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FARKLI DESTEK VE KATALIZOR MALZEMELERI iLE TEK DUVARLI
KARBON NANOTUP SENTEZIi

OZET

Nano boyut kavraminin dile getirilmesi ve karakterizasyon cihazlarindaki iistiin
gelismeler nanoteknoloji ve nanomalzeme alanina biiyiik ivme kazandirmistir. 1991
yilindan itibaren lstiin 6zellikleri ile dikkatleri {lizerine ¢ekmeyi bagaran karbon
nanotiipler hakkinda bir¢ok calisma yapilmistir. Kimyasal buhar birikimi (KBB)
yontemi, KNT sentezinde ozellikle seri iiretim i¢in yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Karbon kaynagi, katalizor, destek malzeme (substrat), sentez sicakligi ve
stiresi, katalizor kalsinasyonu, karbon nanotiip yapisini-morfolojisini ve karbon
verimliligini etkileyen 6nemli parametrelerdir.

Tez calismas1 kapsaminda, Istanbul Teknik Universitesi—Enerji Enstitiisii, Malzeme
Uretim ve Hazirlama Laboratuvari’'nda kimyasal buhar birikimi ydntemi ile degisik
destek malzemeleri ve katalizor kullanarak tek duvarli karbon nanotiipler iiretilmis
ve bu malzemelerin karbon nanotiip verimine etkileri incelenmistir. Uretilen karbon
nanotiliplerin ~ karakterizasyonu;  termogravimetrik  analiz  (TGA), raman
spektroskopisi ve XRD cihazlari ile gerceklestirilmistir.

Kimyasal buhar birikimi yontemi ile akiskan yatak sisteminde; karbon kaynagi
olarak asetilen gazi, katalizor olarak demir nitrat [Fe(NO3)3.9H,0], nikel nitrat
[Ni(NO3),.6H,0], kobalt nitrat [Co(NO3),.6H,0] ve destek malzemeleri olarak
magnezyum oksit (MgO), alimina (Al,O3), silika (SiO;) kullanilarak karbon nanotiip
(KNT) tiretimi gerceklestirilmistir. Katalizor ve destek malzeme miktarlari, katalizor
icerisinde hedeflenen metal ve destek malzeme kiitlesel oranlarina bagli olarak
belirlenmistir. Ayrica, KNT iiretimine metal katalizorlerin birlikte etkisini incelemek
icin demir ve kobalttan olusan ikili katalizor sistemleri hazirlanmistir. Tek duvarh
karbon nanotiip iiretiminde, sentez siiresi 30 dakika sicaklik ise 800°C olarak
secilmistir. Uretilen KNT’lerin karbon verimleri hesaplanarak farkli destek
malzemesi ve katalizorlerin karbon verimine etkileri aragtirilmistir.
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SYNTHESIS OF SINGLE WALLED CARBON NANOTUBES WITH
DIFFERENT SUBSTRATS AND CATALYSTS

SUMMARY

The use of the word “nano” for the first time and following that the outstanding
improvements of the characterization devices increased the importance of
nanotechnology and nanomaterials. One of the most promising nanomaterials is
carbon nanotubes. Since 1991, carbon nanotubes have been drawing too much
attention by the researchers and engineers.

A carbon nanotube can be described as a tubular structure made of carbon atoms.
These kind of structures have diameter of nanometer order and length in
micrometers. Carbon nanotubes have extraordinary properties such as being harder
than diamond and stronger than steel. Their electrical conductivity is higher than
copper and thermal conductivity is higher than diamond.

Traditional methods of growing carbon nanotubes only produce a small amount per
day. In order to solve this problem, the efforts have been made in the first decade of
the invention and large scale synthesis of CNTs is now available for the commercial
applications. Many methods have been developed for CNT synthesis such as arc
discharge, laser vaporization and catalytic chemical vapor deposition. Among them,
chemical vapor deposition is widely used because of its advantages. CCVD appears
to be the most promising method because of its low-cost and high-yield production.

CNT synthesis by CVD method involves hydrocarbon gas which passes through the
tubular reactor in which a catalyst materials is present at high temperatures. At high
temperature, hydrocarbon gas decomposes and CNTs grow on the catalyst in the
reactor. In order to collect the CNTs, the system has to be cooled to room
temperature.

In this study, single-walled carbon nanotubes were synthesized by chemical vapor
deposition method by using different support materials and catalysts at Material
Production and Preparation Laboratory of Istanbul Technical University — Energy
Institute. The relation between support materials and catalysts were investigated and
the carbon efficiencies are determined for each product. Termogravimetric Analysis,
Raman Spectroscopy and XRD were used for the characterization of the synthesized
carbon nanotubes.

Carbon nanotube synthesis were performed by using acetylene as the carbon source,
iron nitrade [Fe(NO3)3.9H,0], nickel nitrade [Ni(NO3),.6H,0O], cobalt nitrade
[Co(NO3),.6H,0] as the catalysts and magnesium oxide (MgO), alumina (Al,O3),
silica (SiO,) as the support materials.

XXI



The amounts of catalyst and suppert materials were determined in a mass proportion
of the targeted metal to support materials. Beside, in order to investigate the relation
between two different metal catalysts, iron and cobalt were mixed with appropriate
ratio. In all the experiments, synthesis time and temperature were selected as 30
minutes and 800°C, respectively. Carbon efficiencies of the samples were calculated
according to a formula and the effects of the different support materials and catalysts
on carbon efficiency were investigated.
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1. GIRIS

Bilim ve teknoloji diinyasina yeni bir soluk getiren nanoteknoloji, atomlara ve
molekiillere nanometre mertebelerinde miidahale imkani tanimasindan 6tiirii 6nemini
her gecen giin arttirmaktadir. Ileri teknoloji malzemelerinden biyoteknolojiye,
eczaciliktan elektronige, bilimsel araglardan endiistriyel iiretim siire¢lerine kadar
bircok alani etkileyen nanoteknoloji, birbirinden degisik uygulama ve arastirma

alanlariin ortaya ¢ikmasini dogrudan ya da dolayl olarak etkilemistir.

Amerikan Ulusal Bilim ve Teknoloji Kurulu (NSTC) nanoteknolojiyi soyle
tanimlamaktadir: “Nanoteknoloji, yapilart ve bilesenleri siradist ve gelismis
ozellikler sergileyen; nano boyutlar1 sebebiyle {istiin olay ve siire¢lerden
faydalanmayi saglayan malzeme ve sistemlerle ilgilenir. Oncelikli amag, malzemenin
atomik ve molekiiler yapisi lizerinde kontrolii saglayarak iistiin ozelliklerinden
faydalanmaktir. Sonrasinda ise bu ara¢ ve sistemlerin nasil iretilebilecegi ve

kullanilabilecegi 6grenilmelidir” [1].

Nanoteknoloji uygulamalar; ileri teknoloji malzemeler, biyoteknoloji ve elektronik

alan1 olmak tizere ti¢ ayr1 baglik altinda incelenebilir [2]:
Ileri Teknoloji Malzeme Alanindaki Uygulamalar

e Bir Boyutlu Nanomalzemeler: Ince filmler ve tabakalar (nefes alan ve su

gecirmez kumaslar), miithendislik yiizeyleri (katalizorler ve yakit hiicreleri)

e ki Boyutlu Nanomalzemeler: Karbon Nanotiipler, inorganik nanotiipler,

Yari-iletken nanokablolar

e Ug Boyutlu Nanomalzemeler: Nano parcaciklar, nanokristalin malzemeler,

fullerenler, dendrimerler, kuantum noktalar1 (giines hiicreleri, kompozitler)
Biyoteknoloji ve Eczacilik Alanindaki Uygulamalar
e Biyobenzetimsel Yapilar: Hastalik teshisi, ilag taginimi

e Dizilis Teknolojileri: Gen ve protein analizi



e Kendiliginden Kurulma (Self-Assembly): DNA-tabanli yapilar (yapay

kristaller)
e ila¢ Tasmimi: Nanoparcaciklari fonksiyonallestirme
Elektronik ve Informasyon Teknolojileri Alanindaki Uygulamalar
e Bilgi Depolama: Diisiik dielektrik — Yiiksek Iletkenlik
e Opto-elektronikler: Fotonik kristaller, optik cihazlar (nanokablolar)
e Sensorler: Nanokristalin malzemeler ile artan secicilik

Ilk olarak 1974’te Norio Taniguchi tarafindan kullanilan nanoteknoloji terimi
ardindan 1980’lerde Taramali Tiinelleme Mikroskobu (STM) nun icadiyla daha iyi
anlagilmaya baslanmig ve ardindan 1985’te Harry Kroto ve Richard Smalley’in ilk
karbon molekiilii (buckminsterfullenere) sentezlemeleriyle farkli bir boyut
kazanmustir. Bu kesif, sonrasinda fulleren-iliskili karbon nanotiiplerin sentezine ve

karbon biliminin oldukga popiiler bir hal almasina neden olmustur [2,3].

Bu tez ¢alismasinin amaci da, farkli destek ve katalizor malzemeleri kullanarak iistiin
Ozelliklerdeki karbon nanotiipleri (KNT) sentezlemek ve karbon verimi ile destek-
katalizor malzemeleri arasindaki iliskiyi incelemektir. Bu amag kapsaminda, istanbul
Teknik  Universitesi-Enerji ~ Enstitiisii, Malzeme Uretim ve Hazirlama
Laboratuvari’nda destek malzemeleri olarak magnezyum oksit (MgO), aliimina
(Al,03), silika (SiOy), katalizor olarak demir nitrat [Fe(NO3)3.9H,0], nikel nitrat
[Ni(NO3),.6H,0], kobalt nitrat [Co(NO3),.6H,0] kullanilarak kimyasal buhar

birikimi yontemi ile tek duvarli karbon nanotiipler iiretilmis ve karakterize edilmistir.



2. KARBON NANOTUPLER

2.1 Karbon Yapilar

Dogada dogal olarak antrasit (maden komiirii), grafit ve elmas olarak bulunan
karbon, antik ¢aglardan beri kullanilmaktadir [3]. 1796’da Ingiliz kimyac1 Smithson
Tennant, elmasin aslinda karbonun bir formu oldugunu ve yanmasi sonucu sadece
CO; agiga c¢ikardigmi kanitlayana kadar kimyacilar bu yapilar1 siniflandirmakta

giicliik cekmekteydi [4].

Karbon, yasamsal faaliyetlerin bagli oldugu kimyasal 6zellikleri sebebiyle dogada
bulunan diger elementlere gore olduk¢a 6nemli bir konumdadir. Geleneksel karbon
bilimcilerden olmamalarina ragmen; Harry Kroto, Richard Smalley ve Robert Curl
Jr., bu alandaki ¢aligsmalari ve kesiflerinin sonucunda 1996’da Kimya alaninda Nobel

odiiliinii kazanmustir [3,4].

Nanotiiplerin yapilarini ve 6zelliklerini anlayabilmek i¢in dncelikle karbon yapilari
ve Ozelliklerini kavramak gerekmektedir. Karbon, periyodik cetvelde 6. sirada ve 4A
grubunun basinda bulunur. Karbonun birbirinden farkli ve kararli birgok yap:
olusturabilmesinin temel sebebi ti¢ farkl (sp, spz, sp°) hibritlesme gosterebilmesidir.
Sekil 2.1°de karbon yapili malzemelerde goriilebilecek degisik hibrit tiirleri
goriilmektedir [5].

Sifir boyuttan ii¢ boyuta kadar farkli izomerleri bulunur ve bunlarin arasinda ii¢
boyutlu elmas, iki boyutlu grafit en ¢ok bilinen yapilaridir. Kiigiik boyutu, ytiksek
elektronegatifligi ile 4A grubundaki diger elementlerden ayrilir. Ayrica, C=C, C=C,
C=0, C=S ve C=N gibi n — 7 ¢coklu baglar1 olusturmakta essizdir [5].

Karbon atomunun 4 valans elektronunun orbitalleri birbirine gegistigi zaman, esit
enerjide 4 adet sp® hibrit orbitali verirler ve bu 4 esit kovalent o baglar1 da komsu
karbon hibrit orbitalleriyle baglanarak izotropik gii¢lii elmas yapisini olustururlar.
Elmasin birim kafes yapisinda; 8 adet koselerde, 6 adet yiizeylerde, 4 adet ise

merkezde olmak {izere toplam 8 adet atom vardir.
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Sekil 2.1 Karbonun Hibritlesmesi

Elmasin yapisinda bulunan elektronlar kovalent o baglari olusturdugu igin ve yoresiz
n baglar1 bulundurmadigindan o6tiirii elektriksel olarak yalitkandir [5,6]. Elmastaki
elektronlar karbon atomlar1 arasindaki baglara sikica tutunmus durumdadir. Bu
elektronlar ultraviyole bolgede 15181 absorbe ederler ancak goriiniir ve kizilGtesi
bolgelerde ise bu ozelliklerini sergileyemezler. Bu nedenle saf elmas insan goziine

temiz ve seffaf olarak goriiniir.

Grafit ise 3 sp? elektronunu 3 komsu karbon atomuyla paylasarak bal petegi
yapisinda bir tabaka olusturur ve bosta kalan 4.  elektronu grafit diizleminde hareket
halinde olmasi nedeniyle elektrik iletkenligini saglar. Ancak s6z konusu olan
iletkenlik diizlemler aras1 degil, sadece diizlem i¢inde ger¢eklesmektedir. Zayif Van
der Waals kuvvetleri nedeniyle diizlemler arasi baglar oldukga gii¢siizdiir, bu nedenle
grafit yumusak bir malzemedir. Diizlemler arasi zayif baglar ve birbiri {lizerinde

kayabilen grafit plakalar1 nedeniyle grafit yaglayici olarak da kullanilabilmektedir.
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1.421 A

Sekil 2.2 Hekzagonel Grafit Yapisi

Kroto ve Smalley’nin meshur deneyler serisi; Nd:YAG lazer kullanarak grafitin
buharlastirilmasint igermekteydi. Kiitle spektrometresi yardimiyla belirlenen gaz
fazdaki karbon demetinin dagilimi oldukg¢a carpict sonuglar vermisti. Sonuglara gore,
60 atom iceren demetler digerlerine gore cok daha kararli tiirlerdi. Bu sonuglar,
karbon demetlerinin helyum gazinda tavlanma siiresi maksimize edildiginde daha da
belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmusti. Onceleri cok az ilgi ceken bu yapi, ilerleyen
zamanda essiz simetri ve kararlilik 6zelliklerinin farkina varilmasiyla biiyiik bir ilgi
uyandirdi. Geodezik kubbe tasarimiyla iinlii gorsel tasarimec1 Richard Buckminster
Fuller’in adim alan Fulleren yapilari sp® bag yapmaktadir ve 20 hekzagon, 12

pentagondan olusur [3, 5].

Karbonun diger bir tiirli olan karbon fiberler ise sentetik olarak hazirlanir. Karbon
fiberler; poliakrilonitril yapili (PAN), zift yapili ve buharla biiytimeli (VGCF) olmak
iizere 3 farkli kategoriye ayrilmaktadir. Uretilen karbon fiberlerin biiyiik bir
cogunlugu PAN ya da zift yapilidir. Karbon fiberler, iistiin dayanim ve diisiik agirlik

Ozellikleri nedeniyle savunma ve uzay endiistrisinde siklikla kullanilmaktadir.



Sekil 2.3 Buckminster Fulleren Cgg

Karbon karasi ise karbon malzemeler hazirlanirken kullanilan herhangi bir sentetik
teknik ile elde edilebilen kiiresel parcaciklardir. Kiiciik boyutlari nedeniyle genellikle
elektriksel, mekanik ve optik Gzellikleri arttirmak amaciyla dolgu maddesi olarak

kullanilir.

Karbon nanofiberler ise SEM ile incelendiginde tipki karbon nanotiiplere benzer bir
goriintli verirler. Her ikisi de i¢i bos silindir yapisindadir. Ancak karbon nanotiiplerde
en dis tabak kirtlmamis grafen levhasindan olusurken, karbon nanofiberler ise

kirilmig grafen levhasindan olusmaktadir.

2.2 Karbon Nanotiipler

Elektron mikroskobu uzmani Sumio lijima, ark-bosalim yontemi ile grafit katot
tizerinde olusan silindirik yapilart inceleyerek amorf kiitlenin disinda, essiz grafit

yapilari tespit etmis ve Nature’da yaymlamistir [7].

Tek bir grafen tabakasinin silindir seklinde kivrilmasiyla tek duvarli karbon nanotiip
(TDNT) elde edilmektedir. Eger birden fazla es merkezli grafen tabakasi i¢i bos
silindir yapist elde edilmek iizere sarilirsa, ¢ok duvarli karbon nanotiipler (CDNT)
elde edilmis olur. Bu grafen tabakalari arasinda 3.354 A mesafe vardir (Sekil 2.2 ve

Sekil 2.4).
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Sekil 2.4 Grafit Levhast Sematik Gosterimi (a), Tek Duvarli KNT,
Cift Duvarli KNT, Cok Duvarli KNT (b)

Karbon nanotiipler; yiliksek mekanik dayanimlari, yliksek termal ve kimyasal
kararliliklar, Gistlin elektriksel 6zellikleri, 1yi 1s1 iletkenlikleri, ¢ok kiiciik caplar (1-
300 nm) ve farkli uzunluklart (mikrometre — santimetre) ile diger tim
nanomalzemelerden ayrilir. Bu istiin 6zellikleri daha sonraki bdliimlerde daha

detayl1 bi¢imde incelenecektir.

2.2.1 Karbon Nanotiiplerin Kristal Yapisi

Karbon nanotiipler kristal yapilarina gore, koltuk (arm chair), zigzag ve kiral (chiral)
olmak tzere tUi¢ farkli yapiya ayrilir. KNT kristal yapisim1 tanimlamak iizere
kullanilan bazi temel terimler vardir. Sekil 2.5 ile bu terimlerin agiklamasi

yapilmustir [6].

TDNT lerin tek bir grafit tabakasinin, i¢i bos silindir formunu elde etmek iizere
sartlmasi ile modellenebilmektedir. Sekil 2.5 incelendiginde, a; ve a, vektorleri grafit
kafes vektorleri olarak tanimlanmaktadir. 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 6 ile nanotiip karakterizasyonu yapilabilir. Sekil 2.5’te
goriilen diyagram (8,4) nanotiip i¢indir [6].

(n,m) degerlerine gore olusan nanotiiplerin kristal yapis1 incelendiginde; m=n oldugu
durumlarda genellikle koltuk tibi yap1 gozlenirken, m=0 oldugu durumlarda zigzag
tipler gozlenmektedir. Geri kalan tiim durumlarda ise Kkiral yapili tiipler

olusmaktadir.



Sekil 2.5 Katlanarak nanotiip birim hiicresini olusturan grafen levha

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

hesaplanmaktadir.
0 = tan™* [3Y2m/(m + 2n)] (2.1)

0 acis1 0 ile 30° arasinda degisebilmektedir (zigzag yap1 i¢in 6=0°, koltuk yap1 igin
0=30°).

Kafes sabiti, ara bosluk nanotiipleri ve nanotiip demetlerini olusturabilmek i¢in
gereklidir. Bu iki parametre tiip ¢ap1 ve radyal yon ile degismektedir. Deneysel
Ol¢iimlere 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 [8].
KNT’ler, kristal yapilarinin cinsine gore metalik ya da yari-iletken olabilirler.
Nanotiipiin metalik olmasini belirleyen kiral vektordeki iliski

(n-m)/3=p esitligi ile agiklanabilir.

p: 0 ise nanotlip metalik ve p: bir tam say1 ise pseudo metaliktir. Diger degerler i¢in

yar1 iletkendir.



