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OZET
Yiksek Lisans Tezi

VLS TEKNIGI iLE BAKIR OKSIiT (CUO) NANOTELLERIN
URETIMI VE KARAKTERIZASYONU

Ece AKTURK

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Nanobilim ve Nanomiihendislik Anabilim Dali
Nanomalzeme Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Fatih SEVIM

Bu calismada, CuO nanoteller Buhar-Sivi-Kat1 (VLS) teknigi ile Cu altliklar iizerine
basarili bir sekilde biiyiitiilmiistiir. Cu altlik hidrotermalli 6n asamadan sonra, atmosfer
ortaminda ve tlip firin igerisinde kendiliginden oksitlenmesi saglanmistir. Bu teknikte
nanotellerin biliylime karakteristikleri ve Ozellikleri; diflizyona, hidrotermal yonteme,
kristal yiizeyine, sistemdeki basing ve sicaklik farkliliklarina, sistem igerisinde tutulma
siiresine, olusan damlacigin termodinamik davranisina, alth@in bosluklu yapiya sahip
olup olmamasina bagli olmaktadir. Bu nedenle elde edilen nanotellerin karsilastirilmali
olarak analiz edilmesi amaciyla Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), X-1s1m1 Kirinimi
(XRD) ve RAMAN kullanilmistir. Bu nanotellerin olusum siirecindeki nanoyapilarin
belirlenmesi i¢in de Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektrometresi (EDX) kullanilmistir. Elde
edilen deneysel bulgulara gore sicaklik artiginda (350-400-500-600°C) nanotel sayisinin
ve capinin arttigi gozlemlenmis olup, siiredeki artista (30-60-120-240dKk) ise
nanotellerin boylarimin yiikseldigi tespit edilmistir. Sonug olarak elde edilen deneysel
bulgular, diger deneysel bulgu ve teorik verilerle karsilastirildiginda iyi bir uyum
icerisinde oldugu belirlenmistir.

2017, 76 sayfa

Anahtar Kelimeler: CuO, Cu,O, Buhar-Sivi-Kati (VLS) Teknigi, Hidrotermal
Y 6ntem, Nanoteller, Nanoyapilar



ABSTRACT

MS. Thesis

SYTHESIS AND CHARACTERIZATION OF COPPER OXIDE
(CUO) NANOWIRES BY VLS TECHNIQUE

Ece AKTURK

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Nanoscience and Nanoengineering
Nanomaterials

Supervisor: Prof. Dr. Fatih SEVIM

In this study, CuO nanowires have been grown on the Cu bases with the technique of
Vapor-Liquid-Solid (VLS) accomplishedly. After appraisal phrase with Cu base
hydrothermal, it has been supplied to be oxidized in the atmosphere environment and
within the tube oven by itself. In this technique, the growth features of nanowires
depend upon the diffusion, the hydrothermal method, the facet, the differences of
pressure and temperature in the system,the retention time in the system, the
thermodynamic bahaviour of the droplet composed and whether the base has a celluar
structure or not. For that reason, Scanning Electron Microscope (SEM), X-Ray
Diffraction (XRD) and RAMAN have been used for the purpose that the composed
nanowires are analyzed reciprocatively. Energy Dispersive X-Ray Spectrometer has
been also used to be defined the nanostructure in the process of formation of these
nanowires. According to experimental findings acquired, it has been observed that the
number and size of nanowire have increased in temperature rise (350-400-500-600
centigrade degree), and the heights of the nanowires have increased during the rise of
temperature (30-60-120-140 minutes). Consequently, the experimental findings
acquired have been mainted that they are in compliance by comparison with other
experimental findings and theoretical data.

2017, 76 pages

Keywords: CuO, Cu,0, Vapor-Liquid-Solid (VLS) Technique, Hydrothermal Method,
Nanowires, Nanostructure
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1. GIRIS

Nano-olcekte maddenin kontrolii yoluyla materyallerin, cihazlarin ve sistemlerin
olusturulmasi ve kullanilmasi olarak tanimlanabilen nanoteknoloji, uzun siiredir
heyecan verici ve hizla genisleyen bir arastirma alani olmustur (Janata 1992; Morkog et
al. 1994; Krishnamoorthy and Goossen 1998).

Nanometre dl¢eginde ki fenomenler tamamen yeni bir diinya ortaya ¢ikarir ve maddenin
nanoskaladaki 6zellikleri makro boyutlarda gozlemlenenler kadar dngoriilebilir degildir.
Nanoteknoloji, esi benzeri olmayan malzeme ve cihazlarin anlagilmasini desteklerken
bircok alanida beraberinde etkilemeye devam ediyor. Tim dogal malzemeler ve
sistemler temellerini nano Olgege oturtuyor. Dolayisiyla, maddeyi atomik veya
molekiiler seviyelerde kontrol ederek, tam olarak temel 6zelliklerinin basladig1 boyutta;
ozelliklerinin, fenomenlerinin ve siireclerinin  ayarlanmasi anlamina geliyor.
Nanoteknoloji, otomobillerden ve elektronikten, ileri teshis, ameliyat ve ilaglardan ve
doku ve kemik replasmanlarina kadar neredeyse her insanin yaptigi nesnenin tiretimini
etkileyebilir. Karbon nanotiiplerinin bulunmasindan bu yana, tek boyutlu (1-D)
nanoyapilar, nanobilim ve nanoteknolojide O6nemli bir arastirma odag:i haline geldi
(Lijima 1991). Bu nanoyapilar, elektronik ve optik ozellikleri dogrudan etkileyen
benzersiz kuantum efektleri saglar. Bu nedenle nanoyapilar, boyuta bagli elektriksel,
optik, termal ve mekanik 6zelliklerin anlagilmasinda ve nanoboyutta iiretilmis elektrik
kavsaklarinin, optoelektronik ve elektromekanik cihazlarin imalatinda biiyiik potansiyel

tastyorlar (Wang 2003).

Nanoyapilarin hazirlanmasi, yapisi ve 6zellikleri iizerine yapilan ¢alismalar, bir¢ok fizik
bilimleri, miihendislik ve biyoloji alanlarindaki smirlar1 asan kolektif c¢abalarla
yiiriitiilmiistiir (Xia et al. 2003). Ustelik, yiiksek yiizey / hacim orani, kuantum sinirlama
etkisi ve yiiksek kalitede kristallik nedeniyle, bu nanoyapilardan benzersiz veya
gelismis Ozellikler de ortaya c¢ikmistir. Sonug¢ olarak, nanoyapilarin bulk yapilara
kiyasla benzersiz veya gelismis Ozelliklere sahip oldugu ve daha fazla cihazin bu

ozellikleri kullanmaya devam ettigi bulunmustur (Huang et al. 2001). Bu nedenle optik,



elektronik, mekanik ve biyomedikal biliminin ¢esitlialanlarindaki laboratuvarlarda ¢ok
sayida yeni uygulama Onerilmis ve hatta gosterilmistir. Son yillarda yogun arastirma
faaliyeti konusu olan nanoteller, yalmizca diisiik boyutluluk ve ilging i¢ Ozellikleri
nedeniyle degil ayn1 zamanda kuantum sinirlandirici etkilerden ve dogrudan nanosistem
entegrasyon yeteneklerinden kaynaklanan benzersiz 6zelliklerinden dolayr yogun bir

sekilde incelenmistir (Xia et al. 2003).

—

Sekil 1.1. Pargacik biiyilikliigliniin azalmasi ile yiizey alanin artmasina bir 6rnek (Huang
et al. 2001)

Nanotiipler gibi nanoteller de tiim nanoyapilt malzemelerin,nano aygitlarin ve entegre
nanosistemlerin dnemli yapi tasi haline gelmistir (Xia et al. 2003). Nanoteller, nanoyapi
tasarimi ve uretimi i¢in ilgi alanina giren tek boyutlu nanoyapilar olarak goriilebilir. Bir
nanotel, bir nanometre yapidadir ve ¢ap1 bir nanometre (10°° metre) arasindadur. Ayn
zamanda, uzunlugun genisligine oran1 20'den biylik oldugu oranti olarak da
tanimlanabilir. Alternatif olarak, nanoteller, on nanometreye veya daha az siki kalinliga
veya ¢apa ve sinirlandirilmamis uzunluga sahip yapilar olarak tanimlanabilir. Tipik
nanoteller, en-boy oranlari (uzunluk-geniglik orani) 1000 veya daha fazla sergiler.
Genellikle tek boyutlu (1-D) materyaller olarak adlandirilirlar. Nanotellerin bulk veya
3-D malzemelerde goriilemeyen birgok ilging o6zelligi vardir. Ciinkii nanotellerde
elektronlar kuantum yanal olarak sinirlandirilmis ve boylece yiginsal materyallerde
bulunan geleneksel enerji seviyeleri veya bantlar1 seviyelerinden farklt olan enerji
seviyeleri isgal etmistir. Bu 6lc¢eklerde, "kuantum telleri" terimini olusturan kuantum

mekaniksel etkiler 6nemlidir (Xiang et al. 2006; Cao et al. 2010).



Bu kuantum mekaniksel etkileri agiklamak i¢in makro boyutlarda bir bakir tel
diistinelim.Bu makro boyutlardaki bir bakir telin uglarina elektriksel gerilim (V)
uygulandiginda belli bir akim (I) 6lgiiliir. Telin Olgiilen direnci (R=V/I) iken ayni
zamanda bakir telin uzunlugu(L) , 6zdirenci (p) , kesit alan1 (A) ise direng(R=pL/A)
formiili ile de Olgiiliir. Yani telin direnci geometrik Olgiilerine bagli iken, hangi
malzemeden yapildifiyla da belirlenir. Ozdirenci belirleyen etkenler ayrica,
numunedeki birim hacimdeki serbest elektronlarin sayisi (n), bu elektronlarin etkin
kiitleleri (m) ve bu elektronlarin kristal i¢inde hangi siklikla ¢arpisma yasadiklaridir
(p=m/(nl27). Buradaki (1) elektronlarin iki ¢arpisma arasinda gegirdigi ortalama serbest

zamandir.
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Sekil 1.2. Bir boyutlu tellerde elektron taginimi

(a) Diflizyon: Telin uzunlugu (L) elektronlarin ortalama serbest mesafesinden (1), ve telin kalinligi (W) da
elektronlarin Fermi dalga boyu uzunlugundan (AF) daha biyiik ise (b) Balistik: L ile | , AF ile W aym
mertebede ise (Takayanagi et al. 2001).

Eger, t siirede bir elektronun kristal i¢inde katedecegi ortalama yol (l) telin
uzunlugundan ¢ok daha kiigiikse, elektronlarin taginimi difiizyon ile olacaktir. Fakat
katedecegi ortalama yol telin uzunluguna yakin (yani nanotel) ise, iletkenligi,
uzunlugundan bagimsiz olarak sadece kalinligiyla ve evrensel sabit bir degerin
(iletkenlik kuantumu) katlar1 halinde belirlenir. Elektriksel diren¢ acisindansa, telin
icinden gegen elektronlarin herhangi bir ¢arpigsma yasamadigi, ancak kuantum fiziksel
etkilerin ¢ok daha dnem kazandig1 “balistik” karaktere ulasmis olur (Takayanagi et al.
2001).



