND
INVESTIGATION OF THEIR SURFACE PROPERTIES FOR DIFFERENT
APPLICATIONS

SUMMARY

One of the unusual structure of the element carbon, the carbon nanotubes (CNT)
which formed since 1991 with outstanding features has been at the center of the
scientific world. Carbon nanotubes have excellent electrical, mechanical, thermal and
chemical properties and due to their multifaceted nature they are materials which
have applications in different fields. Although mostly used in computer and
communication technologies, they are also used in biotechnology, material science,
textile, chemistry, power generation, architecture and in many other areas. In articles
published so far, to understand the structure and properties of carbon nanotubes, a
variety of parameters affecting the CNT growth were examined and characterization
techniques were applied. Despite the great effort in studies, growth mechanism of
carbon nanotubes is still not fully understood.

Chemical Vapor Deposition (CVD) method, easy and inexpensive method is widely
used for CNT synthesis. System parameters such as carbon source, catalyst, support
material (substrate), synthesis temperature and time of the catalyst calcination are
affecting the carbon nanotube structure (morphology) and carbon efficiency.

Depending on the properties desired in commercial applications, carbon nanotubes
can be produced in bulk or thin film form. Vertically aligned carbon nanotubes
(VACNT) which are carbon nanotubes grown on a substrate creates a CNT thin film
and modifications can be made on this surface. Studies conducted in recent years
shows us that micro-nano biomimetic hierarchical structures which are often used
inorganic thin films can also be made with carbon nanotubes. Thus, with the unique
features of carbon nanotubes advantages of hierarchical structure to systems is
further improved.

For example, shading is an important practical issue for light absorption in solar
cells. The dust accumulation on the surface reduces the conversion efficiency due to
the light blocking of the dust particles. To avoid dust blocking and efficiency
reduction, a self-cleaning property is desirable for the panel surfaces. Normally, high
antireflectivity and self-cleaning properties are exhibited on the textured and highly
porous surfaces. Therefore, control of surface roughness is required to satisfy both
superhydrophobicity and antireflectivity.
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In recent years, various texturing methods for fabricating superhydrophobic surfaces
have been investigated. These artificial superhydrophobic surfaces have been
fabricated with hierarchical structures using electrodeposition, colloidal particles,
photolithography, soft lithography, plasma treatment, selfassembly, and imprinting
but these methods are generally expensive. Due to often expensive production
techniques are used for the production of micro-nano-sized materials, easier and
cheaper methods need to be developed.

Vertically aligned periodic arrays of carbon nanotubes are used to create
topographically enhanced lighttrapping photovoltaic cells. The achievement of both
high antireflectivity and superhydrophobicity are thought to be generated by the
micro-, submicro-, and nanoscale roughness on the porous silicon surfaces, which are
effective to avoid intense light scattering and ensure enough air is being trapped in
the surfaces. The carbon nanotube based porous silicon surface with both high
antireflectivity and superhydrophobicity have potential applications in the
construction of high efficiency, silicon-based solar cells with self-cleaning function.

The purpose of this study, according to existing systems using simple and low cost
methods to produce vertically alligned carbon nanotubes which have surface
properties meeting the needs of various applications.

In this thesis, with chemical vapor deposition method vertically alligned multi-walled
carbon nanotubes were produced. As determining the experimental conditions
affecting production of carbon nanotubes, system parameters are optimized. Then the
surface of carbon nanotubes produced in suitable properties were characterized.
Characterization of the produced carbon nanotubes is performed using Scanning
Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), Raman
Spectroscopy and contact angle measurements.

In the production of carbon nanotube films, catalytic chemical vapor deposition
(CCVD) and alcohol catalytic chemical vapor deposition (ACCVD) method were
used as two different systems. Silicon wafer is used as a substrate which VACNT
grown on it.

Vertically aligned carbon nanotube synthesis were performed by using acetylene and
ethanol as the carbon source, as an intermediate layer aluminum nitrate
[AI(NO3)3.9H,0] as the catalysts iron nitrate [Fe(NO3)3.9H,0] and cobalt nitrate
[Co(NO3)3.6H,0].

To examine the influence of the metal catalyst in production of VACNT, iron, cobalt
and aluminum thin films were also stacked in layers in various combinations. System
parameters such as reaction temperature, hydrocarbon concentration, reduction time
catalyst concentration and catalyst calcination time are examined. In this study,
vertically alligned carbon nanotubes produced in both systems.

VACNT which produced with CCVD method showed more dense structure
compared to produced with ACCVD method. When using acetylene as a carbon
source of carbon nanotubes shows low efficiency, when ethanol is used with high
efficiency was determined to grow nanotubes.
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Our efforts finally generated in the combination of some catalysts were found to
form biomimetic micro-nano hierarchical structures. The resulting hierarchical
structures that formed spontaneously without using any texturing process.
Hierarchical structure formed by surface islands composed of high density VACNT
on the surface a high level of super-hydrophobic property. These structures also
increases light refraction with high surface area and providing more less reflections
on the surface. In this thesis, the resulting surface features improved vertically
alligned carbon nanotube films, with its easy and inexpensive manufacturing method
has the potential to be used in many applications.
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1. GIRIS

Nano terimi sadece birkag yiiz atomun olusturdugu nanometre ya da 10”° m ile ifade
edilen uzunluk Ol¢iisliniin karsiligidir. Nanomalzeme ise, uzunluklar iki ya da g
boyutta 1 ile 100 nm arasinda degisen malzemelerdir. Nanobilim ve nanoteknoloji
gozle goremeyecegimiz kadar kiicik bu nanomalzemelerin sentezlenmesi
karakterizasyonu ve bunlarla ilgili arastirmalar1 kapsamaktadir. Nanoteknoloji,
temelde cihazlarin ve sistemlerin olusturulmasi konusunda gelistirilen yeni ve farklh
diisiinceler biitiintidiir. Bu bilim, maddenin en temel seviyesinden makroskopik
sistemlerine kadar maddeye bir islevsellik kazandirmaktir. Nanoteknolojinin hedefi,
bireysel atomlar1 ve molekiilleri kontrol ederek giincel teknolojilerin
kullandiklarindan binlerce kat daha kiiglik yapilar ve cihazlar olusturmaktir. Bu
nedenle bilgisayar ve iletisim teknolojilerinin yaninda biyoteknoloji, malzeme,
tekstil, kimya, mimarlik ve enerji iiretimi gibi bircok alanda kullanilmaktadir.
Nanomalzemelerin ilgi ¢ekici yanlar1 kimsayal bilesimlerinden 6te biiytikliikleri ve
sekilleridir. Bu malzemeler yapilar1 nedeniyle kendilerine 6zgii 6zellikler gdsterir.
Bu yapilara 6rnek olarak metal ve yari iletken nano parcagiklar: ve fulleren, karbon
nanotiip gibi karbon igerikli nano malzemeler verilebilir. 1985 yilinda fullerenlerin,
1991 yilinda da karbon nanotiiplerin kesfi ile nanoteknolojide biiyiik ilerleme
saglanmistir. Ve giiniimiizde karbon nanotiipler nanobilimin temelini olusturan en

Oonemli nanomalzemelerden biri haline gelmistir [1].

Karbon nanotiipler, miikkemmel elektriksel, mekanik, termal ve kimyasal 6zellikler
gosterdigi ¢cok yonlii dogasi sebebiyle bilim diinyasinin ilgisini ¢eken en Onemli
nanoyapilardir. Karbon nanotiipler degisik calisma alanlarinda uygulamalart olan
malzemelerdir. Ancak KNT uygulamalarinin 6niinde 6nemli engeller bulunmaktadir.
Bunlar, yeterince iyi kalitede ve yigin iretimin yapilamamasi, KNT'lerin ¢oziicii
igerisinde dispersiyonunun iyi gergeklestirilememesi ve saflastirma zorlugu gibi
engellerdir. Yapilan teorik hesaplamalara gore, miikemmel o6zelliklere sahip olarak
nitelendirilen KNT'ler, ne yazik ki pratik uygulamalarda beklenen sonuglar

verememektedir. Bu durumu ortadan kaldirmak i¢in KNT olusum mekanizmalarinin iyi



anlagilmas1 gerekmektedir. Bunun yanisira sistem parametrelerinin ayri ayri incelerek

karbon nanotiiplerin bliylime mekanizmasina nasil etki ettigi belirlenmelidir [2].

Karbon nanotiiplerin uygulamasi yapilan alana gore istenilen 6zellikleri degismektedir.
Ornegin, bilgisayar c¢iplerinde yariiletken &zellikleri kullanilirken, elektrot olarak
kullanildiginda metalik 6zellikleri kullanilir. Bazen saydam, gecirgen bir film tabakasi
haline getirilirken bazen de yogun ve dayanikli filmler halinde kullanilabilmektedir. Bu
nedenle karbon nanotiiplerin uygulamalarda istenilen Ozelliklere gore {iretilmesi

Onemlidir.

Karbon nanotiiplerin uygulamalara yonelik olarak iiretilen cesitlerinden biri dikey
karbon nanotiiplerdir. Diiz bir yiizeye bagli olarak ve diizgiin bir sira halinde dik duran
bu karbon nanotiipler tipki Sekil 1.1'de gortldigi gibi nano boyuttaki bir ormana
benzemektedir.

(@)

Sekil: 1.1 : a) Bir ormanin goriintiisii b) DKNT'lerin SEM goriintiisii [3].

Dikey karbon nanotiipler sahip olduklar1 diizenli yap1 ile diizensiz, yigin haldeki
karbon nanotiiplere oranla uygulama alanlar1 daha fazladir. DKNT'ler yiizeye bagh
tiretildikleri i¢in ince bir film olustururlar. Bu ince filmler {izerinde modifikasyonlar
yapilabilir. Sekil 1.2'de goriildiigii gibi inorganik ince filmlerde siklikla kullanilan
mikro ve nano boyutlardaki hiyerarsik dizi halindeki yapilar karbon nanotiiplerle de
tiretilebilmektedir. Boylelikle karbon nanotiiplerin sahip oldugu énemli 6zellikler bu
hiyerarsik yapilarin sagladigi avantantajlar1 daha da arttirmaktadir. Malzemelerin
ylizey alanmi arttiran hiyerarsik yapilar diger yiizeylere daha iyi temas saglarken
stiper hidrofobiklik 6zelligi ile kendi kendini temizleyen ylizey ve de 1s181n kirilma
oranini artirarak yansitmaz yiizeylere doniisebilmektedir [4]. Bu nedenle lityum iyon

piller, elektronik sistemler, giines pilleri ve kir tutmayan, yansimayi engelleyen



yiizeyler gibi ¢esitli uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir. Genellikle 6zel kosullar
gerektiren uygulamasi zor ve pahali yontemlerle dretilen bu gibi mikro ve nano
hiyerarsik yapilar i¢cin daha basit ve maliyeti diisiik yontemler gelistirilmesi icin

yapilan ¢alismalar devam etmektedir.

(a)

Sekil: 1.2 : a) Kimyasal asindirma yontemi ile {iretilen Si kuleleri b) DKNT'lerden

olusan kuleler [4,5].

Bu tez ¢aligmast; dikey karbon nanotiiplerin, karbon kaynagi olarak asetilen gazi ve
etanol kullanilan iki farkli kimyasal buhar biriktirme teknigi (ACCVD ve CCVD) ile
1s1l yontem kullanilarak silikon altlik iizerine uygulanan aliiminyum, kobalt ve demir
ince katalizor filmlerin {izerinde biiyiitiilmesine odaklanmistir. Bu calismada dikey
karbon nanotiipleri biiyiitmek icin etkili deney parametreleri belirlenmistir. Daha
sonra olusturulan dikey karbon nanotiip ince filmlerinin yiizey 6zellikleri

incelenmistir.

ACCVD ve CCVD yontemleri ile dikey karbon nanotiipler diizgiin ve iyi kalitede
tiretilebilmistir. Katalizor oksidasyon siiresi ve derisiminin etkisinin incelenmesi
sonucu elde edilen standart oksidasyon siiresi ve katalizor miktariyla iist iiste
tabakalar halinde uygulanan katalizor filmlerinin mikro-nano yapilardan olusan bir
hiyerarsik yap1 olusturdugu goriilmiistiir. Bu yapiy1 olusturan etkenleri anlayabilmek
icin katalizoriin yiizeye nasil dagildigi SEM ve EDS o6l¢iimleriyle karakterize
edilmistir. Yapilan SEM ol¢iimiinde katalizoriin yiizeyde adaciklar olusturdugu ve
EDS analizi ile bu adaciklarin kobalt yogunluklu olup aliiminyum ve demirin yiizeye

daha homojen dagildigr goriilmiistiir. Katalizoriin yilizeyde olusturdugu adaciklara



bagli olan dikey karbon nanotiipler boylelikle kisa ve uzun nanotiiplerin birlesimi
olan Biyomimetik hiyerarsik yapiy1 olusturmus ve yiiksek seviyede siiper hidrofobik
Ozellik kazanmislardir. Temas acis1 6l¢timleriyle elde edilen sonuglarla dikey karbon
nanotiiplerin suyla bir miktar zarar gordiigii ancak gelistirilen deney kosullariyla
bunun azaltilabildigi gorilmiistiir. Katalizor miktart ve kombinasyonlar
degistirilerek elde edilen farkli yogunluktaki karbon nanotiipler raman 6l¢timleriyle
karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglara gore farkli karbon kaynagiyla farklh
kalitede karbon nanotiipler elde edildigi goriilmistir. CCVD ile iiretilen dikey
karbon nanotiiplerin kristal yapilarinin ACCVD ile tiretilenlere gére daha iyi oldugu

anlagilmistir.

Bu tez calismasinda gelistirilen ylizey alan1 genis, yliksek siiper hidrofobik ve 15181
yansitmayan yiizeye sahip yiiksek kalitede dikey karbon nanotiipler, kullanilan basit
ve maliyeti diisiik liretim yontemiyle enerji, kimya, elektronik ve saglik vb. alanlarin

cesitli uygulamalarinda kullanilabilme potansiyeline sahiptir.



2. KARBON NANOTUPLER

2.1 Karbon ve Allotroplari

Karbon periyodik tabloda yer alan elementler i¢inde olusturdugu milyonlarca bilesik
ile en carpict elementtir. Canlilarin yapisint olusturan dort elementten biri olan
karbon yasam igin vazgegilmezdir. Yasamin dayandigi temel islevleri yerine
getirmek icin yeterli cesitlilikte ve karmasiklikta diizenlemeler olusturarak baska
clementlerle birlesme yetenegi, yalmizca karbonda vardir. Oyleki bilim insanlari
sadece karbonu ve olusturdugu bilesikleri incelemek icin karbon kimyasini ayr1 bir

dal olarak siiflandirmislardir [6].

Karbon atomu alt1 elektronu ile periyodik tabloda IV. grup elementlerinin ilk
elemanidir ve atomik orbitalleri konfiglirasyonu temel diizeyde 1s* 2% 2p?
seklindedir. Karbon atomunun elektronlarinin ilk ikisi (lsz) giiclli baglarla cekirdekte
yer almakta iken, geri kalan elektronlar (2s® 2p?) zayif bagh degerlik elektronlarini

olusturmaktadir.

Karbonun birbirinden farkli ve kararl bir¢ok yap1 olusturabilmesinin temel sebebi {i¢
farkli (sp, spz, Sp3) hibritlesme gdsterebilmesidir. Sekil 2.1°de karbon yapili

malzemelerde goriilebilecek degisik hibrit tiirleri gorilmektedir.

/R ~ g
sp',’ Sp? s
Sekil 2.1 : Karbonun ¢esitli hibritlesmeleri [7].

Bu gosterimler ayni zamanda baglanma geometrisini de temsil eder. sp ile

tanimlanan baglanmada, karbon atomlar1 birbiri ile dogrusal bir geometri olusturur



ve iki bag olusturur. sp? ile tanimlanan baglanmada, karbon atomlar1 birbirleri ile
licgen bir geometri olusturur ve her atomda {i¢ bag bulunur (grafende oldugu gibi).
Sp3 ile tanimlanan baglanmada ise karbon atomlari birbirleri ile piramit bir geometri
olusturur ve her atomda dort bag bulunur (elmas kristalinde oldugu gibi). Buradaki
her bir farkli geometrik sekil farkli bir malzeme anlamina gelir. Karbon elementi her
ic baglanma geometrisini gosterebilen tek element olmasi bakimindan istisnai bir

ozellige sahiptir. Sekil. 2.2'de ¢esitli karbon allotroplari goriilmektedir [8].