(n,0) ZIG ZAG

Sekil 2.6 Grafen tabakasini degisik yon ve agilarda sararak elde edilebilecek nanotiip

formlan

2.2.2 Karbon Nanotiip Tiirleri

2.2.2.1 Tek duvarh karbon nanotiipler

TDNT ler grafit levhalarin eksiz ve hatasiz birer silindir halini almasiyla ya da biiyiik
fullerenlerin silindirik izomerleri olarak kavramsallastirilabilir (Sekil 2.7) [12].
Genellikle deneysel olarak gozlenen TDNT lerin ¢ap1 0.6 — 2.0 nm’dir. Ancak daha
kiigiik (0.4 nm) ve daha biiyiik (3.0 nm) capli TDNT’ler de cesitli arastirmalarda
rapor edilmistir [6, 9,10,11]. Biiylik ¢apli TDNT’ler bir baska kuvvet tarafindan
desteklenmedigi siirece ¢cokme egilimindedir. TDNT ipi genellikle, Van der Waals

kuvvetinin nanotiipleri bir arada tutmasi sonucunda olusmaktadir.



Grafen Tabakast TDKNT

Sekil 2.7 Tek Duvarli Karbon Nanotiip

1993°te lijima, Toshinari, Donald Bethune ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen
TDNT’ler bilim diinyasinda olduk¢a ©nemli bir gelismedir. Teorik olarak
kavramsallastirilan “ideal” nanotiip yapisina olduk¢a yakin olan tek duvarli karbon
nanotiipler, biikiilebilme, kirilmadan kiiciik daireler haline getirilebilme gibi {istiin
ozellikleri nedeniyle kesfedildigi glinden bu yana CDNT’lere gore daha cok

arastirmanin konusu olmustur [13].
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Sekil 2.8 Cgo molekiiliiniin yarisi ile kapatilmis iki adet nanotiip.
a) Zigzag (9,0) b)Koltuk (5,5)
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Tek duvarli karbon nanotiiplerde zigzag ve koltuk kristal yapilar1 gozlenmektedir
(Sekil 2.8). Grafit tabakasinin sarim sekline gére TDNT’lerin elektronik ozellikleri
degisebilmektedir. Buna gore tek duvarli karbon nanotiipler ya metalik ya da yalitkan

ozellik gostermektedir.

2.2.2.2 Cok duvarh karbon nanotiipler

Cok duvarli karbon nanotiipler, Sekil 2.9°da goriildiigii gibi birden fazla es merkezli
grafit tabakasinin ici bos silindirik bir yapi olusturmasi ile tanimlanabilmektedir
[15,16]. CDNT’lerin i¢ ¢aplar1 0.4-5 nm arasinda degisirken, dis caplart 15 nm
civarinda olabilmektedir [14]. I¢ ve dis duvarlar arasindaki mesafenin 0.339 nm
olmast gerektigi hesaplanmistir ve bu deger XRD ile TEM analizlerinde 0.34-0.39
nm olarak 6lciilmiistiir [15,17,18,20]. Olgiilen ve gozlenen bu degerler, grafit
tabakalar1 arasindaki 0.334 nm mesafeden daha biiyiik oldugu i¢in, CDNT’lerin
duvarlarinin birbiri ile kristalografik olarak iliskisi olmadig1 sOylenebilir [20]. Bu
nedenle, ¢ok duvarli karbon nanotiiplerde duvarlar birbirinden bagimsiz olarak
hareket edebilir ve donebilir. Bu 6zellikleri sayesinde 6zel kullanim alanlarina sahip

olmaktadirlar.

Sekil 2.9 Cok duvarli karbon nanotiip. (A) Yanal TEM goriintiisii, (B) Yiiksek
¢ozlnlirliiklii yanal TEM goriintiisii, (C) TEM 06n kesit goriintiisii,
(D) CDNT’nin sematik yapisi
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2.2.3 Karbon Nanotiiplerin Ozellikleri

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

mumkin olmaktadir.

2.2.3.1 Karbon nanotiiplerin mekanik 6zellikleri

o baglar dogadaki en giiclii baglardir. Bu nedenle tamamen ¢ baglar1 igeren bir
nanotiiplin, suana kadar {iiretilmis en sert ve en giicli fiber oldugu soylenebilir
[3,6,11]. Hem deneysel hem de teorik caligmalarin hepsi, daha yiiksek Young
modiili ve ¢ekme dayanimi ile nanotiiplerin sertliginin elmasinkine esit ya da daha
fazla oldugunu ortaya koymaktadir. En iyi yapiya sahip nanotiipiin Young modiilii
1000 GPa mertebelerine ulagabilmektedir ve bu deger ¢elikten yaklasik 5 kat daha
fazladir. Cekme dayanimi ise 63 GPa degeriyle celikten yaklasik 50 kat daha fazladir
[3]. Bu o6zelliklerinin yaninda diisiik yogunluklar1 sayesinde yapisal uygulamalarda
kullanim potansiyelleri oldukca yiiksektir. Cizelge 2.1’de (10,10) TDNT, TDNT
demeti ve CDNT lerin Young modiilii ile cekme dayanimi degerleri verilerek diger

malzemeler ile karsilastirilmistir [6].

Cizelge 2.1: Nanotiiplerin mekanik 6zellikleri

Young Modiilii Cekme Dayanimi

(GPa) (GPa) Yogunluk (g/cm®)
CDNT 1200 ~150 2.6
TDNT 1054 75 1.3
TDNT Demeti 563 ~150 1.3
Grafit (tabaka) 350 2.5 2.6
Celik 208 0.4 7.8

Genel olarak, hatasiz nanotiiplerin grafitten daha saglam oldugu bilinmektedir.
Bunun sebebi, grafit tabakasi silindir haline getirildigi zaman ¢ baglarinin eksen
bilesenlerinin artmasidir. Young modiilii kraliteden bagimsiz olmasina karsin tiip
capina baghdir. Biiyiik tiiplerin degerleri grafite yaklasirken, daha kiiciik olanlar ise

mekanik olarak stabil degildir.
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Karbon nanotiiplerin mekanik o6zellikleri teorik caligmalarla da incelenmistir. Bu
calismalarda, i¢ ¢ap1 1 nm olan nanotiip ele alinmis ve duvar kalinliginin 0.34 nm
oldugu varsayilmistir. Bu verilere gore, dis ¢cap 1.68 nm ve kesit alan1 da 1.45 x 10718
m? olmaktadir. Nanotiipe 100 nN kuvvetinde bir ¢ekme yiikii uygulanirsa, gerilim
sonucu ~ 7 x 10" Nm™ olmaktadir. Young modiilii 1060 GPa kabul edilerek, gerinim
yaklasik % 6.6 olarak bulunmaktadir. Bir bagka veri olarak ¢ap1 10.0 nm ve dis ¢ap1
10.68 nm olan nanotiip ele alinmistir. Bu durumda 100nN ¢ekme yiikii 9.05 x 10°
Nm™ gerilim degeri vermektedir. Bu deger ise yaklasik % 0.85 gerinime denktir. Bu

sonugclar, tiip capinin artmastyla beraber sertligin arttigin1 gostermektedir [3].

Yukarida belirtilen hesaplamalar, nanotiiplerin Young modiiliiniin grafen tabakasinin
Young modiiliine (1060 GPa) esit oldugu yaklagimi ile yapilmistir. Ancak, bu
yaklagimi dogrulayan bir¢ok c¢alisma mevcuttur. Bunlardan birisi, North Carolina
Universitesi’nden Jian Ping Lu ve arkadaslar tarafindan, 0.34 — 13.5 nm arasinda
degisen captaki TDNT ler ile ger¢eklestirilmistir [21]. Yapilan deneyler sonucunda
grafen tabakasinin Young modiiliine olduk¢a yakin ve c¢ap dl¢iisiinden bagimsiz 970
GPa degeri elde edilmistir. Vallodolid Universitesi’nen Angel Rubio ve arkadaslar
ise, degisik yap1 ve caplardaki nanotiiplerle yaptiklart deneyler sonucunda daha
yiiksek Young modiilii degerlerine ulagmislardir (1240 GPa) [23]. Lu’nun aksine
Rubio ve arkadaslari, Young modiiliiniin ¢apa ve yapr cesidine gore farklilik
gosterdigini tespit etmislerdir. Diger calismalarda da genellikle modiiliin tiip ¢ap1 ve

oo

yapisiyla degistigi belirlenmistir [22].
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Sekil 2.10 Koltuk tipi (7,7) nanotiiplerin molekiiler dinamiklerinin simiilasyonu.
b-e) Gerilim enerji egrilerindeki tekilliklerden kaynaklanan morfoloji
degisimleri
Nanotiiplerin basin¢ altindaki davraniglari, North Carolina State University’de
incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 2.10’da verilmistir [24,25]. Eksensel
basincin, (7,7) koltuk tipi nanotiipler {iizerindeki etkisi molekiiler dinamik
simiilasyonu ile incelenmistir. Sekil 2.10°da gerinim enerjisi ile boylamsal gerinim
“e” degerleri arasindaki iligski goriilmektedir. Hooke yasasina gore, diisiik gerinim
degerlerinde, gerinim enerjisi g2 bagintisiyla degismektedir. Yiiksek gerinim
degerlerinde ise devamsizliklar gdzlenmekte ve gerinim enerji  egrisi
lineerlesmektedir. Sekilde, b-e devamsizligin olustugu noktalar, grafigin altinda yer
alan bombe ve burusma durumlarini ifade etmektedir. Nanotiip u¢ lizerine baski
uygulandiginda egilmeler gdzlenmesine ragmen u¢ hasar gormez ve kuvvet

kaldirildiginda nanotiip eski haline geri donmektedir.
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2.2.3.2 Karbon nanotiiplerin elektriksel ve elektronik o6zellikleri

Karbon nanotiiplerin olaganiistii 6zelliklerinden bir digeri de yapilarina bagl olarak;
bakir gibi metalik, silikon gibi yari-iletken olabilmeleridir. Bu 6zellikler, ilk teorik
olarak ortaya konmus, daha sonra deneysel ¢alismalarla da ispatlanmistir. 90’larin
sonlarina dogru, diot ve alan etki transistorii gibi nanotiip yapili aletler yapilmis ve
2001°’de tek nanotiip demetine dayali ilk mantik geg¢idi rapor edilmistir [3].
Nanotiiplerin elektronik 6zellikleri, dinamik ve hizli ilerleyen bir arastirma alani
olup, gelismeleri takip etmek oldukca zor olabilmektedir. Ancak, bu alandaki ilk
calismalar bir¢ok yeni arastirma i¢in onciiliikk etmektedir.

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

sayist oldukc¢a siirli olacaktir.

Elektriksel Ol¢timlerin ilk denemeleri CDNT’ler ile gergeklestirilmistir. 1996°da
Louvain Katolik Universitesi’'nde, oksitlenmis silikon wafer destek iizerinde ark-
bosalim yontemiyle iiretilen CDNT’lerde elektriksel direncin, T = 30 mK degerine
kadar sicakligin bir fonksiyonu oldugu tespit edilmistir. Sicakhigin diislisii ile
direncin artti31 ve bu nedenle tiipiin yar1 iletken oldugu belirlenmistir. Bu ¢aligmadan
cok kisa bir siire sonra ise, Thomas Ebbesen ve arkadaslari, sekiz degisik nanotiipiin
elektriksel ozelliklerini incelemislerdir [35]. Elektriksel Olglimleri yapmadan 6nce,
nanotiipleri 2850°C’de hatalar1 gidermek amaciyla tavlamiglardir. Sonrasinda tiipler
oksitlenmis silikon ylizey iizerine altin tabletler arasina ¢okelmistir. Odaklanmis iyon
demeti mikroskobu ile desteklenmis nanotiiplerin goriintiisii alinmis ve uygun bir tiip
tespit edildiginde dort adet 80 nm genisliginde tungsten kablo sekil 2.11°de

gorildiigii gibi bir diizenek elde etmek {lizere ¢oktiirtilmiistiir.
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Sekil 2.11 Tek bir nanotiipe bagli dort tungsten kablonun odaklanmis iyon demeti

goriintiisti. Her bir tungsten kablo 80 nm genisliginde.

Sekilde 2.11°de goriilen baglanti sayesinde dort problu direng oOl¢iimii
gerceklestirilebilmistir. Tiip tlizerindeki baglantilar arast mesafe 0.3 — 1.0 pum
arasinda degismektedir. Diren¢ {izerinde sicakligin etkisinin Olgiilebilmesi icin
numune kriyostat lizerine yerlestirilmistir. Deney sonucunda sekiz nanotiipiin
elektronik ozelliklerinin birbirinden oldukga farkli oldugu tespit edilmistir. En
yiiksek direng, capt 10 nm olan nanotiipte Sl¢iilmiis ve bu deger 10% Q olarak tespit
edilmistir. En diisiik direng ise ¢ap1 18.2 nm olan tiipte elde edilmistir (2 x 10 Q).
Her iki durumda da baglantilar arasi mesafe 1.0 um’dir. Ebbesen ve arkadaglari bu
degerleri 6zdireng olarak sirasiyla 8 mQm ve 0.051 uQm olarak doniigtiirmiislerdir.
Elde edilen sonuglar, nanotiiplerin oda sicakligindaki Ozdirenglerinin grafitin
diizlemsel 6zdirenci (0.4 nQm) ile kiyaslanabilir ya da daha diisiik olacagini ortaya

koymustur [35].

Elektriksel direncin sicaklikla olan degisiminin nanotiipler arasinda farklilik
gostermesinin yaninda ayni zamanda tek bir tlipiin farkli bolgelerinde bile farkli
sicaklik profilleri s6z konusu olabilmektedir. Bir genelleme yaparak, sicakligin

diisiisii ile direncin az miktarda arttig1 sdylenebilir.

Dagmim bagintis1 hesaplarina gore kiiciik capli nanotiiplerin 1/3’i metalik, geri

kalanlar1 ise ¢aplarina ve kiral agilarina bagli olarak yari-iletkendir. Bu bilgilere gore,
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herhangi bir (n,m) tek duvarli nanotiipiin elektronik davranisi asagida belirtilmistir

[9,36]:

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

olmalidir.

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

geometrideki nanotiipler pratik agidan oda sicakliginda metaliktir

n—-m=3k+1;k€Z, k#0 ise “genis — aralikl1”, yani gercek yar1 iletkendir. Karbon
nanotiiplerin diisiik sicakliklarda (1-20 K) iistiin iletkenlik 6zelliklere sahip olduklari,

Kasumov ve arkadaglari ile Cinli bir arastirma grubu tarafindan tespit edilmistir [29].

2.2.3.3 Karbon nanotiiplerin 1s1l 6zellikleri

Kristal yapili karbon, bilinen biitiin malzemeler arasinda oOlgiilen 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 ulasabilmektedir
[3]. Karbon nanotiiplerin de oda sicakliginda ve daha yiiksek sicakliklarda benzer 1s1l
Ozellikleri gostermesi beklenebilir, ancak diisiik sicakliklarda fonon kuantumlama
etkisinden otiirii beklenmedik davranislar sergilerler [6,11]. David Tomanek ve
arkadaslarinin yaptig1 calismada, oda sicaklifinda izole edilmis nanotiip i¢in 6600

W/mK gibi oldukga yiiksek bir 1s1l iletkenlik tespit edilmistir [33].

Karbon nanotiiplerin 1s1l 6zelliklerini inceleyen ilk deneysel ¢alismalar, daha ¢ok
tiiplerin ipsi ve demet yapilari lizerinde yogunlagsmistir. Berkeley Universitesi’nde
Alex Zettl ve ¢alisma grubu, birbirine dolagsmis ip demetleri seklindeki TDNT lerin
oda sicakligindaki 1sil iletkenliklerini 2-35 W/mK olarak tespit etmislerdir [31].
Ancak, bu degerler her bir ip i¢in belirlendiginde 1750 — 5800 W/mK 1s1l iletkenlik

degerlerine ulagilmistir.

Daha once belirtildigi gibi diisiik sicakliklarda fonon kuantumlamadan dolay1
olagandis1 1s1l Ozellikler tespit edilmistir. Tipki elektron iletiminde oldugu gibi
nanoboyutlu malzemelerde 1s1l iletimde de kuantumlama s6z konusudur. Mutlak sifir
sicakligina yaklastik¢a sadece simirli sayida fonon aktif durumda kalabilmektedir
[37,38]. Nicemlenmis 1s1l iletkenlik ilk defa 2000 yilinda Schwab ve arkadaslari

tarafindan SizNs fonon dalga yonlendirici kullanilarak deneysel olarak tespit
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edilmistir [39]. Oldukca kiigiikk caplar1 ve yiiksek sertlikleri ile TDNT’ler,

kuantumlanmis 1s1l iletkenlik 6lglimleri igin oldukga iyi adaylardir.

2.2.3.4 Karbon nanotiiplerin kimyasal 6zellikleri

Kiiciik yarigap, genis ylizey ve o-n-hibritlesmesi, KNT’ leri, kimyasal ya da ¢evresel
etkilesimlere yiliksek hassasiyet saglamasi nedeniyle oldukg¢a cekici kilmaktadir.
Ancak bu ozelligi, diger 6zellikleri belirlemede zorluklar ¢ikarmaktadir. Kimyasal
Ozellikler; agma, 1slatma, doldurma, adsorpsiyon, ylik 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 ug¢larini agmak icin buhar faz oksidasyonu,
plazma daglama ve HNO; gibi asitler kullanarak kimyasal oksidasyon gibi birgok
farkli yaklagim denenmistir [40]. Sekil 2.12’de goriildiigli gibi agilan uglara ¢esitli
fonksiyonel gruplar baglanabilmektedir.

Nanotiipler, hidrofob 6zellik gosterir ve birgok sivi ¢dziicii i¢in 1slatma davranisi
gostermezler. Cesitli organik ¢oziiciilerin ve Pb, Bi,O, gibi ¢esitli oksitlerin
nanotiipleri 1slatabildigi tespit edilmistir [6]. Bir nanotiip, 1/D ile orantili kapiler
kuvveti saglamaktadir. Bu nedenle, oOrnekleri verilen 1slaticilar kapiler kuvvet
etkisiyle nanotiiplerin i¢ini doldurmak iizere kullanilabilir. Islatici olmayan
malzemeleri de nanotiiplerin i¢in doldurmak miimkiin olabilmektedir. Bunun i¢in
kapiler kuvvetten biiylik bir basing uygulamak gerekmektedir. Ayrica, daha etkin bir
¢oziim i1se, HNOj3 gibi 1slaticilari, 1slatict olmayan malzemelerin nanotiiplerin i¢ini

doldurmasina yardimci olarak kullanmaktir.
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Sekil 2.12 Nanotiiplerin agik uglarina baglanabilecek muhtemel kimyasal gruplar
2.2.4 Karbon Nanotiiplerin Uretim Yontemleri
Karbon nanotiipler, giiniimiizde yogun olarak ii¢ farkli yontem ile tretilmektedir:
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 biiylik rol oynar. Karbon nanotiiplerin kullanim alanlar1 olduk¢a genis
olmakla birlikte her alanda ayni miktarda KNT gereksinimi bulunmayacaktir.
Ornegin, kompozit ve yapisal uygulamalarda kullanilmak {izere oldukca yiiksek
miktarlarda KNT iiretimi gerekliyken, elektronik uygulamalarinda az miktarda

iiretim yeterli olabilmektedir.