Son zamanlarda, bu balistik iletkenlige sahip nanoteller giderek artan sayida biiyilik
Ol¢iide gelistirilmis ve bu nanotellerin, miikkemmel mekanik, elektriksel, optik ve termal
Ozelliklere sahip olduklar1 bulunmustur. Bu nanotellerin gelecekteki teknolojilerin kilit
unsurlar1 olmasi beklenirken; enerji, gida, saglik gibi diinya c¢apindaki sorunlarin
iistesinden gelmek i¢in yaygin bir sekilde kullanilacagi one siiriiliiyor. Ayn1 zamanda
nanotel, madde davranislarinin kuantum mekaniginde ele alinmasi gereken yer olan
mikroskobik diinya ile kuantum mekaniginin klasik fizige doniistiigli yer olan
makroskobik diinya arasinda bizim i¢in koprii gorevi yapar. Nanotellerin bilesimi tek
kristal, poli-kristal, amorf veya organik zincir olabilir. Bir¢ok uygulama ig¢in ideal
malzemeler tek kristalli ve kusursuz olmali ve tek kristalli nanoteller, benzersiz
elektronik, optik, mekanik ve manyetik Ozelliklerinden dolayr en yogun sekilde
incelenmis yap1 konumundadir (Lieber 2006). Tek-kristal bir nanotel, belirli bir
eksensel dogrultuda biiyiirken, yan yiizeyleri iyi tanimlanmis olabilir veya olmayabilir.
Bir nanotelin kesiti, malzemenin kristalografisine gore yuvarlak, altigen veya ¢ok katl
olabilir. Bir nanotelin uzunlugu birka¢ yiliz nanometreden mikron veya hatta
milimetreye kadar degisir. Bununla birlikte, kalnligt daima wuzunlugu ile

kiyaslandiginda ihmal edilemez derecede kiigiiktiir (Mahalingam et al. 2006).

Birgok farkl: tiirde (Or., Ni, Pt, Au), yar1 iletken (6rnegin Si, InP, GaN, CuO, Cu,0 ve
ZnO vb.) Ve yalitkan (6rn., SiO,, TiO,) de dahil olmak iizere, nanoteller mevcuttur.
Molekiiler nanoteller, organik (6rnegin DNA) veya inorganik (6rn., MOgSg-xlx)
molekiiler birimlerin tekrarlanmasindan olusur (Garnett et al. 2011). Yariiletken
nanoteller (NW'ler) FET'ler, p-n diyotlari, bipolar jonksiyon transistorleri ve
tamamlayici invertorler (Huang et al. 2001), gaz sensorleri (Wang et al. 2011) ve giines
pilleri (Tian et al. 2007) de dahil olmak {izere bir dizi nanoaygitlarin montaji i¢in yap1
taglar1 olarak da kullanilmigtir. Buhar-sivi—kat1 (VLS), buhar-kat1 (VS), kalip aracili ve
mekanizmali (TA), sollisyon metodu, elektrospinning, termal buharlastirma ve
epitaksiyel biliylime metodu gibi ¢esitli yaklagimlar 1-D nanoyapili yariiletken

materyallerini sentezlemek i¢in benimsenmistir (Liang et al. 2011).



Nanotellerin elektronik, opto-elektronik ve nano elektromekanik cihazlarda 6nemli hale
gelebilecegi pek ¢ok uygulama vardir. Nanotel geometrisi, foton doniistiiriicii isleminin
her adiminda diizlemsel wafer esasli veya ince film giines pilleri {izerinde potansiyel
avantajlar saglar. Bu avantajlar, yansima azalmasi, asir1 151k tutma, gelistirilmis bant
aralig1 ayari, kolay gerilme gevsemesi ve artmis defekt toleransi igerir. Bu faydalarin
maksimum verimliligi standart sinirlart agsmasi beklenmemektedir; Bunun yerine, bu
limitlere yaklagmak igin gerekli olan materyalin niceligini ve kalitesini diisiiriirler ve
onemli miktarda maliyet diisiiriirler. Ayrica, nanoteller, alasim folyo, paslanmaz ¢elik
ve iletken cam gibi diisikk maliyetli substratlar ve elektrotlar {izerinde kompleks tek-
kristalli yar1 iletken aygitlar imal etme firsati sunmakta ve mevcut fotovoltaik
teknolojide bagka bir biiyiik maliyet dnermektedir (Garnett et al. 2011). Giines pil
arastirma ve nanotel arastirmalart son on yilda bilim ve miihendislik alaninda sicak
konular haline geldi. Daha diisiik maliyetle daha yiiksek giines pili verimliligi ihtiyaci
belirginlesti ve ayn1 zamanda nanobilimdeki sentetik kontrol, yiiksek performansh
elektronik cihazlarin miimkiin hale gelmesi igin gelistirildi (Xiang et al. 2006; Cao et al.
2010).

Nanotelin glines pilleri, optik, elektriksel ve gerinim gevsetme etkileri ile ilgili
geleneksel wafer esasli veya ince filmli cihazlara kiyasla bazi potansiyel faydalar saglar;
yeni yiik ayirma mekanizmalar1 ve maliyet. Radyal baglanti olan dikey nanoteller
dizileri, tim bu etkilerden yararlanir, ancak eksenel baglanti noktalar1 veya rasgele
diziler kullanilarak yapilan gilines pilleri diizlemsel hiicreler {izerinde hala bazi
avantajlara sahip olabilir. Optimum konfigiirasyonda dahi, nanotel hiicrelerinin
diizlemsel cihazlarin verimlilik sinirlarini agsmasi pek olasi degildir; Bunun yerine, bu
sinirlara yaklasmak igin gerekli sartlar1 rahatlatir, diisitk maliyetli, dnceden atilmis
materyallerin ve isleme seceneklerinin kapisini agarlar. Isleyen nanotel fotovoltaikleri,
Si, Ge, Zn0O, ZnSQ,, CdTe, CuO, TiO,, GaN, InGaN, GaAs, InAs ve bir¢ok polimer /
nanotel kombinasyonunu igeren ¢ok c¢esitli materyaller kullanilarak imal edilmistir

(Dong et al. 2009; E. Garnett and Yang 2010)



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Bakar Oksit (CuQO) Yapisi

CuO yapisinda koordinasyon kiireleri yoniinden, merkezdeki bakir c¢ift olarak
bulunurken oksitler tetrahedral yap1 halindedir. Bundan dolay1 yapi, baz1 bakimlardan
hem SiO,’in ana polimorflarina benzemekte ve hem de yap1 6zelligi i¢ ige gegmis kafes
bicimindedir. Cu,O kafes sabiti =4,2696 A olan kiibik bir yapida kristallesir. Cu
atomlar1 fcc alt kafeste, O atomlari ise bce alt kafeste dizilmistir. Bir alt kafes diyagonal
birimin dortte bir oraninda yer degistirir. Uzay grubu Pn3m olup tam oktahedral

simetrili nokta grubu igerir (Nicholls 1973; Richardson 2002).

Sekil 2.1. a) CuO birim hiicresi, b) CuO kristal yapisinin pargalari (Nicholls 1973;
Richardson 2002)

CuO gecis metali grubunda, dar bantgapli (1.2 eV) bir p tipi yariiletkendir. Monoklinik
yapist, yiksek sicaklikta siiper iletkenligi, yiiksek kararliligi, fotovoltaik 6zellikleri ve
antimikrobiyal ozellikleri mevcuttur. Bu 6zelliklerinden dolayi; aktif katalizor, gaz
sensorll, yliksek verimli termal iletken malzeme, manyetik kayit ortami ile ¢ok iyi
secicilik veya giines pilleri uygulamalar1 gibi birgok teknolojik alanda kullanilir. Cu
degerliligi ve dalgalanmasinin, ¢esitli kuprik bilesiklerin siiperiletkenligini belirlemede

onemli roller oynadifi diisiiniilmektedir. Ornegin, monoklinik katt CuO, Mott



izolatorler olarak bilinen, elektronik yapilari klasik bant teorisi kullanilarak basitge tarif
edilemeyen belirli bir malzeme sinifina aittir (Jiang et al. 2002) Bunlara ek olarak
0.60uB'lik birim formiiliine gore lokal manyetik momente sahip antiferromanyetik bir
malzemedir ve siiper hidrofobik 6zelliklere de sahiptir (Ghijsen et al. 1988; Wu et al.
2006) Birkag grup tarafindan yapilan son ¢aligmalar CuO'nun ii¢ farkli manyetik fazda
var olabilecegini gostermektedir. 213K'nin altindaki sicakliklarda bir 3-D esdogrusal
miknatissavar olabiliyor. Sicaklik ylikseldiginde, ilk once 230K'a kadar esdogrusal
olmayan yetersiz manyetik faz haline geliyor ve daha sonra 1-D kuantum miknatissavar
bir madde gibi davraniyor. Dahasi, bu heterojenlikte nanoyapili bakiroksitin ¢ok umut
verici uygulamalar1 vardir. Hidrokarbonlarin karbon dioksite doniisiimiinde hetorojen
kataliz, 1s1l iletkenligin arttirnllmasi ile nanoyakitli, nanoenerjili malzemeler,
siiperkapasitorler ve Lityum iyon pilleri (LIB'leri) i¢in anot malzemeleri olarak

kullanilir (Jiang et al. 2002).

CuO, yiiksek teorik kapasite (670 mA hg™), diisik maliyetli, ¢evresel duyarli, kolay
tiretim ve kolay depolama gibi cazip avantajlarindan dolay tercih ediliyor (Zhang et al.
2014). Simdiye kadar nanotiipler de dahil olmak iizere gesitli 1-D CuO nanoarray
(Xiang et al. 2008), nanoriblin (Ke et al. 2009), nanorod (Wang et al. 2011), cam ignesi
benzeri dizi (Chen et al. 2012), dogrudan iletken olarak biiyiiyen nanoteller (Liu et al.
2012), nanoneedles (Saadat et al. 2013) ve nanosheets (Cao et al. 2010) olarak bir¢ok
teknik tarafindan elde edilmistir. Bunlarin yaninda, iletken yiizeyler iizerine sabitlenen
1-D CuO nanotelleri, benzersiz 6zellikleri ve yaygin uygulamalart nedeniyle 6zellikle

dikkat ¢ekmistir (Zhang et al. 2014).

Pfefferkorn et al. (1950'lerde) CuO ve Cu,O nanotellerin, bakir alt katmanlarin
yiikseltilmis sicaklikta oksitlenmesi yoluyla olusabilecegini buldular. Teller nispeten
kisa bir uzunlukta (<5pm) ve biiyiik ¢apli (>100 nm) karakterizedir ve bu tellerin yiizey
kapsami da oldukga diisiiktiir. Bir gosteride, Wang ve arkadaslar1 CuO nanotellerinin
bazik bir soliisyonda hidrazin ile bakir siilfat indirgenmesiyle olustugu durumlarda CuO
nanotelin bir yan iiriin olarak yer alabilecegini dnermektedir. Bir bagka ¢alismada, Yang

ve arkadaglart Cu,S nanotelleri yiikseltilmis sicakliklarda O, ile oksitlendiginde hem



CuO hem de Cu,0 igeren polikristal nanotellerin olusumunu gozlemledi. Burada, 30-
100 nm araliginda kontrol edilebilir ¢aplara ve 15 um'ye kadar uzunluklara sahip
tiniform CuO nanotellerinin sentezi i¢in basit bir prosediirii agikladilar (Jiang et al.

2002).

2.2. CuO Nanotellerin Biiyiitme Yontemleri

Diisiik maliyet ve nispeten basit sentezleme yontemi nedeniyle, metal oksit nanotelleri
materyalleri bu c¢aligmada bakir oksit (CuO) iizerine odaklanmistir. Bakir oksitin
nanotelin potansiyel olarak bircok uygulama alani vardir: gaz sensorleri, giines pilleri,
FET emitorleri, optik anahtar, elektronik katot malzemeleri ve katalizorler... Bu
uygulamalara dayanarak, ¢esitli morfolojilere sahip CuO nanoteli hazirlamak igin birgok
yontem gelistirildi (Yamada et al. 2004; Zheng et al. 2004) Buhar-sivi-kat1 (VLS),
buhar-kat1 (VS), lazer destlekli biiyiime, termal buharlastirma, metal katalizli molekiiler
1s1n epitaksi, kalip yardimli ve mekanizmali (TA), Solisyon metodu vs... bunlardan

bazilaridir.