Sekil 2.2 : Karbonun allotroplari, a) elmas b) grafit c¢) altigen elmas; d-f) fullerenler
(C60, C540, C70); g) amorf karbon; h) karbon nanotiip [9].

Karbon atomlarindan olusan malzemeler, karbon atomlarinin kendi aralarindaki
baglanma geometrisine bagli olarak cok farkli fiziksel ve kimyasal ozellikler
gosterirler. En bilinen karbon allotroplarindan elmas, grafit, C60 ve KNT'lerin bazi

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.1'de verilmistir.

Karbon atomlar1 kovalent bag araciligiyla baglanir ve bu baglanma dogada en giiclii
kimyasal bag olarak nitelenir. Elmasin biitiin karbon atomlar1 birbirine kovalent bag

ile baglidir ve bu nedenle asir1 derecede sert ve giiglii bir molekiildiir.



Cizelge 2.1 : Karbon elementinin bazi allotroplarinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

ELMAS GRAFIT C60 KNT
Renk renksiz celik siyahi- ~ siyah/ mor siyah
gri (cozelti)
Yogunluk (g/cm3) 3.515 1.9-2.3 1.69 1.33-1.4
Ozgiil agirlik 3.52 2.2 1.7-1.9 2
Sertlik (Mohs 10 1-2 1-2 1-2
olgiisti)
Ergime noktasi 3550 3652-3697 >800 grafite benzer
(°C) buharlasir
Kaynama noktasi 4827 4200 - -
(°C)
Elektriksel yalitkan iletken yariiletken = Iletken/yariletken
iletkenligi
Hibritlesmesi  sp® tetrahedral ~ sp®-iggen = sp-iiggen = sp°-iiggen diizlem
diizlem diizlem
Kristal yapisi ya da kiibik tabaka futbol topu silindirik
sekli halinde sekli
(Truncated
icosahedron)

Grafit ise karbon atomlar1 arasinda ¢ift bag bulunmasindan dolay1 2-boyutta giiglii

olmasia ragmen tabakalar1 arasinda zayif Van der Waals baglar1 bulunmasi onu

kolayca kirilabilen yumusak bir yap1 yapmaktadir. C60 ve KNT ise kovalent

baglardan olusmuslardir. C60 molekiilii top seklini alirken KNT ise tlip seklini

almistir [10].

ELMAS

C60

KNT

Sekil 2.3 : Elmas, grafit, C60 ve KNT yapilarinin molekiil modellemeleri.




Karbon nanotiiplerin a¢ilmis hali olan bal petegi goriiniimiindeki diizlem grafen
olarak adlandirilmaktadir (Sekil 2.4). Tek atom kalinligindaki bu yapi, altigen karbon
halkalarnin dizilerinden olusmaktadir. sp? hibritlesmenin goriildiigi halkalar 2-
boyutta (2-D) ¢ok saglam bir yapi olusturmaktadir. Cok iyi elektriksel iletkenlige
sahiptir [11].

Sekil 2.4 : Bir grafen diizleminin kivrilarak karbon nanotiipii olusturmasi [12].

2005 yilindan beri istiin 6zellikleriyle birgok alanda uygulamalari bulunan grafen
tabakasinin yapisi lizerindeki arastirmalar devam etmektedir. Son yillarda, grafen
tabakasinda bulunan karbon atomlarinin farkli hibritlesmeler kullanilarak olusturulan

degisik yapida ve 6zelliklerde grafen allotroplari lizerinde ¢alisilmaktadir.

GRAFEN P  CRAFIN

Sekil 2.5 : Grafen yapisinda karbonun farkli hibritlesmeleriyle olusturulmus yapilar
[13].

Bu yapilardan biri olan grafinin (graphyne) sahip oldugu o6zelliklerle gelecekte

grafenin yerini alabilecegi diisliniilmektedir. Teorik olarak iizerinde calismalar

yapilmasina ragmen bu yapilar heniiz sentezlenememistir [14].



2.2 Karbon Nanotiiplerin Tarihcesi

Karbon elementi, sayisiz farkli yap1 ve bilesenleriyle her zaman bilim diinyasinin
odaginda olmustur. Isil 1511 goriinen elmastan kullandigimiz yakit ve lif, polimer vb.
formlarda kulladigimiz malzemelere kadar bircok yapinin hammaddesini
olusturmasiyla karbon hayatimizin her alaninda yer almaktadir. Karbon ve onun

yapisini arastirmak her zaman yeni kesifler ve siirprizlere agik olmustur.

Karbon liflerinin 19. yiizyilda kesfiyle birlikte karbon yapilar iizerine yapilan
arastirmalar ivme kazanmistir. Uzun yillar sliren ¢alismalarin sonucunda 1950'li
yillarda modern anlamda karbon lifi liretimi gerceklestirilmistir. Roger Bacon 1958
yilinda karbon ve grafitin lif formunda agirliklarina oranla o gline degin iiretilmis en
sert ve dayanikli yapiyr olusturdugunu gostermistir. 1960 yilinda yayinlanan
makalesine atfen bazilar1 tarafindan Bacon'in karbon nanotiipleri kesfeden ilk kisi

oldugu kabul edilmektedir [15].

1950-1960 yillar1 aras1 yapilan galismalar uzay endiistrisi i¢in daha dayanikli karbon
lifler lizerine odaklanmisti ancak karbon liflerin igindeki bosluklarin ve yapisal
bozukluklarin kontrol altina alinamamasi istenilen seviyede dayamiklilik elde
edilmesini engellemekteydi. Daha kontrollii kosullarda kristalik yapis1 iyi karbon
lifleri elde edebilmek i¢in kimyasal buhar biriktirme yontemi kullanilmaya baslandi.
Bunun sonucunda karbon lifler 1990 yilinin basinda ticarilesip bir¢ok uygulamada

kullanilacak diizeye erigmis oldu.

Karbon lifler iizerindeki arastirmalar siirerken mikrometre Ol¢iisiinde olan karbon
liflerinin yaninda ¢ap1 10 nm'den kiiciik yapilar olustugu gézlenmesine ragmen bu
yapilar iizerinde arastirma yapilmamisti. Daha sonraki yillarda bu liflerin minimum
boyutlarda olusup olusmadig1 sorgulanmaya baslanmis ve buna yonelik ¢alismalar

yapilmustir.

Rice Universitesinden arastirmacilar Kroto, Smalley and Curl tarafindan 1985
yilinda diinyaya tanitilan fulleren, karbon nanotiiplerin tanimlanmasinda bir basamak
olmustur. Smalley, 1990 yilindaki bir ¢alistayda karbon nanotiiplerin fullerenle ayn

boyutta olabilecegini 6ne siirmiistiir. Sonraki yil karbon nanotiiplerin her iki ucunun



fulleren yarim kiirelerinden olustugu diisiiniilen hipotezler ortaya konmustur. Ancak
karbon nanotiiplerle ilgili en net gozlem lijima'nin taramali elekton mikroskobu
(TEM) ile aldig1 goriintiiyle elde edilmistir. Elektrik ark yontemi ile iirettigi karbon
nanotiipleri ilk kez isimlendirmistir. Boylelikle karbon nanotiiplerin fulleren ve tek
boyutlu sistemlerle olan baglantisinin teorisiyle deneysel gozlemlerin arasindaki

baglant1 kurulmus ve karbon nanotiipler bilim diinyasina kazandirilmistir [16].

2.3 Karbon Nanotiiplerin Yapisi

Karbon nanotiipler yiiksek yilizey alani, yliksek mekanik dayaniklilik, asitlere ve
bazlara karsi direnci, yiiksek elektriksel iletkenligi gibi bir¢ok Onemli ozellige
sahiptir. Bu nedenle nanoelektronikler, nanomekanik cihazlar, hidrojen depolama,
katalizor destegi, sensor sistemleri, gilines pilleri ve daha bir ¢ok sistemde uygulama

alan1 bulmaktadir [17,18,19].

Karbon nanotiipler Sekil 2.6'da gosterildigi gibi bir grafen tabakasmin kivrilarak
silindir haline getirilmis hali olarak diistiniilebilir. Bu silindirin ucunda fulleren yarim
kiiresi bulunur bu nedenle tiip sekline benzetilmektedir. Uglar1 acik olarak
diisiiniildiiglinde boyunun ¢apina gore ¢ok biiyiik olmasi nedeniyle (boy/cap orani
10% -10°) karbon nanotiipler tek boyutlu kabul edilirler.
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Sekil 2.6 : Bir grafen tabakasindan karbon nanotiip olusumunun sematik gosterimi.

Karbon nanotiiplerin Tek Duvarli Karbon Nanotiip (TDKNT) ler ve Cok Duvarh
Karbon Nanotiip (CDKNT) ler olmak tiizere iki ¢esidi bulunmaktadir. TDKNT ler
sadece bir tane atomik grafen katmanindan meydana gelmistir. CDKNT ler ise i¢ ige

geemis es eksenli TDKNT lerden olusurlar Cok duvali karbon nanotiiplerde grafen
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tabakalar arasi 0.34 nm uzunlugundadir, ¢aplar1 2 nm-100 nm arasidir ve uzunlugu
birka¢ mikrona kadar ¢ikmaktadir.

TDKNT’ler grafit levhalarin eksiz ve hatasiz birer silindir halini almasiyla ya da
biiyilk fullerenlerin silindirik izomerleri olarak kavramsallastirilabilir  [20].
Genellikle deneysel olarak gézlenen TDKNT lerin ¢ap1 0.6 — 2.0 nm’dir. Ancak daha
kiigiik (0.4 nm) ve daha biiyiik (3.0 nm) ¢apli TDKNT’ler de ¢esitli arastirmalarda
rapor edilmistir [21]. Biiylikk c¢apli TDKNT’ler bir baska kuvvet tarafindan
desteklenmedigi siirece ¢okme egilimindedir. TDKNT ipi genellikle, Van der Waals

kuvvetinin nanotiipleri bir arada tutmasi sonucunda olugmaktadir.

Sekil 2.7 : TDKNT ve CDKNT'lerin sematik gosterimi.

Cok duvarli karbon nanotiipler, Sekil 2.7°de gortiildiigii gibi birden fazla es merkezli
grafit tabakasinin i¢i bos silindirik bir yapr olusturmas: ile tanimlanabilmektedir.
CDKNT’lerin i¢ caplart 0.4-5 nm arasinda degisirken, dis c¢aplar1 15 nm civarinda
olabilmektedir [22]. I¢ ve dis duvarlar arasindaki mesafenin 0.339 nm olmasi
gerektigi hesaplanmistir ve bu deger XRD ile TEM analizlerinde 0.34-0.39 nm
olarak dl¢iilmiistiir [23]. Olgiilen ve gdzlenen bu degerler, grafit tabakalar: arasindaki
0.334 nm mesafeden daha biiylik oldugu icin, CDKNT lerin duvarlarinin birbiri ile
kristalografik olarak iligskisi olmadigi sOylenebilir [24]. Bu nedenle, ¢ok duvarli
karbon nanotiiplerde duvarlar birbirinden bagimsiz olarak hareket edebilir ve

donebilir. Bu 6zellikleri sayesinde 6zel kullanim alanlarina sahip olmaktadirlar.

Tek duvarli karbon nanotiiplerde zigzag ve koltuk kristal yapilar1 gozlenmektedir
(Sekil 2.9). Grafit tabakasinin sarim sekline gére TDKNT lerin elektronik 6zellikleri
degisebilmektedir. Buna gore tek duvarli karbon nanotiipler ya metalik ya da yalitkan

ozellik gostermektedir.
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Karbon nanotiipler kristal yapilarina gore, koltuk (arm chair), zigzag ve kiral (chiral)
olmak iizere li¢ farkli yapiya ayrilir. KNT kristal yapisint tanimlamak {izere
kullanilan bazi temel terimler vardir. Sekil 2.8 ile bu terimlerin aciklamasi

yapilmustir.

TDKNT’lerin tek bir grafit tabakasinin, i¢i bos silindir formunu elde etmek iizere
sarilmasi ile modellenebilmektedir. Sekil 2.8 incelendiginde, a; ve a, vektorleri grafit
kafes vektorleri olarak tamimlanmaktadir. Nanotiip (n,m), sekilde goriilen grafit
tabakasinin C kiral vektorii (C= na; + may) boyunca sarilmasi ile olusturulur. Ayrica,

|C| ¢ap uzunlugu ve kiral a¢1 0 ile nanotiip karakterizasyonu yapilabilir [25].

(n,m) degerlerine gore olusan nanotiiplerin kristal yapisi incelendiginde; m=n oldugu
durumlarda genellikle koltuk tibi yapi gozlenirken, m=0 oldugu durumlarda zigzag
tipler gozlenmektedir. Geri kalan tiim durumlarda ise Kkiral yapili tiipler

olusmaktadir.

ZIgzag

Sekil 2.8 : Katlanarak nanotiip birim hiicresini olusturan grafen levha.

Kiral vektorii C ile zigzag yonii a; arasinda kalan 0, kiral agis1, asagidaki esitlik ile

hesaplanmaktadir.

0 = tan™ [3¥’m/(m + 2n)] (2.1)
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0 acis1 0 ile 30° arasinda degisebilmektedir (zigzag yapi i¢in 6=0°, koltuk yap1 i¢in
0=30°).

Kafes sabiti, ara bosluk nanotiipleri ve nanotiip demetlerini olusturabilmek igin
gereklidir. Bu iki parametre tiip ¢ap1 ve radyal yon ile degismektedir. Deneysel
Olclimlere ve teorik hesaplamalara gore, ortalama bir C-C bag uzunlugu d..=0.142nm
ya da a = |aj| = [az] = 0.246 nm ve ara bosluk uzunlugu dy= 0.34 nm olmaktadir.
KNT’ler, kristal yapilarinin cinsine gére metalik ya da yari-iletken olabilirler.
Nanotiipiin metalik olmasini belirleyen kiral vektordeki iligki
(n-m)/3=p esitligi ile aciklanabilir. p: 0 ise nanotiip metalik ve p: bir tam say1 ise

pseudo metaliktir. Diger degerler icin yar1 iletkendir.

EB &5 ;1

b 'x;
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i &
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f XX
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Armchair Zigzag

Sekil 2.9 : Grafen tabakasini degisik yon ve agilarda sararak elde edilebilecek

nanotiip formlari.
2.4 Karbon Nanotiiplerin Ozellikleri

Karbon nanotiipler, iistiin mekanik, termal, elektriksel ve optik 6zellikleri sahiptir.
Bu ozellikleri sayesinde, ¢esitli uygulamalarda ¢ok fonksiyonlu malzemelerin {iretimi

mumkin olmaktadir.

2.4.1 Karbon nanotiiplerin mekanik 6zellikleri

o baglar dogadaki en giiclii baglardir. Bu nedenle tamamen o baglar iceren bir
nanotiipiin, suana kadar tiretilmis en sert ve en giiclii fiber oldugu séylenebilir. Hem
deneysel hem de teorik ¢alismalarin hepsi, daha yiiksek Young modiilii ve ¢ekme
dayanimi ile nanotiiplerin sertliginin elmasinkine esit ya da daha fazla oldugunu

ortaya koymaktadir. En iyi yapiya sahip nanotliplin Young modiili 1000 GPa
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mertebelerine ulasabilmektedir ve bu deger ¢elikten yaklasik 5 kat daha fazladir.
Cekme dayanimi ise 63 GPa degeriyle celikten yaklasik 50 kat daha fazladir [26]. Bu
Ozelliklerinin yaninda diisiik yogunluklar1 sayesinde yapisal uygulamalarda kullanim

potansiyelleri olduk¢a yliksektir.

2.4.2 Karbon nanotiiplerin elektriksel ve elektronik ozellikleri

Karbon nanotiiplerin olaganiistii 6zelliklerinden bir digeri de yapilarina bagl olarak;

bakir gibi metalik, silikon gibi yari-iletken olabilmeleridir.