Ark bosalim ve lazer asindirma yontemlerinde iiretim verimi %20-100 arasinda
degisebilmektedir. Kimyasal buhar birikimi (KBB) yonteminde ise verim %70 ve
iizerindedir [45]. Uretim ydntemlerinin yaninda sicaklik, basing, kullanilan gaz,

tiretim stiresi gibi parametreler KNT {iiretimi i¢in 6nemli olup, bir¢ok arastirmacinin
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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 biiyiime stireci sicakliklarinin borumsu grafen tabakalarindaki
hatalar1 ¢ok iyi bir sekilde tavlamasidir. Yiiksek sicaklik yontemleriyle iiretilen
CDNT’ler, diisiik sicaklikta metal katalizorlii KBB yontemi ile iiretilen nanotiiplere
gore miikemmel bir yapida ve hata icermemektedir [6].  Disliik sicaklik
nanotiiplerinin kalitesi uzatilmis sentez-sonrasi tavlama ile iyilestirilebilirken,
CDNT’ler iistiin mekanik ve elektriksel 6zelliklere sahiptir. Ancak, yiiksek kaliteli
nanotiiplerin iiretim verimi diisiiktiir. Bu nedenle bu yontemlerin yerini daha tiretken

ve verimli olan katalitik yontemlere birakmasi gerekir.

2.2.4.1 Ark bosalim

Ark bosalim ydntemi, karbon nanotiip sentezi i¢in kullanilan ilk yontemlerden
biridir. Ark plazma 1sitma yontemi olarak da bilinen orijinal yontem, 1964 yilinda
Holmgren ve arkadaglari tarafindan bulunmustur. 1990 yilinda ise Kriatchmer ve
arkadaslari, birbirine temas eden karbon uclar1 arasinda direncli 1sitma ile fulleren
tretimi yontemini gelistirmistir. lijima’nin nanotiipleri sentezlemek i¢in kullandig
yontem ise Kritchmer’in kullandigi yontemden biraz farklidir [7]. Bu kosullar
altinda, anottan buharlasan karbonlarin bazilar1 katot ¢ubuk iizerinde sert silindirik
yapilar halinde ¢okelmektedir. [ijima, bu c¢okeltinin orta kisminda hem nanotiip hem
de nanopargaciklar tespit etmisti [3]. Ancak baslangi¢ seviyesindeki bu deneylerde
verim oldukca diisiiktii. Daha sonraki yillarda artan calismalarla birlikte cesitli
tyilestirmeler gelistirilmistir. 1992 yilinda Thomas Ebbesen ve Pulickel Ajayan, ark
buharlasma odasindaki He basmcinin artirllmasimin katodik kisimda olusacak

nanotiip formlarinin miktarini biiyiik ol¢iide arttirdigini tespit etmislerdir [55].

Ark bosalim yontemiyle karbon nanotiip sentezinde bircok farkli ark-bosalim
reaktorli kullanilmaktadir. Ancak iclerinde en sik kullanilan1 vakum odas1 paslanmaz
celik olan ve igeriyi gorebilmek i¢in gdzlem kismi bulunan reaktordiir. Sekil 2.13°te
fulleren ve nanotiip iiretimi i¢in kullanilan reaktoriin sematik resmi goriilmektedir.
Sekilde goriilmemekle birlikte elektrotlar1 sogutmak icin su-sogutma sistemi de

mevcuttur.
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Ark bosalimmin gergeklestigi oda hem He girisine hem de vakum pompasina
baglanmaktadir. Elektrotlar genellikle yiiksek saflikta grafit cubuklardir. Anot
yaklasik 6mm ¢apinda ve uzun bir grafit gubuk iken katot 9 mm capinda ve daha kisa

bir ¢ubuktur.

Pompaya 2 H—:I 1_{ s

(LLTELTE

LKTP ~~ Katot Anot % | ‘T'T':: Lineer Hareket
e | . ~ (@ Besleme

Elektrot i J ‘ Elektrot
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Sekil 2.13 Nanotiip ve fulleren iiretiminde kullanilan ark bosalim sistemi

Iyi kalitede nanotiip iiretimi igin katotun verimli bir sekilde su ile sogutulmasi
gerekir. Anotun pozisyonu, disaridan 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 gerceklesmektedir.
Akim ise c¢ubuklarin c¢aplarina, aralarindaki mesafeye, gaz basincina gore

degisebilmektedir, ancak genellikle 50-100 A arasinda olmaktadir.

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
edildikten sonra, ¢ubuklar arasindaki bosluk 1mm ya da daha az olacak sekilde
korunmalidir. Genellikle ¢ubugun tiikenme hiz1 dakikada birka¢ milimetredir. Cubuk
tamamen tiikendiginde, gii¢ kapatilir ve odacik sogumaya birakilir. Ark bosalim
yontemiyle nanotlip sentezi hizi oldukca yiiksektir. Cokeltiler genellikle 20-100

mg/mm hizinda olusmaktadir.

Verimi 1yi, 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
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artisiyla nanotiip veriminin arttigin1  gozlemlemistir. 500 torr’un iizerindeki
basinglarda, kalitede belirgin bir degisiklik olmasa da toplam verimde diisiis oldugu
tespit edilmistir. Nanotiip iiretimi i¢in 500 torr’un optimum basing oldugu
belirlenmistir. Ancak bu deger, 100 torr basingtan daha az basing gerektiren Cgg

iretimi i¢in optimum basing degildir [55].

Ark bosalim yontemi i¢in bir diger 6nemli faktor ise akimdir [47,48]. Cok yiiksek
akimlarda sert, sinterlenmis ve ¢ok az sayida bos nanotiip iceren malzeme {iretimi
gerceklestirilecektir. Bu nedenle akim olabildigince diisiik tutulmali ve kararh
plazmay1 saglayacak sekilde uyumlu olmalidir. Ayrica elektrotlarin ve odacigin
verimli bir sekilde sogutulmasi da kaliteli {iriin eldesi ve asir1 sinterlemeden
kacinmak icin olduk¢a Onemlidir. Ark bosalimin tamamen dogru bir sekilde
uygulanmas1 durumunda, katotun {lizerinde silindirik ve homojen bir sekilde ¢okelme

olugmasi gerekmektedir.

Ark bosalim yonteminde, ilk kullanildigt donemden giiniimiize kadar c¢esitli
diizenlemeler yapilmistir. Ornegin, He gazi yerine alternatif gazlar kullanarak
yapilan arastirmalar mevcuttur. H, [49,50], N, [51], CF4 [52] ve organik buharlar
[53] kullanilan alternatif gazlara Ornek verilebilir. Bu g¢aligmalardan bazilarinda
oldukca ilging sonuglar elde edilmistir. Cap1 0.4 nm olan KNT, ark bosalim yontemi

ile H, gaz1 ortaminda tiretilmistir.

Ark bosalim yonteminde grafitten baska malzemelerde elektrot malzemesi olarak
kullanilabilmektedir. Hammadde maliyetini yaklasitk olarak onda birine
diistirmesinden Otiiri  komiirii elektrot malzemesi olarak kullanan ¢alismalar
mevcuttur. Elektrot malzemesi olarak komiir kullanarak ark bosalim yontemi ile
CDNT diretimi ilk olarak 1993 yilinda Michael Wilson ve arkadaglar1 tarafindan
gerceklestirilmistir [48]. Daha sonrasinda ise Jason Qiu ve arkadaslari tarafindan
kapsamli bir sekilde incelenmistir [56,57]. Glinlimiizde, ark bosalimi ile KNT
sentezinde elektrot malzemesi olarak komiir kullaniminin avantajli olup olmadigi
konusunda bir kesinlik s6z konusu degildir. Komiir ucuz olsa bile s6z konusu

kazang, iscilik maliyetlerinin yaninda oldukca diisiik olmaktadir.

Inert ortamda ark bosalimi, en basit ve en eski tekniktir. Yiiksek miktarlarda KNT
eldesi s6z konusudur. Ancak, elektrotlarin sogutulmasi gerektirmektedir. Suya

daldirilmis ark bosalim yonteminde ise inert gaz ihtiyact yoktur. Saf su kullanim
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sayesinde elektrot sogutmaya da gerek yoktur. Ancak zaman iginde suyun

buharlasmasi sistemin performansini etkilemektedir.

2.2.4.2 Lazer buharlasma

Firm (1200°C) 3 ) Ei
u sogutmalt
kollektor

Argon Gazn

Nanotiip kollektér ucu
boyunca biiviivor

Neodimiyum-ittrivum-
aliiminyum-garnet lazer

Sekil 2.14 Tek duvarli karbon nanotiip sentezinde kullanilan lazer buharlagma firin1

1995°te Smalley ve arkadaslar1 lazer buharlasma yontemi ile tek duvarli nanotiip
sentezlemislerdir [61]. Daha sonraki ¢alismalarda yapilan iyilestirmeler sonucunda

biiylik miktarlarda ve yiiksek verimde TDNT iiretimi gerceklestirilmistir.

Sekil 14°te goriilen firin yaklagik 1200°C’ye 1sitilir ve Sem ¢apindaki tiipiin i¢inden
inert gaz gecisi saglanir. Gaz basinct 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 icin ¢ift lazer kullanilabilir [63]. Bu yontem ile giinde 1 gram TDNT

uretimi mumkinddr.

Bu teknikte KNT iiretimini ekileyen parametreler; katalizér derisimi, firin sicakligi,
gaz debisi ve basmgtir. Firin sicakligi, gaz debisi ve gaz basinct 6zellikle KNT ¢ap
dagilimimi dogrudan etkilemektedir. Lazer siddetinin artmasi da daha biiylik caph

nanotiip olusumunu saglamaktadir [59-62].

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

nedeni, giiclii lazer gereksinimi ve bu donanimin pahali olmasidir. 1999°da lijima ve
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arkadaglarinin  1kW’lik CO; lazer ile Co/Ni grafit hedefi 1smmlayarak TDNT
tiretmesinin ardindan [64] oda sicakliginda bile nanotiip iiretilebilecegi bulunmustur.

Ancak yiiksek verim i¢in sicakligin 1100-1200°C olmas1 gerekmektedir.

2.2.4.3 Kimyasal buhar birikimi

Kimyasal buhar birikimi yontemi c¢esitli malzemelerin ince film tabakalarini
olusturmakta kullanilan popiiler bir yontemdir. Burada “birikim” ile kastedilen buhar
fazindan kat1 faza ge¢is sonucu olusan birikimdir. Genelde fiziksel buhar birikimi ve

kimyasal buhar birikimi olmak {izere iki ¢esit buhar birikimi s6z konusudur.

Kimyasal buhar birikimi yontemi ile karbon nanotiip iiretimi, ge¢is metali veya bu
metallerin bir bilesigini katalizor olarak kullanarak, karbon kaynagmim (genellikle
hidrokarbon yada karbonmonoksit) 400-1500°C sicaklik araliginda dekompozisyonu ile
ayrisan karbonun katalizor tizerinde birikerek KNT ve farkli formlarda kimyasal yapilar
meydana getirmesi olarak aciklanabilir. Bu yontem, olduk¢a uzun siiredir
nanofiberlerin iiretiminde kullanilmaktadir [66]. 1993 yilinda Yacaman ve
arkadaslar1 ile 1994 yilinda Ivanov ve Amelinkx c¢ok duvarli karbon nanotiipleri
(CDNT) KBB yontemi ile tiretmislerdir. 1998 yilinda ise plazma zenginlestirilmis
kimyasal buhar birikimi yontemi ile nanotiip tiretimi ilk defa Z.F Ren ve arkadaslar

tarafindan kullanilmistir [74].

Direngli veya indiiksiyon 1sitici, firn ya da IR lamba gibi konvansiyonel 1s1
kaynaklart kullanildiginda yontemin adi “termal kimyasal buhar birikimi”
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 iretimi, ark bosalim ve lazer
buharlasma yoOntemlerine gore ¢esitli istiinliiklere sahiptir. KBB yontemi,
gelistirilmeye ve biiylik dlcekli iiretime daha uygun bir yontemdir. Hem TDNT hem
de CDNT’lerin biiyiik miktarlarda tliretimi bu yontem ile basarili bir sekilde
gerceklestirilmistir. Diger yontemlerle kiyaslandiginda KBB ile katalizér kullanimi
sayesinde daha uygun kosullarda ve kontrolii daha iyi olan bir sistemde nanotiip
tiretimi s6z konusudur. Bu yontem ile hizalanmig nanotiip dizilerinin destek
malzemesi lizerinde sentezi miimkiin olmaktadir. KBB y6nteminin bilinen en biiyiik
dezavantaji, diger yontemlerle iiretilen karbon nanotiiplere kiyasla daha kalitesiz

nanotiip yapisina sahip olmasidir.
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Sekil 2.15 Tipik bir kimyasal buhar birikimi sisteminin sematik goriiniimii

Sekil 2.15’te tipik bir kimyasal buhar birikimi kurulumunun sematik gdsterimi
goriilmektedir. Istenilen dzelliklerde 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
(substrate) malzemesi olarak kullanilir. Destek malzemelerin iizerine serpilmis
(eklenmis) katalizor, reaktor icine yerlestirilir ve istenen sicaklik degerlerine
ulasildiktan sonra reaktdr igerisine karbon kaynagi gaz (genellikle metan, asetilen,
etilen, propan, etanol, metanol veya karbon monoksit) ve tastyici inert gaz (genellikle
argon ya da helyum) akis1 saglanarak reaksiyon gergeklestirilir [77]. Sabit yatak
uygulamasinda destek yapinin toz formda olmadigi durumlarda katalizoriin
yerlestirme sikligi, boyutu, sekli ayarlanabilir oldugundan daha kolay kontrol
edilebilir bir iiretim s6z konusudur. Toz formdaki katalizériin tasiyici kaba
yerlestirilerek akiskanlagsma hizinin altinda gaz akisi saglanmasiyla gerceklesen

reaksiyonlar da sabit yatak reaksiyonlar1 olarak tanimlanir.
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Sekil 2.16 Sabit Yatakli KBB 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.
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Sekil 2.17 Akiskan Yatak Reaktoriiniin Sematik Gosterimi

Kimyasal buhar birikimi yontemi ile lretilen karbon nanotiiplerin miktarini ve
kalitesini etkileyen parametreler: katalizor malzemesinin tipi ve miktari, destek
malzemesinin tipi ve miktari, sicaklik, gaz akis hizi, reaktdr capir ve reaksiyon

suresidir.
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2.2.5 Karbon Nanotiiplerin Saflagtirilmasi

Saf karbon nanotiip liretimi s6z konusu degildir. Ark bosalim yontemiyle iiretilen
KNT’ler nano parcacik ve diizensiz karbon yapilar1 igerirken, KBB yontemiyle
iretilen KNT’ler ise katalizor pargaciklart ve destek malzemesi kalintilar1 ile
kirlenmigtir. Nanotiiplerin kullanilabilmesi i¢in mutlaka saflagtirma islemi

yapilmalidir.

Karbon nanotiipler iiretilirken yapida kalan safsizliklara 6rnek olarak grafit, fulleren
ve nanoparcaciklar verilebilir. Grafit yapisi, proses sonucunda karbon nanotiip
formuna ge¢cmeden kalan yapidir. Fullerenler ise farkli tiplerdeki nano yapilardir.
Lazer asindirma ve kimyasal buhar birikimi yontemleri ile daha yiiksek saflikta KNT

iiretimi gergeklesmektedir.

2.2.5.1 Cok duvarh karbon nanotiiplerin saflastirilmasi

Ark buharlagma yontemiyle iiretilen CDNT’lerin saflagtirmasi ig¢in uygulanan ilk
basarili yontem 1994 yilinda Thomas Ebbesen ve arkadaslar1 tarafindan
tanimlanmistir [85]. Nanotiiplerin tepe noktalarinin secilmis bir bigimde oksitleyici
gaz ile temas ettirilebilecegi ispatini takiben Ebbesen ve arkadaslari; yiiksek hatali
yapilariyla nanoparcaciklarin kusursuz nanotiiplere gore daha kolay bir sekilde
oksitlenebilecegini tespit ettiler. Bu nedenle, herhangi bir isleme tabi tutulmamis
karbon nanotiip numunelerine oksitleyici islemler uygulayarak nanoparcaciklarin
tercihli bir sekilde oksitlenerek yapidan uzaklasacagini belirlediler. Ancak,
oksidasyon islemi sonunda nanotiiplerin yiiksek oranlarda zenginlesmesi ile birlikte

orijinal numunede biiyiik oranlarda madde kayb1 oldugunu tespit ettiler.

Nano parcaciklarin tamamindan kurtulmak i¢in orijinal numunenin %99’undan
fazlasinin oksitlenmesi gerekmektedir. Eger oksitleme iglemi %80-85 oranlarinda
gerceklesirse verimli bir zenginlestirme isleminden s6z etmek imkansizdir [85].
Daha az hasar veren baska bir yontem yaklasik olarak aym1 dénemde lkazaki ve
arkadaglar1 tarafindan gerceklestirilmistir [86]. Bu yoOntemin ¢ikis noktasi,
nanopargacik ve grafit igerikli yapilarin daha agik yapilar igermesi diislincesidir.
Buna gore, nanopargacik ve grafit igerikli yapilar, kapali nanotiiplere gore daha kolay
bir sekilde ¢esitli malzemelerle doldurulabilir. Bakir kloriir ile doldurulan bu yapilar
sonrasinda metalik bakira indirgenmis ve bdylece tercihli bir sekilde nano

parcaciklar oksitlenmistir.
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Farkli bir caligma grubu ise 1slak Ogiitme, hidrotermal islem ve oksidasyonu

birlestirerek ark bosalim ile iiretilen CDNT leri saflastirmay1 bagarmistir [88].

Diger bir ¢alismada, sodyum dodesil siilfat kullanarak suda kararli nano pargacik ve
nanotiip siispansiyonu olusturulmustur. Daha sonra nanotiiplerin topaklanmasina izin
verilmis ve bdylece nano pargaciklar siispansiyon i¢inde kalmistir. Bdoylelikle
nanotiip ¢okeltisi kolayca uzaklastirilmistir. Bu yontem ile sadece nano pargaciklar
uzaklastirilmamis ayn1 zamanda nanotiiplerin belirli derecelerde uzunluk ayrimi da

yapilmustir [89].

KBB yontemi ile iiretilen nanotiipler, ark bosalim yontemi ile iiretilenlere gére daha
fazla safsizlik (metal katalizor tanecikleri gibi) icerir ve bu safsizliklar daha
tehlikelidir. Ancak, yapidan daha kolay uzaklagtirilabilirler [90,91]. Uygulanan
basarili yontemlerden biri, Rodney Andrews ve arkadaslar1 tarafindan
gerceklestirilen yliksek sicaklikta tavlama islemidir. Grafitlesme sicakliklarinda
(1600-3000°C) gergeklesen bu tavlama sonucunda sadece istenmeyen safsizliklar

yok edilmez ayn1 zamanda nanotiiplerin yapisi da iyilestirilir.

Cogunlukla 1s1l islemle birlestirilen asitle muamele, KBB yontemi ile iiretilen
CDNT’leri saflagtirmak i¢in kullanilmaktadir. 510°C’de hava atmosferinde
gerceklestirilen oksidayson iglemini takiben konsantre HNO3; ve HCI ile muamele
sonucunda yaklagik %96 oraninda saf tiip eldesi saglanmaktadir [3]. Asit ile
saflagtirma isleminin en biiyilk dezavantaji yiiksek asit derisimlerinin nanotiip
yapilarina zarar vermesidir. Fei Wei ve arkadaslari saflagtirma i¢in kullanilan vakum
tavlama yontemi ile asitle muamele islemlerini karsilagtirmis ve tavlama yonteminin
%99.9 saflikta nanotiip eldesi saglama kapasitiyle daha etkin oldugunu tespit
etmislerdir [92].

2.2.5.2 Tek duvarh karbon nanotiiplerin saflagtirilmasi

Tek duvarli nanotiipleri saflastirmak, cok duvarli nanotiipleri saflagtirmaktan ¢ok
daha zordur. CDNT’lerde kullanilan oksitleme yontemleri, TDNT’lerde
saflagtirmada yiiksek etkinlik saglamazlar. Bu nedenle daha karmasik sistemler
kullanmak gerekmektedir. TDNT’ler ark bosalim ve lazer buharlagsma yontemiyle
uiretildiginde, yliksek oranlarda amorf karbon ve metal pargaciklari igerebilmektedir.