2.2.1. VLS biiyiitme mekanizmasi

Bu metoda Vapur ‘‘buhar olan tasiyici bilesikleri’’, Liquid ‘¢ kataliz olusumlar1’’, Solid
““cokeltilerek olusturulan tek boyutlu yapilarr’’ temsil eder. VLS  kuantum
nanokablolar1 ve nanonoktalar i¢in en c¢ok kullanilan tekniktir. Hammadde lazerle
kopartilmigsa ya da gaz halde ise kullanilir. II-VI yariiletkenler, III-V yariiletkenler,

oksitler,nitritler ve karbiirler bu teknikte kullanilir.

VLS biiyiitme metodu ile nanotel biiylitme isleminde buhar fazli kaynak materyallerin
saglanmas1 gerekmektedir. Buhar fazdan tel biiylimesinin gerceklesebilmesi i¢in de sivi
bir faz gereklidir. Clinkii siv1 faz bir katalizérdiir ve herhangi bir tek yonlii biiylimeye
aracilik etmektedir. Kisaca VLS biiyiitme metodunda kristalimsi bir altlik iizerine buhar

olarak gelen kaynak materyal, altlik ile sivi damlacig1 (katalizor) arasindaki ara yiizeye



niifuz ederek katilagir. Katalizor sivi kaldigi siirece, tek kristal nanoteller biiyiir

(Morales and Lieber 2016).
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Sekil 2.2. VLS biiyiitme mekanizmasinin gosterimi (Tomioka et al. 2012)

a) Bu mekanizmada metal kataliz absorpsiyonlanan buhar bilesiklerle yiiksek
sicaklikta sivi damlacikli alasim olusturur.

b) Sicaklik ve buhar basinci gibi sebeplerden dolayi bilesik asir1 doymus hale gelir.

€) Alasim sistemin minimum serbest enerjiye ulagsmasi igin kati-sivi arasindaki

cokelmeyi saglar.

Boylece 1-D boyutlu kristaller biiyiimeye baslar (Tomioka et al. 2012).
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VLS TEKNIGI

! !

KATALIZOR KATALIZOR
EULLANILAN EULLANILMAYAN
1-D Yapilar Icin Iki Yonde Parcacik Destekli Biyiime (PAG)
Kristal Bitviimenin Baskilanmasi
Uzerine Temallendiribmistir. J’ J’
J' ‘L A Tanecik Biiyiime Fatkh Tanecik Biiyiime

Secici Alan Epitaksi  Olksi Destekdi Biiytime
(SAE) (OAG)

Sekil 2.3. VLS tekniginin gesitlerini gosteren sema

SAE, iyi belirlenmis araliklar1 olan bir maske tabakast ile tellerin distan katman katman
biliylimesini saglar. Yanal alana agir1 bliylimenin aksine tek boyutlu bliylimenin devam
etmesi maske katmaniyla olur.Diisiik yilizey enerji ile yan yOnlere yavas biiylimenin
olusumuna atfedilir.Bu c¢esit biiylimede ¢ekirdek partikiilleri kullanilmamistir (Sekil
2.4.a) OAG, bunda biiyiime baskilayan oksitlerin pasiflestirici kabuklarin boyunca
yariletken metallerin c¢ekirdeklenmesine neden olan faz ayrigsmasmnin meydana
gelmesidir.Bu durum yanal biiyiimeyi yariiletken metallerin kaplanmasiyla meydana
gelir (Sekil 2.4.b).

PAG, (Sekil 2.4.c) ayni partikiil biiylime, (Sekil 2.4.d) farkli partikiil biiyiime. Her iki
durumda da partikiil ve kristal ara yiizeyinde biiylime sisteminin siiperdoymasi hizli bir

sekilde materyal kristarizasyonuna yol acar (Mandl et al. 2010).
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Sekil 2.4. Kataliz Kullanilmayan VLS modelleri (Mandl et al. 2010)

1964 yilinda VLS teknigini Wagner ve Ellis mikrometre boyutlu yariiletken materyaller
tizerinde ¢alismalarindan sonra ilk olarak tarif ettiler. Bunlar Au kataliz ile beraber

SiCl, ve SiH, buhar kaynaklari kullanarak Si nanotel biiyiittiiler (Wang et al. 2008).

SiClg 2H, — Si+4HCI

1/

Si Nanotel o0
\ 1 / 1200 L
g
800
“
Au0  atwsi  100Si
(a) (b) (c)

Sekil 2.5 Au-Si katalitik damlalar vasitasiyla buhar fazlarindan Si nanotel biiyiimesinin
sematik gosterimi

(a) Bir Si alt tabakasinda olusan Au-Si damlacik ardindan nanotel biiylimesi; (b) Au-Si faz diyagraminda
otektik noktasinin gosterimi; (c) Kaynak metallerin bir metal damlacik i¢inden difiizyon yolu (Wang et al.
2008)
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SiCly + 2H, — Si+ 4HCI reaksiyonun katalizsiz gergeklesmesi i¢in 800°C ve {izerinde
sicakliga ihtiya¢ vardir.Fakat burada buhar kaynaklari, kataliz ile birlesip damlaciklarda
reaksiyon gergeklestirir. Si normalde erime sicakligi 1200°C’dir. Au ile Si
damlaciklarda 363°C’de oOtektik bir nokta olusturabildigi icin Si damlacik iginde
katilasmaya baslar. Boylelikle bir kat1 ara ylizey meydana gelir (Wang et al. 2008)
Ayrica damlacik asir1 doygunlugun vermis oldugu kararsizlik halini ¢dkelme
gerceklestirerek giderebilmis olur. Damlacik ara yiizeyde denge durumuna gelene kadar

kat1 ¢okelmesini devam ettirerek nanotel olusturmus olur (Tomioka et al. 2012).

1414°C

(liquid=s1w1)

1064°C
\ alasim
' ’ “cekirdeklesme: >
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Sekil 2.6. Otektik noktanin VLS mekanizmasina etkisini gdsteren sema
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Otektik nokta; iki veya daha fazla katmin karisiminin (mesela bir alasimin) erime
noktas, karigimi olusturan unsurlarin gorece oranlarina baglidir.
Bir otektik veya otektik karisim erime noktasinin olabildigince diisiik oldugundaki
karisim oranlaridir ve ayrica karisimi olusturan tim unsurlar bu sicaklikta sivilagsmis
akici soliisyondan es zamanli olarak kristallesir. Otektik bir karisimin boylesi es
zamanl kristallesmesi 6tektik reaksiyon (tepkime), bunun gergeklestigi sicaklik tektik
sicaklik ve bunun meydana geldigi bilesim ve sicaklik 6tektik nokta olarak adlandirilir
(Smith and Hashemi 2006). Sekil 2.6’da gorildigii gibi Si i¢in minimum biiyiime
sicaklig1 sistemin otektik noktasindan (363°C) yiiksek olmalidir. Otektik nokta
tizerindeki Au-Si alagimlarinin kompozisyonu kati ve sivi arasindaki dengeyi temsil
eden sivi hat lizerindedir. Sicaklik ve buhara basinci etkisiyle sivi hat saga dogru
hareket eder. Saga dogru hareket ile Si daha ¢ok ¢oziinmeye baslamaktadir. Bunun
adina da asiridoymusluk denir. Termodinamik olarak asir1 doymusluk karasiz ve
dengesiz bir durumdur. Boylece denge durumuna ulasana kadar sivi alasimda kati fazin

¢Okelmesi devam eder.

2.2.1.a. VLS mekanizmasinda Kkatalizoriin etKisi

Metal katalist damlacigin boyutu ve konumu 1-D yapilarin pozisyonu ve capi ile
iliskilendirilir. Ayni sekilde sivi faz ¢okelen kati fazin alanini da sinirladig bilinir.
Yiiksek sicaklikta metal katalizor sivi alasim olusturur. VLS tekniginde metal
katalizoriin s1vi alasim olusturmasi yiiksek sicakliga bagl oldugu i¢in CVD, MBE, LA,
CR’ye benzer. Metal katalizor termal buharlastirma veya suputter yontemi ile altliga

kaplanir.

1-D yapisinin c¢api, katalizor boyutu ile sinirlandigindan nanoteller nano boyutta
katalizor kullanilarak biyiitilebilir. Nanofilm kullanilarak elde edilen nanotellerde
katalizér boyutunun azalmasini ve siirsiz bi¢imdeki nanotellerin ¢apinin azalmasinin

zor olmasindan dolay1 nanotellerin kontrolii zordur. Ornegin,
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a) 1nm boyutundaki (500 °C) Au incefilm tavlama ile Au nanotanecikler
tretiliyor.Sekil 2.7 (a).Fakat Inm’den kalin olsa daha biiylik ¢apli nanopartikiil ile
sonuclaniyor.

b) Au nanotanecikler litografi ilede yapilabilir Sekil 2.7 (b).

€) Au filmler asir1 ince olsa bu sefer de nanotanecikler kendi iginde ayrilmalara baslar.
Sekil 2.7 (c) (Wang et al. 2008).

1 E
AceV  Spol Magn WU Tom
0.0KY S r-“‘yoon. 9 #ﬁ w

L2

Sekil 2.7. Katalizor kalinliginin olusan damlaciga etkisi (Wang et al. 2008)

Damlacigin boyut kontrolii yapilirken; damlacik yarigapt temas agisina bagli olarak

asagidaki gibi degisir (Wagner et al. 1970).

Sekil 2.8. (devam)
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Sekil 2.8. Damlacik yarigapinin degisiminin gosterimi

(rg) — temas bolgesinin yarigapi

(R) — damlacigin yarigap1

(r) — nanotelin yarigap1

(ovs), (o), (o1s) — gaz ve kati, gaz ve sivi, sivi ve kat1 arasindaki ara yiiz gerilimi
(Bo) — temas agist

(a) — tabandaki egim agis1 (baslangigta 0° dir.)

o

Sekil 2.9. Faz sisteminde temas agisinin (f,) gosterimi
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Young denklemine gore,

oys - OLS = OyL .COSﬁo (21)

Yarim kiire nanoboyutta oldugu i¢in young denklemine hat gerilimi (z) eklenir
(Schimmele and Dietrich 2009).

ovL .COS,BO — 0oys - O0LS - ‘L'/T‘o (2.2)

R= ro/sinf, (damlacigin yarigap1 temas agisina bagli degisir) (2.3)

Biiyime devam ederken, nanotellerin tabanindaki egim agis1 (a, tel biiyiimesinden dnce
sifir olarak ayarlanir) ve Bo da oldugu gibi artar (bkz Sekil ¢) Hat gerilimi arttik¢a

tepecik biiylimesiyle sonuglanir ve bdylece biiylime durabilir.

ovL .CoSPo=ovs .cosa-oy —-T/Tg (2.4)

Sekil 2.8°de goriildiigii gibi bir nanotelin biiylimeye baslamasiyla birlikte, yiiksekligi bir

miktar dh artarken temas bolgesinin yarigap: dr miktarinda azalma yaganir.

0.0 0.1 0.2 03 04 0.5 06 07 08 09 1.0
r(r.")

Sekil 2.10. Hat gerilimi arttik¢a yarigapin azaldigini gosteren grafik (Wang et al. 2008)
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Damlacigin temas ettigi yerdeki yarigap nanotelin boyunu etkiledigi gibi biiyiime
oraninin hizim1 da etkiler. VLS ile kalin nanotellerin biiylime davranislarini rahatlikla
aciklayabiliyoruz. Eger nanotelin ¢ap1 (d) kalin ise, biiyiime oran1 hizlidir fakat sabit
olma egilimindedir. Eger d <100nm ise, biiyiime davraniglar1 farkli malzemelerde farkl

ozellikler gostermeye basliyor.