Grafitin bant yapis1 belirlenirken, grafen tabakalarinin iki yonde sonsuz oldugu kabul
edilir ve sanal siir durumlari bant yapisini kararlastirmak iizere makroskobik 6lgek
tizerinde degerlendirilir. Karbon nanotiipler i¢in ise, fiber eksen boyunca atomik
Olciiler cevresinde makroskobik bir yap1 s6z konusudur. Bu nedenle, izin verilen
elektron durumlar1 eksenel yonde oldukga biiyiik olurken, ¢evresel yondeki durum

sayist oldukga sinirli olacaktir.

Dagmim bagintis1 hesaplarina gore kiiclik capli nanotiiplerin 1/3’i metalik, geri
kalanlar1 ise ¢aplarina ve kiral agilarina bagli olarak yari-iletkendir. Bu bilgilere gore,

herhangi bir (n,m) tek duvarl nanotiipiin elektronik davranisi asagida belirtilmistir:

n = m iken nanotiip metaliktir. Bu durumda biitiin koltuk tipi nanotiipler metalik

olmalidir.

n—-—m =3k; k € Z, k # 0 ise “ dar aralikli” yan iletkendir. Ayrica, verilen

geometrideki nanotiipler pratik a¢idan oda sicakliginda metaliktir

n—-m=3k+1; k€ Z, k#0 ise “genis — aralikl1”, yani ger¢ek yari iletkendir. Karbon
nanotiiplerin diisiik sicakliklarda (1-20 K) tistiin iletkenlik 6zelliklere sahip olduklari,

Kasumov ve arkadaslari ile Cinli bir arastirma grubu tarafindan tespit edilmistir [26].

2.4.3 Karbon nanotiiplerin 1s1l ozellikleri

Kristal yapili karbon, bilinen biitin malzemeler arasinda olgiilen en yiiksek 1sil
iletkenlige sahiptir. Saf elmasin 1s1l iletkenligi, k, 2000-2500 W/mK iken, grafitin
oda sicakliginda diizlemsel 1s1l iletkenligi 2000 W/mK degerlerine ulagsabilmektedir.
Karbon nanotiiplerin de oda sicakliginda ve daha yiiksek sicakliklarda benzer 1sil
ozellikleri gostermesi beklenebilir, ancak diisiik sicakliklarda fonon kuantumlama

etkisinden otiirii beklenmedik davranislar sergilerler [25].
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2.4.4 Karbon naneotiiplerin kimyasal ozellikleri

Kiiciik yarigap, genis yiizey ve o-n-hibritlesmesi, KNT’leri, kimyasal ya da ¢evresel
etkilesimlere yiiksek hassasiyet saglamasi nedeniyle oldukca ¢ekici kilmaktadir.
Ancak bu o6zelligi, diger ozellikleri belirlemede zorluklar ¢ikarmaktadir. Kimyasal
ozellikler; agma, 1slatma, doldurma, adsorpsiyon, yiik transferi ve ekleme olarak

sayilabilir.

Nanotiiplerin u¢ kisimlari, yan kisimlarina gore daha reaktiftir. Bunun en 6nemli
sebebi, acik uclarda ve biiyiik kivrimlarda bulunan metalik katalizorlerin ya da
pentagonlarin varligidir. Nanotiiplerin uglarint agmak i¢in buhar faz oksidasyonu,
plazma daglama ve HNOj3 gibi asitler kullanarak kimyasal oksidasyon gibi birgok
farkli yaklagim denenmistir [27]. Sekil 2.10°da goriildiigii gibi ag¢ilan uglara c¢esitli
fonksiyonel gruplar baglanabilmektedir.

Nanotiipler, hidrofob 6zellik gosterir ve birgok sivi ¢oziicli i¢in 1slatma davranisi
gostermezler. Cesitli organik c¢oziiclilerin ve Pb, BiO, gibi ¢esitli oksitlerin
nanotiipleri 1slatabildigi tespit edilmistir. Bir nanotiip, 1/D ile orantili kapiler kuvveti
saglamaktadir. Bu nedenle, Ornekleri verilen islaticilar kapiler kuvvet etkisiyle
nanotiiplerin i¢ini doldurmak iizere kullanilabilir. Islatici olmayan malzemeler de
nanotiiplerin i¢in doldurmada miimkiin olabilmektedir. Bunun i¢in kapiler kuvvetten
biiyiik bir basin¢ uygulamak gerekmektedir. Ayrica, daha etkin bir ¢oziim ise, HNO3
gibi 1slaticilari, 1slatici olmayan malzemelerin nanotiiplerin i¢ini doldurmasina

yardimc1 olarak kullanmaktir.

Fenol

Karbonil

Lakton

Karboksilik asit

o-kuinon

p-kuinon

Sekil 2.10 : Nanotiiplerin agik ug¢larina baglanabilecek muhtemel kimyasal gruplar.
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2.5 Karbon Nanotiiplerin Uretim Yéntemleri

Karbon nanotiipler, giiniimiizde yogun olarak ii¢ farkli yontem ile tiretilmektedir:
e Ark Bosalim
e Lazer Asindirma
¢ Kimyasal Buhar Birikimi

Uretim yontemi belirlenirken saflik, miktar, yap1 &zellikleri, maliyet gibi birgok
farkli parametre etkili olmaktadir. Saflik ve iiretim kapasitesi, segilecek yontemi
belirlemede biiyiik rol oynar. Karbon nanotiiplerin kullanim alanlar1 olduk¢a genis
olmakla birlikte her alanda ayni miktarda KNT gereksinimi bulunmayacaktir.
Omegin, kompozit ve yapisal uygulamalarda kullanilmak {izere olduk¢a yiiksek
miktarlarda KNT dretimi gerekliyken, elektronik uygulamalarinda az miktarda

iiretim yeterli olabilmektedir.

Ark bosalim ve lazer asindirma yontemlerinde iiretim verimi %20-100 arasinda
degisebilmektedir. Kimyasal buhar birikimi (CVD) yonteminde ise verim %70 ve
iizerindedir [28]. Uretim ydntemlerinin yaninda sicaklik, basing, kullanilan gaz,
iretim siiresi gibi parametreler KNT {iretimi i¢in énemli olup, bir¢ok arastirmacinin
ilgilendigi konular olmugstur. KNT olusumu icin gerekli enerjiyi sicaklik

saglamaktadir. Diisiik sicakliklarda ise katalizor kullanimi gerekmektedir.

Ark bosalim ve Lazer asindirma yontemleriyle sentezlenen karbon nanotiipler
genellikle diger yontemlerle iiretilenlere nazaran daha az yapisal hata icermektedir.
Bunun nedeni, uzun biiylime siireci sicakliklarinin borumsu grafen tabakalarindaki
hatalar1 ¢ok iyi bir sekilde tavlamasidir. Yiiksek sicaklik yontemleriyle iiretilen
CDKNTler, diisiik sicaklikta metal katalizorlit CVD yontemi ile iiretilen nanotiiplere
gore mitkemmel bir yapida ve hata icermemektedir. Diisiik sicaklik nanotiiplerinin
kalitesi uzatilmig sentez-sonrasi tavlama ile iyilestirilebilirken, CDKNT’ler iistiin
mekanik ve elektriksel ozelliklere sahiptir. Ancak, yliksek kaliteli nanotiiplerin
tiretim verimi diisliktiir. Bu nedenle bu yontemlerin yerini daha iiretken ve verimli

olan katalitik yontemlere birakmasi gerekir.
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2.5.1 Ark bosalim

Ark bosalim yontemi, karbon nanotiip sentezi i¢in kullanilan ilk yOntemlerden
biridir. Ark bosalim yontemiyle karbon nanotiip sentezinde bir¢ok farkli ark-bosalim
reaktorii kullanilmaktadir. Ancak iclerinde en sik kullanilan1 vakum odas1 paslanmaz
celik olan ve igeriyi gorebilmek i¢in gézlem kismi bulunan reaktordiir. Sekil 2.10°de
fulleren ve nanotiip tiretimi i¢in kullanilan reaktoriin sematik resmi goriilmektedir.
Sekilde goriilmemekle birlikte elektrotlar1 sogutmak ig¢in Su-sogutma sistemi de

mevcuttur.

Ark bosalimmin gerceklestigi oda hem He girisine hem de vakum pompasina
baglanmaktadir. Elektrotlar genellikle yiiksek saflikta grafit cubuklardir. Anot
yaklagik 6mm ¢apinda ve uzun bir grafit cubuk iken katot 9 mm ¢apinda ve daha kisa
bir ¢ubuktur.

Iyi kalitede nanotiip iiretimi igin katotun verimli bir sekilde su ile sogutulmasi
gerekir. Anotun pozisyonu, digaridan ayarlanabilir sekilde tasarlanmistir boylece ark
bosalimi sirasinda sabit bir aralik elde edilmis olur. Gerilim dengeleyicili DC gii¢
saglayict kullanilmaktadir ve bosalim genellikle 20 V gerilimde gergeklesmektedir.
Akim ise ¢ubuklarin c¢aplarina, aralarindaki mesafeye, gaz basincina gore

degisebilmektedir, ancak genellikle 50-100 A arasinda olmaktadir.

Pompaya
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Sekil 2.11 : Nanotiip ve fulleren liretiminde kullanilan ark bosalim sistemi.

Basing dengelendiginde, gerilim acilir. Deneyin basinda elektrotlar birbirine
degmeyecek ve boylelikle bir akim gegcmeyecektir. Daha sonra hareket edebilen anot,

ark baglayincaya kadar katota yavas bir sekilde yaklastirilir. Dengeli bir ark elde
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edildikten sonra, ¢ubuklar arasindaki bosluk 1mm ya da daha az olacak sekilde
korunmalidir. Genellikle gubugun tilkenme hiz1 dakikada birka¢ milimetredir. Cubuk
tamamen tiikendiginde, gii¢ kapatilir ve odacik sogumaya birakilir. Ark bosalim
yontemiyle nanotiip sentezi hizi olduke¢a yiiksektir. Cokeltiler genellikle 20-100

mg/mm hizinda olugsmaktadir.

Verimi iyi, kalitesi yiiksek nanotiip eldesini etkileyen bir¢ok parametre vardir. Bu
parametrelerden en Onemlisi, ark bosalimin gerceklestigi odaciktaki He gazi
basincidir. 20 torr, 100 torr ve 500 torr’da deneyler yapan Ebbesen ve Ajayan, basing
artistyla nanotlip veriminin arttigin1  gézlemlemistir. 500 torr’un iizerindeki
basinglarda, kalitede belirgin bir degisiklik olmasa da toplam verimde diisiis oldugu
tespit edilmistir. Nanotlip tretimi i¢in 500 torr’un optimum basing oldugu
belirlenmistir. Ancak bu deger, 100 torr basingtan daha az basing gerektiren Cgp

tiretimi i¢in optimum basing degildir [29].

Ark bosalim yontemi i¢in bir diger 6nemli faktor ise akimdir. Cok yliksek akimlarda
sert, sinterlenmis ve c¢ok az sayida bos nanotiip iceren malzeme iiretimi
gerceklestirilecektir. Bu nedenle akim olabildigince diisiik tutulmali ve kararl
plazmay1 saglayacak sekilde uyumlu olmalidir. Ayrica elektrotlarin ve odacigin
verimli bir sekilde sogutulmasi da kaliteli {irtin eldesi ve asir1 sinterlemeden
kacinmak icin olduk¢a Onemlidir. Ark bosalimin tamamen dogru bir sekilde
uygulanmasi durumunda, katotun tizerinde silindirik ve homojen bir sekilde ¢okelme

olusmasi gerekmektedir.

Ark bosalim yonteminde, ilk kullamildigi donemden giiniimiize kadar cesitli
diizenlemeler yapilmistir. Ornegin, He gazi yerine alternatif gazlar kullanarak
yapilan arastirmalar mevcuttur. Hy, N2, CF4 ve organik buharlar kullanilan alternatif
gazlara ornek verilebilir. Bu caligmalardan bazilarinda oldukea ilging sonuglar elde
edilmistir. Cap1 0.4 nm olan KNT, ark bosalim yontemi ile H, gazi ortaminda

tretilmistir.
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2.5.2 Lazer buharlasma

Firm (1200°C)

Argon Gaz

Nanotiip kollektdr ucu
boyunca biiviivor

Neodimiyum-ittrivum-
aliiminyum-garnet lazer

Sekil 2.12 : Tek duvarli karbon nanotiip sentezinde kullanilan lazer buharlagma
firin1

Sekil 2.12°de goriilen firin yaklagik 1200°C’ye 1sitilir ve Scm ¢apindaki tiipiin
icinden inert gaz gecisi saglanir. Gaz basinci 500 torr degerinde sabit tutulur. Diisiik
miktarlarda katalizor ilave edilmis silindirik grafit hedef firinin ortasina yerlestirilir.
Hedef malzeme Nd:YAG lazer ile buharlastirilir. Esit miktarlarda buharlasmanin
saglanmasi i¢in ¢ift lazer kullanilabilir. Bu yontem ile giinde 1 gram TDKNT {iretimi

miimkiindiir [30]

Bu teknikte KNT iiretimini ekileyen parametreler; katalizor derisimi, firin sicakligi,
gaz debisi ve basingtir. Firin sicakligi, gaz debisi ve gaz basinct 6zellikle KNT cap
dagilimim1 dogrudan etkilemektedir. Lazer siddetinin artmasi da daha biiyiik c¢aph

nanotiip olusumunu saglamaktadir.

Lazer buharlagma yontemi, KNT {iretiminde ¢ok fazla tercih edilmemektedir. Bunun

nedeni, gii¢lii lazer gereksinimi ve bu donanimin pahali olmasidir.

2.5.3 Kimyasal buhar birikimi (CVD)

Kimyasal buhar birikimi yontemi ¢esitli malzemelerin ince film tabakalarini

olusturmakta kullanilan popiiler bir yontemdir. Burada “birikim” ile kastedilen buhar

19



fazindan kat1 faza gegis sonucu olusan birikimdir. Genelde fiziksel buhar birikimi ve

kimyasal buhar birikimi olmak tizere iki ¢esit buhar birikimi s6z konusudur.

Kimyasal buhar birikimi yontemi ile karbon nanotlip iiretimi, gecis metali veya bu
metallerin bir bilesigini katalizér olarak kullanarak, karbon kaynagmin (genellikle
hidrokarbon yada karbonmonoksit) 400-1500°C sicaklik araliginda dekompozisyonu ile
ayrigsan karbonun katalizor lizerinde birikerek KNT ve farkli formlarda kimyasal yapilar
meydana getirmesi olarak agiklanabilir. Bu yontem, olduk¢a wuzun stiredir

nanofiberlerin Uiretiminde kullanilmaktadir.

1993 yilinda Yacaman ve arkadaslari ile 1994 yilinda Ivanov ve Amelinkx ¢ok
duvarli karbon nanotiipleri (CDKNT) CVD yontemi ile tiretmislerdir. 1998 yilinda
ise plazma zenginlestirilmis kimyasal buhar birikimi yontemi ile nanotiip tiretimi ilk

defa Z.F Ren ve arkadaslari tarafindan kullanilmistir [31].

Direngli veya indiiksiyon 1sitici, firm ya da IR lamba gibi konvansiyonel 1s1
kaynaklar1 kullanildiginda yontemin adi “Termal Kimyasal Buhar Pirikimi”
olmaktadir. Plazma kaynagi kullanildiginda ise yontem “Plazma Gelistirilmis

Kimyasal Buhar Birikimi” ismini alir. Her iki yontem de siklikla kullanilmaktadir.

Katalizor kullanilarak KBB yontemi ile KNT diretimi, ark bosalim ve lazer
buharlagma yontemlerine gore g¢esitli {istlinliiklere sahiptir. KBB yontemi,
gelistirilmeye ve biiylik dlgekli liretime daha uygun bir yontemdir. Hem TDKNT
hem de CDKNT’lerin biiylik miktarlarda {iretimi bu yontem ile basarili bir sekilde
gerceklestirilmistir. Diger yontemlerle kiyaslandiginda CVD ile katalizor kullanimi
sayesinde daha uygun kosullarda ve kontrolii daha iyi olan bir sistemde nanotiip

uretimi s6z konusudur.

Bu yontem ile hizalanmis nanotiip dizilerinin destek malzemesi iizerinde sentezi
mimkiin olmaktadir. CVD yonteminin bilinen en biiyilk dezavantaji, diger
yontemlerle tretilen karbon nanotiiplere kiyasla daha kalitesiz nanotiip yapisina

sahip olmasidir.
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Sekil 2.13 : Tipik bir kimyasal buhar birikimi sisteminin sematik goriiniimdi.