Bazi durumlarda ise giderilmesi olduk¢a zor olan karbon tabakasi ile kaph
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olabilmektedirler. Kimyasal buhar birikimi yontemiyle tiretilen TDNT’ler ise daha az

amorf karbon igermektedir [93].

Yapilan arastirmalarin ve yayinlanan makalelerin biiyiik bir kisminda tek duvarh
nanotiiplerin saflastirilmasi i¢in asitle muamele ve/ya da gaz faz oksidasyonu
yontemlerinin kullanildig1 goriilmektedir. TDNT numuneleri oksidasyon yontemi ile
saflagtirildiklarinda nanotlip yapilarda uzaklagmaktadir. Bunun sebebi, metal
taneciklerin oksitleyici gaz ortaminda karbonlarin diisiik sicaklikta oksidasyonunu
kolaylastirmasidir. Bu nedenle, metal tanecikleri gaz faz oksidasyon islemi
uygulanmadan &nce yapidan uzaklastirilmalidir. ilk olarak 1998’de Andrew Rinzler

tarafindan bu islem uygulanmistir [95].

Chiang ve arkadaslar1 ise lazer buharlasma yontemiyle iiretilen TDNT’lerin
saflastirilmasinda nitrik asit kullanmislar ve metal taneciklerin biiyliik kismim

uzaklagtirmiglardir [94].

TDNT’leri saflastirmada, asit ile muamele ya da oksitleyici islemlerin kullaniminin
nanotlip uglarinda karboksilik asit, yan duvarlarda ise hatalar olusturdugu

bilinmektedir.

2.2.6 Karbon Nanotiiplerin Uygulamalari

Karbon nanotiipler istiin  ozellikleri nedeniyle ¢ok  farkli  alanlarda
kullanilabilmektedir. KNT’lerin  boyutlart ve morfolojileri  kullanildiklar
uygulamalar1 belirlemektedir. KNT ¢ap1 biiylik oldugunda genellikle yakit hiicreleri,
lityum iyon piller ve kapasitorlerde kullanilir. Biiyiik fiberler, ayrica 1sil iletken ve
kompozit dolgu malzemesi olarak da kullanilir. Cap degeri kiiciildiigiinde, ii¢ fazlh
kompozitlerde dolgu malzemesi olarak kullanimi yaygindir. Kompozit malzemelerde
re¢ine olarak kullanildiginda malzemenin elektriksel ve 1sil iletkenligini arttirir.
Nanotiipler ayrica alan salicilarda, hidrojen depolamada ve tibbi uygulamalarda

kullanilabilmektedir. Baslica uygulama alanlar1 asagida kisaca incelenmistir.
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2.2.6.1 Elektron alan emisyon uygulamalari

Miikemmel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle siklikla aragtiritlan KNT’lerin
elektron alan emisyon uygulamalarinda kullanimi en ¢ok arastirilan ve gelecek

vadeden uygulamalarindan biridir.
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Sekil 2.18 Elektron Alan Emisyon Sisteminin Sematik Goriintimii
KNT’lerin alan emisyon uygulamalarinda kullanilmasini saglayan 6zellikleri:

Yiiksek en-boy orani: Nano oOlgekli yapisindan dolayi, KNT’lerin alan artirma

faktorii diger malzemelerden daha yiiksektir.

Uc noktalarda diisiik egrilik acisi: KNT’ler dogalar1 geregi keskin uclara sahiptir
ve boylelikle ekstra u¢ keskinlestirme islemine gerek duyulmaz. Karbon
atomlarindan olusan tek bir tabakanin, yiiksek alan penetrasyonu olan u¢ noktalari
harig, elektrik alaninin biiyiik bir cogunlugunu perdelemek i¢in yeterli oldugu tespit
edilmistir. Penetrasyon, emisyonun potansiyel bariyerinin lineer olmayan bir diisiis
gostermesine neden olur. Bu da iyi bilinen geometrik alan arttirma faktoriine ek

olarak diisiik esik deger voltaj saglar [96].

Yiiksek iletkenlik: Karbon nanotiipler, grafit tabakalarindan olusdugu i¢in ¢aplarina

ve kiralitelerine bagli olarak yar1 iletken veya da metalik 6zelliklere sahiptir.
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Yiiksek kimyasal ve 1s1l kararhlik: Dayanim ve uzun Omiirliilik i¢in yiiksek
kimyasal ve 1s1l kararlilik olduk¢a 6nemlidir. KNT’lerin 2000 K’e kadar inert ve

kararli olduklar1 tespit edilmistir.

Yiiksek mekanik mukavemet: Emisyon malzemesinin dayanimina katki yapan bir

ozelliktir.

Glintimiizde, a¢ik uclu veya kapali uglu KNT’lerden hangisinin daha yiiksek emisyon
degerlerine sahip olduklar1 tartisilmaktadir. Kapali KNT’ler daha diisiik voltajlarda
daha yiiksek emisyon akimlar1 iiretmektedir [97]. Ancak, emisyon akimlar1 alan

arttirma faktoriine de baghdir.

i
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Sekil 2.19 Potansiyel altindaki kapali ve ac¢ik uclu karbon nanotiiplerden elektron

akimini gosteren diyagram

Kimyasal buhar birikimi yontemiyle iiretilen dikey hizalanmis KNT ler hi¢bir ekstra

isleme tabi tutulmadan salim malzemesi olarak kullanilabilirler [5].

KNT alan emitdrlerinin ticari uygulamalar1 gilinlimiizde mevcuttur. Uygulamalara
ornek olarak minyatiir x-ray tlipleri verilebilir. Bu tiipler tasmabilir x-ray
sistemlerinde verimi ve giivenirligi kayda deger oranda arttirmaktadir. Ancak yiiksek

maliyetden dolay1 daha az sayida kullaniciya ulasabilmistir.

2.2.6.2 Kimyasal ve fiziksel sensor uygulamalar:

Kimyasal sensorlerin siklikla kullanildigi alanlara 6rnek olarak cevre kirliligini
kontrol etme, tibbi uygulamalarda taniy1 iyilestirme, endiistriyel prosesler i¢in diisiik

giicte, hizl1 ve kiigiik araglar gelistirme, kalite kontrol uygulamalar1 verilebilir. Tiim
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uygulamalarda gelismis hassasiyet, secicilik ve kararlilik aranmaktadir ve KNT’ler

bu o6zellikleri saglamaktadir.
Kimyasal sensor uygulamalarinda KNT’lerin kullanimini saglayan 6zellikler:

Biiylik yiizey ve hacim ozellikleri ile karbon nano malzemeler cesitli partikiillerin
molekiiler adsorpsiyonuna karsi olduk¢a hassastir. KNT’ler tiip ekseni boyunca
oldukca iyi elektriksel iletkenlige sahiptir ve yan duvarlari kimyasal olarak inert

ozelliktedir.

Sekil 2.20’de goriildiigii gibi karbon tabakasinin egimi oldukca bliyiikk 6nem tagsir.
Elektron bulutunun big¢imsiz yapisi nedeniyle, tiipiin disindan zengin n elektron
cekimi KNT’leri elektrokimyasal olarak aktif hale getirir. Istege gore karbon nano
malzemeler, elektokimyasal sensorlerde kullanilmak {izere p tipi ya da n tipi

malzemeler olarak tretilebilirler.

KNT’lerin ozellikleri caplart ve kiralitelerine gore degisebilmektedir. Karbon
nanotiiplerin akim tasima kapasitesi yaklasik olarak 1 TA/cm® iken bakirm akim
tasima kapasitesi 1 GA/cm®tiir. Bu ozelligi ile KNT’lerin elektrokimyasal
sensorlerde kullanimi 6nem arzetmektedir. Karbon nanotiiplerin ve karbon nano
malzemelerin fiziksel sensorlerde kullanilmasini saglayan ozellikler ise asagida
belirtilmistir:

Karbon nano malzemeler, yiiksek Young modiiliine, ¢ekme direncine (TDNT:
~13.53 GPa, CDNT: ~150 GPa) ve mekanik elastiklige sahiptir. Bu o6zellikleri
sayesinde taramali tiinel mikroskobunda kullanilmaktadirlar. Ayni zamanda

sensoOrlerin dmriinii de arttirmaktadirlar. Karbon nanotiiplerin yiiksek en-boy oranina

sahip olmasi ise Onemli bir avantajidir.
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Elektron Bulutu (KNT)

Sekil 2.20 Karbon nanotiiplerdeki egrilikten dolay1 meydana gelen elektron bulutu

kaymasini gosteren diyagram

KNT’lerin 1s1l iletkenligi metallerden oldukca yiiksektir ve oda sicakliginda 6000
W/m/K’dir. Metaller i¢inde en iyi 1s1l iletkenlige sahip bakirin 1s1l iletkenligi ise 385
W/m/K’dir.

Nanotiiplerin fiziksel sensorlerde kullanimina 6rnek olarak gravimetrik sensorler,
yiizey akustik dalga sensorleri, kuvars kristal mikrobalans sensorleri verilebilir [5].
Ancak, KNT’lerin kullanildig1 sensorler heniiz gelisim asamasindadir. Daha diisiik
maliyetli liretim yontemleri, sensor saglamligi, giivenilirlik, seri liretim ve sistem
entegrasyonu gibi basliklar iizerindeki gelisme ve yenilikler sonucu kullanim oranlari

giderek artacaktir.

2.2.6.3 Hidrojen depolama uygulamalari

Karbon nanotiipler hidrojeni kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) ya da fiziksel
adsorpsiyon (fizisorpsiyon) yontemleri ile depolamaktadir. Hidrojen adsorpsiyon
mekanizmasi tam olarak bilinmese de yogunluk fonksiyon hesaplamalariyla bazi
ozellikleri anlasilabilmektedir. Hesaplamalar, hidrojenin tiip duvarlarinin disinda (1.0
H/C oraninda) H-C baglariyla ya da tiipiin i¢inde (2.4 H/C oraninda) H-H baglariyla
gerceklesecegini gostermektedir. Cok duvarli karbon nanotiiplerde duvarlar arasinda

da hidrojen depolanir [98].

Yogunluk fonksiyon hesaplamalarina gore, teorik olarak tek duvarli karbon nanotiip

kiitlece %14, ¢ok duvarli karbon nanotiip ise %7,7 hidrojen depolayabilir. Chen ve
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arkadaglar ise alkali ilave edilmis karbon nanotiiplerin kiitlece % 20 hidrojeni ortam
basincinda  depolayabilecegini  bildirmislerdir.  Ancak diger c¢alismalarla
karsilastirildiginda biiylik bir anlagsmazlik ortaya ¢ikmis ve Chen’in sonuglarinin

hatal1 oldugu tespit edilmistir.

Literatiirde yapilan bir ¢alismaya gore, 0.67 bar basing ve 600 K sicaklikta, tek
duvarli karbon nanotiiplerin kiitlece %7 hidrojen depoladig1 ve yapidan kolayca geri
salindig1 tespit edilmistir. [99]. Ortam sicakligi ve basincinda yapilan bir baska
calismada ise kiitlece %3,3 oraninda hidrojen depoladig1 ve diisiik bir sicaklikta ise

bu oranin kiitlece %4,2 degerine ulastig1 belirlenmistir.[ 100].

Fiziksel adsorpsiyonda hidrojenin tutunma miktarinda sinir yoktur. Bunun temel
sebebi adsorpsiyonun ¢ok katli olabilmesidir. Fakat teorik ¢alismalarda [106] oda
sicakligl ve atmosfer basincinda gerceklesen fiziksel adsorpsiyonun sadece tek katl
oldugu gozlenmistir. Fiziksel adsorpsiyonu etkiyen en Onemli parametre ise yiizey

alanidir [105].

KNT’lerde, kimyasal adsorpsiyonun gergeklesebilmesi i¢in gerekli olan aktivasyon
enerjisi yaklasik 3.5 eV iken fiziksel adsorpsiyonda bu enerji 30 meV’dur. Bu
nedenle kimyasal adsorpsiyonun gergeklesme egilimi ¢ok daha diisiiktiir. Yiiksek bag
enerjisine sahip olan kimyasal adsorpsiyonla tutunmus hidrojenin geri salinimi
(desorpsiyonu) i¢in yiiksek sicaklik gerekmektedir (500°C) [103,104].

2.2.6.4 Giines pili uygulamalari

Giines pili uygulamalarinda, silikon ticari olarak yaygin kullanilmakta ise de yiiksek
maliyetleri kullanim alanlarini simirlandirmaktadir. Yiiksek maliyetin iki nedeni
vardir: Yar iletken silikon malzeme hazirlama teknolojisi ve p:n baglantili hiicre
tiretimi. p:n baglantisin1 olusturmak i¢in kullanilan teknoloji en gelismis teknoloji
oldugundan maliyeti diisiirmek i¢in iyilestirme yapma imkani yoktur. Silikon giines
pili iiretim maliyetinin yaklasik %50°si yar1 iletken silikon malzeme hazirlamay:
kapsar. Yiiksek maliyetin sebebi ise ¢ok yiiksek sicakliklarda uzun siireler boyunca
islem yapilmasidir. Bu nedenle, silikonun tiim 6zelliklerini barindiran ve hazirlik
asamasinda daha diisiik sicakliklarin s6z konusu oldugu bir malzeme hazirlandiginda

giines pili maliyetleri de diisecektir.
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Karbonun periyodik tabloda 4.grupta ve silikon ile ayni 6zelliklere sahip olmasi
bilim insanlarinin karbon giines pillerine olan ilgisini arttirmistir. Yart iletken
karbon, silikona kiyasla daha diisiik sicakliklarda elde edilebilmektedir (600 -
800°C) [5]. Ancak, karbon malzemelerin biiyiik kismi disaridan herhangi bir katki
olmaksizin p-tipi karakterdedir. Bu nedenle, yar1 iletken karbonun hazirlanmasi zorlu
bir istir. Rusop ve arkadaslari, Au / n-C / p-C / Au bi¢iminde ve %2.1 verime sahip
karbon giines pili gelistirmistir [101,102].

TDNT’ler farkl tiirde baglantilar iceren organik fotovoltaik hiicre yiginlarinda iyi
birer elektron alict olarak dikkat c¢ekmektedir. TDNT’ler, acik ugclarindaki
karboksilik asit gruplarina alkil zincirleri baglanarak fonksiyonel hale getirilirler. Al/
polimer-nanotiip komposit/ ITO igerikli diyotlar diisiik nanotiip konsantrasyonlariyla

(<%1) fotovoltaik davranis gosterirler [5].

2.2.7 Karbon Nanotiiplerin Karakterizasyonu

Yeni gelistirilen malzemelerin ¢esitli uygulamalardaki potansiyellerini, fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerini belirlemek igin karakterizasyon araglarina ihtiyag duyulur.
Uygun numune hazirlama yontemleri ile hazirlanan numuneler, istenilen verilerin
elde edilecegi farkli karakterizasyon teknikleri ile incelenir. Elde edilen sonuclarin
dogru yorumlanabilmesi karakterizasyonun en oOnemli basamaklarindan biridir.
Karbon nanotiiplerin karakterizasyonunda siklikla kullanilan ydntemler asagida

incelenmistir.

2.2.7.1 Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA yontemi, numune 1sitilirken gerceklesen kiitle kaybini gozlemleyerek 1sil
kararlilig1 yorumlamaya yarayan analitik bir karakterizasyon yontemidir. Olgiimler
inert atmosferde (Ar, He) ya da hava ortaminda gerceklestirilir. Numune sabit hizla
isitilir ya da sogutulur ve olugan kiitle kayb1 zamanin ya da sicakligin bir fonksiyonu

olarak kaydedilir.

KNT numunelerindeki kiitle kaybi, hava ortaminda karbonun karbondioksite
dontismesiyle, kiitledeki artis ise metal katalizoriin kat1 oksit olusturacak sekilde

oksitlenmesiyle gerceklesir [111].

TGA ile belirlenebilecek baslica Ozellikler: birden c¢ok bileseni olan sistemlerin

kompozisyonu, malzemelerin 1s1l kararliliklari, malzemelerin oksidasyona dayanima,

35



iriiniin tahmini Omrii, malzemenin bozunma kineti8i, reaktif ya da korozif
atmosferin malzemeler iizerindeki etkisi, malzemenin nem ve ugucu madde bileseni
olarak sayilabilir. TGA cihazlari, dikey ya da yatay denge ayarli olmak iizere ikiye
ayrilabilir. Dikey denge cihazlar1 bir adet numune kabina sahiptir. Yatay denge
cihazlar ise genellikle iki adet numune kabina (biri referans digeri ise numune igin
olmak iizere) sahiptir ve diferansiyel termal analiz (DTA) ile diferansiyel tarama

kalorimetre (DSC) dl¢iimleri de yapilabilir.

TGA, genellikle izotermal, yari-izotermal ve dinamik termogravimetri olmak iizere
tic farkli sekilde kullanilabilir. Izotermal gravimetride, numunenin kiitlesi sabit
sicaklikta ~ zamanin  bir  fonksiyonu olarak  kaydedilir.  Yari-izotermal
termogravimetrik analizde numune sabit kiitleyi kararli kilmak i¢in belirli sicakliga
isitilir. Genellikle TG olarak bahsedilen dinamik termogravimetride ise numunenin

sicakligi lineer olarak arttirilir.

Hava atmosferinde ya da inert atmosferde gergeklestirilen KNT o6l¢iimleri, lineer
sicaklik artis1 ile yapilir. Numune kiitlesinin kararliligini korumak i¢in maksimum
sicaklik secilir. Boylece biitiin kimyasal reaksiyonlarin tamamlandigindan emin
olunur. Termogravimetrik analiz sonucunda, kiitle degisimi ve oksidasyon sicakligi
tespit edilir. Uretildikten sonra higbir isleme tabi tutulmayan KNT lerin TGA analizi
sonucunda termogramda bir adet pik goriliirken saflagtirilmis KNT’lerde birden
fazla pik goriilmesi beklenir. Bunun nedeni, KNT’lerin ya da fonksiyonel gruplarin
zarar gOrmiis olmalaridir. Piklerin pozisyonlari, metal katalizériin miktari,

morfolojisi ve diger karbon esasli safsizliklardan etkilenmektedir.