(a) 4, . (b)
. 3 1.2+ \
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I ;.,ﬂﬂog, F g2 &
ulg 1 _— —
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B g , , , . 0 10 20 30 40 50 80 7O 80 @O
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Sekil 2.11. (a)VLS ile biiyliyen Si nanotel (b) VLS ile biiyiiyen ZnSe nanotel (Wang et
al. 2008)

Wang nanotel biiyiimesini yiizey difiizyonu ile kontrol edilebilecegini gostermistir.
Biiyiime oranlarindaki sapmanin temel nedeninin kaynak atomlarnin difiizyon yollar1 ve
biiyiime siirecinin degisimine baglamistir. Kalin nanotellerde yiizey diflizyonu 6nemsiz

iken ince teller i¢in ylizey difiizyonu 6nemli hale gelir (Wang et al. 2008).
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Sekil 2.12. Difiizyon yollarininin gosterimi

(@) 1- buhar ve sivi arasinda kimyasal reaksiyon 2-Sivi faz igerisinde difiizyon 3-
Kristal kafesteki atomlarin birlesmesi

(b) Nanotel ile metal kataliz damlacik arasindaki arayliz yarierimis halde olabilir.Bu
halin erime sicakligi, bulk halin erime sicakligindan daha diistiktiir. Bu ara yiizey
atomik difiizyon i¢in hizli bir kanal oldugu bilinmektedir.

(c) Dogrudan carpan atoma ek olarak altliktan alttan gelen kaynak atomuda olabilir.
Altlik ylizeyi boyunca ve tel yan ylizeyi boyunca diflize olarak telin sivrilesmesine

neden olurlar (Wang et al. 2008)

2.2.1.b. Termodinamik denge durumu

Termodinamik denge durumu damlaci§in doygunluk derecesine baghdir. Asagidaki

formiil ile belirlenir.

A8 (2.5)

min =k Tins

Ap=kT.InS (2.6)

k.T — Isil enerji o« — spesifik serbest enerji Q — atomik hacim d — tel ¢ap1
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Au — kimyasal potansiyel fark (tel biiyiimesi i¢in itici giic)

Auo— diizlemin sinirindaki potansiyel fark

A= dp,— =2 7

Damlacigin doygunlugu arttik¢a ¢ap azalir. Capin azalmast 4’ niin azalmasina neden
oluyor. 4u= 0 oldugunda kritik ¢ap meydana geliyor ve nanotelin biiyiimesi duruyor
(Wang et al. 2008)

2.2.2. VS biiyiitme mekanizmasi

VS (Vapur-Solid) metodu ise, metal katalizorlerin yardimi olmadan, metal oksit ve bazi
yar1 iletken nanomalzemeleri sentezlemek i¢in kullanilmistir. Genellikle kendi kendini
katalitik biiytime (self catalytic VLS) olarak adlandirilir; ¢linkii nanoyapilar dogrudan
buhar fazlarindan biiytir. Tarihsel olarak buhardan kati1 faza gegis ile nanotel olusumu
1946°’da gozlemlenmistir. Dogrudan buhar fazindan kati faza geciste nanotel
biliylimesinden sorumlu olan mekanizmanin tam olarak anlasilamamistir.1950'li yillarin
basinda, Cu, Cr, Fe, Pb, Ti, W ve Zn gibi metallerin, belirli sicakliklarda havada
isitildiginda  metallerin  dis  yiizeylerinde oksitli ignemsi yapilarin iretilebildigi

bildirilmistir (Yue 2012).

VS islemleri nanokristal biiylimesi i¢in 6nemli faktorlerdir. Klasik biiylime teorilerine
gdre, bilyiime yiizeyi depozisyon igin kritik dneme sahiptir. iki tiir mikroskopik yiizey

vardir:

1.Yaklasik birka¢ katmandaki atomlarin iyi diizenlenmedigi piiriizlii yiizeyler. Diiz bir
yiizeye kiyasla atomlarin birikmesi nispeten kolaydir ve yeterli sayida kaynak atomu

stirekli olarak saglanirsa kristal bliylimesi devam edebilir;
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2. Atomlarin iyi diizenlendigi atomik olarak diiz yilizeyler. Kaynaktan gelen atomlar diiz
yiizeylerle zayif bir baga sahiptir ve kolayca sivi / buhar fazina donebilirler. Atomlarin

depolanmas1 sadece atomik basamaklarda gerceklesir.

(a) (b) Bii_viime? Yona (c) Buyume Yoni

' Twin boundary @ o
\
N

Sekil 2.13. Altlik tizerinde atomik adimlarla nanotel liretme yollarinin gosterimi (Wang
et al. 2008)

Diiz bir ylizey tlizerinde atomik adimlar tiretmenin sekil 2.13’deki gibi li¢ yolu vardir:

a. Yeni iki boyutlu adalarin c¢ekirdeklesmesi zor, ¢ilinkii ¢ekirdeklenme bariyeri
yiiksektir.

b. Atomlarin siirekli olarak ¢okelmesine yardimei olmak i¢in atomik basamaklar iireten
sarmal dislakasyon yap1

c. Iki grain yiizeyinin kesistigi bolgede biikiilii bir bolge olusur.Atomlar biikiilii
bolgenin olusturdugu hendege basamaklar olusturarak biiylimeyi gergeklestirirler
(Wang et al. 2008).

VS islemi iizerine yapilan aragtirmalarin bir sonucu olarak, dogal olarak biiyliyen

biyiklarin, asir1 doyuma dayanan kinetik olarak yonlendirilmis, anizotropik,
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kristallestirme islemleri oldugu disiiniilmektedir. Tek kelimeyle, sicaklik ve asiri
doymusluk oram1 VS biiylimesi sirasinda iki baskin faktordiir ve ¢oken {iriiniin
morfolojisini kontrol etme yetenegi saglar. Neyse ki sicaklik ve asir1 doyum orani,
sentez sirasinda kolayca kontrol edilen parametrelerdir. Buhar-kati (VS) biiylime siireci
Sekil 2.14°de de gosterilmistir. Kaynak materyalleri, yliksek sicaklikta molekiiler tiire

dondisiir ve tastyici gazla asagi dogru tasinir.

Sekil 2.14. Buhar-kat1 (VS) biiylime siirecinin gosterimi (Yue 2012)

Distik sicaklik bolgede, Sekil 2.14’de (a) da gosterildigi gibi, buhar altlik lizerine
yogunlagmistir. Yogunlasma sirasinda, katyon-anyon molekiilleri; sekil 2.14’de (b) de
goriildiigli gibi uygun katyon-anyon koordinasyonun kiigiik molekiilleri sekillendiren
yerel degisim ve yapisal simetriyi dengelemek i¢in korundugu seklide diizenler. Yeni
gelen molekiiller; daha diisiik enerjili yiizeyler olan yan yiizeyleri sekillendirmeye
baslarken, sekillenmis ¢ekirdekler iizerinde ¢okelmeye devam eder. Yerel artis sicakligi
yiizlinden, atomlarin/molekiillerin hareketliligi; enine gelisim normalini i¢ yiizeylere
Onleyen, enerji ylizeylerinin diiz olmaya egilimli oldugu yeterlikte yiiksektir, Sekil (C)

de goruldigi gibi. Yan yiizey, Sekil 2.14°de (d) ve (e) de, da fazla molekiiliin uzun
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nanotelin olusumu ve bir nanotelin hizl1 gelisimine yol acan sert gelisimi {izerine yaptig1
gibi genisler. Nanotelin biiytlikliigii; kristal gelisim kinetikleri i¢indeki asir1 doyum orani
ve artan sicakliga gore belirlenir. Bundan dolayi, VS biiyiimesi "kendiliginden katalitik"

olusumunun baslangici olarak gortilebilir (Yue 2012).

2.3. Nanotel Gelisme Mekanizmasi

Nanotelin olusumunun 06zii, yiizlerce yildir arastirilan kristallestirme yontemidir. Bir
kati maddenin buhar, sivi veya kati fazdan evrimi iki temel basamak igerir:
cekirdeklesme ve biiylime. Malzemelerin kesintisiz bir sekilde beslenmesiyle, bu
cekirdekler uzun bir tel olusturmak iizere daha fazla biiylime i¢in tohum gorevi goriir.
Buna ek olarak, homojen bir bilesim ve muntazam morfolojiye sahip kristaller elde

etmek icin yap1 taglarinin iyi bir oranda kontroluniin saglanmasi gerekir.

Bakir substrat, bakir filmi veya diger yabanci substratlar tizerindeki VLS teknigi ile
CuO nanotellerini sentezlemek, genis ¢apli kullanilan bir metot olmasina ragmen,

gelisme mekanizmasi hala belirsiz olarak kalir.

Biiyiime mekanizmalarini anlamak igin bazi bazi stres ve malzeme taginim tiirlerini

O0grenmemiz gerekir.

2.3.1. Compressive ve tensile stres

Cekme gerilimi (tensile stress), malzemeyi kuvvet yoniinde uzatacak sekilde, yilizey
alanina dik yonde kuvvet uygulanmasiyla ortaya g¢ikmaktadir. Uygulanan kuvvet
miktart sabit kalsa da, kuvvetin uygulandig1 alanin biiyiikliigiine bagl olarak gerilim
degeri degisim gosterebilmektedir. Dolayisiyla, malzemenin kesit alaninda ki ¢ok ufak

degisimler bile malzeme boyunca gerilimin farklilik gostermesine yol agabiliyor.
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Sekil 2.15. Compressive stres ve tensile stres gosterimi

Baski gerilimi (compressive stress) yaratmak i¢in yine yiizey alanina dik yonde, fakat
malzemeyi sikistiracak sekilde kuvvet uygulanmasi gerekir. Cekme ve baski gerilimleri
uygulandiklar1 yiizeylere dik etki ettikleri ig¢in, bu iki gerilim tiriini normal

gerilimler olarak adlandirilir.

2.3.2. Malzeme tasimim tiirleri

Tane . : !
_ \
™~
L .
= ha
o ~.
O: Atomsal
bosluk i
-] Atom " Yikeey difiizvonu
Tane sinir difizyrono
Latis difizyons
L | — T —
(a) (b) 1T (K] ——

Sekil 2.16 (a) Boyun bolgesinde malzeme tasinim tiirleri (1. Yiizey difiizyonu 2.
Buharlasma ve yogunlasma 3. Hacim (latis) difiizyonu 4. Tane sinir1 difiizyonu) (b)
Polikristal bir katida 6zdifiizyon katsayilar1 ve sicakliga bagimliligt (Thiimmler and
Oberacker 1993)
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Sekil 2.16 (a)’da;

1) Yiizey diflizyonu, dis yiizeydeki (kati-gaz ara yiizeyindeki) ylizey atomlar1 ylizey

bosluklar1 sayesinde hareket etmesine denir.

2) Buharlasma ve yogunlagma, buhar basinci yiiksek malzemelerde bu mekanizma
goriiliir. Di1s biikkey ylizeylerde boyun bolgesine kiyasla buhar basincit daha yiiksek
oldugundan boyun bolgesine buhar tasinimi miimkiindiir. Boyun biiyiimesi, gézenek
yuvarlaklagmasi ve kapanmasi bu mekanizma ile olur.

3) Latis difiizyonu, metalik malzemelerde goriilen 6nemli kiitle tasinim mekanizmasidir.
Latis diflizyonu, kat1 kristal malzeme iginde atomlarin hareketidir. En 6nemli atom
hareketi, atomsal bosluk yer degistirme (vacancy exchange) mekanizmasi ile olur. Yani
atomlar, latis icindeki bos noktalara yerlesir. Bosluklar, sicaklik ile konsantrasyonu
artmaktadir. Eger, konstantrasyon dagilimi homojen degilse yani konsantrasyon
gradyani var ise ve sicaklik yeteri kadar yiiksek ise atom veya bosluk hareketi soz
konusudur. Atomlar, bosluk konsantrasyonun fazla oldugu yerlere dogru hareket eder.
Bosluklarin hareketi ise ters yondedir.

4) Tane Sinirt Difiizyonu (GB), dis yiizeydeki atomlar tane sinirt boyunca, atomik

bosluk mekanizmasi ile hareket etmesine denir.