Sekil 2.13°de tipik bir kimyasal buhar birikimi kurulumunun sematik gdsterimi
goriilmektedir. Istenilen 6zelliklerde malzeme elde etmenin temel yolu iyi kimya,

termodinamik, kinetik ve taginim bilgisine sahip olmaktir.

Kimyasal buhar birikimi, sabit yatakli ve akiskan yatakli olarak iki ayr1 sistemde
gerceklesebilir. Genellikle silika (SiO;), alumina (Al,O3) ya da MgO destek
(substrat) malzemesi olarak kullanilir. Destek malzemelerin {izerine serpilmis
(eklenmis) katalizor, reaktor icine yerlestirilir ve istenen sicaklik degerlerine
ulagildiktan sonra reaktor igerisine karbon kaynagi gaz (genellikle metan, asetilen,
etilen, propan, etanol, metanol veya karbon monoksit) ve tasiyici inert gaz (genellikle

argon ya da helyum) akis1 saglanarak reaksiyon gergeklestirilir.

Sabit yatak uygulamasinda destek yapinin toz formda olmadigi durumlarda
katalizoriin yerlestirme sikligi, boyutu, sekli ayarlanabilir oldugundan daha kolay
kontrol edilebilir bir liretim s6z konusudur. Toz formdaki katalizoriin tasiyici kaba
yerlestirilerek akiskanlagsma hizinin altinda gaz akisi saglanmasiyla gerceklesen

reaksiyonlar da sabit yatak reaksiyonlari olarak tanimlanir.
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Sekil 2.14 : Sabit yatakli CVD reaktorii.

Diger yontem ise akiskan yatak kimyasal buhar birikimi yontemidir. Bu yontemde
akiskanlagmayla beraber karbon gazi ile katalizoriin temas yiizeyinin artmasi daha

fazla miktarda iiretim yapmay1 miimkiin kilmaktadir.

Cikas
Kuvars tiip
. “+— Isil eleman
o Aloskan yatak
| - Kuvars disk
«— Fim

Sekil 2.15 : Akigkan yatak reaktoriinlin sematik gosterimi.

Kimyasal buhar birikimi yontemi ile iiretilen karbon nanotiiplerin miktarin1 ve
kalitesini etkileyen parametreler: katalizor malzemesinin tipi ve miktari, destek

malzemesinin tipi ve miktari, sicaklik, gaz akis hizi, reaktor ¢ap1 ve reaksiyon

suresidir.
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2.6 Karbon Nanotiiplerin Karakterizasyonu

2.6.1 Raman spektroskopisi

Raman sag¢ilmasi, karbon esasli malzemelerin derinlemesine arastirilmasinda oldukca
uzun siiredir kullanilmaktadir. Genellikle, metalik Ozellikler, grafitin siiperiletken

faz1 ve fulleren esash katilarin 6zelliklerini incelemek i¢in kullanilir.

Raman spektroskopi yontemi ile nanotiiplerin kalitesi ve yapisi, fonon ve elektron
hapsetme oOzellikleri tespit edilebilir. Raman sagilmasi malzemedeki fononlarin
birbiriyle etkilesimidir. Genellikle bir lazer kaynagindan belli dalga boyunda
gonderilen 1s1nin, lizerine gonderildigi molekiille etkilesmesi sonucu farkli dalga
boyunda sagilmasi ve enerji seviyesindeki farktan yola ¢ikarak yapinin belirlenmesi

olarak tanimlanabilir.

En ¢ok kullanilan lazer kaynaklari: HeNe, Ar* or Kr'" iyon lazerler, CO, ya da N,

ortaml1 lazerler, eksimer lazerlerdir (He, F, Ar, Xe gazlarindan birinin karsimi ile

elde edilir).

Raman genellikle kalitatif 6lgtimler i¢in kullanilir. -C=C-, -N=N-, -S-S-, -C-O-C-
baglarinin titresimleri oldukca siddetli Raman bantlarinin gozlenmesine yol agar.
Boylece bu bantlar Raman yontemi ile rahatlikla olciilebilir. Raman 6lgiimleri
yapilirken dikkat edilmesi gereken en dnemli husus, karbon nanotiipler gibi sp2 bag

yapisina sahip grafitin de benzer spektruma sahip olabilecegidir.

Genel olarak, 514.5, 633, 785 and 1064 nm dalga boylu lazer 15101 kullanilir (Sekil
2.21). Raman spektroskopisinde beklenen en siddetli bantlar, G band (G-Grafit), D
band (D-disorder), G’ band (D bandin ikinci sira yansimasi) ve RBM (radial
breathing mode) olarak tanimlanabilir. Bu bandlarin frekans degerleri ise Cizelge

2.2°de belirtilmistir.

Cizelge 2.2 : Karbon nanotiip tanimlayici piklerin olugma frekans degerleri.

Band Frekans (nm™)
G-band 1580-1600
D-band 1290-1350
G’-band 2600-2700
RBM 50-300
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G bandindaki pik siddeti yapmim sp? hibritlesmesine sahip oldugunu gosterirken, D
band yapidaki hatalarin (pentagonal ve heptagonal halklar, karbon nanotiiplerin agik
uclar, yapidaki kirilmalar ve hatalar, sp2 bag yapisina sahip karbon vb) varliginm
ifade eder. RBM piki ise artan dalgaboyunda daha iyi gbzlenebilmektedir. Lazerin
dalga boyu ile bandlarin pik siddeti dogru orantilidir fakat piklerin birbirine orani
sabittir. RBM pikinin 6nemli 6zelliklerinden biri ise formiil yardimiyla TDKNT cap

degerinin hesaplanmasini saglamasidir.

o(em') = A/dia(nm) + B(cm™) 2.2)

Formiilde A=223 cm™/nm, B=10 cm™, dia(nm)=TDKNT capim ifade eder.
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Sekil 2.16 : Farkli dalga boyunda lazer 1gin1 ile RBM ve G bandi goriiniimii.
2.6.2 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscopy, SEM) ilk kez 1935
yilinda Knoll adli arastirici tarafindan kati cisimlerin ylizeylerini incelemek amaciyla
icat edilmistir. Knoll televizyonlarda goriintii elde edilmesinde kullanilan katot 151n
tiipii metodundan yola ¢ikmis, elektronlarin enerjisinden faydalanarak goriintii elde
edilebilecegini kesfetmistir. Sonraki yillarda von Ardenne, Zworykin, Hiller and
Snyder gibi arastiricilar Knoll’un teknigini gelistirerek daha fazla biiyiitme giiciine
ve daha iyi ¢oziiniirliige sahip olan SEM’i gelistirmislerdir. SEM baslica ii¢ kisimdan
meydana gelmektedir: optik kolon, 6rnek haznesi ve goriintiileme sistemi. Optik

kolon, elektron tabancasi adi verilen ve incelenecek 6rnek iizerine gonderilecek olan
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elektron 1ginmin dretildigi kisimdir. Elektron tabancasinin 1sinmasi ile u¢ kisimda
elektron bulutu olusturulur ve alt kisimda yer alan anot plaka tarafindan elektronlarin
¢ekilmesi sonucu 1s1in demeti elde edilir. Mercekler vasitasi ile elde edilen bu demet
yogunlastirilir ve drnek iizerine odaklanir. Ornek haznesinde incelenmek iizere
hazirlanmig materyal bulunmaktadir. Goriintiinlin elde edilmesi ise gelen elektron
isinlarmin 6rnek yiizeyinden yansimasinin ardindan degerlendirilmesi sonucunda
olmaktadir. Incelenecek drnegin yiizeyine ¢arpan elektronlarin bir kismi1 materyalin
yiizeyindeki elektronlarin enerjilerini artirir ve bunlar koparak 6rnekten uzaklasirlar.
Bu kopan elektronlara ikincil elektronlar adi verilmektedir. Yiizeye c¢arpan
elektronlarin diger kismi ise enerji transferine ugramadan geri yansir. Bu elektronlara
da geri sacilan elektronlar adi verilir. Ayrica elektron tabancasindan gelen
elektronlarin 6rnekle etkilesimi sonucu ornekten X 1sinlar1 yayilmaktadir. Biitiin bu
elektron ve 1smimlarin detektorlerde toplanmast ve degerlendirilmesi sonucu,

incelenen materyalin topografik yapisi ve goriintii kontrasti olusturulmaktadir [33].

2.6.3 Temas acis1 ol¢iimii

Islatma ozelligi ylizeye konulan su damlasi ile ylizey arasindaki islatma agisinin
Olclilmesiyle anlasilabilir. Temas acis1 kati ile sivi arasindaki etkilesime gore

degisebilmektedir.

gas (g)

liguid {13

solid (8) s e

Sekil 2.17 : Yiizey (kat1) ile su damlasi (s1v1) arasindaki a¢1: temas agis1 (6).

Temas agist 0-30 aras1 olduguda hidrofilik, 90-150 aras1 hidrofobik ve 150-180 aras1
stiper hidrofobik yiizey kabul edilmektedir. Hidrofilik yiizeylerde su yiizeyi tamamen
1slatirken siiper hidrofobik yiizeylerde 1slatma orani ¢ok diistiktiir [32].
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Sekil 2.18 : Karbon nanotiip kalpli ylizeyin temas agis1 6l¢timii.
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3. DOGAYI TAKLIT EDEN MALZEMELERIN URETIiMi (BiYOMIMETRI)

Biyomimetri, dogadan ilham alinarak 6nemli 6zelliklere sahip yapay malzemelerin
gelistirilmesidir. Bu 0Ozellikler dogada bulunan nanometreden makrometre
boyutlarma kadar ¢esitli yapilarin farkli maddelerle taklit edilmesiyle olusturulur.
Dogada onemli ozelliklere sahip yapilardan bazilari: lotus bitkisinin yapraklarinin
kendi kendini temizleme 6zelligi, piring yapraklarmin su tutmama 6zelligi ve gecko
(yusufcuk) ayaginda bulunan mikro yapilarla diiz yilizeylere tutunma 6zelligi gibidir.
Bu 6nemli 6zellikler dogadaki bu canlilarin sahip olduklart mikro-nano boyutlardaki
hiyerarsik yapilardan kaynaklanmaktadir. Sekil 3.1'de bu ozellikleri olusturan

canlilar1 ve bu 6zellikleri gésteren mikro nano hiyerarsik yapilar goriilmektedir.

Sekil 3.1 : Dogadaki hiyerarsik yapilar ve 6zellikleri a) kir tutmayan ylizeyler b)
mekanik 6zellikler ¢) yapisal renk d) optik 6zellikler.
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Biyomimetik mikro-nano hiyerarsik yapilarin ¢esitli uygulmalarda kullanimi

asagidaki gibidir.

3.1 Micro-Nano Yapilarin Giines Pillerinde Kullanimi

Fotovoltaik sistemlerde yer alan gilines pilleri giines enerjisini elektrik enerjisine
dontistirmektedir. Mevcut diger enerji sistemleriyle yarisabilmesi icin giines
pillerinin verimliligin arttirilmasi1 gerekmektedir. Glines hiicrelerini olusturan ince
filmlerin sekillendirilmesiyle yiizey alani arttirilarak 1518in daha fazla kirilip
yansimalarin azaltilmasi pillerin verimliligi arttirmaktadir. Pil verimligin artilmasina
yonelik ¢ok sayida bilimsel aragtirma yapilmis olup bir¢ok calismada yiizey alanini
arttiran mikro-nano organik ya da inorganik yapilar sistemlere entegre edilmistir
[34,35,36]. Mikro-nano yapilar bulunan ince filmlerin iiretim maliyetlerinin yiiksek
olmasi iiretilen giines hiicrelerinin ticarilesmesini kisitlarken iiretimde daha basit ve

ucuz sistemlerin kullanilabilmesi i¢in yapilan ¢aligmalar devam etmektedir.

Yamada ve ¢alisma arkadaglar1 akrilik regine (acrylic resin) kullanarak iirettikleri
nanoyapilardan olusan yansimay: engelleyen filmi giines hiicresinin {iizerine
kaplayarak hiicre verimliligini 6l¢miislerdir. Olusturulan hiicrenin yiizeyinin yansima
degeri azalirken hiicre verimliligi kaplama yapilmamis hiicreye gore 1.05 kat

oraninda artig gostermistir [37].

LACIAREAATARS

@ ()

Sekil 3.2: (a) Olusturulan nanoyapili yansimayi azaltici filmin SEM goriintiisti (b)
Olusturulan yansimay1 azaltici filmin goriintiisii
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Ince film giines hiicreleri diisiik maliyetleri ile gelecegin enerji teknolojilerini
olusturma yolundadir. Baek ve ¢alisma arkadaslari p-tipi silikonu asindirarak nano
cubuklar elde etmigler ve lizerine hidrotermal yontemle n-tipi ZnO kaplamislardir.
Olusturulan hibrit yapt genis ylizey alanmiyla 1sin kirilmasini artirmis, yansimayi
azaltmis ve bdylelikle malzemenin 15181 absorplama oranimi artirmistir. Hiicre

verimliligi ise %5.9'dan 6.5'e yiikseltilmistir [38].

Sekil 3.3 : (a, b) ZnO kaplanmamis Si nano-¢ubuklar(c, d, ¢) ZnO kaplanmis Si
nano-gubuklar (f) Hibrit hiicrenin sematik gosterimi.

Lee ve calisma arkadasi olusturduklar1 polimer/inorganik hibrit giines hiicresinde,
anodik aliiminyum oksit tabakasindan TiO; nanotiipleri iiretilmis ve daha sonra donel
kaplama yontemi ile P3HT (poly(3-hexylthiophene)) yiizeye kaplanmistir.
Olusturulan sistemde nanotlip yapilari i¢ine giren PsHT daha fazla ylizey alam
olusturarak 15181 daha iyi absoplanmasini saglamis ancak nanotiiplerin boyutlarinin
yeterince kontrol edilememesi verimliligin %0.50 seviyesinde kalmasina neden

olmustur [39].
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Sekil 3.4 : Hibrit glines hiicresi liretiminin sematik gosterimi.

Sekil 3.5 : FESEM goriintiileri: AAO tabakasi (a,d) TiO; nanotiipleri (b, ) P3HT
kaplanmig TiO, nanotiipleri (c,d).
Niggemann ve ¢alisma arkadaslar1 standart bir organik giines hiicresini mikro-prizma
halinde tiretmislerdir. Yaptiklart modelleme ile prizma yapilarinin 120 mikrometre +
35 mikrometre araliklarla olmasi gerektigini hesaplamislardir. Daha sonra hiicrenin
iretimine gecerek Oncelikle polimer altlikta prizmalar {iretilmis, sonra {izerine
organik ince filmler donel kaplama yontemi ile kaplanmistir. Son olarak ise elektrot
kaplanmistir. Elde edilen micro prizmalar 15181 absorplanmasu saglarken keskin
uclardaki film kalinligin yeterince kontrol edilememesi hiicre veriminde iyilesme

saglamamistir [40].
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Sekil 3.6 : Mikro prizmalarin sematik gosterimi ve SEM goriintiisi.

Sun, yaptig1 calismada inorganik-organik hibrit bir sistem gelistirerek pilin
verimliligini artirmak istemistir. Silikonu asindirarak silikon nanogubuklar {iretmis
daha sonra {izerine donel kaplama yontemiyle PEDOT:PSS kaplamistir. Olusturulan

pil yiizeyinde yansima orani oldukca azaltilmistir. Pilin verimliligi %9.70 gibi

oldukea iyi bir deger 6l¢tilmiistiir [41].
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Sekil 3.7 : a) Yansima spektrumu b) Si nano ¢ubuklarin SEM goriitiisti.
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Sekil 3.8 : a) Olusturulan yapinin sematik gosterimi b) Akim-voltaj grafigi



Kevin ve ¢aligma arkadaslari, ZnO nanopartikiilleri ve nanogubuklar: iiretmis daha
sonra da {izerini donel kaplama yontemi ile polimer (PMMA-Poly(methyl
methacrylate)) kaplanarak hibrit bir giines pili olusturmuslardir. Bu ii¢ diizenekten en
iyl pil verimliligini hibrit sistem vermistir. Bu durumun, nanopartikiillerinin yiizey
alanimni artirmast ve nanocubuklarin 15181 kirma kapasitesinin fazla olmasinin
olusturdugu etki ile hibrit sistemde foton absopsiyonunun artmasinin sonucu oldugu

vurgulanmistir [42].