Alvarez ve arkadaglarinin ¢alismalarinda, inert atmosfer altinda 5-30°C/dk hizla 800-
1000°C sicaklik araliginda termogravimetrik analizler yapilmis ve KNT lerin giiclii
sp® baglar1 nedeniyle TDNT lerde 400-600°C araliginda CDNT’lerde ise 500-800°C
oksidasyona bagli olarak kiitle kayb1 gerceklestigi belirlenmistir [112]. Oksidasyon
sicakligl, KNT’lerin havadaki 1s1l kararliligin1 belirlemek i¢in kullanilan bir 6l¢iidiir
ve degisik parametrelere bagldir. Kiiglik capli nanotiipler yiiksek egrilik
deformasyonlar1 nedeniyle daha diisiik sicakliklarda okside olurlar. Nanotiipleri
duvarlarindaki hatalar ayn1 zamanda 1s1l kararliligi da diisiiriir. Ayrica nanotiiplerde
bulunan aktif metal tanecikleri karbonun oksidasyonunu katalize eder ve boylece 1s1l
kararliliga etki eder. Yiksek saflik ve diisik hata, numunenin oksidasyon

sicakligiin yiikselmesine neden olur.
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2.2.7.2 Raman spektroskopisi

Raman sac¢ilmasi, karbon esasli malzemelerin derinlemesine arastirilmasinda oldukca
uzun siiredir kullanilmaktadir. Genellikle, metalik 6zellikler, grafitin siiperiletken

fazi ve fulleren esasli katilarin 6zelliklerini incelemek icin 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 1s1min, iizerine 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 olgtimler i¢in kullanilir. -C=C-, -N=N-, -S-S-, -C-O-C-
baglarinin titresimleri oldukca siddetli Raman bantlarinin gézlenmesine yol agar.
Boylece bu bantlar Raman yontemi ile rahatlikla 6lciilebilir. Raman o6l¢iimleri
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 olusma frekans degerleri

Band Frekans (nm™)
G-band 1580-1600
D-band 1290-1350
G’-band 2600-2700
RBM 50-300

G bandindaki pik siddeti yapiin sp2 hibritlesmesine sahip oldugunu gosterirken, D

band yapidaki hatalarin (pentagonal ve heptagonal halklar, karbon nanotiiplerin agik
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uglar, yapidaki kirilmalar ve hatalar, sp® bag yapisina sahip karbon vb) varligimn
ifade eder. RBM piki ise artan dalgaboyunda daha iyi gozlenebilmektedir. Lazerin
dalga boyu ile bandlarin pik siddeti dogru orantilidir fakat piklerin birbirine orani
sabittir. RBM pikinin 6énemli 6zelliklerinden biri ise formiil yardimiyla TDNT cap
degerinin hesaplanmasini saglamasidir.
w(cm™') = A/dia(nm) + B(cm™)

(2.2)

Formiilde A=223 cm™/nm, B=10 cm™, dia(nm)=TDNT ¢apini ifade eder.
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Sekil 2.21 Farkli dalga boyunda lazer 151n1 ile RBM ve G bandi goriiniimii
2.2.7.3 Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM), 151k mikroskobu ile ayn1 temel prensibe
dayanarak calisir ancak tek farki 1s1k yerine elektronlart kullanmasidir. Isik
mikroskobunda goriilebilecek detaylar 15181in dalga boyu ile smirhdir. TEM’de ise
151k kaynagi olarak elektronlar kullanilir ve ¢ok daha diisiik dalga boylar1 nedeniyle

151k mikroskobundan bin kat daha iyi ¢oziiniirliik almak miimkiindiir.

TEM ile 0.01 pum ile 10 pm boyut araliginda analiz yapabilmek miimkiindiir.
Gecirimli elektron mikroskobunun ¢dziiniirliigli Snm mininum degerinde smirhdir.
Coziiniirliik ve bliylitme degerleri, incelenecek numuneye, ¢alisma parametrelerine

ve cihazin kapasitesine gore ayarlanir.

38



Numune i¢inden gecen elektronlarin kirmmimiyla numunenin kristal yapisi da
belirlenebilir. Gegirimli elektron mikroskobunda, elektron demetini iireten ve drnege
odaklayan boliim, goriintiiyii olusturan bolim ve goriinti izleme bolimii
bulunmaktadir. Elektron demetini olusturan boliime “elektron tabancasi” adi verilir.
Icinden akim gecirilen 1sitilmis tungsten telden yapilmis katottan elektron salmnimi
gerceklesir. Anota dogru hizlanarak ilerleyen elektronlar anottaki delikten bir demet
biciminde gecerler. Bu elektron demeti daha sonra elektromanyetik mercek veya
merceklerden olusan kondansor tarafindan odaklanir. Projektor mercegi denilen bir
ya da iki mercek tarafindan daha da biiyiitiilerek 1000-50000 kez biiyiitiilmiis bir
elektron goriintiisii elde edilir. Bu goriintiiyli insan gdzliniin anlayabilecegi bir
goriintliye c¢evirmek icin flilorisil ekran kullanilir. Mikroskobun elektron
tabancasindan ekran ya da filme kadar tiim boliimlerinin elektronlarinin serbestce yol
almalarin1 saglamak tiizere havasi bosaltilmig bir sistem iginde bulundurulmasi

gerekmektedir.

Karbon nanotiipler nano 6l¢ekli yapilarindan dolayr “yiiksek ¢oziintirliikkli TEM”
(HRTEM) ile incelenirler. Yapr iginde metal olup olmadigi, yapinin sekli, agik ya da

kapali u¢lu oldugu ve KNT dis duvar ¢api tespit edilebilmektedir.

=
=
3

Sekil 2.22 Karbon Nanotiip TEM Goriintiileri
2.2.7.4 X-smlar: kirimimm (XRD)

X-1ginlan kristal 6rgiiden sagilinca, asagidaki kosullara uyan sacgilma siddeti pikleri
gozlenir:

1. Gelis ag1s1 = Sagilma agis1

2. Yol boyu farki, dalga boyunun tam katlarina esittir.

Bragg yasasi, kristal yapist hakkinda veya kristal yapist biliniyorsa kristalle ilgili x-
15101 dalga boyu belirlemeye izin verir (Sekil 2.23).
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Sekil 2.23 Bragg Yansimasi

nA= 2dSin6 (Bragg yasasi) (2.3)
n: tamsay1
d: atomik kafeste diizlemler aras1i mesafe
0: gelen 151n ve sagilma diizlemi arasindaki ag1
X-1s11 dalga girisim 6rneginin gozlenmesi, genellikle x 1511 kiriimi olarak bilinir
ve kristalin periyodik atomik yapisin1 dogrudan agiklar. Bragg yasasiyla, kristalden
gelen x-1s1m1 girisim desenini agiklamanin yaninda iyon, elektron, nétron, proton gibi

maddenin biitiin durumlarinin yapistyla ¢alismak i¢in kirinim gelistirilmistir.

X-1s1m1 kirinimi, malzemelerin kristallografik 6zelliklerinin ve igerdikleri fazlarin
belirlenmesini saglayan hasarsiz analiz yontemidir. Toz numunelere uygulanan X-
1511 kirinimi sonucu kristal yapisinin yanisira, tane boyutu ve tercihli yonlenme gibi
ozellikler belirlenebilir. Ayni1 zamanda, igerdigi fazlar hakkinda bilgi sahibi
olunmayan numunelerin analizi sonucunda elde edilen verilerin ilgili veri tabani ile
karsilastirilmast  sonucu numunenin igerdigi fazlar ve Rietveld analizi gibi
yontemlerin kullanilmasiyla numunenin igerdigi bilesiklerin goreceli olarak miktarsal
oranlar1 belirlenebilir. Bu yontem sayesinde Kristal yapisi, kimyasal kompozisyon ve
fiziksel oOzellikler elde edilebilir. Bu teknik Ornekten kirllan X 1sinlarinin
yogunlugunun gozetlenmesine dayanir. Bu goézlemler kirinim agisi, polarizasyon,

dalga boyu yada enerji degiskenleri kullanilarak yapilir.

Toz kirmmimi (XRD) kristallografik yapilari, taneleri, istenen boyda polikristalin yada
toz halindeki kat1 6rnekleri karakterize etmek i¢in kullanilan bir tekniktir. Heterojen
kat1 karigimlarinin kristalin bilesenlerin coklugunu belirlemek i¢in kullanilabilir. Toz
kirinimu ayrica kristalin materyallerin uzamasini belirlemek i¢in kullanilan yaygin bir

yontemdir. Bu teknikte, numune donebilen bir tabla iizerine uygun bir sekilde
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yerlestirildikten sonra {izerine Ni filtre sayesinde monokromatik bir X- 1s1n1
gonderilir. Kristal diizlemlerinde yansiyan 1sinlar bir saya¢ veya detektorle
kaydedilir. Dedektoriin yansiyan 1sinlarin tamamini kaydedebilmesi i¢in doner

tablanin iki kath bir doniis hiziyla donmesi gerekir.

Gliniimiizde kullanilan modern X-1s1n1 (XRD) cihazlar1 bilgisayar kontrollii olup
sonuclar ¢ok hassas bir sekilde tespit edilebilmektedir. Bir XRD analizinde sonuglar
siddet-a¢1 (20) diyagrami seklinde verilmektedir. Elde edilen sonuglar, analiz edilen
malzemenin mikro yapist hakkinda da ipuglar1 verir. Ornegin ¢ok ince taneli bir
malzemenin analizinde kirinim ¢izgilerinin genisligi artar. Yani tane boyutu
kiigiildiikge kirinim ¢izgileri kabalasir. Bu kabalagma ise kirmim ¢izgisinin yari

maksimum genisligi seklinde dl¢lilmektedir.
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3. KIMYASAL BUHAR BIiRiKiMi iLE KARBON NANOTUP URETIMi

Kimyasal buhar birikimi (KBB) yontemi, karbon nanotiip sentezinde kirlilik
dezavantajina ragmen ticari olarak en c¢ok kullanilan, ucuz ve verimi en yiiksek
yontemdir. Uygun kosullarda, daha kontrollii biiyiime ile karbon nanotiip sentezinin
miimkiin olmas1 diger yontemlere gore onemli bir avantaj saglamaktadir. KBB
yonteminde gecis metali ya da bu metallerin bir bilesigi katalizor olarak
kullanilmaktadir. S6z konusu katalizor, yiiksek ylizey alanina sahip olan destek
malzemesi iizerine yerlestirilmektedir. Katalizor tanecikleri, KNT’lerin biiyiimesini
saglayacak olan tohumlar olarak gorev yapmakta ve reaksiyonu kolaylastirmaktadir.
KBB yontemiyle KNT sentezi sirasinda gerceklesen adimlar asagida kisaca

Ozetlenmistir.

Buharlasma ve isaret¢ci molekiillerin reaktore tasimmi: Rektore beslenen
bilesenler, ilk 6nce buharlastirilir ve parcalanir. Biitiin parcalanan yapilar, KBB i¢in
yararli olmayacaktir. KBB yonteminde kullanilacak olan yararli olan yapilar, KBB
isaretcileri olarak adlandirilir. Bu nedenle, KBB yonteminde ilk islem adimi KBB

isaret¢ilerini elde etmektir. Bu adim, hem sicaklik hem de basinca bagimlidir.

Isaret¢i molekiillerin yiizeye difiizyonu: Olusan isaretci molekiiller, hareketi

sirasinda sicak destek malzemesi ile karsilasir ve malzeme iizerine difiize olur.

Isaret¢i molekiillerin yiizeye adsorpsiyonu: Destek malzemesi ile karsilasan
isaret¢i molekiilleri 6nce yiizeye adsorplanir. Adsorpsiyon, sicakliga bagli olmakla
birlikte ayni zamanda isaret¢i molekiil ile destek malzeme arasindaki baga da
baglidir ve bu baglanma malzemeden malzemeye biiylik degisiklikler

gosterebilmektedir.

Isaret¢i molekiillerin dekompozisyonu ve kati film ile birlesmesi: Cokelme
reaksiyonlarinin en &nemli admmdir. Isaretci molekiiller, reaksiyon igin gerekli
aktivasyon enerjisini yenecek enerjiyi bulur bulmaz atomik olarak c¢okelir ve yeni

bilesikler yapmaya hazir hale gelir. Bu adimda da en 6nemli parametre sicakliktir.
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Yan iiriinlerinin yeniden kombinasyonu ve gaz faza desorpsiyon: ise yarayan ve
istenilen bilesenler destek malzemesi iizerinde kati olarak ¢okelirken, geriye kalanlar
genellikle yan triin olarak gaz fazda bulunmaktadir ve ylizeyi difiizyon ile terk
ederler. Reaksiyonlar, genel olarak tek bir adimda olusmaz, bir seri cok
sayida adim icerir ve en yavas olani toplam hizi belirleyen adimdir. Adimlar basit

gibi goziikse de oldukca kompleks reaksiyonlar gerceklesmektedir.

KBB yontemiyle KNT {iretimini etkileyen parametreler asagida verilmistir.

3.1 Destek Malzemesi

Karbon nanotlip lretimine destek malzemelerinin etkisinin incelendigi bir¢ok
calisma bulunmaktadir [114-117]. Tek bir metal ya da metal karisimlarinin destek
malzemeleri (gesitli oksitler, zeolit gibi) ile etkilesimi KNT {iretimini de
etkilemektedir. Metalik katalizor, oksit yapi iizerinde dagitilarak kararli hale
getirilebilmektedir [114]. Literatiirde yapilan c¢alismalarda, genellikle katalizor ile
destek malzeme miktarlarinin hangi tiir KNT {iretimine sebep oldugu aragtirilmistir.
Katalizoriin tiretkenligi TDNT’ler igin sinirli kalmaktadir. Hernadi ve arkadaslar
[115], silika jel, zeolit ve aliimina gibi degisik destek malzemeleri ile
gerceklestirdikleri caligsmalarda, gbozenekli destek malzemenin sadece dis
yiizeylerindeki katalizorlerin KNT olusturabildigini tespit etmislerdir. Ward ve
arkadaslart ise, ince filmlerde TDNT biiyliimesine destek malzemesinin etkisini
incelemisler ve aliiminanin (Al;O3) demir katalizor ile kullanildiginda en iyi destek

malzemesi oldugu sonucuna varmiglardir [116].

Sentezlenen KNT’lerden destek malzemesininin uzaklastirilmasi da olduk¢a 6nemli
bir islemdir. Bu nedenle, katalizor ve destek malzemesi segilirken yapidan kolaylikla
uzaklastirilabilecek destek malzemeleri tercih edilir. Magnezyum oksit (MgO), en
cok kullanilan destek malzemesidir [117].

3.2 Katalizor

Karbon nanotiip iiretiminde; kobalt, demir, titanyum, bakir, nikel, zeolit ve bu
metallerin ¢esitli oranlardaki karigimlar1 ya da oksitleri katalizér malzemesi olarak

siklikla kullanilmaktadir [118,119]. Katalizér kullanmadan KNT iiretimi s6z konusu
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olsa da genellikle {retimlerin biliyllk bir c¢ogunlugu katalizér varliginda

gerceklesmektedir.

KNT iiretiminde, katalizOr olarak kullanilan malzemelerin aktiviteleri 6nemlidir.
Katalizor olarak Fe, Co ve Ni kullanilan bir ¢calismada, lazerle islem gérmiis yiiksek
yiizey alanina sahip olan vanadyum tabakalar destek malzemesi olarak kullanilmis ve
asetilenin dekompozisyonu sonucu karbon nanotiip olusumu goézlenmistir. En iyi
kalitede KNT’ler, yiiksek yogunlukta ve 10-15nm c¢aplarinda demir katalizor
varliginda elde edilmistir [120].

Yokomichi ve arkadaglarina gore en iyi nanotiip olusum verimi, katalizor olarak
kullanilan metale baghdir ve katalizor tane boyutunun degisimi de verimi
etkilemektedir [121]. Gergeklestirilen bagka bir ¢alismada ise; Ni, Co, Fe katalizorler
arasinda karbon nanotiip biiyiime hiz1 en fazla olan katalizor nikel olarak tespit
edilmistir. Ancak, en iyi krital yapiya demir katalizér kullanildiginda ulagilmistir
[122].

Metal katalizorlerin ayr1 ayr1 kullanimi ile belirli oranlardaki ikili veya c¢oklu
karisimlarinin  kullanimi arasindaki iliski de olduk¢a fazla arastirmaya konu
olmustur. Bu ¢alismalara gore, Fe-Ni, Fe-Co, Ni-Co gibi ikili katalizor sistemleri ile

daha verimli bir sekilde KNT {iretimi gergeklestirilebilmistir [19, 123].

Karbon nanotiip liretiminde yiiksek verim elde etmenin temel faktorii, hidrokarbon
dekompozisyonunu sadece katalizor bolgelerinde gerceklestirmek ve kendiliginden
gerceklesen pirolizden kaginmaktir. Katalizor olarak kullanilan gegis metalleri
sadece KBB yonteminde degil aynt zamanda ark bosalim ve lazer buharlagsma
yontemlerinde de oldukga verimli katalizorlerdir. Bu nedenle, yontemler farkli olsa

da nanotlip iliretim mekanizmasi benzerdir [5].

Son zamanlarda, diisiik sicakliklarda (800-900°C) zeolit destek malzemesi iizerine
emdirilmis Fe-Co ile TDNT sentezlemek i¢in karbon kaynagi olarak etanol kullanimi
olduk¢a dikkat cekmektedir [124]. Kumar ve arkadaslari, katalizor olarak %1
ferrosen kullanarak kafur ile TDNT ve CDNT’leri yiiksek saflikta sentezlemistir
[125, 126]. Kafur kullanim1 sayesinde katalizor ihtiyaci oldukca diisiik olmakta ve
sentezlenen CDNT’ler daha az metal icermektedir. Ancak bu yontemin de en biiytlik
dezavantaji, kafurun yapisinda bulunan oksijen ile birlikte amorf karbon

oksitlenmesinin olmasidir.
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3.3 Bilyiime mekanizmasi

Karbon nanotiiplerin kesfinden beri nanotiip biliylime mekanizmasi en ¢ok tartisilan
konudur. Reaksiyon kosullarina ve ayrigma sonrasi iiriin analizlerine gore birgok
arastirma grubu farkli olasiliklar iizerinde durmus ve genellikle bu farkli olasiliklar
birbiriyle c¢eligsmistir. Bu nedenle, KNT biiylime mekanizmast tam olarak
aciklanamamigtir. Ancak, kabul goren biliylime mekanizmlari bu boliimde

acgiklanacaktir.

Hidrokarbon gazi, sicak metal-nano-katalizor tanecikleri ile temas ettiginde ilk
olarak karbon ve hidrojene ayrismaktadir. Hafif bir gaz olan hidrojen, reaktorii
terkederken karbon metal katalizor iizerinde ¢6ziiniir. Reaktor sicakliginda, metal-
karbon ¢oziinebilirlik sinirina ulasildiginda ¢oziinmiis karbon disar1 atilir ve bosta
baglar1 olmayan silindirik aglar seklinde kristalize olur. Bu durumda enerji agisindan
kararlidir. Ekzotermik bir proses olan hidrokarbon ayrismasi, metalin agikta kalan
kismina bir miktar 1s1 verirken; endotermik bir proses olan karbon kristalizasyonu
metalde ¢oktiigli kistmdan bir miktar 1s1 alir. Metal tanecikleri i¢cindeki bu sicaklik

gradyeni sayesinde proses devam eder [127].

Sekil 3.1a ve 3.1b’de goriildiigii gibi iki olusum sekli s6z konusudur. Katalizor ile
destek malzemesi arasindaki bag zayif oldugunda (90° den kiiclik temas acisinda)
hidrokarbonlar metalin yiizeyinin lizerinde ayrisir (sekil 3.1a). Ardindan, 1. adimda
gosterildigi gibi KNT ler, biitlin metal par¢acigini yiizeyden iterek ¢okelmeye baslar.
2. adimda goriildiigii gibi, metalin u¢ kismi yeni hidrokarbon g¢okelmesine acik
oldugu siirece KNT’ler biiylimeye ve uzamaya devam eder. Metal tamamen karbon
tabakas1 ile kaplandiginda katalitik aktivite durur ve KNT biiylimesi sona erer

(3.adim). Bu tip biliylime mekanizmasi “uctan biiylime modeli” olarak adlandirilir.

Diger biiyiime sekli ise “tabandan biiylime”dir. Katalizor ve destek malzemesi
arasindaki bag giiclii oldugunda (90°den biiyiik temas agis1 oldugunda) baslangictaki
hidrokarbon ayrigsmasi ve karbon diflizyonu tipki bir 6nceki yontemde oldugu gibi
gerceklesir. Ancak, KNT c¢okelmesi metal taneciklerini yukari dogru itemez ve bu
nedenle biiyiime tabandan yukar1 dogru gerceklesir. Ilk olarak karbon yari kristal
kubbe seklinde kristalize olur. Daha sonra bu kristal, hatasiz grafit silindiri halini alir.

Hidrokarbon ayrigmasi metalin alt ¢evresel ylizeylerinde gergeklesir ve ¢oziinen
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karbon yukar1 dogru difiize olur. Boylece, KNT’ler tabandaki katalizér tanelerinin

koklerinden biiyiirler.