Anlatilan mekanizmalardan hacimsel (latis) difiizyon ve tane st diflizyon
mekanizmalart ¢ekirdek kiigiilmesine, giderilmesine ve yogunlagsmaya neden
olmaktadir. Bu mekanizmalar sekil 2.16 (b) grafiginde goriildiigi gibi, yiizey difiizyon
mekanizmasina kiyasla daha yiiksek sicakliklarda etkin rol oynar (Thiimmler and

Oberacker 1993).

2.3.3. Nanotel gelisme mekanizmalar ile ilgili arastirmalar

Bazi aragtirmacilar, Cu-nanonanotellerin polikristal filmlerde hizla ve yiginla
bliylidiigiinii bildirdiler. Nanotellerin ¢aplar1 ve uzunluklar1 sicaklik, film kalinligi, tane

boyutu ve zamani tarafindan yonetilmektedir. Cu atomlar1, malzeme tekilliklerinden ve
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tanelerin anizotropisi ile tane sinirlarina neden olan geometrik tekilliklerden
kaynaklanan grainlerde yerel gerilme gradyanina bagl olarak yayilir. Filmler tizerindeki
oksit katmanlarindaki zayif noktalar, nanotellerin baslatma bolgeleri olarak hareket eder
(Saka et al. 2007).

Bir bagka arastirmacilar bu yontemle Bi nanoteller yaptiklarini bildirdiler (Cheng et al.
2002) Bu nanoteller, Bi ve krom-nitridden olusan yeni yetistirilen kompozit ince
filmlerin yiizeylerinden oda sicakliginda saniyede birka¢ mikrometre oraninda
kendiliginden ekstriizyona tabi tutuldu. Bu kompozit ince filmlerdeki compressive stres,
nanotelin olusumundan sorumlu ‘itici gli¢’ oldugunu belirttiler. Bazi1 arastirmacilar da,
tekli kristal halinde Bi nanotellerinin, termal tavlama isleminden sonra sputter ile
olusturulmus filmler iizerine biiyiidiiglinii bildirdiler. Bu islem, termal oksitlenmis Si ile

film arasinda termal genlesmeninin yarattigi stresi gevseme ile kolaylastird1 (Shim et al.

2009).

Bir bagka arastirmacilar da, 1sil islem ile Al film {iizerinde biiyiiyen nanotellerin
cekirdeklenme ve biiyiime davranislarini etkileyen 1s1l islemin sartlarini ve kosullarini
arastirdilar. Bu arastirmacilar nanotellerin biiylime siireci i¢in, yiizey diflizyonu
sayesinde yeniden diizenlenen Al oksitinin veya atomunun ylizeyi i¢in yiizey

diftizyonunun kritik rol oynadigini belirttiler (Hinode et al. 1996).

Isitma sicakliginin, elde edilen nanotellerin ¢aplarint kontrol etmek i¢in 6nemli bir
faktor oldugu kaynaklarda da bildirilmektedir (Wu et al. 2004; White et al. 2006). Stres
giidiimlii bir mekanizma yogun olarak metal oksitlenme siirecinde oksit nanoteli
aciklamak i¢in kullanilir. Yine de, compressive stresin oksit nanotellerin gelisimini nasil

azalttig1 yoniinde hala genel olarak kabul gdrmiis bir yorum yoktur.

Bazi arastirmacilar CuO nanotellerinin olusumunun; oksitlenme siireci igerisinde CuO
tabakalarinin degisimi tarafindan sebep olunan compressive stressin gevsemesine

katkida bulundugunu ileri siirdii, digerleri ise, CuO nanotellerinin gelisiminin, Cu
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Katyonlarmin hizli yilizeye yayilmasi ile takip eden stres-giidiimlii tane sinirindaki

difiizyon sonucu olarak ortaya ¢iktigini gosterdi (Kumar et al. 2004; Wang et al. 2011).

Kumar et al; oksijen akimi altindaki bakir folyonun termal oksitlenmesi araciligiyla
sentezlenen CuO nanotellerin olusumunun hacim ve yapisal degisiklikler yiiziinden
CuO—Cuy0—Cu arayliziinde compressive stressin gevsemesinin olustugu rapor etti.
Bakir film havada oksitlendiginde Cu ile temas halinde Cu bakimindan zengin bir Cu,0
faz1 ve en listteki CuO katmani igeren iki katmanli yapilar olusur. Farkli tabakalarin mol
hacimleri ¢ok farkli oldugu i¢in (Cu-Cu,0-CuO) compressive stres Cu,O tabakasi ve
CuO tabakasinin alt yiizeylerinde meydana gelir ve sirastyla compressive stres gradyanti
Cu-Cuy0O arayliziinden CuO-hava yiizeyine hasil eder. Stres; oksitlenme siirecini
devam ettirdigi zaman hesaplanir, bu da iki yol olan latis ve tane sinir1 difiizyonu ile

Cu-Cu,0 dan CuO-hava arayiiziine tasinmak i¢in Cu atomlarini gerektirir.

Yunan et al; stres giidiimlii tane sinirt (grain boundary-GB) difiizyonu ile CuO
nanotellerinin gelisimini acgiklamak i¢in kinetik bir model o6nerdi. CuO-Cu,0O
arayliziinde kat1 hal evre doniisiimii ile alakali yani arayiizle alakali stresin; CuO
yapilar1 iizerindeki CuO nanotelleri i¢in Cu iyonlarnin siirekli kaynagi olarak hareket

eden Cu katyonlarinin tane sinir1 diftizyonunun disa yonlendirdigini gosterdiler.

Gongalves et al. ve Hansen et al. ayn1 zamanda Cu iyonlarinin tane sinir1 difiizyonu
yoluyla CuO nanotellerinin biiyiimesini destekledi. Buna ragmen, Cu iyonlarinin tane

sinirini olusturan sebepler aciklanamadi.

Shao et al sabit hava basincinda bakir mikrokonteynir1 termal olarak oksitledi. CuO
nanotellerinin yalmizca  mikrokonteynirin i¢ yiizeyinden gelistigini dis yiizeyinde
gelismedigi buldular. Arastirmacilar; oksijen atomlarinin bakir mikrokonteynirin i¢inde
dagildig1 zaman, tensile stres ve compressive stres sirayla dis tiimsek yilizeyde ve i¢
cukur ylizeyde meydana geldigini acikladi. Boylece, CuO nanotelleri; i¢ ylizeydeki

basin¢li kuvvetin gevsemesi yiiziinden gelisti.
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Sekil 2.17. CuO nanotel biiylime mekanizmasini olusturan difiizyonlarin ve gog
atomalarinin gosterimi (Zhang et al. 2014)

Gelisim mekanizmas: lizerinde daha fazla bilgi almak icin; Yuan et al ve Mumm et al,
termal oksitlenme ile bakir substrat iizerinde CuO nanotelleri sentezledi. Genis ¢apl
CuO nanotelleri daha genis CuO grainleri ile baglantiliydi ve CuO naotellerinin ¢ogu
koni sekline sahipti. Yani, rapor edilen sonuglara gore temelde daha biiyiik ve uclarda
daha kiiciik sekle sahiptir. ilging bir 6zellik, konik nanotellerin uzun ve tek diize ¢aplh
nanotellere kiyasla ¢ok daha piiriizlii bir yan yiizeye sahip olmalaridir. CuO nanoteller,
tane smirlarindan  (GB'ler) ziyade dogrudan CuO tabakanin tanelerinden
kaynaklandigin1 dogrulamak i¢in, Cu alt katman1 kisa bir siire okside olur. Boylece
baslangigtaki biiyiime morfolojileri gozlemlenebilir. Bu sonugclar; ylizeydeki iiggen
seklindeki piramit sekilli bag CuO tanelerinin, CuO nanoteli gelisimi i¢in yapisal bir
sablon olarak hizmet edebildigini gosterir. Uggen pramit sekliyle arayiiz alan1 en aza
indirildiginden, Cuy0O-CuO arayiiziinde var olan biiyiik stres, iiggen piramitlerde
nispeten yiikksek olacak ve boylece CuO tane smurt  boyunca Cu
katyonlarmin/atomlarinin daha fazla disa dogru diflizyonuna neden olacak, ayni

zamanda CuO grainine daha uygun CuO nanotelinin biiylimesine neden olacaktir.
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Stresle indiiklenen tane sinir difiizyonuyla siirekli olarak gé¢ eden Cu atomlarinin yiizey
difiizyonu yoluyla mevcut CuO tanelerine dahil edilmesi ve CuO nanotellerinin
bliylimesi i¢in kaynak olarak kullanilmak iizere ortamdan oksijen ile reaksiyona girmesi
beklenir. Sekil 2.17°de sematize edildigi gibi, ylizey difiizyonunun tanecik sinir birlesim
alanlar1 arasindaki Cu iyonlari, konsantrasyon gradyanindaki degisim ile CuO
nanotellerin kdkten ucuna dogru hareket eder. Nanotellerin baslatilmasindan sonra gelen
Cu atomlarmin akisi hizla nanotellerin yan duvarlar1 boyunca dagilirlar, ayn1 anda CuO
nanotellerinin uglarindaki oksijenle reaksiyona girerler ve daha onceden olusturulmus
CuO nanotellerinin yapisina dahil edilirler. CuO nanotellerinin 1sitma siiresinin
artmastyla uzunlugu ve yogunlugunun artmasi ve nanotellerin ¢ap1 alttan uca
incelmesinin sebebi budur. Bu mekanizma, CuO nanotellerinin sentezi tizerindeki farkli

parametrelerin gozlenen etkilerini iyi agiklamak i¢in kullanilabilir (Zhang et al. 2014).

2.3.4. CuO nanotel bilyiitme mekanizmasi

CuO nanoteller bakir ve oksijenin erime sicakliginda daha diisiik bir sicaklikta (Stektik
sicaklikta) ve kii¢iik denge basincindan meydana gelmektedir. Biiyiime sebepleri sadece
bunlarla agiklanamaz. Bununla birlikte Cu katyonlarinin da dogru difiizyon ile serbest
yiizeydeki siirlandirilmamis oksit biiylimesi goz ontline alindiginda, oksit tabakalarinda
compressive stresin nasil olustugu acik degildir. Burada, CuO nanoteknoloji
formasyonu CuO tabakasi igerisindeki compressive stres iireten CuO/Cuz0
reaksiyonlar ile iligkilidir. Boylece CuO grainler iizerinde bilyiiyen CuO nanotel ile
sonuclanan CuO grain smir1 boyunca Cu katyonlarmmin disa difiizyon saglanir.
Termodinamik olarak Cu oksijen ile reaksiyona girerek, iki yogun oksit katindan, yani,
i¢ bolgede Cu,0 tabakasi ve ara bolgede CuO tabakasindan olusur.Sekil 2.18’deki SEM
goriintlistinde Cu,0O tabakast CuO katmanindan ¢ok daha kalin oldugu agiktir. Cu,O
tabakasi, Cu tabanina dik olan kaba siitunlu tanelerden olusurken ara CuO tabakasi,

oldukca ince tanelerden olusur.
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Sekil 2.18. 500°C’de 4 saat tiip firin i¢inde beklettigimiz foilden kesit

Metal katyonlarin disa dogru difiizyonuyla kontrol edilen oksidasyon igin, oksit

biliylimesi parabolik biiyiime yasasini takip etmelidir, yani, x~ v2kt , burada x oksit

tabakasinin kalinlig1, k hiz sabiti ve t oksidasyon siiresidir.
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Sekil 2.19. 450°C*de 30 dakika ile 4 saat arasinda degisen oksidasyon siiresi i¢in iki
oksit tabakasinin (Cu,O ve CuO) 6lgiilen kalinhigini géstermektedir (Yuan et al. 2011)