J (mAcm??)

V (V)

Device Efficiency 1] Ve FF
(%) (mAcm?) (V) (%)

Nanoparticles 1.76 5.26 0.54 61.7
Nanowires 0.53 3.37 0.58 26.6
Hybrid 3.60 11.87 0.58 52.1

Sekil 3.9 : ZnO nanoyapilarin1 SEM goriiniitleri ve Akim-voltaj grafikleri.
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4. KIMYASAL BUHAR BiRiKiMi YONTEMIi iLE DIKEY KARBON
NANOTUP URETIMi

Karbon nanotiipler yigin halde iretildiklerinde herhangi bir ylizeye bagli olmadan
daginik halde bulunmaktadirlar. Bu toz haldeki karbon nanotiipler ince film haline
getirilerek uygulamalarda kullanilabilmektedir. Ancak karbon nanotiiplerin yapida
diizensiz oluslar1 aralarindaki baglantinin kopmasina ve o6zellikle elektriksel
iletkenlikte Onemli bir diisiise sebep olmaktadir. Ayrica yapida homojenligin
saglanmasi1 da ayr1 bir sorundur, bu nedenle KNT'lerin karakteristik 6zelliklerinin
kontrolii zorlagmaktadir. Ancak karbon nanotiipler diizgiin ve sirali bir yapiyla
yiizeye dik biyiitiildiigiinde karbon nanotiip filminin kontrolii miimkiin

olabilmektedir.

Sekil 4.1 : a) Y18in karbon nanotiiplerden olusturulmus ince filmin SEM goriintiisti

b) Yiizey iizerinde biiyiitiilmiis DKNT'lerin SEM goriiniitiisii [43, 44].

Dikey karbon nanotiiplerin olusturdugu ince film tabakasinin yogunlugu ozellikle
elektronik uygulamalari i¢in dnemlidir. DKNT'lerin seri direncinin bakirdan daha
diisiik olmasi icin film yogunlugunun 2x10" cm? olmast gerekmektedir. Ancak
TDKNT i¢in en yiiksek yogunluk 7x10™ cm™ olarak elde edilmistir. Bu nedenle

bircok calismada iiretim parametreleri incelenip daha yogun karbon nanotiipler

33



ureterek elde edilen filmlerin elektriksel, termal ve mekanik oOzellikllerinde

tyilestirmeler yapilmistir [45].
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Sekil 4.2 : Maksimum ve tipik KNT yogunluklarinin KNT c¢aplaria gore

karsilastirilmasi (yapilan calismalar isaretlenmistir).

Dikey karbon nanotiiplerin iiretiminde kullanilan yontemler ark bosalimi, laser
asindirma ve kimyasal buhar birikimidir [46]. Kimyasal buhar birikimi (CVD)
yontemi, dikey karbon nanotiip sentezinde ticari olarak en ¢ok kullanilan, maliyeti
diisiik ve verimi yiiksek bir yontemdir. Uygun kosullarda, daha kontrollii biiyiime ile
nanotiip sentezinin miimkiin olmasi diger yontemlere gore Onemli bir avantaj

saglamaktadir [47, 48,49].

CVD yonteminde gecis metali ya da bu metallerin bir bilesigi katalizor olarak
kullanilmaktadir. S6z konusu katalizor, bir destek malzemesi (substrat) iizerine
uygulanmaktadir. Katalizor tanecikleri, DKNT lerin ilizerinde biiylimesini saglayip
ve reaksiyonu hizlandirmada gorev almaktadirlar [50]. Karbon kaynagi CVD firmi

icine yerlestirilen kuvartz tiip icinde dekompoze olarak katalizor iizerinde karbon

nanotiip biiyiimesini saglamaktadir.
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4.1 Dikey Karbon Nanotiip Uretimini Etkileyen Parametreler
CVD yontemiyle DKNT iiretimini etkileyen parametreler asagida verilmistir.

4.1.1 Destek malzemesi

Dikey karbon nanotiip tiretiminde destek malzemesi olarak yiiksek sicakliga
dayanabilen diger maddelerle etkilesmeyen inert malzemeler kullanilir. En yaygin
kullanilanlar silikon, ¢elik ve kuartz gibi altliklardir (Sekil 4.3). Genel olarak esnek
olmayan bu altliklarin yanisira folyo seklinde esnek altliklar da kullanilabilmektedir

[51, 52].

F

resiesitis

(@) (b) (©)
Sekil 4.3 : Cesitli altliklar a) silikon altliklar b) esnek celik folyo c¢) kuartz altliklar
[53, 54, 55].

Wy

_ ,

(a) (b)
Sekil 4.4 : a) Aliiminyum folyo bos ve DKNT kaplanmis hali b) karbon nanotiip
kapli folyonun genel goriintimii [56].

Altlik seciminde en etkili parametre altlik-katalizor iligkisidir. Burada olusan

reaksiyonlar sonucu katalizor kayb1 yasanabilmektedir.
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4.1.2 Ara tabaka

Kullanilan altlik ve katalizor arasindaki etkilesim karbon nanotiip tiretimine etki eden
bir parametredir. Bu nedenle altlik ve katalizér arasinda SiO,, aliiminyum ve
titanyum nitrit (TiN) ara tabakalar1 kullanilabilmektedir. Ornegin, silikon altlik
kullanildiginda katalizor silikon igine difiize olmakta ve yiiksek sicakliklarda bilesik
olusturmaktadir. Jung ve ¢alisma arkadaslar1 yaptiklar1 calismada, 800°C'de ksilen ve
ferrosen kullanilan sistemde silikon oksitlenerek SiO; olusturulmustur. Bazi bolgeleri
agindirilarak oksit tabakasi kaldirilmigtir. Deney yapildiktan sonra SiO; bulunan
bolgelerde DKNT'ler biiylimiis ancak sadece silikon olan bolgelerde iiretim
gereklesmemistir. Yapilan analizler sonucu, ferrosenden gelen Fe katalizoriiniin
yiiksek sicaklikta silikonla etkilesime girip katalitik aktivitesi olmayan demir silisit
FeSi, ve demir silikat (Fe,SiO4) bilesiklerini olusturdugu ve bu nedenle karbon
nanotiiplerin biiyiimedigi belirtilmistir. SiO, kapli bolgede ise katalizorle silikon
arasindaki etkilesim engellenmis ve demir kararli halde kalabildigi i¢in yiiksek

verimlilikte karbon nanotiipler iiretilebilmistir [57].

Silikon yiizeyinde olusturulan SiO; tabakasi katalizorlin silikon igerisine difiize
olmasin1 ve katalizor kaybi yasanmasimi engellemektedir. Bu agidan oksit
tabakasimnin kalinligi da onemlidir. Cao ve arkadaglarinin bu etkiyi anlamak igin
yaptiklart ¢alismada, 700°C-850°C aras1 sicakliklarda oksitledikleri silikon
pargalariyla farkli kalikliklarda SiO, tabakalar1 elde etmisler ve bu altliklarla dikey
karbon nanotiip iliretmislerdir. Karbon nanotiiplerin iiretimi igin oksit tabakasi
kalimliginin (Tsioz ) en az 6 nm olmast gerektigi, 6 nm < Tgp2< 24 nm arasi
KNT'lerin boylarmin kalinlik artikga arttigi ve 50 nm< Tsio2 durumunda boylarin
sabit kaldigr belirtilmistir. Gerekge olarak 6 nm kalinligindaki oksit tabakasinin
katalizorle silikon arasindaki etkilesime engel olamadigi ancak kalinlik arttikca
etkinin azaldigr ve 50 nm'ye gelindiginde tabakanin tamamen etkilesime engel

oldugu vurgulanmistir [58].
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Sekil 4.5 : Farkli iki oksit kalinli§ina sahip silikon altligin iiretim semasi ve sirasiyla
125 ve 70 pm uzunlugunda KNT {iretilen iki ayr1 tabakanin SEM goriintiisii

PR

(ok ile oksit tabakas1 kalinliklarinin degistigi bolge gosterilmektedir).

Bunun disinda silikon ya da bir bagka althigin {izerine ince aliiminyum tabakasi
kaplamak da altlik ile katalizor arasindaki etkilesimi azaltmaktadir. Aliiminyum (Al),
reaksiyon sirasinda Al,O3; yapisina doniismekte ve gozenekli bir yapiya sahip olan,
ylizey alan1 genis bu yap1 katalizor pargalarinin birlesip inaktif olmalarini
engellemektedir. Youngs denklemine gore Fe katalizorli yiizey enerjisini minimize
etmek icin metal formundan oksit formuna doniigmektedir. Sekilde goriildiigi gibi Fe
katalizori demir oksite doniistiiglinde olusan parcacigin kabuk kisminda metalik Fe
ve i¢ kisimda demir oksit bulunmaktadir. Dis kisimdaki metalik Fe boliimiinden
karbon difiize olarak karbon nanotiip olusumunu baslatirken i¢ kistmdaki demir oksit
parcacigi altliga baglamakta ve karbon nanotiiplerin diizgiin bir sekilde biiyiimesini
saglamaktadir. Ayrica Al tabakasi altlik ile katalizér arasindaki elektron transferini

saglayarak demir oksitin demire indirgenme reaksiyonunu hizlandirmaktadir. Fe-Al
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alasim1 olusturularak yiizey ve altyiizey alanlarina katalitik aktivitenin yayilmasi

karbon nanotiip iiretimine biiyiik etki etmistir [59].

® 9 %%Fe ALO %
\//AI\/ w@ 3

Substrate :> Substrate [> Substrate

(b) (c)

<:| 1\
Substrate Substrate

(e) (d)

Sekil 4.6 : Al ara tabakasinin karbon nanotiip biiyliime mekanizmasina etkisinin
sematik gosterimi [60].

4.1.3 Katalizor

Karbon nanotiip iiretiminde; kobalt, demir, platin, bakir, nikel ve bu metallerin ¢esitli
oranlardaki karisimlart ya da oksitleri katalizor malzemesi olarak siklikla
kullanilmaktadir. Katalizor taneciklerinin ¢api1 karbon nanotiiplerin ¢aplariyla dogru

orantilidir [61, 62, 63].

Katalizorlerin verimlilikleri karbon kaynagina gore degismektedir. Fe katalizori
asetilen, etilen gibi karbon kaynaklar1 kullanilan katalitik kimyasal buhar birikimi
(CCVD) yonteminde yiiksek verimlilik gdstermekte iken etanol, metanol, gibi alkol
kullanilan alkol katalitik kimyasal buhar biriktirme (ACCVD) yoOnteminde
verimliligi diisiiktiir. Co katalizorii ise tam aksine CCVD sisteminde diisiik verimlilik

gosterirken ACCVD sisteminde yliksek verimlilik gostermektedir [64, 65, 66].

Katalizori yiizeye uygulayip oksitledikten sonra tekrar katalizor uygulayip oksitleme
islemi yaptigimizda yiiksek yogunlukta (1.1x10"* cm™) dikey karbon nanotiiplerin
elde edildigi goriilmistiir. Oksitleme isleminin sayist arttikga karbon nanotiiplerin

caplar kiictilmiistiir [67].

Kullanilan altlik iletken oldugunda, yalitkan altliklara gére yogunlugu daha diisiik

KNT’lerin iiretilmesine sebep olmaktadir. Bunun sebebi; ilk olarak metal altliklarin
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yilksek yiizey enerjileri katalizator filmi ve nanopar¢acik olusumunu
engellemektedir. ikinci olarak metal katalizoriin iletken althign icine difiize olmasi
ve son olarak ise bliyiime sirasinda sinterlenen metal katalizoriin metal altlik
iizerinden kolayca kalkmasidir. Ince Mo tabakasinin altlik iizerine uygulandiginda,
katalizoriin olusturdugu bu sorunlari ortadan kaldirdigr goriilmiistiir [68]. Kobalt

katalizorii ise demire gore daha diisiik sicakliklarda indirgenmektedir.

4.1.4 Karbon kaynagi

Karbon nanotiip iiretimine karbon kaynaginin etkisi konusunda birgok calisma

yapilmistir [69, 70, 71, 72, 73].

Cesitli uygulamalarda karbon nanotiiplerin diisiik sicakliklarda sentezlenmesi
beklenmektedir. Ancak, bir¢cok hidrokarbonun ayrisma sicakligi 500°C'den yiiksektir.
Bu yiiksek sicakliklar, metal katalizorlerin alagimlarini ve metal alt tabakalarini
olustururak KNT {iretimini engellemektedir [74]. Genel olarak kullanilan karbon
kaynaklari; metan, etilen, asetilen, benzen, ksilen, karbon monoksit, etanol,

aseton’dur.

Asetilen hidrokarbon gazlari i¢inde en verimli karbon kaynaklarindan biridir [75].
Dikey karbon nanotiiplerin verimli iiretimini saglayan etanol da ¢aligsmalarda siklikla

kullanilmistir.

4.1.5 Reaksiyon Siiresi

Genel olarak uzun tutulan reaksiyon siireleri, katalizoriin aktivitesini kaybetmesine
neden oldugu i¢in karbon nanotiip liretimini olumsuz etkilemektedir. Uzun reaksiyon
sirasinda olusan amorf karbon, yilizeyi ve katalizori kaplayarak {retimi
durdurmaktadir. Karbon kaynaginin akis hizida liretimde 6nemli bir parametredir.
Diisiik akis orani, yeterli yogunlukta karbon nanotiip olusumunu saglayamazken; ¢ok

yiiksek akis orani, diizgiin ve dik karbon nanotiiplerin olusumunu engellemistir [76].
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4.2 Dikey Karbon Nanotiip Uretimi Ile Tlgili Literatiir Calismalar1

Fe-Ni-Co alasim katalizorleri e-beam buharlastirma yontemi ile TCO cam iizerine
kaplanip 550°C derecede asetilen kullanilan katalitik kimyasal buhar biriktirme

yontemi ile 5 mikrometre uzunlugunda dikey karbon nanotiipler tiretilmistir [77].

8000088 28.08kV X6.80K S5.00sm

Sekil 4.7 : Uretilen dikey karbon nanotiiplerin SEM gériintiisii.

Luo ve ¢alisma arkadaslari, etilen kullanilan kimyasal buhar biriktirme teknigi ile
750°C derecede oksitlenmis silikon altliga (1 um SiO,/Si) e-beam buharlastirma
yontemi ile Once Al,O3; tabakasinin kaplanmasi daha sonra demir katalizorii

yiiklenmesiyle olusturulan sistemde karbon nanotiip tiretmislerdir [78].

b,
! Top surface

EBE

Si0, film Al,O; Film

CNT array

EBE

Jogsiitfacs Top surface
B K )
CNT Array i
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Sum

Sekil 4.8 : KNT reaksiyon siireleri a) 5 dk, b) 12 dk, c) 24 dk, d) 40 dk, e) 90 dk,
f) 120 dk.

Karbon nanotiiplerin raman spektrumlar1 incelendiginde, reaksiyon siiresi artmasina
ragmen I(d)/I(g) degerlerinin sabit kaldigi anlasilmistir. Demir katalizoriiniin
tiretimdeki roliinii incelemek i¢in hidrokarbon gazini sisteme beslemeden Once,
katalizor 750°C sicaklikta 15 dakika bekletilmis ve yiizeyde demir nanopartikiillerin
olustugu goézlenmistir. Ayrica, karbon nanotiip iiretilmis ylizeyden karbon nanotiip

tabakast kaldirilmis ve tekrar KNT iiretimi sirasinda diisiik reaksiyon siirelerinde
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demir nanopartikiilleri gozlemlenirken 40 dakikadan daha uzun reaksiyon siirelerinde
demir nanopartikiillerin karbon nanotiiplerin uglarina baglanmadigr goriilmiistiir.
Ancak biitiin siirelerde demirin birlesip aglomare olmadig1 ve sabit kaldig tespit

edilmistir.