Biiyiime durur
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Sekil 3.1 Yaygin olarak kabul gormiis KNT biiyiime mekanizmalari.
a) Ugtan biiylime b) tabandan biiyiime

3.4 Farkh Destek ve Katalizoér Malzemeleri ile Karbon Nanotiip Uretimi

Literatiir Calismasi

Karbon nanotiipler Ustlin 0Ozellikleri nedeniyle arastirmaci ve akademisyenlerin
ilgisini ¢ekmektedir. Farkli destek ve katalizor malzemelerinin karbon nanotiip
tiretimine olan etkisi bircok arastirmaya konu olmustur. Bu bdliimde, bu konuda

yapilan caligmalara deginilmistir.

KNT vyapisim1 etkileyen en Onemli iiretim parametrelerinden biri sicakliktir.
Genellikle 500-800°C sicaklik araliginda CDNT’ler, >800°C sicakliklarda TDNT
tretilmektedir. Li ve C.A. hidrokarbonlar kullanarak yaptiklar1 ¢aligsmalarda,
hidrokarbonun kimyasal 6zelliklerin diger 6zelliklere gore daha belirleyici oldugunu

tespit etmislerdir [30].
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Mauron ve C.A. MgO destek iizerinde Fe/MgO orant %5 (ag) olacak sekilde
katalizor hazirlayip, asetilen (C;H;) ve pentan (CsHi2) kullanarak yaptiklart
deneylerde, 700-850°C arasinda TDNT ve CDNT iiretmislerdir [31]. Asetilen ile
yapilan deneylerde, 450 °C’den diisiik sicakliklarda hi¢ KNT elde edilmezken, 500-
650°C aras1t CDNT ve 650-850°C arasinda TDNT elde edilmistir. Fe/MgO oraninin
%2.5-15 araliginda degismesi halinde, demir miktar1 arttikga verimin arttigi ve
sicaklik artisginin da verimi arttiric1  etkisinin oldugu tespit edilmistir. Pentan
kullanilan deneylerde, 700°C’de CDNT elde ediliyor olmasi, karbon kaynaginin elde
edilen iiriin lizerindeki etkisini belirginlestirmektedir. Ayni aragtirmacilarin bir bagka
calismasinda ise [32], Fe/MgO oran1 %5 (ag) ve (Co+Ni)/MgO oran1 %5 (ag)
[Co/Ni=1/1 (ag.)] olacak sekilde hazirlanan katalizér ve metan kullanilmistir. Demir
icerikli katalizor ile 650 °C’de KNT iiretimi gerceklestirilmis ve iiretilen yapt TDNT
olarak belirlenmistir. 750°C’de maksimum verim (%14) olarak tespit edilmistir. Co
ve Ni igerikli katalizor ile ayni sicaklikta TDNT elde edilmis ve maksimum verim
%3 olarak belirlenmistir. Bu sicaklikta TDNT yap1 elde edilmistir. 750°C’de elde
edilen yap1 TDNT diir.

Rizzo ve C.A., Si/SiO, destek malzemesi iizerinde Fe katalizor ve CyH./H;
karisimini kullanarak kimyasal buhar birikimi yontemi ile dikey sirali KNT
tretmislerdir [128]. Caligmalarinda Fe katalizor kalinhigmin ve C,H/H; karisim
oraninin dikey siralt KNT iiretimi {izerine etkisini incelemislerdir. 2.5, 3.5, 7.5 ve 16
nm kalinliginda Fe film katalizoriinii Si/SiO, substrati {izerinde biriktirmis ve 750
°C’de termal KBB ile 5/95’den 30/70 oranlarina kadar C,H2/H; akis hizi oranlarinda
KNT biiyiitmiislerdir. Sonuglar tiim akis hizi oranlarinda 16nm katalizér kalinliginda
dikey siralit KNT {iretimi olmadigin1 ancak 3.5nm demir kalinlig1 altinda her zaman
ve 7.5 nm’de sadece 20/70 CyHo/H; akig hizi oraninda dikey sirali KNT olustugunu

gostermistir.

Choi ve C.A., Al ara katmani iizerinde dikey sirali KNT {iretimi {izerine bir ¢caligma
yapmustir [129]. Bu ¢alismada Fe katalitik tabakasi ve Si substrat arasina onlarca nm
kalinliginda Al katmani katilmistir. KBB yonteminin kullanildig1 c¢alismada 780
°C’de karbon kaynagi olarak asetilen ve tasiyici gaz olarak helyum kullanilarak
oldukca iyi dikey sirali KNT iiretimi i¢in Fe ve Al katmanlarinin optimum kalinlig

Fe /Al i¢in belirlenmeye ¢alisilmis ve en iyi sonug 0,5 ve 40 nm olarak bulunmustur.
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Atiyah ve C.A., 570 °C’de karbon kaynag1 olarak benzen, katalizér olarak demir
kullandiklar1 sabit yatak sisteminde KBB yontemi ile dikey sirali KNT iiretimi
tizerine ¢calismistir [130]. Bu ¢alismada amag 6n 1sitmanin dikey sirali KNT iiretimi
tizerine etkisini incelemektir. 150-400 °C sicaklik araliginda 50 °C artirma ile 6n
1sitma sicakliklart denenmis ve en iyi sonucun 10-40 nm ¢aplarinda, hemen hemen

uniform seritlerin olustugu 400 °C’de 6n 1sitma ile oldugu tespit edilmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Katalizor Hazirlama

Fe, Co Ni ve Fe-Co ikili katalizorleri MgO, SiO, destek malzemeleri iizerine
impregnasyon(emdirme) yontemi ile c¢oktiirilerek hazirlanmistir. Al,O3 destek
malzemesi ile hazirlanan katalizorler igin ise ¢Okelme (precipitation) yontemi

uygulanmstir.

Katalizor (katalizor + destek malzemesi) liretim asamasinda; metallerin nitratlar
(Ni(NO3),.6H,0, Fe(NO3)3.9H,0, Co(NO3),.6H,0) ve destek malzemeleri (MgO,
Si0,) etanol igerisinde agirlik¢a ultrasonik karistiricida 30 dakika boyunca homojen
karisim elde edilene kadar karistirilmistir. Katalizor/destek oranlari, agirlikca 5:100
ve 10:100 olarak secilmistir. Al,O3 destek malzemesi ile hazirlanan katalizorler i¢in
de aynm1 adimlar izlenmis ancak ultrasonik karistiricida karistirma islemi devam
ederken yaklagik 4ml NHj ilave edilerek ¢ozelti pH’1 11°de tutulmustur. Tim
katalizor sistemleri i¢in karistiricida homojen karisim saglandiktan sonra kurutma

(80°C’de 18 saat) ve ogiitme islemleri ile katalizor iiretimi gergeklestirilmistir.

Iki farkli gecis metali birlikte kullanilarak katalizor hazirlama asamasmda da
herhangi bir farklilik olmamistir. Fe-Co:MgO, Fe-Co:SiO,, Fe-Co:Al,03 katalizorleri
hazirlanirken katalizor/destek oranlar1 5:100 ile 10:100 olarak segilmistir. 5:100
oraninda karisim i¢in Fe ve Co metallerinden 2,5:100 oranlarinda alinmis, 10:100

orant i¢in ise her iki katalizorden de 5:100 oraninda kullanilmistir.

4.2 Karbon Nanotiip Uretimi

ITU Enerji Enstitiisii — Malzeme Uretim ve Hazirlama Laboratuvarinda bulunan
akigkan yatak-reaktor sisteminde kimyasal buhar birikimi yontemine gore KNT
tiretimi yapilmaktadir. Sistem; 1100°C sicakliklara kadar calisabilen ‘Protherm’
marka firin, 2.5 cm ¢ap ve 94.5 cm uzunlukta quartz bir reaktorden olusmaktadir.

Firin dik olarak konumlanmis olup ortasinda deneyin gerceklestigi reaktor yer
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almaktadir. Reaktor ortasinda gaz akisima izin veren nano gozenekli quartz disk
bulunmaktadir. Katalizor, quartz reaktoriin diskine yerlestirilmekte ve gaz akisiyla
akigskanlasma gerceklesmektedir. KNT {iretimi, reaktore gonderilen gaz debisi ile
baglantili olarak bu diskin tizerindeki 5-10 cm’lik bolgede gerceklesmektedir.
Tastyic1 ve inert gaz olarak argon, KNT iiretiminde hidrokarbon gazi olarak asetilen

kullanilmaistir.

Inert gaz olarak argonunun kullamlmasinin en &nemli sebebi, katalizoriin
akigskanlasmasinin gerceklesmesi i¢in hidrokarbon akis hizina ek olarak gerekli
akiskan hizinin saglanmasidir. Ayrica, KNT {iretiminin baslangicinda ve sonunda
reaktoriin i¢inin hava ve diger gazlardan temizlenmesi i¢in inert gaz akisina ihtiyag
duyulmakta ve bu gaz sayesinde firinin tepkime bolgesi haricinde olusan yapilar akig

ile beraber firinin disina ¢ikarilmaktadir.

Yiiksek yiizey alanh MgO

Impregnasyon ile Fe(NO:z): + MgO katalizér

E! S

Kurutma ve Ggiitme

Finnim istanilen sicakliga 1sitilmas: (100 U'dak
Ar) vaF2;0; olusumu

Deney sicakhigmda, C:H:+Ar ortamda tepkime

Nanotiip olusumu

Sekil 4.1 Tipik Bir Karbon Nanotiip Uretim Semasi

Tek duvarlt KNT {iiretmek icin katalizor ve destek malzemesi yerlestirilen reaktoriin
firin sicakligi 800 C’a set edilir. Sisteme 100 ml/dk akis hizinda argon beslenir
belirli bir programa gore reaktdr sicakligma ulasilir. Argon akis hizi 368 ml/dk
olarak degistirilir ve 42 ml/dk akis hizindaki asetilen de ilave edilerek reaktore
beslenir. Karbon nanotiip olusumu icin gerekli siire daha 6nceki calismalar da goz
onlinde bulundurularak yarim saat olarak belirlenmistir. KNT {iiretimi sonunda

asetilen gaz akisi kesilir ve numune 200°C’ye argon gazi ortaminda sogutulur.
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4.3 Karbon Nanotiiplerin Karakterizasyonu

43.1TGA

Termogravimetrik analiz, karbon nanotiip iiretiminden sonra yapilmasi gereken en
onemli karakterizasyon islemidir. TGA ile karbon iiretim verimi ve KNT deki metal

katalizor miktari tespit edilir [131].

Deneysel ¢aligmada kullanilan termogravimetrik analiz cihazi, TA firmasinin Q600
SDT modelidir. En yiiksek ¢alisma sicakliginin 1500°C oldugu sistemde sicaklik
Olctimiinli yapan 1s1l ¢ift Pt-Rh alasimidir. TG cihaz ¢esitli gaz atmosferlerinde de
calisabilir. Sistemde kullanilabilecek en yiiksek gaz hizi 50ml/dk’dir ve gerektiginde

7 Pa, 0.05 Torr’a kadar vakum altinda ¢aligmak miimkiindiir.

Sekil 4.2 TGA Sistemi

Cihazn 1sitma hiz1 0.1 ile 100°C/dk arasinda degigsmektedir. Analiz i¢in maksimum
200 mg madde kullanilabilmektedir. Sistemin agirlik hassasiyeti 0.1 mg’dir. Sekil
4.2°de goriilen cihazda yapilan TG analizlerinde her numuneden yaklasik 5 mg

kullanilmistir. Analiz kuru hava ortaminda 10°C/dk hiz ile 800°C’ye g¢ikilarak
yapilmustir.

4.3.2 Raman Spektroskopisi

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 ©On hazirlama islemine tabi
tutulmaksizin Raman spektrumlar1 elde edilmistir. Sekil 4.3’de  Raman

spektroskopisi goriilmektedir.
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Sekil 4 3 Raman Spektroskopisi Cihazi
4.3.3 X-Istm1 Kirnmim Spektroskopisi (XRD)

Sentezlenen numunelerin XRD analizleri PAN analytical — X’Pert Pro cihazi ile
yapilmistir. XRD verileri 1.5406 nm Cu Ko radyasyon kullanilarak elde edilmistir.

Analiz i¢in kullanilan 26 aralig1 5 - 90° arasindadir.

Sekil 4 4 XRD cihazi
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Karbon nanotiipler, kesfedildikleri giinden bugiine kadar her zaman biiyiik ilgi
gormiislerdir. Ustiin fiziksel, kimyasal ve termal 6zellikleri nedeniyle farkl1 alanlarda
ve ¢esitli uygulamalarda kullanimi 6n goriillen bu malzemelerin ticarilestirilmesi
bliyiik 6nem tagimaktadir. Basta saglik sektorii olmak iizere otomotiv, savunma
sanayi gibi sektorlerin ilgisini ¢ekmeyi basaran bu malzemelerin en ekonomik
sekilde nasil {iretilebilecegi arastirmalara konu olmaktadir. Karbon nanotiiplerin
yilksek miktarlarda ve en verimli sekilde sentezlenmeleri i¢in kimyasal buhar

birikimi yontemi ile liretim en uygun yontemdir.

Tez calismasi kapsaminda, degisik destek malzemeleri ve katalizorler kullanarak tek
duvarli karbon nanotiipler (TDNT) iiretilmis ve bu malzemelerin karbon nanotiip
verimine etkileri incelenmistir. Uretilen karbon nanotiiplerin karakterizasyonu;
termogravimetrik analiz (TGA), raman spektroskopisi ve XRD cihazlar ile
gerceklestirilmistir. Bu c¢alisma sonucunda elde edilen veriler, farkli katalizor ve
destek malzemeleri, hidrokarbon gazi ve inert gaz kullanilarak belirli 6zelliklerde
iriin gelistirmek i¢in hangi parametrelerin dikkate alinacagi hususunda bir yol

gosterecektir.

5.1 Tek Duvarh Karbon Nanotiip Uretim Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Fe, Co, Ni ve Fe-Co katalizorleri, MgO, SiO, ve Al,O3 destek malzemeleri ile
asetilen gazi kullanilarak, kimyasal buhar birikimi yontemine gore karbon nanotiipler
800 C sicaklikta ve 30 dakika silirede iiretilmistir. Tim destek ve katalizor
malzemelerinin karbon nanotiip verimine etkileri incelenmeden 6nce Fe-MgO oram
5:100 olarak secilen katalizor destek malzemesi ile elde edilen {iriiniin karbon
nanotiip olup olmadigini belirlemek i¢in TEM, Raman spektroskopisi, XRD ve
termogravimetri  (TGA) cihazlar1  kullanilarak  karakterizasyon  islemleri

gergeklestirilmistir.
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5.1.1 Geg¢irimli elektron mikroskobu (TEM) sonuc¢larinin degerlendirilmesi

Elektron mikroskobu genel olarak cisimden sagilan elektronlarin goriintiilenmesi
tizerine kuruludur. Maddeyle etkilesen elektronlarin dalga boyu bu goriintiilemenin
nanometre boyutlarinda yapilmasina olanak saglar. Bu tip mikroskoplar, elektron
enerjisine ve Olgiim aletinin ¢alisma moduna gore, gegirimli elektron mikroskobu,
taramal1 elektron mikroskobu, diisiik enerjili elektron mikroskobu gibi farkli siniflara
ayrilir [74]. Gegirimli elektron mikroskobu’nda numune i¢inden gecen elektronlarin

kirinimiyla numunenin kristal yapisi da belirlenir.

Kullanilan hidrokarbon gazinin cinsine ve sicakliga bagli olarak KNT olusumu
degismektedir. Literatiirde yapilan calismalarda, asetilen gazi kullanildiginda, 500-
600 °C sicaklik araliginda ¢ok duvarli nanotiiplerin, daha yiiksek sicakliklarda ise tek
duvarli nanotiiplerin olustugu belirtilmektedir [66]. Bu nedenle, 800 °C ‘de iiretilen
ve TDNT oldugu diisliniilen 6rneklerin TEM analizleri gerceklestirilmistir. Sekil

5.1°de 800°C’de iiretilen karbon nanotiiplerin TEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 5.1 TDNT TEM Gériintiileri

Sekil 5.1 incelendiginde, kimyasal buhar birikimi yontemiyle iiretilen yapilarin KNT
oldugu acik¢a anlagilmaktadir. KNT’lerin ¢aplarinin yaklasik 1.5-5 nm araliginda ve
¢cok saydam bir goriiniimde oldugu belirlenmistir. Her ii¢ goriintiide bulunan
karartilarin safsizliklardan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Elde edilen bu bulgulara

gore, KNT’lerin TDNT oldugu sonucuna varilmaistir.

5.1.2 Raman Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Genellikle bir lazer kaynagindan belli bir dalga boyunda gonderilen 1sinin, iizerine
gonderildigi molekiille etkilesmesi sonucu farkli dalga boyunda (farkli enerji

seviyesinde) sagilmasi ve enerji seviyesindeki farktan yola ¢ikarak yapinin
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belirlenmesi esasina dayanir. Isin kaynagi olarak Raman spektroskopisinde 514.5,

633, 785 ve 1064 nm dalga boylu lazer 1sinlar1 kullanilir.

Bu yontem ile daha ¢ok nitel analiz yapilir. Molekiillerin yapisinda bulunan -C=C-: -
C=C-, -N=N-. -S-S-, -C-O-C- tiirii titresimler ile halkali bilesiklerde gbzlenen halka
daralmasi-halka genislemesi titresimi olduk¢a siddetli Raman bandlariin
gbzlenmesine yol acar. Bdylece infrared spektrumunda siddeti az olan bu bantlar
Raman yontemi ile rahat¢a Olgiilebilir [132]. Bu nedenle, KNT’lerin yapisinin
belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. G-band’in siddetliligi, yapinin
sz hibritlesmesine sahip oldugunu gosterirken, D-band, yapidaki kusurlarin
(pentagonal ve heptagonal halkalar, karbon nanotiipiin ac¢ik uclari, yapidaki
kirtlmalar ve hatalar, sp® bag yapismna sahip karbon vb.) varhgm ifade eder. G'-
band, D-band’in ikinci bir yansimasidir. RBM band ise, sadece karbon nanotiipe
O0zgli bir band olup, TDNT yapida goriilmekte ve G-band gibi diger sp’
hibritlesmesine sahip yapilarda goriilmemektedir. Bu nedenle belirleyicidir ama
CDNT’lerin spektroskopisinde genellikle rastlanmaz [133]. Lazerin dalga boyu ile
bandlarin pik siddeti dogru orantili olup, ozellikle RBM pikleri dalga boyu
biiylidiikce daha net gozlemlenebilmektedir. Fakat piklerin birbirine orani sabit

kalmaktadir.

Tez c¢alismamizda 800°C sicaklikta iiretilen karbon nanotiiplerin Raman
spektrumlari, 633 nm dalga boylu He-Ne 1511 kullanilan Raman spektroskopisinde
elde edilmis ve Sekil 5.2°de verilmistir. Raman spektrumlari incelendiginde
genellikle TDNT’ye 6zgii ve Ozellikle RBM bandinda olusan spektrum iiretilen

numunede gozlemlenmistir.
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Sekil 5.2 KNT nununesinin Raman Spektrumlari

Raman spektroskopisindeki diger bir énemli husus, KNT’lerin, TDNT ve CDNT
ozelligine bagli olarak G-band ve D-band spektrumlarindaki farkliliktir. TDNT lerde
G-bandinda gozlenen pikin siddeti D-bandinda gozlenen pikin siddetinden daha
yiiksektir [134].

Sekil 5.2 incelendiginde 800 °C sicaklikta iiretilen KNT’lerin D-bandinda gozlenen
pik siddetlerinin G-bandinda gézlenen pik siddetinden daha diisiik oldugu bu nedenle
bu sicaklikiginda tiretilen KNT lerin TDNT oldugu bu bulgularla da kanitlanmistir.