Sekil 2.19°da goriildiigii gibi oksit kat kalinliginin parabolik bir ¢izimi bdylece diiz bir
cizgi verir. Oksit biiylimesinde oksit latisi igerisinde oksijen gazini olusturmak igin ilk
once, oksijen Cu latisinden elektron alarak CuO yiizeyi ilizerinde kimyasal olarak
tutunur. Boylece elektron boslugu olusur. Kimyasal olarak tutunan oksijen tamamen
baska bir bosluk olusturarak iyonize edilir. Cu*? iyonlari 0% iyonlar ile birlesmek i¢in
yiizey icine girer. Bu seferde birlesince katyon bosluklar1 da olusur. Boylece katyon ve
elektron bosluklari CuO/Oksijen arayiizeyinde olusturulurlar. Bu olaydan sonra yeni
CuO molekiilleri olusturmak i¢in CuO latisi disindan CuO ylizeyindeki oksijenler Cu*?
iyonlarin1 kullanir. Bu sekilde tiretilen katyon ve elektron bosluklart CuO ve Cu,0

katmanlarindan gecerek Cu,O ve Cu ara yiizeyinde yok edilir.
20, © Cu0 + 2h* + V3?2 (2.8)

Ayrica CupO tabakasinin biiylimesi boyunca Cu;O/CuO ara ylizeyindeki faz-sinir
reaksiyonlar1 yeni katyon bosluklart ve elektron bosluklari olusturur. Bu bosluklarda

Cu,0 tabakas1 boyunca go¢ eder ve Cu katmani yiizeyinde yok edilir.
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Cu0 & Cu,0 + ht + V3! (2.9)

Bu kusur tiirleri (6rnegin, CuO) oksijenle zengin tabakalar igerisindeki katihal
reaksiyonlarindan olusur. Oksijence zengin tabakalar yeni CuO/Cu,O arayiizeyinde
Cu,0 tabakasinin daha fazla oksidini olusturmak i¢in ayrigmaya ugrar. Boylece 1 tane
katyon ve elektron bosluklart meydana gelir. Elektron hol ile birlikte katyon boslugu
Cu0 tabakasimi kalinligin1 artirmak ic¢in yeni Cu,O formu CuO molekiiliiniin kat1 hal
dontlistimiiyle tretilir. Bu olusumda Cu,O kalinhigimi artirmak i¢in (yani Cu,0
tabakasimnin biiyiimesi icin) gerekli oksijeni elde etmek igin oksijence zengin CuO
tabakasinin ayrismasi gerekir. CuO ve CuyO tabakasinin parobolik biiylimesi
oksidasyonunun kontrollii difiizyonuyla desteklenir. Yani, CuO /CuO arayiizeyinde

ayrisan CuO iki oksit tabaka icerisindeki Cu katyonlarmin difiizyon oranindan hizlidir.

Ayrica onceki calismalarda CuO igerisindeki Cu katyonlarinin yayilmasi Cu;O
icerisindekinden de daha kiigliktiir. CuyO, iki oksit tabaka arasindaki ara yilizeyde
stirekli oksit olusturma reaksiyonlar1 yoluyla olusan bakiroksitin ayrismasiyla biiyiir.

Cu0 (77.83 A3 ile CuO (81.16 A®) katmanlarimin (A) molar hacimleri farkli oldugu
icin her ikiside katyonlarinin disa difiizyonuyla biiyiir.

Lokal hacim konaklamasi (o bdlgeye yerlesmesi) zorluklarmin saglanmasi oksit-metal
ara ylizeyi oksit-atmosfer arasindaki oksijen kismi basinci biiylikliik farkinin bir¢cok
diizeniyle olusan kimyasal potansiyel gradyenti yardimiyla yonlendirilen normal Cu
katyon diflizyon akisina ek olarak Cu atomlarinin disa difiizyonu igin itici bir gii¢

saglayan CuyO/CuO ara yiizey bdlgesi, stresin olusumuna yol agar.

Bu 6zel durum igin, CuO’in CuyO’e doniistiiriilmesiyle ilgili hacimsel kii¢iilmeye bagh
olarak CuO ara yiiz bolgesinde biriken basing gerilmeleri olusur. CuO iist katmaninin,
gerilimi serbest birakacak bir yol sagladigi diistiniiliir. Bunu nedeni, CuO tabakasinin
Cu,0 tabakasindan ¢ok daha incelmis olmasi ve CuO katmaninda bulunan ¢ok sayida
ve ince boyutta tane sinirinin bulunmasidir. Arastirmalara goére CuO nanotel

biiyiimesinin baglamasi i¢in CuO katmaninin kaliligi 1pm veya daha az olmasi gerekir.
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Bu durum CuO nanotel biiylimesini hem kalinlik sinirin1 hem de CuO/Cu,0 arayiiziinde
tane smir1 diflizyonu yoluyla compressive stresin etkin bir sekilde rahatlamasini

gerektiren itici giice baglanir.

Nanotel  biiyiimesinin gergeklestigi oksidasyon sicakligi ~(300-550)°C ve CuO
katmandaki kiiciik boyutlu tanelerin ara aralig1 i¢in, atomik aki oncelikle CuO tane
sinirlart boyunca gelir. Cu iyonlari, compressive (CuO / Cu,O arayiiziiniin yakininda)
gerilme olmaksizin CuO katmaninin dis ylizeyine dogru tanecik sinir1 boyunca yayailir.
Bu difiizyon, her GB boyunca hareket eden stres gradyani (o) tarafindan indiiklenen
kimyasal potansiyelin gradyani tarafindan yonlendirilir. GB diizlemindeki kimyasal
potansiyel stres (o) ile iliskilidir ki u = Ap, — o, burada, bir atomun stres
barindirmayan bir sistemdeki kimyasal potansiyeli («) ve atomik hacmi de (Q) dir. Fick
yasasindan, belirli bir GB boyunca difiizif akim, GB boyunca normal compressive

bileseninin (on) derecesine baglidir.

= 2.10
JeB KT oy (2.10)

Burada (Dgg) yayinim katsayisidir, (8) GB genisligi, (k) Boltzmann katsayisi, (T) salt
sicaklik ve (s) yaymim yollar1 boyunca lokal uzaysal koordinatlardir. Mevcut olusmus
CuO tanecikleri, CuO nanotel gelisimini baslatmak i¢in yap1 sablonu olarak gorev
yapar, yani CuO katyonlar1 yiizey difiizyon araciligiyla taneciklerin ylizeyinde toplanan
GBs boyunca yayilir. Yiizeysel diflizyon GB baglant1 bolgeleri ve nanotel kokleri
arasinda Cu iyonlarinin konsantrasyon gradiyenti aracilifiyla gergeklesir ve nanotel
uclart Cu iyonlarinin oldugu yerde buharlasan oksijenle tepkimeye girmesiyle nanotel
gelisimlerinin iginde birlesir. Bu sekilde birlesme siirecinde CuO tanecikleri iizerine
¢ikan Cu atomlan kinetik olarak GB birlesim boélgelerinde sekillenen yeni CuO
cekirdeklerinden daha uygundur ¢linkii sadece ¢ekirdeklenme bariyerlerini agsmaz ayni
zamanda GB boyunca Cu iyonlarinin yayilim yolunu engeller. CuO tabakalarinda
sikistirma gerilimi oldugu siirece CupO/Cu ara yiizlinde kati hal doniisiimii devam

ettirilir, bu Cu atomlarinin disa yayilim akisin1 devam ettirir ve CuO nanotel gelisimi
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icin Cu katyonlarinin devamli kaynagi olarak davranir. Bahsedilen gelisim siireci
buhardan direk olarak gelen oksijen ve Cu iyonlarinin birlesmesi i¢in ¢okerek nanotel
uclarinda atomik basamaklarin varligin1 gerektirir. Nanotel ucundaki atomlarin biiytik
boliimiinde u¢ kisimlardaki atomlarin parcalarinda kivrimlarin (biikiilmelerin) ya da
eger ikili kristal sinir1 nanotel ve nanotel ucu boyunca devam ederse ikili sinirina yakin
ara kademedir. U¢ kisimlarin civarindaki atomik basamaklar bolgeleri, gelen Cu
katyonlarinin kolay birlesmesi i¢in destek saglar. Diger taraftan, tiniform ¢apiyla CuO
nanotellerin uzunlugunun yan kisimlar1 diiz bir yiizeye sahiptir. NW gelisimi basamak
ve kivrimlarin ¢ok oldugu yiizeylerin kdselerinden baslar ve sonra taneciklerin ¢ok
boyutlu yiizeyleri arasinda yayilir. Bu nedenle her bir yiizeyde kristallerin gelisimi
dogal olarak es ya da ¢ok esli yapilarin olusumu i¢in taneciklerin en {ist noktasindan

baslar eksen dogrultusunda nanotel boyunca igeri devam eder (Yuan et al. 2011).

2.4. CuO Nanotel Temelli Eksendes Siiper Kapasitor Kablo

Elektiriksel diizenek ile elektirik depolama ayn1 kablo i¢ine yerlestirilebilirse bu enerji
depolamada devrim olurdu. Eksendes kablo (koaksiyel kablo) bu elektirik ve sinyal
aktariminda en ¢ok kullanilan basit kablo dizaynidir. Bu terim (eksendes) kullaniliyor
c¢linkii i¢ ve dis kondiiktoriin ikiside ayn1 geometrik ekseni paylasiyor. Eksendes dizayn
da, iki farkl islevsel aygiti tek bir aygitta bislestirerek hala bagimsiz olarak esas islevini

gerceklestirmesi miimkiin olabiliyor.

Bu makalede; genis alan, sablonsuz, yiliksek en-boy orani ve serbest
CuO@AUPd@MnNO, ¢ekirdek kabuk nanotel dizayni gelistirilmis. Elektrokimyasal
Olctimleri gosteriyor ki bu CuO@AuPd@MnO; nanotel , yiiksek 6zellikte elektirikte
kapasitesi, miikemmel tersine cevrilebilen redoks reaksiyonlari, hizli sarj-desarj
kabiliyeti gibi goze carpan Ozellikler ortaya koyuyor. Dabhasi, elektirik iletkenligi ve
bakir modifikasyonu ile enerji depolayabilen yeni eksendes siiper kapasitor kablo (CSC)

elektirik iletimi i¢in kullanilabilecegi ispat edilmistir.
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Sekil 2.20. (a) MnO, @ CuO @ AuPd imalat siirecinin sematik gosterimi (b) Kus bakisi olarak
SEM resmi bakir telin tamamen CuO nanotel ile kapli oldugunu gosteriyor. Olgek ¢ubugu,
100p (c) SEM resmi ile CuO nanotelin dikey yerlestirilmis sekilde yakin ¢ekim goriintiisii.
Olgek ¢ubugu, 100pn. (d) AuPd nanopartikiillerinin SEM goriintiisiinde uyumlu bir sekilde her
bir nanotel {izerine piiskiirtiimlii kaplamasi. Olgek cubugu 300 nm () MnO, nin SEM
gdriintiisiinde nanotelin {izerine homojen bir bicimde elektron birakimi. Olgek ¢ubugu, 200 nm.
(f) CUO@AUPd@MNO, nanotelin diisiik biiyiitmeli TEM goriintiisii. Olgek gubugu, 200 nm (g)
MnO, @ AuPd @ CuO HRTEM gériintiisii. Olgek cubugu, 5 nm (Zhang et al. 2014)

Basar1 ile tamamlamak icin superkapasitoriin performansi i¢in genis yiizey alan1 gerekli
oldugundan bakir telin dis yiizeyinde VLS metodu ile nanotel gelistirmisler. Eksendes
dizaynin kullanilmasindaki cazip avantaji elektrik, i¢ iletken sayesinde metal tele iletilir

ve nano yapili esmerkezli tabakanin bu metal tele oksit katmani ile eklenip elektrik
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enerjisinin ikisi arasina depolanmasi saglanabilir. Agirlik ve alam1 korumak adina
havacilig1 igeren bir ¢ok uygulamada 6nemli bir noktadir. Bu yilizden, tek bir {initeye
yerlestirilen elektrik kablosu ve enerji depolama aygiti ayni1 anda hem elektrigi iletmek
hem de enerji depolamak igin ¢ok iimit verici bir dneridir. Ilaveten, nanotel ile insa
edilen bu CSC miikemmel egrilebilirlik ve biikiilebilirlik, istiin uzun vadeli tur
dongiisti, yiiksek giic ve enerji akim siddeti sergilemektedir. CSC tiim hibrid ve
elektrikli araglar, agir makineler, elektrikli trenler, ucak ve askeri olmak {iizere bir¢ok

uygulama alani i¢in cazip olacaktir (Zhang et al. 2014).
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3. MATERYAL ve YONTEM

Nanotelleri imal etmek i¢in kullanilan diger yontemlerle karsilastirildiginda, bu
caligmadaki stresle desteklenen yontem oldukga basit ve etkili bir yontem olarak bakir
oksit nanotellerde herhangi bir katalizator, katki maddesi, kompleks prosediir veya
tampon tabaka olmadan sadece metalik Cu altlik kullanilmaktadir. Bu yontem, herhangi
bir kimyasal reaksiyon olmaksizin diisiik maliyetlidir. Basit prosediir ve yiiksek verim

performansindan faydalanir.