Anwar ve caligma arkadaslar1 tarafindan karbon nanotiip iiretimi igin {i¢ farklh
yontem gerceklestirilmistir. ilk olarak amonyak-etilen gazi karisimi ile 720°C'de
ikinci olarak etilen hidrojen ve su buhari karigimi ile 750°C'de, iciincii olarak
metanol ile 580°C’de KNT iiretimi gerceklestirilmistir. Ayrica degisik altliklarin bu
sistemlerdeki verimleri incelenmistir. FTO camin iizerinde dikey iiretimin bu fi¢
yontem i¢in uygun olmadigr vurgulanmistir. Aliiminyum altlik iizerine ince Cr
tabakas1 ve Fe:Ni:Co karisimi katalizérler e-beam buharlagtirma yontemi ile
uygulanarak tglincli deney kosullar1 kullanilmistir ve karbon nanotiipler daginik
halde iiretilmistir. Celik iizerine kaplanan demir nanopartikiilleri ile su buhari
destekli etilen kullanilarak olusturulan sistemde dikey karbon nanotiipler elde

edilmistir [79].

S-4700 5.0kV 8.9mm x60.1k SE(V)

S-4700 5.0kV 15.2mm x4.00k SE(V)

S-4700 5.0kV 15.4mm x4.05k SE(V)

$-4700 5.0kV 12.4mm x2.00k SE(V)

Sekil 4.9 : Uretilen KNT"ler a) MeOH, Al/Ct/Fe-Ni-Co alasimi b-d) su buhari
+etilencelik/Al,O3/Fe deney siiresi sirasiyla 10 s, 20 s, ve 40 s.

Kuartz altlik {izerine Co-Mo asetat soliisyonlar1 daldirma ydntemiyle kaplanmis
ACCVD sisteminde hidrokarbon kaynagi olarak etanol kullanilmigtir. Sicaklik olarak
750-825°C, reaksiyon siireleri olarak ise 10-20 dk segilmis ve 32 pm uzunlugunda
DKNT ler biiylitiilmiistiir [80].
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Sekil 4.10 : Dikey karbon nanotiiplerin SEM goriintiisii.

Garcia ve caligma arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilen dikey karbon nanotiip
tiretiminde silikon altlik iizerine e-beam buharlagtirma yontemi ile once Al;O3
tabakas1 daha sonra demir katalizorii kaplanmistir. Katalizor tabakasi asindirilarak
750 C sicaklikta etilen gazi ile dikey karbon nanotiipler iretilmistir. Karbon
nanotiipler, 30-600 um arast genislikte ve 100 um -1.5 mm aras1 uzunluktadirlar.
Katalizor degisik sekillerde (altigen, kare ve tiggen gibi) (Sekil 4.11 ve 4.12) sirali
olarak yiizeye yayilmis ve lizerinde karbon nanotiipler biyiitiilmiistiir [81].

Spot Magn —Det WD |—_4——l{ 1 mm

3.0 85x $E 150 | )

Sekil 4.11 : SEM goriintiileri (a) silikon asindirilarak yapilan kare seklindeki DKNT
stitunlar1 (b) silindir seklindeki DKNT siitunlar (c) altigen, kare ve liggen
DKNT siitunlari (d) bir kare DKNT siitunu (e) karbon nanotiiplerin yakin
gosterimi.
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Sekil 4.12 : Bir DKNT siitununun yakindan gosterimi.

Wardle ve ¢alisma arkadaslar, silikon altlik {izerine e-beam buharlastirma yontemi
ile demir kaplayarak etilen kullanilan kimyasal buhar biriktirme yontemi ile dikey

karbon nanotiipler tiretmislerdir [82].

Optical Photo Illustration SEM Image

SEM Image (magnlfled)

I
IR
l,l,,,l,,,,l,,l

1 % Vs

20 % Vs

Sekil 4.13 : Mekanik olarak yogunlastirilan 1mm DKNT filminin hacimsel oranlar1
%] (tiretildigi sekilde), %8 (uniaxially yogunlastirma) ve %20 (biaxiall
yogunlastirma).
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4.3 Dikey Karbon Nanotiiplerin Cesitli Uygulamalarda Kullanimi

4.3.1 Alan yayici olarak kullanin

Jeremy ve calisma arkadaslari, silikon altlik kullandiklari sistemde aliiminyum
tizerine demir katalizorii kaplamiglardir. Kapladiklar1 metal katalizoriinii
sekillendirerek adaciklar elde etmislerdir. CVD sisteminde iirettikleri DKNT'ler 10

pm uzunlugundadir. Olusturulan yapinin alan yayic etkisi incelenmistir [83].

(@)

Sekil 4.14 : @) DKNT yapilarinin olusturdugu elektrostatik alan b) DKNT adaciklart
¢) 20 mikrometre uzunlugundaki DKNT'lerin SEM gériintiisii.

4.3.2 Lityum iyon bataryalarda kullanim

Karbon nanotiipler yiiksek iletkenlikleri, diisiik yogunluklar1 ve saglam yapilar
nedeniyle lityum iyon bataryalarda anot malzemesi olarak kullanilmaktadir. Karbon
nanotiipler grafite gore daha yliksek kapasite gostermektedir. Ancak karbon
nanotiiplerin ¢aplari, uzunluklari, safsizlifi ve elektriksel ozellikleri bu uygulama
icin 6nemlidir. CDKNT'ler bulunduklar1 ¢oklu grafen tabakalariyla lityum iyonun
degisimi i¢in yeterli alana sahiptir. Dikey karbon nanotiiplerin olusturdugu biiyiik
yiizey alani, yliksek elektriksel iletkenlik enerji ve gii¢ yogunlugu, yiiksek olusum
hizi, yiiksek sarj-desarj dongiisii ve giivenliligi ile diger karbon iceren bataryalara
gore daha fazla avantaja sahiptir. Karbon nanotiipler lityumun depolanmasini etkin
bir sekilde saglamaktadir. Lityumun karbon nanotiip yapisina giris ¢ikslarinin hizlh
olmas1 onlar1 anot malzemesi olarak kullanimi i¢in uygun bir malzeme yapmaktadir

[84].

Zhang ve arkadaslar1 800°C sicaklikta kimyasal buhar birikimi yontemiyle iirettikleri
dikey karbon nanotiipleri lityum iyon bataryalarda anot malzemesi olarak

kullanmislardir. Elde ettikleri Ol¢im sonuglarina gore, genis yiizey alaninin
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avantajiyla dikey karbon nanotiiplerin y18in haldeki karbon nanotiiplere gore daha

-1
yiiksek kapasite (373mAhg ) ve desarj sayisina sahip oldugu goriilmiistiir. 10 pm
uzunlugundan daha kisa olan karbon nanotiiplerin daha yiiksek kapasiteye sahip

oldugu ve KNT'lerin uzunlugu arttik¢a kapasitenin diistiigii belirtilmistir [85].

Current collector

& «—Separator

CNTA electrode
(35 pym)

Electrolyte

@ @ |ons

+——Separator

ECNT electrode
(50 pm)

Sekil 4.15 : Dikey ve daginik haldeki karbon nanotiiplerle olusturulan pillerin
sematik gosterimi.

4.3.3 Giines pillerinde kullanimi

Dong ve c¢alisma ¢alisma arkadaslari, Fe/Al,O3/Si sisteminde 750°C sicaklikta CVD
yontemiyle 34 pm uzunlugunda dikey karbon nanotiipler iiretmislerdir. Dikey karbon

nanotiipler kullanilarak elde edilen giines pilinin verimligi % 5.5 dl¢lilmiistiir [86].

Glass
FTO . :
o TiO, particles
Dye
Sealant Y
» Electrolyte

VASWCNTs

FTO

Glass

Sekil 4.16 : DKNT kullanilarak elde edilen giines hiicresinin sematik gosterimi.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Numue Hazirlama

Silikon altlik 1x1cm boyutlarinda kesilerek 900°C sicaklikta 30 dk oksitlenmistir.
Yiizeyde olusturulan yaklasik 20 nm kalinligindaki SiO; tabakasi, katalizoriin silikon
yiizeyinde iyi yayilmasini saglamaktadir. Oksidasyon isleminden sonra numuneler
etanol icerisinde 30 dk ultrasonik banyoda karistirilmis ve daha sonra asetonla
temizlenmistir. Oda sicakliginda kurutulan numunelere katalizoér uygulama iglemi

gerceklestirilmistir.

Katalizér olarak; demir nitrat (Fe(NOgz)3;.9H,0), kobalt nitrat (Co(NO3z),.6H,0) ve
aliminyum nitrat AI(NO3)3.9H,0 ¢ozeltileri 5 mM konsantrasyonlarda hazirlanmustir.
Mikropipet yardimiyla katalizorler silikon yiizeyine damlatilarak yayilmigtir. Numuneler

¢Oziicliniin buharlasmasi i¢in bir siire 1sitici tizerinde bekletilmistir.

5.2 Karbon Nanotiip Uretimi

Sistem; 1100°C sicakliklara kadar calisabilen ‘Protherm’ marka firin, igine
numunenin yerlestirildigi kuartz bir reaktorden olusmaktadir. Tasiyic1 ve inert gaz
olarak argon, KNT iiretiminde, ACCVD yontemi i¢in karbon kaynagi olarak etanol,
icinden argon gaz1 gegirilerek gaz fazda reaktdre beslenmistir. CCVD yonteminde ise

hidrokarbon gazi olarak asetilen kullanilmistir.

Inert gaz olarak argonunun kullanilmasinin en énemli sebebi, hidrokarbon akis hizina
ek olarak gerekli akiskan hizinin saglanmasidir. Ayrica, KNT {iretiminin
baslangicinda ve sonunda reaktdriin i¢inin hava ve diger gazlardan temizlenmesi i¢in
inert gaz akisina ihtiyag duyulmakta ve bu gaz sayesinde firmin tepkime bolgesi

haricinde olusan yapilar akis ile beraber firinin disina ¢ikarilmaktadir.
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Sekil 5.1 : ACCVD sisteminin sematik gosterimi.

Dikey ¢ok duvarli KNT iiretmek icin numunenin yerlestirildigi reaktoriin firin
sicakligr 625°C sicakliga set edilmis ve sisteme 90 ml/dk akis hizinda argon
beslenmistir. Istenilen sicakliga ulasildiginda, hidrojen gazi akis hizi 15 ml/dk olarak
ayarlanmis ve 15 dakika siiresince katalizor indirgeme islemine tabi tutulmustur.
ACCVD yonteminde; 150 ml etanol igerisinden argon gegirilmis olup CCVD
yonteminde ise 53 ml/dk akis hizindaki asetilen reaktore beslenmistir. Karbon
nanotiip olusumu i¢in gerekli siire daha Onceki caligmalar da g6z Oniinde
bulundurularak yarim saat olarak belirlenmistir. KNT {iretimi sonunda hidrokarbon

akis1 kesilmis ve numune 200°C sicaklia argon gazi ortaminda sogutulmustur.
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Sekil 5.2 : CCVD sisteminin sematik gosterimi.

5.3 Karbon Nanotiiplerin Karakterizasyonu

Numunelerin Raman spektroskopisindeki analizleri, Horiba Jobin marka YVON HR
800UV model cihazda gerceklestirilmistir. 632.88 nm He-Ne lazer 1s1m
kullanilmistir. Numunelerin oda sicakliginda ve o6n hazirlama islemine tabi
tutulmaksizin Raman spektrumlari elde edilmistir. SEM-EDS goriintiileri A Carl-
Zeiss EVO 40 XVP ile alinmistir. Temas agis1 6lgiimleri, OCA 15 EC DataPhysics

cihazinda yapilarak Laplace-Young yontemiyle hesaplanmistir.
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6. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Tez ¢alismasinin amaci, farkli hidrokarbon kaynagi kullanarak dikey karbon nanotiip
tiretimi gerceklestirmek ve tiretilen KNT filmlerinin ¢esitli uygulamalar i¢in ylizey
ozelliklerini gelistirmektir. Istenilen yiizey oOzelliklerine sahip karbon nanotiipler
tiretebilmek icin karbon nanotiiplerin diizgiin bir sekilde biiylimesini saglamak
gerekmektedir. lyi kalitede iiretimin gerceklestigini gdsteren parametreler; karbon
nanotiiplerin saflik orani, ¢api, boyu, yogunlugu ve yapisal 6zellikleridir. Kimyasal
buhar birikimi yontemi diger yontemlere gore kolay ve maliyetinin diisiik olmasi
sebebiyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak, karbon nanotiip verimi ve saflig
diistiktiir. Son yillarda yapilan ¢aligmalarda karbon kaynagina (etilen, asetilen gibi)
kontrollii bir sekilde oksijen ya da hava eklemenin yiiksek kalitede dikey karbon
nanotiiplerin elde edilmesine olanak sagladigi belirtilmistir [87]. Ortama eklenen
oksidatifler, katalizorlerin iizerine kaplanip katalizorleri inaktif hale getiren ve
karbon nanotiiplerin  biliylimesini engelleyen amorf karbonlar1 ortamdan
uzaklastirmakta ve karbon nanotiipler daha uzun ve saf halde iiretilebilmektedir.
Oksijen tasiyan kiiciik molekiiller (karbon dioksit, aseton, tetrahidrofuran, etanol,
metilbenzoat, benzolaldehit gibi), etilen ve asetilen hidrokarbonlariyla beraber
kullanilarak bu durum gerceklestirilebilmektedir. Ayrica, literatiirde tek basina etanol
ve benzeri oksijen tagiyan hidrokarbon kaynaklari kullanildiginda da iyi kalitede
dikey karbon tiretiminin gergeklestigi vurgulanmistir. Etanol uzun ve diizgiin karbon
nanotiipler iiretmek i¢in ideal bir karbon kaynagidir. Bu nedenle kullanilan alkol
katalitik kimyasal buhar biriktirme yonteminde karbon kaynagi olarak etanol

kullanilmistir.

Alkol katalitik kimyasal buhar biriktirme yontemini kullanarak karbon nanotiip
iiretebilmek ic¢in ilk olarak, altlik olarak kullandigimiz 1x1 cm? boyutlarindaki
silikon parcalar1 900°C sicaklikta 30 dakika oksitlenmistir. Yiizeyde olusturulan 20
nm kalinligindaki SiO, tabakasi katalizoriin silikon igerisine diflize olmasini ve

katalizor kayb1 yaganmasini engellemektedir.
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Oksitlenen silikon altliklar etanol igerisinde 30 dk ultrasonik banyoda bekletilmis,

daha sonra asetonla temizlenip kurutma islemi yapilmistir.

6.1 ACCVD Yontemi ile Dikey Karbon Nanotiip Uretimi

Hazirlanan silikon altliklara katalizor uygulama islemi i¢in kobalt ve aliiminyum
nitrat etanol igerisinde ¢oziilerek 10 mM derisimde Co+Al katalizoér ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Ayn1 sekilde demir ve aliiminyum nitrat etanol igerisinde ¢oziilerek
10 mM Fe+Al katalizoér ¢ozeltisi elde edilmistir. Mikropipet yardimiyla 20 pm
cozelti silikon ylizey ilizerine damlatilmigtir. Numune 1sitict iizerinde bekletilerek

¢Oziiclinlin buharlagmasi saglanmigtir.

L Agma 2 Azama
Ckcidacyon Kataizor Uygulamaci
200°C Sio,
//'-P’
S ——= Co+Al
o tabakaci
4 yoos
Fo+Al
tabakact

—

Sekil 6.1 : Numune hazirlama asamalarinin sematik gosterimi.

6.1.1 Uygun Kkatalizor miktar, oksidasyon sicakh@i1 ve siiresi belirleme

calismalan

Katalizor oksidasyon sicakligi olarak 200°C ve 400°C sicakliklar1 seg¢ilmis ve
yapilan deneyler sonucu 200°C sicaklikta 2 saat bekletilen (Co+Al) numunesinin
yiizeyinin daha homojen bir sekilde dikey nanotiiplerle kaplandig:1 goriilmiistiir. Bu

nedenle en uygun oksidasyon sicakligi 200°C olarak belirlenmistir.
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(a) (b)

Sekil 6.2 : Co+Al numunesinin SEM goriintiileri a) 400°C, 2 saat b) 200°C, 2 saat.

En uygun oksidasyon siiresini tespit edebilmek i¢in 1 saat, 30 dakika, 10 dakika
oksidasyon siireleri  se¢ilmis, ayrica oksidasyon yapilmadan da KNT {iretimi
gerceklestirilmistir. Ayrica katalizoér derisimi etkisini incelemek i¢in 1 damla, 2
damla, 3 damla (1 damla= 20 pl katalizor ylizeye yayilip kurutulduktan sonra
beklemeden diger damla yiizeye yayilmistir) sirasiyla yiizeye yiiklenen katalizor

miktar1 arttirilmistir.