RBM bandinda gozlenen pikin bir diger 6zelligi ise asagidaki formiil ile TDNT cap
degerlerinin hesaplanmasini saglamasidir.

o(cm™) = A/dia(nm) + B(cm™) (5.1)
Yukaridaki formiilde, A= 223 cm™/nm, B=10 cm™, dia(nm)=TDNT ¢ap1 degerlerini
ifade eder [134]. Uretilen KNT’nin, bu hesaplama ydntemine gore belirlenmis

nanotiip cap1 Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1 KNT numunesinin hesaplanmis ¢ap ve Ip/lg degerleri

Cap Io/lg
(nm)
TDNT 1.178 0,351869
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Raman spektroskopisinde D ve G bandlarinda gozlenen piklerin siddetlerinin
birbirine oran1 (Ip/lg)nanotiip kalitesini ifade eder. Bu oran ne kadar biiyiikse
nanotiiplerin amorf karbon igerigi ve hata olusumu o kadar fazladir.

Cizelge 5.1 incelendiginde TDNTlerin Ip/lg oranmin kiigiik oldugu ve amorf karbon

ve hatalarin az oldugu tespit edilmistir.

5.1.3 TGA Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Daha once literatiirde yapilan ¢alismalar ve teorik calismalar incelendiginde, karbon
nanotiip yapisinde bulunan diger karbonlu yapilar ve metal kirliliklerin yanma
sicakliginin; TGA cihazinda kullanilan gazlarin bilesimine ve miktarlarina, KNT
capina (¢ap kiiciildiikge karbon nanotiip yanma yada gazlasma sicaklig1 diismekte) ve
yapt icindeki metal miktarina goére degistigi bilinmektedir. Katalizér olarak
kullanildiktan sonra yapida kalan metal yanma tepkimesini hizlandirmakta ve
beklenenden daha diisiik sicaklikta karbonun yanmasini saglamaktadir [74, 135]. Bu
etki, homojen olmayan yapinin TGA analizinde daha fazla goriilebilir. Ayrica
metalin karbon nanotiip yap1 igindeki konumu da énemlidir. Ornegin, metal karbonlu
yapilar tarafindan sarilmis sekilde (encapsulated metal) ise metalin yanma
tepkimesine katalitik etkisi yoktur. Diger bir 6nemli etken, 1sitma hizidir. Isitma
hizimin yiiksek olmasi yanma reaksiyonunu hizlandirmakta ve kontrolsiiz kiitle
degisimlerine sebep olmaktadir. Bu nedenle, 1sitma hizi ve yapidaki metal miktar
karbon nanotiiplerin termogravimetrik analizinde en 6nemli parametrelerdir. Diger
onemli bir konu ise, yap1 icerisindeki hata (defect) ve fonksiyonlasma miktaridir.
Asitle gerceklesen temizleme islemi sirasinda olusan hata yiizeylerine karboksilik
gruplar ve hidroksil molekiilleri baglanir. Bu yapilarin varligi, KNT lerin oksidasyon

ya da gazlagma sicakligini yiikseltmektedir [136].

Literatiirde yapilan caligmalar incelendiginde, TG analizlerin genellikle, hava yada
icinde az miktarda oksijen bulunduran inert gaz ortaminda, 5-30 °C/dak 1sitma hizlari
ile 500-1000 °C sicakliklara ¢ikilarak gergeklestirildigi tespit edilmistir. Bu
sicakliklarda geriye kalan, yapi icerisindeki metal miktaridir. Yiiksek 1sitma hizi,
numune i¢inde termal homojeniteyi bozup, iiriiniin hizli ve diizensiz yanmasina
neden olacagindan diisiik 1sitma hizlarinda analizi gergeklestirmek onemlidir [136].
Katalizoriin yanmaya etkisinden dolay1r bazi ¢alismalarda TGA degerleri sadece

yapida biriken karbon miktarinin hesaplanmasinda kullanilirken, ¢ogu ¢aligmada ise
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onceki caligmalarin verilerinden faydalanilarak farkli yapilarin yanma sicakliklaria
etkisi incelenmis ve numuneler karakterize edilmeye calisilmistir. Ancak, TGA
sonuglar1 tek basina karakterizasyon igin yeterli olmamakta, diger metotlarla ile

desteklenmek zorundadir.

Yukarida belirtilen bulgular dogrultusunda, 800 °C sicaklikta firetilen KNT
numunesinin hava ortaminda TG analizi gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar
Sekil 5.3’de verilmistir. Sekil 5.3 incelendiginde; iiretilen KNT’ nin metal igeriginin
olduke¢a yiiksek (% 57,57) oldugu tespit edilmistir. Ayrica numunelerin derivative
termogavimetrik analizi (DTG) gergeklestirilmis ve elde edilen sonuclar Sekil 5.3’ de
verilmistir. Sekil incelendiginde TDNT nin maksimum agirlik kaybinin (DTGpax.)
yaklasik 600 °C’de gergeklestigi tespit edilmistir.
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Sekil 5.3 KNT Numunesinin TG ve DTG Egrileri

5.2 Farkh Destek — Katalizor Malzemeleri ile Uretilen Tek Duvarh Karbon

Nanotiip Sonu¢larimin Degerlendirilmesi

Farkl1 destek ve katalizor malzemelerin KNT {iretimine etkilerinin incelenmesi i¢in
gerceklestirilen deneylerin kosullar1 ve elde edilen fiirtinlerin karbon verimliligi
degerleri Cizelge 5.2°de verilmistir. Farkli destek malzemeleri olarak; MgO, Si02,
Al203, katalizor olarak ise Fe, Co, Ni, Fe-Co kullanilmistir. Katalizér se¢iminin
olduk¢a dnemli oldugu literatiirde bu konu iizerine yapilan ¢aligmalarin sayisindan

da anlasilabilmektedir. Tez ¢alismasinda Fe, Co, Ni gegis metallerinin ve Fe-Co ikili

61



karisiminin katalizor olarak sec¢ilmesinin temel nedeni karbon nanotiip biiyiimesi i¢in
aranan en onemli iki 6zellige birden sahip olmalaridir: 1) Hidrokarbon ayrigmasi 2)
Karbon ¢o6ziiniirliigii. Bu iki kavram detayli bir sekilde asagida agiklanmistir.
Katalitik aktivite genellikle karbon coziinlirligl ile iliskilendirilmistir. Katalizér,
reaksiyonun aktivasyon enerjisini disiirmektedir; bu diisiis katalizoriin reaksiyonda
ara bilesenler olusturmasiyla gergeklesir. Diger yandan, olusan bu ara bilesenler,
ornegin karbiir yapilari, ¢ok kararli olmamalidir aksi takdirde son iiriin olan bilesigi

olusturmak {izere ayrisamayacaklardir.

Eneriji
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Katalize
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Sekil 5 4 Katalize reaksiyon boyunca gerceklesen kismi
reaksiyonlarin gosterimi

Sekil 5.5’de gecis metallerinin Karbiirlerinin olusum enerjileri goriilmektedir. Sol
taraftaki metaller kararli karbiirler olusturur ve bu nedenle karbon nanotiip
biiylimesine yatkinliklar1 diisiiktiir. Fe, Co ve Ni ise yar1 kararli ya da kararsiz karbiir
yapilari olustururlar. Ayrica C ¢oziiniirliikleri de KNT biiyiimesinde katalizor olarak
kullanilmak i¢in yeterli seviyededir [139].

Literatiirde konu ile ilgili arastirma yapildiginda XRD analizleri sonucunda biiyiime
reaksiyonlariin farkli evrelerinde metal karbiirlerin olustugu tespit edilmistir [140].

Bir metalin katalitik aktivitesi elektronik yapisiyla dogrudan iliskilidir. Ni, Co, Fe
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gibi d-bandi bosluklari az olan metallerin KNT biiyiimesi i¢in en elverisli gegis
metalleri oldugu bilinmektedir [140]. Katalizoriin bu 06zelligi sadece karbon
kaynaginin ayrismasimni degil ayni zamanda metal karbiirlerin olusmasini ve
kararliligin1 da kontrol eder. Daha da Onemlisi, karbon atomlarinin salininminda
bliyiik rol oynar. Fazla sayida d-bandi bosluklari bulunduran metallerin aktif
katalizor olarak davranabilmesi i¢in nanoboyutta olmasi gerekmektedir. Bir diger
onemli ozellik ise karbon kaynaginin olusum entalpisidir. Bu 6zellik sayesinde

katalizoriin aktivasyonu zenginlesir.
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Sekil 5 5 Gecis metallerinin karbiirlerinin olusum enerjileri

Saf Ni, Co ya da Fe ve onlarin alagim ya da bilesikleri en yiiksek katalitik aktiviteyi
gostermektedir [141,142]. Bu durum yukarida bahsedildigi gibi metal — kat1 ¢ozelti
arasindaki karbon c¢oziiniirliigli ile aciklanabilmektedir. Ayricalikli katalizorlerin,
yeterli karbon ¢6ziiniirliigiine sahip ve Ni, Co, Fe gibi gegis metallerinin C-metal faz
diyagramina benzer diyagramlara sahip metaller secilerek elde edilebilecegi
diisiiniilmektedir [143]. Buna ragmen, Au, Ag ve Cu gibi metallerin diisiik karbon
¢Oziiniirliigli ve diisiik karbiir olusumuna ragmen aktif birer katalizor olduklari

bilinmektedir [144-147].

Daha once belirtildigi gibi karbon kaynaginin olusum entalpisi de Onemlidir.
AHfOCXHy degeri arttlkga (AHfoco < AHs°cHa < AHt°cona AHfOCZHZ) Gibbs serbest enerji

degeri de artar. Bu nedenle, C;H; en reaktif karbon kaynaklarindan biridir. Metal ile
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reaksiyona girdiginde, Gibbs serbest enerjisinde diger karbon kaynaklarina gore daha
yiiksek degisimler meydana getirir. Bu metallerin, KNT sentezi optimum
kosullarinda metal karbiirlere doniisecegi beklenmektedir. Daha da Onemlisi, en
yiiksek Gibbs serbest enerjisi kazanimlar1 Ni, Co ve Fe katalizorleri i¢in gézlenmistir

(Sekil 5.6) [140].
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Sekil 5 6 C2H2 ile reaksiyon sonucu Gibbs serbest enerjisindeki
hesaplanmis degisimler. (e) Ni (f) Co (g) Fe (h) W (i) Mo

Karbon kaynaginin ayrigmasini, yiizeyde (ve tane sinirlarinda) baglayan metal karbiir
olusumu takip etmektedir. Bu asamada, metaldeki karbon aktivitesi (ac), metal
karbiir olusumu i¢in olandan daha yiiksektir (ac > am/MzCy) [148]. Metal karbiir
yapilar1 arasindan karbon diflizyonu yavas oldugu i¢in karbiirize olmus yiizey, gaz
fazdan katalizor kiitlesine karbon transferi i¢in engel teskil etmektedir [149]. Bu
durum da karbonun metal karbiir yiizeylerde ¢okelmesine sebep olarak grafit ve
metal karbiir ara yilizeyinde ac=1 degerinde karbon aktivitesine neden olur. Bu itici
kuvvet altinda, metal karbiir kararsiz bir hal alir ve ayrisir. Bu sayede KNT
biiyiimesine katkida bulunur. Ni, Co ve Fe’nin dekarbiirizasyonu i¢in termodinamik

hesaplamalari i¢eren daha detayl ¢alismalar mevcuttur [148-152].

Karbon nanotiip verimi, TGA cihazinda gerceklestirilen oksidant olarak havanin
kullanildigr 1s1l islem deneyleri sonucu elde edilen verilerden yararlanilarak

asagidaki esitlige gore hesaplanmustir.
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W1 (200°C)— W2 (797°C)
Karbon Verimi (%) = W2 (797°0) X 100
(5.2)

W1 (200°C): Isil islem sirasinda numunenin neminin tamamen uzaklastirildig
sicakliktaki (200°C) agirhig.
W2 (797°C): 797°C’de gergeklesen 1s1l islem sonrast numunenin agirligi.

Cizelge 5.2 Farkli destek ve katalizor malzemeleri ile TDNT {iretimi deney kosullar

ve elde edilen iiriinlerin karbon verimliligi degerleri

Kiitle Kiitle
Katalizor Destek | Katalizér:Destek | T(°C) | Siire (%) (%) Verim
Malzemesi a0wee) | (97°0) (%)

Ni SiO, 5:100 800 30 98,93 76,8 22,37
Ni SiO, 10:100 800 30 99,11 61,4 38,05
Co SiO, 5:100 800 30 99,26 68,59 30,89
Co SiO, 10:100 800 30 98,55 71,99 26,95
Fe SiO, 5:100 800 30 98,64 58,7 40,49
Fe SiO, 10:100 800 30 98,12 69,45 29,22
Fe-Co SiO, 5:100 800 30 98,93 55,49 43,91
Fe-Co SiO, 10:100 800 30 98,61 54,15 45,09
Fe MgO 5:100 800 30 99,21 57,58 41,63
Fe MgO 10:100 800 30 99,47 79,94 19,53
Co MgO 5:100 800 30 99,21 81,83 17,38
Co MgO 10:100 800 30 98,56 74,35 24,21
Ni MgO 5:100 800 30 99,39 62,56 36,83
Ni MgO 10:100 800 30 99,46 65,19 34,27
Fe-Co MgO 5:100 800 30 99,83 49,06 50,77
Fe-Co MgO 10:100 800 30 99,94 55,97 43,97
Fe Al,O4 5:100 800 30 99,97 67,12 32,86
Fe Al,O4 10:100 800 30 99,97 61,71 38,27
Co AlLO; 5:100 800 30 99,98 74,82 25,16
Co AlLO; 10:100 800 30 99,12 62,39 37,06
Ni AlLO; 5:100 800 30 99,98 85,12 14,86
Ni Al,O4 10:100 800 30 98,91 73,13 26,06
Fe-Co AlLO; 5:100 800 30 99,38 54,28 45,38
Fe-Co Al,O; 10:100 800 30 99,91 51,57 48,38
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Farkli destek ve katalizor malzemelerin KNT {retimine etkileri, her bir destek

malzemesi i¢in ayr1 ayr1 incelenmis ve degerlendirilmistir.

5.2.1 MgO Destek Malzemesi ile TDNT Sentezi

Fe, Co, Ni katalizorlerini hazirlamak i¢in demir nitrat [Fe(NO3)3.9H,0], nikel nitrat
[Ni(NO3),.6H,0] ve kobalt nitrat [Co(NO3),.6H,0] kullanilmis ve 5:100, 10:100
oranlarinda katalizor-MgO karisimi, etanol ¢ozeltisi iginde ultrasonik karistirict
yardimiyla homojen bir sekilde karistirllmistir. Elde edilen karisim yaklasik 18 saat
boyunca etiivde kurutulmustur. Hazirlanan katalizorler ile kimyasal buhar birikimi
yontemi ile 800°C’de 30 dakika boyunca asetilenin dekompozisyonu sonucu tek
duvarli karbon nanotiipler sentezlenmis ve agirlikga katalizor/MgO oranlarinin

karbon verimine etkileri incelenmistir (Sekil 5.7).
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Sekil 5.7 Katalizor/MgO oraninin karbon verimine etkisi

Sekilde 5.7°de goriildigii gibi kullanilan katalizorlere ve farkli katalizor:MgO
oranlarina bagl olarak sentezlenen TDNT lerin karbon verimleri degismektedir. En
yiiksek karbon verimleri Fe-Co ikili katalizor sistemi kullanildiginda elde edilmistir.
Ancak, Fe-Co:MgO orani 5:100’den 10:100’e ¢iktiginda karbon verimi %50,77’den
%43,97°ye diismiistiir. Fe tek basina katalizér olarak kullanildiginda orandaki artisa
bagli olarak karbon verimindeki diisiis ¢ok daha keskindir. (5:100 i¢in %41,63 iken
10:100 i¢in %19,53°tiir). Nikel katalizoér kullaniminda ise Ni:MgO oranma bagh
olarak karbon verimindeki azalma oldukca diisiiktiir ve bu diisiis yaklasik %2 olarak

belirlenmigtir. Kobalt katalizorii icin diger katalizorlerin aksine Co:MgO oram
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artistyla karbon verimi %17,38’den %24,21°e ¢ikmistir. Ancak artisa ragmen,Co i¢in
en yiiksek karbon verimi, diger katalizorlerle ulasilan verimlerden oldukca diisiiktiir.

MgO destek malzemesi ile Fe-Co ikili katalizorii kullanildiginda, bu katalizorlerin
tek basina kullanimlar ile elde edilen karbon verimlerinden ¢ok daha yiiksek karbon
verimi elde edilmistir. 5:100 katalizor:MgO oran i¢in, Fe, Ni, Co katalizorlerinin
tekli kullanimlarinda ulasilan karbon verimleri sirastyla %41,63, %36,83, %17,38
iken 10:100 oraninda bu degerler %19,53, %34,27, %24,21 olarak bulunmustur. Fe-
Co katalizorii igin karbon verimleri ise 5:100 ve 10:100 oranlart i¢in % 50.77 ve
%43,97 olarak tespit edilmistir. Bu durum, katalizorlerin birlikte kullaniminin

yaratmis oldugu sinerji ile agiklanabilir.

Katalizor:MgO oraninin sentezlenen TDNT lerin kristal yapisina etkisini incelemek
icin XRD analizleri yapilmistir. XRD analizinde tiim katalizorler igin optimum oran

5:100 olarak segilmis ve sonuglar karsilagtirilmistir.
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Sekil 5 8 Fe:MgO (5:100) numunesinin XRD analizi

Sekil 5.8’de Fe:MgO numunesinin  XRD analizi sonuglar1 verilmistir. Sekil
incelendiginde, goriilen ana piklerin (26=36°, 20~=43°, 20~63°, 20=75°, 20=78°)
MgO pikleri oldugu tespit edilmistir. Yaklagik 20=26°’da ise yiiksek derecede
yonlenmis pirolitik grafit pikleri (HOPG — highly oriented pyrolitic graphite) tespit
edilmistir. Bu piklerin TDNT’lerde gozlenmesi katalitik nanopartikiillerin {izerinde
cok tabakali grafit Ortiistiniin varlig1 ile agiklanabilir [137]. Ayrica 26~12° de Fe,O3
pikleri ve 26~18,5° de ise Fe3O4 piklerine rastlanmigtir. 260=18° ve 35° lerde ise
katalizor ile destek malzemesinin etkilesimini gosteren MgFe,O4 bilesigi

gozlenmistir.
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Sekil 5 9 Co:MgO (5:100) numunesinin XRD analizi

Co:MgO numunesinin XRD analizi sonuglar1 ise Sekil 5.9’da verilmistir. Sekilde
goriilen ana pikler MgO pikleridir. Fe:MgO numunesinde gozlendigi gibi bu
numunede de yaklasik olarak 20=26°"de grafit piki tespit edilmistir. Ancak, pik
siddeti daha distiktiir. HOPG pikinin siddetinin azalmasi, sentezlenen TDNT lerin
grafitlesme derecesinin daha diisikk olmasiyla agiklanabilir [138]. 20~18°de karbon
piklerine rastlanmistir. 26=12°de ise CoMg; yapisina ait pikler goriilmiistiir. 20=37°,
20=43°, 20=63°, 20=78°lerde goriilen CosMg3Os bilesigine ait piklerin MgO ana
pikleriyle cakistig1 tespit edilmistir. Ayrica, katalitik aktiviteye katki sagladigi
literatlirdeki ¢aligmalarla [139, 140] belirlenen ve 6nceki boliimlerde agiklanan metal
oksit yapilara da rastlanmistir. CoO’e ait pikler de MgO ve CosMgsOg pikleriyle
cakigsmaktadir.