3.1. Bu Calismada Ulasilmak Istenen Hedefler

Nanoteknoloji, modern bilim ve miihendislik arastirmalarinda heyecan verici sinirlardan
birini temsil eder. Arzulanan nanotelleri iyi kontrol edilen bir sekilde yapmak,
nanoteknoloji aragtirmalarinda glinlimiiz arastirmacilarinin  ve miihendislerinin
karsilastigi en zorlu zorluklardan birini temsil etmektedir. Imalat islemi sirasinda
nanoaygitlarin yapisi, morfolojisi, cap ve en-boy oranit da dahil olmak tizere CuO
nanotellerinin fiziksel 6zelliklerini iy1 bir sekilde kontrol etme kabiliyeti dnemli bir
miicadele olmaya devam etmektedir. Bu tezdeki ¢alismanin temel amaci, diizgiin bakir

oksit nanotellerin imalatidir.

Bu nedenle, bu tezin arastirma hedefleri soyledir:

Hedef 1: Diizgiin ve kaliteli nanotellerin imalati. VLS yontemi, bakir oksit nanotellerini
imal etmek icin kullanilacaktir. Cesitli parametrelerin nanotelin biiylimesini nasil
etkiledigi konusu arastirilacaktir. Nanotellerin ve geometrinin en-boy orani, ¢ap1 ve
bilesimi arastirilacaktir. En sonunda, optimum biiytime kosulu bulunacaktir.

Hedef 2: Nanotelin ¢apinin kontrolii. Gelecekteki uygulamalar icin nanotel capini
kontrol etmek i¢in basit ve erisilebilir bir yol bulmak énemlidir.

Hedef 3: Biiylime mekanizmasmin analizi. Nanotelin biiylimesinin arkasindaki

mekanizmanin anlagilmasiyla nihai hedef, elde edilen nanotellerin 6zelliklerini hassas
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bir sekilde kontrol edebilmek i¢in nanometrik materyallerin atomik hassas morfolojisi,
yapisi, kompozisyonu ve boyutuyla kontrol edilmesidir.

Hedef 4: Istenilen desenlerle dnceden belirlenmis pozisyonlarda nanotelin biiyiimesi.
Bu arastirma nanoteknolojinin gelecegi i¢in, cogaltarak seri liretim ve bir¢ok endiistriyel
ve ticari uygulama i¢in ana kaynak saglayabilir

Hedef 5: Ayni eksenli siiperkapasitor kablo (CSC) igin CuO nanotellerine basvuru.

Eger elektiriksel diizenek ile elektirik depolama aymi kablo igine nano boyutta
yerlestirilebilirse bu enerji depolamada devrim olur. Yiiksek verimli ve diisiik maliyetli

elektrik depolayici cihazlar iiretmek icin yepyeni bir yol kesfedebilir.

Nanoteknolojide aktif bir alan olan bakir oksit nanotellerinin iiretimi ve uygulanmasi
lizerine yapilan bir sistematik calisma bu tez galismasinda sunulmustur. Ozellikle bu
arastirmanin temel amaci, elektriksel, optiksel ve manyetiksel 6zelliklere sahip en
onemli fonksiyonel yar1 iletken malzemelerden biri olan bakir oksit nanotel iiretiminde,
kontrol edilebilir nanotellerin ¢apindan, biiyiime mekanizmalarinin anlasilmasina,
onceden belirlenmis konumlarda nanotelin  biiyiimesinden, uygulamalarinin

genisletilmesine kadar bir¢ok parametreyi ele aldi.

3.2. Kaynak Materyal ve Deney Sistemi

Sekil de gosterildigi gibi bu ¢alismada %99.99 saflikta 1 mm kalinlikta bakir foil,
0,15mm foam ve 0,1 mm capinda tel kullanilmistir. A¢ik hava da, Protherm marka
PC442T modeli 3 bolgeli firin iki ucu falanglarla kapatilarak kullanilmistir. Firin
maksimum 1200°C’ye ¢ikabilmektedir. Firin igi sicakligi, sicaklik kontrol {initesi ile
sabitlestirilmistir. Firin igindeki kirliligi gidermek i¢in firin 6nce 900°C’de 2 saat
bekletilmistir. Kaynak materyallerin kuartz tiip igerisine yiikleme islemi ise erime

sicaklig1 ~2070°C olan altimina bot araciligiyla yapilmistir.
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Sekil 3.1. Aliimina bot i¢indeki bakir numuneler

1 Foam ve Foiller

Kuartz Tiip

Sekil 3.2. Deney diizeneginin sematik gosterimi
Firn 6lgiileri : 51cmx34cmx70cm. Firin igindeki kuartz tiip boyu: 60cm. Sicaklik sapmasi +2°C Firin
agirhigl: 28kg
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Kimyasal temizligi yapilarak hazirlanmis numuneler, autoclave i¢inde hazir olan
karisimin igine atilarak ETUV’de 120°C’de 10 saat bekletildi. Bu hidrotermal yontem
numunelerde ki ilk g¢ekirdeklenme olaymi gozlemlememize neden oldu. Numuneler
tizerinde Denklem (3.1)’deki reaksiyon autoclave i¢inde gergeklesmis oldu. 10 saat
sonunda autoclavedan c¢ikan numuneleri saf suya daldirdik. Bir miktar saf suda
beklettikten sonra ETUV’de 80°C’de 2 saat daha kuruttuktan sonra numuneler firin

icine girmeye hazir hale gelmis oldu.

4Cu + 02 — 2Cu,0 (3.1.)

2Cu,0 + 02 — 4CU0 (3.2)

Sekil 3.3. Altlik iizerinde olusan katmanlarin sematize edilmis hali

Sicaklik firinda istenen degere ulastigi an alimiina bot igindeki numunelerle kuartz
borunun i¢ine borunun boyu ortalanarak siiriiliir. Onceden belirlenen siire kadar bot
icerde bekletilir. Siire dolunca firinin sogumasi beklenmeden bot aniden c¢ikarilir.

Kuartz tiiptin igerisinde gergeklesen reaksiyon tepkimeleri Denklem (3.2)'de verilmistir.
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Cu0 Nanodamlaciklar

Cu0 Nanotel

Sekil 3.4. Firin i¢indeki numunede nanotel olusum siireci

3.3. Autoclave I¢ini Hazirlama

Sekil 3.5. Autoclave goriintiisii

Bir beher igine Urea (CO(NH,),)’dan kalibrasyonu yapilmis hassas terazi ile 6lgerek
60.06 g/mol aldik. n=m /Ma hesabindan 10 mmol almis olduk. NHyF
(Amonyumfloriir)’den 37.07 g/mol yani 10 mmol aldik.
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Sekil 3.6. Hassas terazi ve magnetik karisitirici resmi

Elde edilen karigimi 50 ml saf su igerisinde magnetik karistiricida 1saat karistirdik.

Temizligi yapilmig numunelerle birlikte karigimi autoclave igerisine doktiik.

3.4. Althk Malzeme Temizleme islemi

Bir beher icine ilk once 25ml saf su konuldu. Ustiine 25 ml HCI asit eklendi.Ardindan
da 50ml daha saf su eklenip numuneler de igerisine atilarak 15dk piroliz cihazinda

birakildi.
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Sekil 3.7. Piroliz ve Etiiv resmi

Sonra numuneler asitli sudan alinip 15dk saf suda piroliz i¢ine birakildi. Daha sonra saf
sudan da alinan numuneler ethanolin i¢ine alinarak 15dk prolize birakildi. Temizligi
yapilmis halde ethonelden alinan numuneler kurutulmak iizere 80°C ETUV’de 3 saat

bekletildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Nanotellerin karakteristikleri ve 6zellikleri; hidrotermal yonteme, sistemdeki basing ve
sicaklik farkliliklarina, sistem igerisinde tutulma siiresine, althigin foil, tel yada foam
gibi bosluklu yapiya sahip olup olmamasina bagl olmaktadir. Bu sebeplerden yola
cikarak sicaklik gradyenti, deney siireleri, altlik cinsinin farkliliklari, hidrotermal
yapilmis veya yapilmamis altlik gibi farkli parametreler dikkate alinmistir. Bu kosullari
dikkate alarak yaptigimiz deneylerde farkli morfolojik yapida nanoteller elde etmis
olduk.

Her bir parametreyi dikkate alarak yaptigimiz deneylerde analizler i¢cin XRD (X-Ray
Diffraction, X- Isin1 Kirinimi) cihaz1 (PANalytical Empyrean, Cu-K,, A=1.54060 A) ,
FESEM (Field Emission Scanning Tunelling Microscopy- Alan etkili taramali elektron
mikroscopu) cihazi (FEI Quanta 450 FEG) ve RAMAN (Alpha 300r) kullanilmistir.
Ayrica tim numunelerin elementel EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy-Enerji
dagilimli  X-1511  spektroskopi) analizleri FESEM sisteminde yer alan EDAX,
AMETEK Materials Analysis Division yazilimi ile alinmistir.

Numunelerin XRD analiz sonuglarinda CuO kirimimlari i¢in JCPDS card No. 80-1917,
Cu kirinimlari i¢in JCPDS card No. 85-1326, Cu,O kirinimlari i¢in de JCPDS card No.
78-2076 kullanilmistir. XRD kirinimlari, genellikle 25°-80° (20) araliginda alinmigstir.

4.1. Hidrotermal Yontemin Cu Althk Uzerine Etkilerinin Yapisal

Karakterizasyonu

Hidrotemal 6n isleme bagsvurmadan yaptigimiz deneylerimizde Sekil 4.1°de goriildiigii
gibi istenilen ¢oklukta nanotel olusumunun ger¢eklesmemis olmasindan dolayi,
hidrotermal etkinin nigin bu derece pozitif bir arti sagladigini anlayabilmek igin

hidrotermal yonteminden (ETUV iginde Autoclave’da 120°C’de 10 saat bekletilen)
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sonra tavlanan numunelerimiz ile hidrotermal uygulanmadan tavlanan numunelerimizin

SEM goriintiilerini alarak karsilagtirma yaptik.