Oksidasyonu gergeklestirmek i¢in numuneler 200°C sicakliktaki firin igerisine
yerlestirilmis ve atmosfer ortaminda belirtilen siirelerde bekletilmistir. Daha sonra

karbon nanotiip iiretimi gergeklestirilmistir.

Fe+Al numunesine 1 damla katalizor uygulayip 1 saat oksidasyon gergeklestirilen
yiizeyde ((Fe+Al)-1) dikey karbon nanotiiplerin biiyiidiigii gézlenmistir (Sekil 6.3).
Uretilen karbon nanotiiplerin boyu 2,724 pum’dir.
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Sekil 6.3 : (Fe+Al)-1 numunesinin gesitli biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri
(200 °C, 1 saat).

Fe+Al numunesine 2 damla katalizor uygulayip 1 saat oksidasyon gergeklestirilen
yiizeyde ((Fe+Al)-2) dikey karbon nanotiiplerin biiyiidiigii gézlenmistir (Sekil 6.4).

Uretilen karbon nanotiiplerin boyu 2,105 pm uzunluktadur.

Sekil 6.4 : (Fe+Al)-2 numunesinin gesitli biiyiitme oranlarindaki SEM goriintiileri
(200 °C, 1 saat).
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Fe+Al numunesine 3 damla katalizor uygulayip 1 saat oksidasyon gergeklestirilen
yiizeyde ((Fe+Al)-3) dikey karbon nanotiiplerin biiyiidiigii gézlenmistir (Sekil 6.5).
Uretilen karbon nanotiiplerin boyu 2,499 pum uzunluktadir.

Sekil 6.5 : (Fe+Al)-3 numunesinin ¢esitli bitylitme oranlarindaki SEM goriintiileri
(200 °C, 1 saat).

Fe+Al numunesine 1 saat oksidasyon uygulandiginda en uzun karbon nanotiiplerin 1
damla katalizor ile elde edildigi goriilmiistiir. 2 damla uygulandiginda boylar
kisalirken 3 damla uygulandiginda boylar 2 damlaya gére uzun olmasina ragmen

karbon nanotiipler diizgiin siralanmamistir ve bozulmalar daha net goriilmektedir.

FetAl numunesine 1 damla katalizr uygulayip 30 dakika oksidasyon
gergeklestirilen yiizeyde ((Fe+Al)-1) dikey karbon nanotiiplerin biyiidigi
gdzlenmistir (Sekil 6.6). Uretilen karbon nanotiiplerin boyu degisik yiizey
kenarlarinda farkli sonuglar verirken, en uzun KNT boyu 4.929 um olarak tespit

edilmistir.
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Sekil 6.6 : (Fe+Al)-1 numunesinin ¢esitli bitylitme oranlarindaki SEM goriintiileri
(200 °C, 30 dk).

Fe+Al numunesine 2 damla Kkatalizér uygulayip 30 dakika oksidasyon
gerceklestirilen  ylizeyde ((Fe+Al)-1) dikey karbon nanotiiplerin biiylidiigii
gdzlenmistir (Sekil 6.7). Uretilen karbon nanotiiplerin boyu degisik yiizey
kenarlarinda farkli sonuglar verirken, en uzun KNT boyu 2,263 pum olarak tespit

edilmistir.

Sekil 6.7 : (Fe+Al)-2 numunesinin ¢esitli biiyiitme oranlarindaki SEM goriintiileri
(200 °C, 30 dk).
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FetAl numunesine 2 damla Kkatalizor uygulayip 30 dakika oksidasyon
gerceklestirilen  ylizeyde ((Fe+Al)-1) dikey karbon nanotiiplerin biylidigi
gozlenmistir (Sekil 6.8). Uretilen karbon nanotiiplerin boyu degisik yiizey
kenarlarinda farkli sonuglar verirken, en uzun KNT boyu 0.287 pm olarak

belirlenmistir.

Sekil 6.8 : (Fe+Al)-3 numunesinin ¢esitli bitylitme oranlarindaki SEM goriintiileri
(200 °C, 30 dk).

Fe+Al numunesine, 1 saat oksidasyon uygulandiginda oldugu gibi 30 dakika
oksidasyon gerceklestirildiginde en uzun karbon nanotiiplerin 1 damla katalizor ile
elde edildigi goriilmiistiir. 2 damla uygulandiginda KNT boylar kisalirken, 3 damla
uygulandiginda KNT boylar1 2 damlaya goére uzun olmasina ragmen karbon
nanotiipler diizglin siralanmamistir ve bozulmalar daha net goriilmektedir.
Oksidasyon siireleri karsilastirildiginda ise 30 dakika oksidasyon siiresinde 1 saata

gore daha uzun karbon nanotiipler elde edilmistir.
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Fe+Al numunesine 1 damla katalizor uygulaylp 10 dakika oksidasyon
gerceklestirilen  yiizeyde ((Fet+Al)-1) dikey karbon nanotiiplerin biytidiigi
gozlenmistir (Sekil 6.9). Ancak, karbon nanotiipler sirali durmamakta ve bozulmalar
vardir. Karbon nanotiiplerin boyu, degisik yiizey kenarlarinda farkli sonuglar

verirken en uzun KNT boyu 0.977 um olarak belirlenmistir.

Sekil 6.9 : (Fe+Al)-1 numunesinin ¢esitli biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri
(200 °C, 10 dk).

Fe+Al numunesine 2 damla katalizor uygulaylp 10 dakika oksidasyon
gerceklestirilen yiizeyde ((Fe+Al)-1) dikey karbon nanotiiplerin biiytidiigi
gozlenmistir (Sekil 6.9). Ancak karbon nanotiipler yiizeye iyi yayilmamuis, siral
durmamaktadirlar ve yiizeyde bozulmalar vardir. Karbon nanotiiplerin boyutlar

((Fe+Al)-1) numunesiyle benzerdir.
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Sekil 6.10 : (Fe+Al)-2 numunesinin gesitli bitylitme oranlarindaki SEM goriintiileri
(200 °C, 10 dk).

Fe+Al numunesine 3 damla katalizér uygulaylp 10 dakika oksidasyon
gerceklestirilen yiizeyde ((Fe+Al)-1) dikey karbon nanotiiplerin ¢ok az biiyiidiigi
gozlenmistir (Sekil 6.10). Yiizeyde ¢ok biiyiik bosluklar vardir.

Sekil 6.11 : (Fe+Al)-3 numunesinin gesitli biiyiitme oranlarindaki SEM goériintiileri
(200 °C, 10 dk).
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10  dakika oksidasyon gerceklestirilerek elde edilen tiim  sonuglar

degerlendirildiginde Fe+Al numunesinden karbon nanotiip iiretim verimi diisiiktiir.

Fe+Al numunesine 1 damla katalizér uygulayip oksidasyon yapilmayan yiizeyde
((Fe+Al)-1), dikey karbon nanotiiplerin ince bir tabaka halinde biyidigi
gozlenmistir (Sekil 6.12). 10 dakika oksidasyon uygulamasiyla benzer ozellik

gostermektedir.

Sekil 6.12 : Oksidasyon yapilmayan (Fe+Al)-1 numunesinin gesitli biiyiitme

oranlarindaki SEM goriintiileri.

Fe+Al numunesine 2 damla katalizér uygulayip oksidasyon yapilmayan ylizeyde
((Fe+Al)-2), dikey karbon nanotiiplerin ince bir tabaka halinde Dbiyidigi
gozlenmistir (Sekil 6.13). Yiizeyde bosluklar goriilmektedir.
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Sekil 6.13 : Oksidasyon yapilmayan (Fe+Al)-2 numunesinin g¢esitli biiyiitme
oranlarindaki SEM goriintiileri.

Fe+Al numunesine 3 damla katalizor uygulayip oksidasyon yapilmayan yilizeyde
((Fe+Al)-3), dikey karbon nanotiiplerin ince bir tabaka halinde biylidigi
gbzlenmistir (Sekil 6.14).

Sekil 6.14 : Oksidasyon yapilmayan (Fe+Al)-3 numunesinin gesitli biiyiitme
oranlarindaki SEM goriintiileri.

Oksidasyon uygulanmadan elde edilen tiim sonuglar degerlendirildiginde Fe+Al

numunesinden karbon nanotiip iiretim verimi diistiktiir.

Farkli oksidasyon siirelerinde elde edilen tiim sonuglar degerlendirildiginde; Fe+Al
nununesi i¢in en uzun ve diizgiin dikey karbon nanotiiplerin 30 dakika oksidasyon ve

1 damla katalizér uygulamasi ile tiretildigi belirlenmistir.
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Co+Al numunelerine 1 saat ve 30 dakika oksidasyon uygulanarak karbon nanotiipler
iretilmistir. Ancak, SEM goriintiileri mevcut degildir. Sadece Raman ve temas agist

Olctimleri alinmistir.

Co+Al numunesine 1 damla Kkatalizor uygulaylp 10 dakika oksidasyon
gerceklestirilen  yiizeyde ((Co+Al)-1), dikey karbon nanotiiplerin biyiidiigi
gdzlenmistir (Sekil 6.15). Uretilen KNTlerin boyu 1,809 pm olarak belirlenmistir.

Sekil 6.15 : (Co+Al)-1 numunesinin ¢esitli bliylitme oranlarindaki SEM goriintiileri
(200 °C, 10 dk).

Co+Al numunesine 2 damla katalizor uygulaylp 10 dakika oksidasyon
gerceklestirilen yiizeyde ((Co+Al)-2), dikey karbon nanotiiplerin biiylidiigii
gdzlenmistir (Sekil 6.16). Uretilen KNT lerin boyu 3,159 pm olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.16 : (Co+Al)-2 numunesinin ¢esitli bliylitme oranlarindaki SEM goriintiileri
(200 °C, 10 dk).

Co+Al numunesine 3 damla katalizor uygulayipp 10 dakika oksidasyon
gerceklestirilen yiizeyde ((Co+Al)-3), dikey karbon nanotiiplerin biyidigi
gdzlenmistir (Sekil 6.17). Uretilen KNTlerin boyu 3,994 pm olarak belirlenmistir.

Sekil 6.17 : (Co+Al)-3 numunesinin ¢esitli biiyiitme oranlarindaki SEM goriintiileri
(200 °C, 10 dk).
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Co+Al numunesine 10 dk oksidasyon uygulandiginda karbon nanotiiplerin diizgiin
bir sekilde biiyiidiigi goriilmistiir. Yiizeye uygulanan katalizor miktart arttik¢a

karbon nanotiiplerin boylar1 uzamustr.

Co+Al numunesine 1 damla katalizér uygulayip oksidasyon yapilmayan yiizeyde
((CotAl)-1), dikey karbon nanotiiplerin ince bir tabaka halinde biylidigi
gdzlenmistir (Sekil 6.18). Uretilen karbon nanotiiplerin boyu 2,293 um olarak tespit

edilmistir.

Sekil 6.18 : Oksidasyon yapilmayan (Co+Al)-1 numunesinin ¢esitli biiylitme
oranlarindaki SEM goriintiileri.

Co+Al numunesine 2 damla katalizor uygulayip oksidasyon yapilmayan ylizeyde
((Cot+Al)-2), dikey karbon nanotiiplerin ince bir tabaka halinde biyiidigi
gozlenmistir (Sekil 6.19). Uretilen karbon nanotiiplerin boyu 3,663 pm olarak tespit

edilmistir.

63



Sekil 6.19 : Oksidasyon yapilmayan (Co+Al)-2 numunesinin gesitli biiylitme
oranlarindaki SEM goriintiileri.

Co+Al numunesine 3 damla katalizér uygulayip oksidasyon yapilmayan ylizeyde
((Co+Al)-3), dikey karbon nanotiiplerin ince bir tabaka halinde biytidigi
gozlenmistir (Sekil 6.20). Ancak yiizeyde uzun g¢ubuk seklinde karbon nanotiip
kuleleri olusmustur. Kisa karbon nanotiiplerin boyu 3,574 pmdir, uzun olanlarin ise

11,29 pm civarindadir.

*—0 ' —e

Sekil 6.20 : Oksidasyon yapilmayan (Co+Al)-3 numunesinin ¢esitli biiyiitme

oranlarindaki SEM goriintiileri.
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Co+Al numunesi ile elde edilen tim sonuglar degerlendirildiginde; oksidasyon
uygulamadan {iretilen karbon nanotiiplerin 10 dakika oksidasyon gerceklestirilerek
tiretilen karbon nanotiiplerden daha uzun ve iyi kalitede oldugu goriilmektedir.
Yiizeye uygulanan katalizor miktar1 arttikga karbon nanotiip liretim verimi de
artmaktadir. 3 damla katalizor kullanilan oksidasyonsuz liretilen karbon nanotiiplerin
uzun ve kisa karbon nanotiip ormanlarindan olusan hiyerarsik bir sistem olusturdugu

gbzlemlenmistir.

Fe ve Co katalizorlerin oksidasyon siireleri degistirilerek yapilan deneylerde; demir
katalizorii icin 30 dakika oksidasyonun ve 1 damla katalizér kullanmanin verimliligi
artirdigi, kobalt katalizorii icin ise oksidasyon siiresinin azaltilmasimin ve katalizor
miktarinin arttirtlmasinin iyi kalitede dikey karbon nanotiipler iiretime olumlu etki

etki ettigi tespit edilmistir.

Elde edilen tiim sonuglar géz 6niinde bulunduruldugunda; 30 dakika oksidasyonun
iki katalizor i¢in verimli olacag: diisiiniilerek 30 dakika oksidasyon siiresi ve 1 damla

katalizor, en uygun kosul olarak tespit edilmistir.
6.1.2 Katalizor ince filmlerinin iist iiste tabakalar halinde uygulanmasi
sonug¢lariin degerlendirilmesi

Kobalt ve demir katalizorleri aliiminyum ile karisim halinde kullanildiktan sonra

katalizor SmM c¢ozelti olarak hazirlanip tabaka halinde yiizeye yiiklenmislerdir.

[lk olarak, 5mM derisimde demir nitrat (Fe(NOs)3.9H,0), kobalt nitrat
(Co(NOs3),.6H,0) ve aliminyum nitrat AI(NO3)3.9H,O katalizor  ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Daha sonra aliiminyum ¢o6zeltisi silikon althiga damlatilmistir.
Aliiminyum katalizoriin gorevi, gozenekli yapisi ile {iizerine yiiklenen katalizor
taneciklerini birbirinden ayr1 tutup birlesmelerini engellemek, bdylece inaktif olmalarini

onleyerek karbon nanotiip liretimini saglamaktir.
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Sekil 6.21 : Numune hazirlama asamalarinin sematik gosterimi.

Sekil 6.21'de gortildiigli gibi Al/Fe/Al/Fe sirasinda katalizor yiiklemesi yapilmustir.
Bunun i¢in 6ncelikle 1 damla=20 pl aliiminyum ¢dzeltisi silikon yiizeyine yayilmis
ve 1sitict lizerinde kurutulmustur. Daha sonra 200 °C’de 30 dakika oksidayon islemi
yapilmis ve demir katalizorii aymi sekilde aliminyum kapli silikon {iizerine
kaplanmistir. Tekrar 30 dakika oksidasyon islemi uygulanmis ve sirasiyla

aliminyum, demir katalizorleri ayni1 sekilde ylizeye yiiklenmistir.

Cok kath katalizor tabakalarindan olusan sistemle dikey karbon nanotiip iiretimi
gerceklestirilmistir. Ancak, katalizorlerle kaplanan yiizeyde i¢i bos halkalardan
olusan homojen olarak dagilmis bosluklar bulundugu gézlenmistir (Sekil 6.22).

Sekil 6.22 :

(200 °C’de 30 dk oksidasyon).
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Uretilen karbon nanotiipler yeterince kaliteli degildir ve boylar1 1 mikrometre

civarindadir.

Al/Fe/Al/Co katalizor sirasiyla kaplanan ylizeyde homojen dagilmis DKNT
adaciklar goriilmistiir (Sekil 6.23). Ayrica, alt tabakada da DKNT'ler olugsmustur.