Ni:MgO numunesinin XRD analizi sonuglar1 Sekil 5.10°da, Fe-Co:MgO

numunesininki ise 5.11°de verilmistir.

o | %5 Ni-MgO
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Sekil 5 10 Ni:MgO (5:100) numunesinin XRD analizi
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Sekil 5.10 ve 5.11°de tespit edilen ana pikler MgO pikleridir. Her iki numunede
grafit piki yaklagik 26° civarinda gozlenmis olup pik siddetleri diistiktiir. Bu nedenle
her iki numunenin grafitlesme derecesinin diisiik oldugu sodylenebilir. Sekil 5.10
incelendiginde NiO pikleri ile MgO piklerinin ¢akistigi belirlenmistir. Ayrica MggNi
yapisina ait piklere 260=12°, 20=15° ve 20=38°de rastlanmistir. Sekil 5.11
incelendiginde ise ana piklerin yani1 sira y-Fe2O3 yapisina ait pikler 26=12°, 20~18°,
20=36°, 206=57°lerde tespit edilmistir. Fe-Co ikili karistminin erime noktasi, Fe ve
Co’in erime noktasindan daha diisiiktiir [127]. Erime noktasindaki bu fark, Fe-Co

ikili karigiminin karbon veriminin en yiiksek olmasini agiklamaktadir.
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Sekil 5 11 Fe-Co:Mgo (5:100) numunesinin XRD analizi
5.2.2 SiO; Destek Malzemesi ile TDNT Sentezi

Bir onceki bolimde belirtilen ve MgO destek malzemesi ile hazirlanan biitlin
katalizorler SiO, destek malzemesi ile katalizor hazirlamada da kullanilmastir.
Katalizor—destek malzeme hazirlama asamasi ve uygulanan yontem de aymidir.
Demir nitrat [Fe(NO3)3.9H,0], nikel nitrat [Ni(NO3)..6H,O] ve kobalt nitrat
[Co(NO3),.6H,0] ile 5:100, 10:100 oranlarinda katalizor-SiO, karisimi, etanol
¢ozeltisi i¢inde ultrasonik homojenizatér yardimiyla karistirtlmistir. Hazirlanan
katalizorler 18 saat boyunca etiivde kurutulmus ve bu katalizorler ile kimyasal buhar
birikimi yontemi uygulanarak tek duvarli karbon nanotiip sentezi gerceklestirilmistir.
Fe, Co, Ni ve Fe-Co ikili katalizorleri i¢in katalizor:SiO, oranlar1 5:100 ve 10:100
olarak se¢ilmistir. Boylece hem SiO, destek malzemesinde kullanilan katalizor:S10;
oranlarinin karbon verimlerine etkisi incelenmis hem de SiO; ile MgO destek

malzemelerinin karbon nanotiip iiretiminde kullanilabilirlikleri karsilastirilmistir.
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SiO, destek malzemesi ile kullanilan farkli katalizor ve katalizor:SiO, oranlarinin
karbon verimlerine etkisi Sekil 5.12’de verilmistir.
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Sekil 5 12 Katalizor/SiO; oraninin karbon verimine etkisi

Sekil 5.12 incelendiginde, en yiiksek karbon verimi Fe-Co katalizorii ile elde
edilmistir. Ancak, MgO destek malzemesinin aksine, SiO, destek malzemesi ile
Fe-Co ikili katalizori kullaniminda Fe-C0:SiO, oranindaki artigla birlikte karbon
veriminde de artis gozlenmistir (%43,91°den %45,09’a). Fe ve Co metallerinin ayr1
ayr1 kullanildigi durumlarda ise her iki katalizor ve 10:100 (kataliz6r:Si05) orani igin
karbon veriminde 6nemli bir azalis gézlenmistir. Elde edilen sonuglara gore, Fe
kullanildiginda Fe:SiO, orami 5:100’den 10:100’e arttiginda, karbon verimi
%40,49°dan %29,22’ye azalirken; Co katalizorii kullaniminda verim %30,89’dan
%26,95’e diismiustiir. Ni katalizorli kullanildiginda ise MgO destek malzemesinde
tespit edilenin aksine Ni:SiO; oraninin 5:100°den 10:100°¢ artisiyla karbon
veriminde %22,37’den % 38,05°¢ artis gézlenmistir.

SiO; destek malzemesiyle sentezlenen tek duvarli karbon nanotiiplerin XRD
analizleri i¢in optimum deger olarak tespit edilen katalizor:SiO, 5:100 orani

secilmistir.

Ni:SiO; numunesinin XRD analizi sonuglari Sekil 5.13’de verilmistir. 26=25°
civarinda gozlenen siddetli pikler SiO, pikleridir. 20=37°, 20=45°, 20~=52° ve
20~80°lerde PB-NisSi pikleri goriilmektedir. Yine benzer sekilde NisSi, pikleri de
tespit edilmistir. Katalizor gibi davranan ve karbon nanotiiplerin biiyiime
mekanizmasin1 olumlu etkileyen karbiirlii yapilara da rastlanmistir. NiC pikleri
20~44° ve 20~=~52°lerde gozlenirken, SiC pikleri ise 20=35°, 20~45°, 20~49° ve
20=80° de gozlenmistir.

70



% 5 Ni-Si02
450 -
400 -

300 -
250
200 -

100 -

50
i s L TN

0 T T T T T o T | R T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Sekil 5 13 Ni:SiO; (5:100) numunesinin XRD analizi

Sekil 5.14’de Co: SiO; numunesinin XRD analiz sonuglar1 verilmistir. 26=25°"de
gozlenen pikler SiO, pikleridir. C,Co0, pikleri 20~19°, 206~24°’lerde tespit
edilmigtir. 26=13°, 20=19°, 20=34°, 20=36°, 20~43°’lerde gozlenen pikler ise
Co0,Si0, bilesigine aittir. Co3C’e ait pikler ise 20=39°, 20~45°, 20~58°’de elde

edilmistir.
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Sekil 5 14 Co:SiO; (5:100) numunesinin XRD analizi

Sekil 2.15°de Fe:SiO;’ye ait XRD analiz sonuglar1 goriilmektedir. 260=26°"de goriilen
piklerin grafite ait oldugu tespit edilmistir. Karbiir ve oksit yapilarinin da varligi
goriilmektedir. FesC’e ait pikler 26=38°, 20~40°, 20~42°, 20~45° ve 20=50°de elde
edilmigtir. 20=15°, 20=20° ve 20=~25°’lerde goriilen piklerin ise Fe,O3’ ait oldugu

tespit edilmistir.
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Sekil 5 15 Fe:SiO, (5:100) numunesinin XRD analizi

Sekil 5.16’da ise Fe-Co:SiO, numunesinin XRD analiz sonuglar1 goriilmektedir.
Diger numunelerde de gozlendigi gibi, 206=25° civarinda SiO; pikleri tespit
edilmigtir. 20~45°, 206~65°, 20~83°’de Co;Fes’e ait pikler goriilmektedir. CoC
yapisina ait pikler 20~43°, 20~52°’de goriilirken, Fe3C’e ait pikler ise 20~38°,
20=43°, 20=~44°’lerde goriilmektedir. Ayrica FeC yapisina da rastlanmigtir.
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Sekil 5 16 Fe-Co:SiO2 (5:100) numunesinin XRD analizi
5.2.3 Al,O3 Destek Malzemesi ile TDNT Sentezi

Fe, Ni ve Co Kkatalizorlerini hazirlamak igin demir nitrat [Fe(NO3)3.9H,0], nikel
nitrat [Ni(NO3),.6H,O] ve kobalt nitrat [Co(NOs3),.6H,0] ile 5:100, 10:100
oranlarinda katalizor-Al,O3 karisimi, etanol ¢ozeltisi iginde ultrasonik homojenizator
yardimiyla karnistinlmistir. Diger destek malzemeleri ile hazirlama asamasindan
farkli olarak karistirma asamasinda ¢ozeltiye yaklasik 0.5ml NHj ilave edilerek pH
11°de tutulmustur. Aliiminanin hidrofobik 06zelligi nedeniyle katalizér ile Al,Os
arasindaki etkilesim ancak karisitmin pH’1 degistirilerek elde edilebilmistir. 30 dakika
homojen karistirmadan sonra ¢6zelti santrifiij islemi ile ayrilmis ve elde edilen kati
yapilar(katalizorler) 18 saat boyunca etiivde kurutulmustur. Hazirlanan katalizorler
ile kimyasal buhar birikimi yontemi uygulanarak tek duvarli karbon nanotiip sentezi

gerceklestirilmistir.
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Katalizorlerin birbiri ile olan etkilesimini incelemek igin Fe ve Co metalleri birlikte
kullanilarak Fe-Co0:Al;O3 oranlar1 5:100 ve 10:100 olarak seg¢ilerek ikili katalizorler

hazirlanmstir.

Aliimina destek malzemesi kullanilarak hazirlanan katalizor ve TDNT iiretim

calismalari heniiz tamamlanmamaistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.17°de verilmistir.
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Sekil 5 17 Katalizor/Al203 oraninin karbon verimine etkisi

Sekil 5.17 incelendiginde, Fe katalizor ile 5:100 orani icin elde edilen TDNT lerin
karbon verimi %25,05 olarak belirlenmistir. Ni katalizort ile 10:100 orani i¢in elde
edilen TDNT lerinin karbon verimi Fe katalizorii ile elde edilen verime ¢ok yakindir
(%26,06). Kobaltin katalizor olarak kullanildigt TDNT’lerde ise 10:100 Co:Al,O;
orant i¢in karbon verimi daha yiiksek tespit edilmistir (%37,06).

Katalizor:Al,O3 oraninin sentezlenen TDNT ’lerin kristal yapisina etkisini incelemek
icin XRD analizleri yapilmistir. XRD analizinde tiim katalizorler i¢in optimum oran

10:100 olarak secilmis ve sonuglar karsilagtirilmisgtir.

Sekil 5.18’de Co:AlI203 numunesinin XRD sonuglar1 goriilmektedir. Goriilen ana
pikler aluminaya aittir. Bunun yanisira Al;3C04 Ve Al;3C027 bilesiklerine ait pikler de
goriilmektedir. Bu piklerin ana piklerle ¢akistig1 tespit edilmistir. Numunenin XRD
analizinde karbiirlii yapilara da rastlanmistir. Co,C’e ait pikler 20~=43° ve

20=46°’lerde, CoC pikleri ise 20=38°, 20=42°, 26=57°’lerde tespit edilmistir.
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Sekil 5 18 Co:Al203 (10:100) numunesinin XRD analizi

Sekil 5.19°da Ni:Al,O3 numunesine ait XRD analizi sonuglar1 goriilmektedir. Kobalt

kullanilan numunede oldugu gibi ana pikler aluminaya aittir. Ayrica 20~44°, 26~52°

ve 20~79°’de AIN:i bilesigine ait pikler de tespit edilmistir.

%10 Ni-Al203
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Sekil 5 19 Ni:Al203 (10:100) numunesinin XRD analizi

Sekil 5.20 ve 5.21°de ise sirasiyla Fe:Al,O3 ve Fe-Co:Al,O3 numunelerinin XRD

analizleri goriilmektedir. Kobalt ve nikel kullanilan numuneye oldukc¢a benzer

piklerin elde edildigi tespit edilmistir.

100 -

-50 -
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Sekil 5 20 Fe:Al203 (10:100) numunesinin XRD analizi
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%10 Fe-Co-Al203
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Sekil 5 21 Fe-Co:Al203 (10:100) numunesinin XRD analizi
5.2.4 MgO, SiO,, Al,O3 Destek Malzemeler ile TDNT Sentezi Sonuglarinin

Karsilastirilmasi

Farkli destek malzemeleri ve katalizorlerin kullanilmasiyla elde edilen TDNT lerin

karbon verimleri Sekil 5.22 ve Sekil 5.23 ‘de verilmistir.
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Sekil 5.22 SiO,, MgO ve Al,0O3 destek malzemelerinin karbon verimi karsilagtirmasi

Sekil 5.22 incelendiginde, katalizor:destek malzemesi orani 5:100 i¢in Co disindaki
diger tiim katalizorler MgO destek malzemesi ile hazirlandiginda elde edilen
TDNT’lerin karbon verimleri daha yiiksektir. C0:SiO; ile sentezlenen TDNT lerin
ise karbon verimi %30,89 iken, Co:MgO ile sentezlenen TDNT’lerde bu verim
%17,38’e diismiistlir. Fe katalizorii, her iki destek malzemesi ile hazirlandiginda
sentezlenen TDNTlerin karbon verimleri yaklasik ayni iken (%40,49 ve %41,63), Ni
katalizorii MgO destek malzemesi ile kullanildiginda SiO, destek malzemesi ile
kullanilana gore daha yiiksek karbon verimi (%22,37°den %36,83’¢) elde edilmistir.

Fe-Co ikili katalizorleri, MgO destek malzemesi ile hazirlandiginda elde edilen
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TDNT’lerin karbon verimi daha yiiksektir ve Fe-C0:SiO, ile karbon verimi %43,91,
Fe&Co:MgO ile karbon verimi ise 50,77 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.23 SiO,, MgO ve Al,0O3 destek malzemelerinin karbon verimi karsilastirmasi

Sekil 5.23’de katalizor:destek malzemesi oran1 10:100 i¢in katalizorlerin MgO ve
SiO, destek malzemeleri ile kullanilarak sentezlenen TDNT’lerin karbon verimi
karsilastirilmalar1  verilmistir. Sekil incelendiginde, katalizor:destek malzemesi
oraninin artmastyla sentezlenen TDNT lerin karbon verimleri arasindaki iligki 5:100
orant kullanilarak sentezlenen TDNT’lerin karbon verimleri arasindaki iliskiden
farklidir. Sekil’den de goriildiigii gibi, 10:100 katalizor:destek malzemesi orani igin
en iyi karbon verimleri SiO, destek malzemesi ile elde edilirken. MgO destek
malzemesi ile karbon verimleri daha diisiik tespit edilmistir. Katalizor olarak en
yiiksek karbon verimi ise Fe-Co:SiO; ile elde edilmis olup %45,09 olarak tespit
edilmistir. Fe katalizorii SiO; destek malzemesi ile hazirlandiginda sentezlenen
TDNT lerin karbon verimi %29,22 iken, MgO destek malzemesi ile hazirlandiginda
verim %19,53 olarak belirlenmistir. Nikel katalizorti her iki destek malzemesi ile
hazirlandiginda elde edilen verimler %38,05 ve %34,27°dir. Kobalt katalizorii, MgO
ile hazirladiginda karbon verimi 26.95’ten %24,21’°e dlismiistiir.
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5.3 Genel Sonuclar

Farkli katalizér ve destek malzemeleri kullanilarak kimyasal buhar birikimi

yontemine gore tek duvarli karbon nanotiipler sentezlenmis, karakterizasyonlari

yapilmis ve karbon verimleri belirlenerek verime etki eden parametreler

incelenmistir. Calismanin genel sonuglart asagidaki gibi 6zetlenebilir:

1.

KBB yontemine gore; hidrokarbon gazi olarak asetilen, katalizor olarak Fe,
Ni, Co, Fe-Co, destek malzemesi olarak MgO, SiO,, Al,O3; kullanilarak
800°C’de sentezlenen yapilarin karbon nanotiip oldugu, TEM, Raman
spektroskopisi ve TGA ile tespit edilmistir.

800 °C ‘de Fe:MgO katalizorii kullamlarak sentezlenen KNT’nin Raman
spektrumlart incelendiginde, genellikle TDNT’ye 6zgii ve Ozellikle RBM
bandinda olusan spektrum iiretilen numunede goézlemlenmis ve KNT’nin

TDNT oldugu tespit edilmistir.

Raman spektrumlarinda gézlenen RBM pikinin bir diger 6zelligi ise TDNT
cap degerlerinin hesaplanmasini saglamasidir. Fe:MgO katalizorii ile

sentezlenen TDNT ortalama ¢ap1 1.178 nm olarak bulunmustur.

TEM goriintiileri ile de TDNT’lerin caplarinin yaklasik olarak 1.5-5nm

arasinda degistigi tespit edilmistir.

Termogravimetrik analiz (TG) cihazinda elde edilen verilere gore Fe:MgO
katalizorii ile sentezlenen KNT nin metal igeriginin oldukga yiiksek (%57)
oldugu ve maksimum agirlik kaybimnin (DTGpax.) ise yaklasik 600 °C’de
gerceklestigi tespit edilmistir.

Sentezlenen TDNT’lerin karbon verimleri, kullanilan katalizor ve destek
malzemesine bagli olarak farklilik gostermistir.

En yiiksek karbon verimleri Fe-Co katalizorleri ile elde edilmistir.

Sentezlenen TDNT’lerin karbon verimleri katalizoriin birlikte kullanildigt
destek malzemesine gore de degismektedir. Fe-Co katalizorii ile 10:100
katalizor:destek malzemesi orami icin MgO destek malzemesi kullanilarak
sentezlenen TDNT lerin karbon verimi % 43.97 iken SiO, ile sentezlenen

TDNT lerin karbon verimi % 45.09 olarak tespit edilmistir.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Katalizor:destek malzemesi oranindaki degisimin karbon verimini etkiledigi
tespit edilmistir. SiO; destek malzemesi kullanilarak sentezlenen TDNT lerde
en yiiksek karbon verimi 10:100 orani i¢in elde edilirken (% 45.09), MgO
destek malzemesi kullanilarak sentezlenen TDNT’lerde en yiiksek verim
5:100 orani igin tespit edilmistir (% 50,77).

Farkli destek malzemeleri ve katalizorler ile sentezlenen TDNT’lerin XRD
analiz sonuglar1 incelendiginde, kullanilan katalizor ve destek malzemesine

bagli olarak XRD spektrumlarinin degistigi, ancak tiim numunelerde karbon

yapilarin varligi tespit edilmistir.

Katalitik aktivite karbon ¢oziniirliigi ile iliskilidir. Katalizor, reaksiyonun
aktivasyon enerjisini diisiirmektedir; bu diisiis katalizoriin reaksiyonda metal

karbiir ve metal oksit yapilar1 olusturmasiyla gergeklesir.

Fe, Co ve Ni yar1 kararl1 ya da kararsiz karbiir yapilari olustururlar. Ayrica C
¢Oziiniirliikleri de KNT biiylimesinde katalizor olarak kullanilmak igin yeterli

seviyededir.

Metalin katalitik aktivitesi elektronik yapisiyla da dogrudan iliskilidir. Ni, Co,
Fe gibi d-band1 bosluklar1 az olan metaller KNT biiytimesi i¢in en elverisli
gecis metalleridir. Katalizoriin  bu 6zelligi sadece karbon kaynaginin
ayrismasint degil ayn1 zamanda metal karbiirlerin olugsmasini ve kararliligini

da kontrol eder.

Olusum entalpisi ve Gibbs serbest enerjisi yiiksek oldugu i¢in C,H, en reaktif
karbon kaynaklarindan biridir. Metal ile reaksiyona girdiginde, Gibbs serbest
enerjisinde diger karbon kaynaklarina gore daha yiiksek degisimler meydana

getirir.

5:100 katalizor:destek orani kullanilarak sentezlenen TDNT’lerin karbon
verimleri (yiiksekten diisiige gore), MgO destek malzemesi igin
Fe-Co>Fe>Ni>Co katalizorleri seklinde elde edilirken; SiO, destek

malzemesi i¢in bu siralama Fe-Co>Fe>Co>Ni olarak tespit edilmistir.

10:100 katalizor:destek orani kullanilarak sentezlenen TDNT’lerin karbon
verimleri (yiiksekten diisiige gore), MgO destek malzemesi igin
Fe-Co>Ni>Co>Fe katalizorleri seklinde elde edilirken; SiO, destek

malzemesi i¢in bu siralama Fe-Co>Ni>Fe>Co olarak tespit edilmistir.
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17. Biitiin destek ve katalizor malzemeleri ile sentezlenen TDNT’lerin XRD
analizleri incelendiginde, 20~26°’de yiiksek derecede yonlenmis pirolitik

grafit pikleri belirlenmistir.
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