Sekil 6.23 : Al/Fe/Al/Co numunesinin gesitli biiyiitme oranlarindaki SEM
goriintiileri (200 °C’de 30 dk oksidasyon).

Uzun karbon nanotiiplerin boyu 4,465 pum, kisa olanlarinki ise 2,460 pm’dir. Elde
edilen bu sistem mikro-nano yapilarin biraraya geldigi hiyerasik bir sistemdir.
Calismanin bundan sonraki asamasinda hiyerarsik sistemin nasil olustugunu anlamak

lizere incelemeler yapilmigtir.

Hiyerarsik yapmin nasil olustugunu anlayabilmek i¢in katalizér derisimleri
degistirilmistir. Al(2)/Fe/Al/Co, Al/Fe(2)/Al/Co, Al/Fe/Al/Co(2) kombinasyonlari
hazirlanarak (2) ile gosterilen yerlerde 2 damla (1 damla=20 pl) ¢ozelti ylizeye
yayilmugtir.

Al(2)/Fe/Al/Co sirasiyla katalizor kaplanan ylizeyde adaciklar olugsmus ve bu
adaciklarin tlizerinde karbon nanotiip biiylimiistiir (Sekil 6.24 ve 6.25). Ancak, alt
tabakada karbon nanotiipler bulunmamaktadir. Aliiminyum katalizor derisimi, ¢esitli
kombinasyonlarda arttirildiginda her uygulamada alt tabakada karbon nanotiip
bliylimemistir. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, aliiminyum miktarinin
artmasi karbon nanotiip iiretimini engellemektedir. Karbon nanotiiplerin dagimik ve

yogunlugu diisiik oldugu gortilmektedir.
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Sekil 6.24 : Al(2)/Fe/Al/Co numunesinin ¢esitli bliylitme oranlarindaki SEM
goriintiileri (200 °C’de 30 dk oksidasyon).

Sekil 6.25: Al(2)/Fe/Al/Co numunesi kesitinin SEM goriintiisii
(200 °C’de 30 dk oksidasyon).

Al/Fe(2)/Al/Co katalizér sisteminde ise adaciklar ylizeye homojen sekilde
yayilmiglardir (Sekil 6.26). Alt tabakada dikey karbon nanotiipler bulunmaktadir ve
yogunluklar1 yiiksektir. Demir katalizor derisimi artirildiginda, alt tabakadaki karbon
nanotiiplerin boylarinin daha da uzadigi ve adaciklarin karbon nanotiip ormaninin
icinde kaybolmaya basladig1 goriilmiistiir. Elde edilen sonuclar degerlendirildiginde,
demir katalizoriiniin alt tabakada yer alan diiz karbon nanotiiplerin iiretimine etki

ettigi goriilmektedir.
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Sekil 6.26 : Al/Fe(2)/Al/Co numunesinin ¢esitli biiyiitme oranlarindaki SEM
goriintiileri (200 °C’de 30 dk oksidasyon).

Sekil 6.27 : Al/Fe(2)/Al/Co numunesi kesitinin SEM goriintiisii
(200 °C’de 30 dk oksidasyon).

Sekil 6.27 incelendiginde, karbon nanotiiplerin dikey biiyilidiigli ve kisa nanotiiplerin
boylariin 2.927 pm, uzun olanlarin ise 10.06 pm oldugu tespit edilmistir. Olusan

yapida miikemmel mikro nano yapilarin birlesimi olan hiyerarsik yap1 olusmustur.

Al/Fe/Al/Co(2) sisteminde ise adaciklar ylizeye homojen bir sekilde yayilmislardir.
Ancak adaciklar, demir miktarinin arttirildig sistemden farkli olarak alt tabakada ¢ok
yogun degildir ve adaciklar birleserek yuvarlakliklarini kaybetmislerdir (Sekil 6.28).
Kobalt katalizoriiniin artirildigit bu sistemde, adaciklar daha da biiyiiyerek
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aralarindaki mesafeler azalmig ve daha ¢ok birlesme meydana gelmistir. Olusturulan
yapilar diizgiin dikey karbon nanotiiplerden olusmaktadir ve uzunluklar1 4.429

um’dir.

Sekil 6.28 : Al/Fe/Al/Co(2) numunesinin ¢esitli biiylitme oranlarindaki SEM
goriintiileri (200 °C’de 30 dk).

Sekil 6.29 : Al/Fe/Al/Co(2) numunesi kesitinin SEM goriintiisii
(200 °C’de 30 dk).

6.1.3 EDS Analizi ile Katalizor Dagiliminin Belirlenmesi

Farkl1 derisimlerde katalizor uygulamasi yapildiktan sonra katalizoriin ylizeyde nasil

dagildigin1 gérmek amaciyla karbon nanotiip iiretimi gergeklestirilmeden énce EDS
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analizi yapilmistir. Sekildeki tarali bolgede renklendirilmesi yapilan katalizérlerden
kobalt katalizororun adaciklar {izerinde yogunlastigi, aliminyum ve demir
katalizorlerinin homojen sekilde ylizeye dagildig goriilmiistiir. Sekil 6.30°da verilen
SEM goriintlisii  incelendiginde, katalizor uygulamasi ile yiizeyde katalizor
adaciklarinin olustugu, kobalt katalizorli islemi sirasinda katalizor taneciklerinin
birleserek adaciklar1 olusturdugu ve demir katalizOriinlin yayilarak yilizeyde

toplanmadigi tespit edilmistir. EDS analizi her kombinasyon i¢in gergeklestirilmis ve

tiim kombinasyonlar i¢in benzer sonuglar elde edilmistir.

AL

16 s Map data ._
MAG: 1752 x  HV: 20.0 kV_ WD: 11.9 mm MAG: 1752 x “HV: 20.0 kV_ WD: 11.9 mm

Sekil 6.30 : EDS analizi haritalama yontemi kullanilarak elde edilen goriintii.

6.1.4 Raman spektrumlarinin degerlendirilmesi

Al(2)/Fe/Al/Co numunesinin Raman 6l¢iimii incelendiginde, 1(G)/I(D) ve 1(D")/1(G)
oranlar1 sirasiyla 0.848 ve 0.484 olarak belirlenmistir (Sekil 6.31).
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Sekil 6.31 : Al(2)/Fe/Al/Co numunesinin raman spektrumlari
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Al/Fe/Al/Co(2) numunesinin Raman 6l¢iimii incelendiginde, 1(G)/1(D) ve I(D)/1(G)
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oranlar1 sirastyla 0.970 ve 0.592 olarak tespit edilmistir (Sekil 6.32).

Sekil 6.32 : Al/Fe/Al/Co(2) numunesinin raman spektrumlari.
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oranlar1 sirastyla 0.937 ve 0.550 olarak tespit edilmistir (Sekil 6.33).

Sekil 6.33 : Al/Fe/Al/Co(2) numunesinin raman spektrumlari.
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Kobalt katalizor derisiminin artmasi daha yogun bir karbon nanotiip ormani
olusturmustur. Bunun nedeni, kobalt katalizoriiniin etanol kullanilan sistemde daha

verimli KNT {iretimini saglamasidir.

6.1.5 Temas agisi ol¢iimlerinin degerlendirilmesi

Al(2)/Fe/Al/Co numunesinin temas ag¢ist 152.2 olarak Ol¢lilmiistiir. Al/Fe/Al/Co(2)
numunesinin temas agisi 179.5, Al/Fe(2)/Al/Co numunesinin temas agisi ise 171.6
olarak tespit edilmistir (Sekil 6.34). Kobalt katalizér derisimi arttikca iiretilen karbon

nanotiip filmin siiper hidrofobik 6zelligi artmistir.

(a) (b) (©)
Sekil 6.34: a) Al(2)/Fe/Al/Co b) Al/Fe/Al/Co(2) c) AllFe(2)/Al/Co numunelerinin

temas acist 6l¢lim goriintiileri.

6.2 CCVD Yontemi ile Dikey Karbon Nanotiip Uretimi

Elde edilen mikro nano yapilardan olusan hiyerarsik dikey karbon nanotiip filmi
katalitik kimyasal buhar biriktirme yontemi uygulanarak da incelenmistir. Karbon
kaynagi olarak asetilen kullanilmig ve DKNT {iretimi i¢in deney parametreleri

incelenmistir.

6.2.1 Katalizor derisimi etkisinin degerlendirilmesi

5SmM katalizor derisimleri kullanilarak yapilan deneylerde KNT {iiretimi
gerceklesmediginden daha sonraki deneylerde derisim 7 mM olarak se¢ilmistir.

6.2.2 Katalizér ince filmlerinin iist iiste tabakalar halinde uygulanmasi
sonuclarinin degerlendirilmesi

7 mM derisime sahip her bir katalizor silikon ylizeye {ist iiste tabaka halinde
yikklenmis ve ACCVD sisteminde farkli deney kosullarinda KNT iiretimleri
gerceklestirilmistir.
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Al/Fe/Al/Co numunesine 200°C’de 30 dakika oksidasyon uygulandiginda yiizeyde
¢ok az miktarda karbon nanotiip olusmustur. Ozellikle KNT’lerin daha ¢ok adaciklar
tizerinde biiyldiigii goriilmektedir (Sekil 6.35).

(b)
Sekil 6.35 : (a,b) Al/Fe/Al/Co numunesinin gesitli biiylitme oranlarindaki SEM
gortintiileri (200 °C’de 30 dk).

6.2.3 Sicaklik etkisinin degerlendirilmesi

KNT iiretimleri; 625°C ve 700°C sicakliklarda gergeklestirilmistir. Al/Fe/Al/Co
numunesinde katalizor adaciklar1 olusmasmna ragmen 700°C sicaklikta hi¢ karbon
nanotiip biiyiimedigi goriilmiistiir (Sekil 6.36). 625°C'de Al/Fe/Al/Co numunesi
kullanilarak gerceklestirilen KNT iiretiminde ise, yiizeyde ¢ok az miktarda karbon

nanotiip olustugu ve daha ¢ok adaciklar {izerinde biiylidiigii tespit edilmistir.

Sekil 6.36 : 700 °C’de KNT iiretimi gerceklestirilen Al/Fe/Al/Co numunesinin SEM

goruntusu.
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6.2.4 Hidrojen derisimi etkisinin degerlendirilmesi

KNT iiretimi deneylerinde hidrojen derisimi % 9.4 ve % 25.9 olarak secilmistir.
Hidrojen derisiminin % 9.4’ten % 25.9'a ¢ikarilmasi durumunda elde edilen numune

yiizeyinde adaciklar olugsmus, ancak karbon nanotiip biiylimesi oldukca diisiiktiir.

Sekil 6.37 : % 2 9 H, rlsml ku 1a1 ara KN retimi gerceklestirilen

Al/Fe/Al/Co numunesinin SEM goriintisii.

6.2.5 Oksidasyon siiresi etkisinin degerlendirilmesi

Al/Fe/Al/Co numunesine 10 dakika oksidasyon uygulandiginda yiizeyde biiyiik
miktarda karbon nanotiip olusmustur (Sekil 6.37). Ancak ACCVD sistemi ile
karsilastirildiginda tiretilen KNT lerin yogunlugu daha diistiktiir.

Sekil 6.38 : Al/Fe/Al/Co numunesinin SEM goriintiisii (200 °C’de 10 dk
oksidasyon).
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6.2.6 Raman spektrumlarimin degerlendirmesi

Al/Fe/Al/Co numunesinin 200 °C’de ve 10 dakika oksidayon sonucu, iiretilen
karbon nanotiiplerin kristal yapilarinin ACCVD sistemine goére daha iyi oldugu
gorilmistiir. Raman spektrumlaria gore I(G)/I(D) oranm1 1.17 olarak belirlenmistir

(Sekil 6.38).

25000
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10000
5000
0
0 500 1000 1500 2000
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Sekil 6.39: Al/Fe/Al/Co numunesinin raman spektrumlari.
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6.3 Genel Sonuclar

Bu calismada iki farkli hidrokarbon kaynagi kullanilarak kimyasal buhar birikimi

yontemi ile dikey karbon nanotiipler iiretilmistir. Karbon nanotlip iiretimine etki

eden parametreler ayr1 ayr1 degerlendirilmis ve en uygun sistem kosullar

belirlenmistir. Ayrica, lretilen dikey karbon nanotiip filmlerin ylizey o6zellikleri

incelenmistir. Calismanin genel sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

1.

ACCVD yontemine gore; karbon kaynagi olarak etanol secilmis, katalizor
olarak Fe+Al ve Co+Al karisimlart kullanilarak farkli oksidasyon siireleri ve
derisimlerde (farkli damla sayist ile) KNT iiretimi gergeklestirilmistir. 625
°C'de tiretilen karbon nanotiiplerin boylarinin uzunlugu ve yogunlugu en fazla
oldugu iiretim, Fe+Al sistemi i¢in 30 dakika oksidasyon 1 damla katalizor
cozeltisi, Co+Al sistemi i¢in ise oksidasyonsuz ve 3 damla katalizor ¢ozeltisi
kosullarinda gerceklesmistir. Bu iki katalizor sistemi i¢in en uygun KNT
iiretim kosulu; 200 °C 'de 30 dakika oksidasyon ve 1 damla katalizor derisimi

olarak belirlenmistir.

Fe, Co ve Al ¢ozeltileri ayr1 ayr1 kazirlanip st iiste tabakalar halinde silikon
yiizeye uygulandiginda; EDS-SEM analizi ile Co katalizoriiniin yilizeyde
adaciklar olusturdugu, Fe ve Al katalizorlerinin ise ylizeye homojen yayildigi

tespit edilmistir.

Olusan adaciklarin iizerinde karbon nanotiip biiyiitiildiiglinde olusan yapinin
uzun ve kisa dikey karbon nanotiiplerinden olusan hiyerarsik 6zellikte oldugu

belirlenmistir.

Aliiminyum katalizor derigimi arttirildiginda (1 damla, 2 damla, 3 damla)

yiizeyde olusan karbon nanotiip yogunlugunda azalma tespit edilmistir.

Demir katalizér derisimi arttirildiginda (1 damla, 2 damla, 3 damla) alt

tabakadaki kisa nanotiiplerin yogunlugu artma gostermistir.

Kobalt katalizor derisimi arttirildiginda ise (1 damla, 2 damla, 3 damla)
adaciklarda KNT yogunlugunun arttigt ve adaciklarin genisledigi

belirlenmistir.

ACCVD sistemi ile iiretilen KNT’lerin Raman spektrumlarina gore I1(G)/I(D)
orani, en yiiksek Al/Fe/Al/Co(2) numunesinde elde edilmistir. Bu yogun

77



10.

11.

12.

13.

14.

yapisindan dolayr 179.5 temas agisi ile ¢ok yiiksek siiper hidrofobik 6zellik
gosteren bu yiizey su damlasinin olusturdugu darbelere karst en dayanikli

yapiya sahiptir.

CCVD sisteminde 5SmM katalizor derisimi kullanildiginda KNT iiretimi

gerceklesmedigi icin uygun katalizor derisimi 7mM olarak belirlenmistir.

CCVD sisteminde 200 °C’de 30 dakika oksidasyon sonucu elde edilen

yiizeylerde yeterli yogunlukta karbon nanotiip biiyiitillememistir.

CCVD sistemi KNT iretiminde hidrojen derisimi % 25.9’a artirildiginda
katalizor kapl silikon yiizeyde adaciklar olusmus, ancak disiik miktarda

karbon nanotiip iiretimi gergeklesmistir.

CCVD sisteminde KNT firetim sicakligi 700°C’ye artirildiginda katalizor

kapl silikon yiizeyde karbon nanotiip olusumu gergeklesmemistir.

CCVD sisteminde KNT firetim sicakligi 625°C olarak uygulandiginda ve 10
dakika oksidasyon siiresinde (200 °C’de) yiizeyde adaciklar olusmus ve elde

edilen karbon nanotiiplerin yogunlugu artmigtir.

ACCVD ve CCVD sistemlerinde elde edilen tim sonuglar
degerlendirildiginde, ACCVD sisteminin hiyerarsik dikey karbon nanotiip

tiretiminde daha 1y1 bir yontem oldugu tespit edilmistir.

CCVD sisteminin sagladigi avantaj ise karbon nanotiip kristal yapilarinin

ACCVD sistemine gore daha iyi olmasidir.
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