Sekil 4.1. (devam)
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Sekil 4.1. a) Hidrotermal isleminden sonra 400°C’de 4 saat tavlanmis foil SEM goriintiileri b)
Hidrotermalsiz 400°C’de 4saat tavlanmig foil SEM goriintiileri ¢) Hidrotermalsiz 400°C’de
4saat tavlanmis foam SEM goriintiileri goriintiileri d) Hidrotermal isleminden sonra 400°C’de 4
saat tavlanmis foam SEM

Ayn1 zamanda hidrotermal 6n islemi yapmadan farkli sicakliklarda tavlamamizda nasil
bir degisiklik oldugunu gérmek i¢in Sekil 4.2°de goriildiigii gibi 300°C - 400°C- 500°C-
600°C sicaklik araliklarinda ¢alisarak SEM goriintiileri elde ettik. 300°C ve 600°C’de
higbir nanotel ile karsilagilmazken 400°C ve 500°C’de istenilen Olgiide olmasada

nanotellere rastlanmistir.
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Sekil 4.2. Hidrotermal yapilmadan 4 saat tavlanmis foam numunelerin SEM goriintiileri
a) 300°C b) 400°C c) 500°C d) 600°C
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Hidrotermal 6n islemi yapilan numunelerde ilk c¢ekirdeklenme olay1r gozlenirken
hidrotermali yapilmamis numuneler ancak firin i¢inde ¢ekirdeklenme saglayabildigi i¢in
biiylime evresine geciste az olmaktadir. Bu sebepten dolayr hidrotermal, nanotel
biiylimesinin gergeklesebilmesi igin ¢ekirdeklenme evresini hazir hale getirmektedir.
Tavlanmadan 6nce hidrotermali yapilmig numunelerin tizerindeki ilk ¢ekirdeklenmeleri

Sekil 4.3’de SEM goriintiilerinde gorebiliyoruz.

Sekil 4.3. a) Hidrotermal sonrasi tavlanmadan onceki foil goriiniitiisii b) Hidrotermal
sonrast tavlanmadan 6nceki foam goriintiisii

4.2. Hidrotermal On isleminin Ardindan Tavlanmus Cu Althk Uzerinde Olusan

Katmanlarin Yapisal ve Karakteristik Analizi

Bu ¢ekirdeklenmelerin gerceklesmesi i¢in yani ilk nanodamlaciklarin olugmasi isin Cu

altligin once oksitlenerek Denklem 3.1°deki gibi CuyO’te doniismesi gerekir. Bu birinci
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atmandan sonra Denklem 3.2°deki gibi Cu,O de oksitlenmeye devam ederek ikinci
katman olan CuQ’i olusturur. Sekil 4.4’de 500°C 4saat hidrotermali yapilarak tavlanmig

foilde kopan bir par¢anin yan kesitinden katmanlarin EDX analizi yapilmustir.

Cula
3.96K

3.52K

3.08K

2.64K

2.20K

1.76K v

132K

0.88K’
0O Kal
0.44K Cu Ka
. CuKp1l
0.00K\= B m——

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Lsec: 28.7 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus Det

Sekil 4.4. Foilde kopan bir parcadan alinan SEM goriintiisiinden alt katmaninin EDX
spektrumu
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Cizelge 4.1. Sekil 4.4’deki elementlerin kiitlece ve atomik konsantrasyonlarini ifade
eden EDS analizi

Element Weight % Atomic% MNetInt. Emor%  Kratio Z R A F
oK 967 2983 11272 8.56 0.06 13 0.36 047 1

Sekil 4.5 ve Cizelge 4.2°de bakir yilizdesinin azaldigint EDX analizi ile saptamis olduk.
Ikinci ara katmanin CuO oldugu agik bir sekilde goriilmiis oldu.

pressure vac mode £ % = || L L r—
15.00 kV | 1.66e-4 Pa 00 x | 10.6 mm | ETD | 3.0 | High vacuum Erzincan University

Cu la

3.10K

2.79K

248K

217K

1.86K]

1.55K

1.24K 0 Kal
0.93K

0.62K
Cu Ka

0.31K
‘ Cu Kp1
— ——

0.00K!
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Lsec: 28.9 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus Det

Sekil 4.5. Foilde kopan bir par¢adan alinan SEM goriintlisiinden ara katmaninin EDX
spektrumu
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Cizelge 4.2. Sekil 4.5°deki Elementlerin kiitlece ve atomik konsantrasyonlarini ifade
eden EDS analizi

Element Weight % Atomic % MNetInt. Emor%  Kratio zZ R A F
oK 17.75 46.16 21087 776 0.1 1.26 0.87 0.49 1

Bakirin yiizdesinin disiisii ile oksijen yiizdesininde diistliglinii yani oksijenin

kullanilarak nanotellerin olustugunu Sekil 4.6 ve Cizelge 4.3’de gorebiliyoruz.

LBUK
Cu Ll
1.62K]
1.44K
1.26K
1.08K

0.90K]

0.72K

0.54K O Kal

0.36K Cu Ka

0.18K ‘ cukpt
0,00kt~ el
000

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Lsec: 29.2 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus Det

Sekil 4.6. Foilde kopan bir par¢cadan alinan SEM goriintiisiinden nanotellerin EDX
spektrumu
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Cizelge 4.3. Sekil 4.6’daki elementlerin kiitlece ve atomik konsantrasyonlarini ifade
eden EDS analizi

Element Weight % Atomic %  Net Int. Error % Kratio Z R A F
oK 9.72 29.96 9574 8.67 0.06 13 0.86 0.47 1
Cuk 80.28 70.04 170.66 4.88 0.80 0.96 1.01 1 1.04

Sekil 4.7°de goriildiigii gibi nanotel olusumu goézlenmis foil {izerindeki katmanlar
arasinda stresten kaynakli soyulmalar meydana geliyor. Bu soyulmalar bizim i¢in dej
avantaj teskil ediyorlar. Ancak foam gdzenekli bir yapida oldugu i¢in yiizeyi egimli bir
yapiya sahiptir. Bundan dolay1 katmanlar olusurken aralarindaki stres foile gore foamde
daha az meydana geldigi i¢cin foamde herhangi bir soyulma meydana gelmemektedir.

Ayrica foamde foile gore daha diizenli siralanan nanoteller olusuyor.

Sekil 4.7. 500°C 4saat hidrotermali yapilarak tavlanmis foil ve foamdeki katmanlarin
SEM goriintiisii
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Sekil 4.8. 500°C 4saat hidrotermali yapilarak tavlanmis foamin katmanlarinin atomik
konsantrasyonlarini gosteren grafik

Alttik stiinde olusan katmalardaki nanoyapilarin kompozisyonunun daha 1yi

belirlenmesi amaciyla alinan EDX analizi Sekil 4.8'de verilmistir.
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4.3. Sabit Sicakhklarda Farkh Siirelerde Yaptigimiz Calismalarin Yapisal
Karakterizasyonu

Calismalarimizi 350-400-500-600°C sicaklik degerlerinde ytiriitiirken, her bir sicaklikta
numunlerimizi tavlamak i¢in ise 30-60-120-240dk zaman dilimlerini kullandik.
Béylelikle nanotel olusumunda siirenin ve sicakligin etkilerini tespit etmis olduk. Ilk

olarak 350°C sicaklig1 sabit tutup Sekil 4.9°daki gibi siirenin etkilerini gézlemledik.

POt adsdR AU

Sekil 4.9. (devam)
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Sekil 4.9. 350°C tavlama sicaklifinda farkli siirelerde olusan nanoteller

SEM goriintiilerini iceren Sekil 4.9°da siire arttik¢a nanotel boylarmin arttigi ancak 30
dakikadan 1 saate gecerken sadece sayi artigt gbzlemlenirken siire artmaya devam
ettikce sayinin pek degismedigi agiktir. Nanotellerin caplar1 ise oldukga kiigiiktiir. Bu
caplarmin kiigiikliigii ise olusan damlacik ¢aplarininda kiigiik oldugu gosterir.
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Sekil 4.9. (devam)
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Sekil 4.10. 400°C tavlama sicakliginda farkl: siirelerde olusan nanoteller

400°C’deki tavlamada elde edilen Sekil 4.10’daki SEM goriintiilerinde siirenin etkisine
bakildiginda nanotellerin ¢aplarinin artarak daha siki bir sekilde altliga dik ve birbirine

paralel nanoteller olustugu agiktir.

Sekil 4.11. (devam)
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Sekil 4.11. 500°C tavlama sicakliginda farkl: siirelerde olusan nanoteller

500°C tavlama sicakliginda farkli siirelerde olusan nanoteller incelendiginde siire
artistyla nanotel ¢apinin ve biiyiime yogunlugunun arttigin1 Sekil 4.11°de gorebiliyoruz.
Bu calismada en iyi biiyiitiilen nanotellerin 500°C sicaklikta 4 saatte oldugu belirgin
sekilde goriilmektedir. 350°C’den 500°C’ye gelindiginde sicaklik artisi ile grain sayisi
ve alani artiyor. Boylelikle damlacik sayis1 ve ¢api artarak daha yogun ve genis capli

nanoteller olusuyor.
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HV pressure mag [] WD det | spot vac mode —5um
15.00 kV | 2.67e-4Pa | 20000 x | 9.6 mm | ETD | 3.0 | High vacuum Erzincan University

Sekil 4.12. 500°C sicaklikta 2saat tavlanan foam de olusan nanoteller

SEM goriintiileri Sekil 4.12'de verilen numunenin X-isin1 kirinim deseni ise Sekil
4.13'de verilmektedir. Goriintiilerden de anlasilacagi tizere bu numune tamamiyle

nanokristal morfolojilerine sahiptir.
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Sekil 4.13. 500°C sicaklikta 2saat tavlanan Sekil 4.12’deki foamin XRD analizi
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Sekil 4.14. Farkli sicakliklarda 4saat tavlanan numunelerin XRD pikleri
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Sekil 4.14’de ki XRD piklerinde sicaklik artig1 ile Cu fazinin giderek azalarak tespit
edilmez hale geldigi agik sekilde goriiliir. Bu bakirin bakiroksit haline gecerek tamamen
oksitlendigini bize gosterir. Aymi sekilde sicaklik arttikca CuO pikleri ile Cuy0
pikleride bakir altlik oksitlendikg¢e artmistir.

Sekil 4.15. (devam)
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Sekil 4.15. 600°C tavlama sicakliginda farkli siirelerde olusan nanoteller

Sekil 4.15°deki numunelerde 600°C tavlama sicakligina ¢ikildiginda nanotel gaplarinin
siire ile arttig1 gozlemlenmistir. Ayrica 600°C’nin altindaki sicakliklarda tavlanan
numunlere gore de nanotellerin ¢aplarinin genisledigi tespit edilmistir. 500°C’nin
iistiindeki sicakliklarda damlaciklarin sayist artinca kisa yol difiizyonu ile damlaciklar
birlesmeye basliyor ve daha genis capli damlaciklar meydana geliyor. Bu sebepten

dolay1 genis nanotellere 600°C’de rastliyoruz.
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Sekil 4.16. 350°C ile 400°C sicakliklarda elde edilen numunelerin karsilastirilmasi
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Sekil 4.17. 500°C ile 600°C sicakliklarda elde edilen numunelerin karsilastiriimasi
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Sekil 4.17°de yakinlagtirllmis bir nanotelin her ~500 nm deki ¢ap1 Olglilmiistiir.
Nanotellerin baslatilmasindan sonra gelen Cu atomlarinin akisi hizla nanotellerin yan
duvarlar1 boyunca dagilirlar, aym1 anda CuO nanotellerinin uglarindaki oksijenle
reaksiyona girerler ve daha dnceden olusturulmus CuO nanotellerinin yapisina dahil
edilirler. CuO nanotellerinin 1sitma siiresinin artmasiyla uzunlugu ve yogunlugunun
artmast ve nanotellerin ¢api1 alttan uca incelmesinin sebebi budur.Capinin giderek
azalmasi nanotelin konik sekilli oldugunu géstermis olup bu konik morfolojinin , uzun
ve tek diize ¢apli nanotellere kiyasla ¢ok daha piiriizlii bir yan yiizeye sahip olduklarini

daha once belirtmistik.

s >

W01.40 np™

iy

1pm
Erzincan University

Sekil 4.18. Yakinlastirilmis bir nanotelin SEM goriintiisii



Cizelge 4.4. Farkl sicaklik ve siirede tavlanan numunelerin SEM goriintiilerinden elde
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edilen cm? basina diisen ortalama nanotel sayis1 ve ortalama nanotel boylar

Sicaklik |, 330°C 400°C 300°C 600°C

Siire Nanotel Ortalama | Nanotel Ortalama | Nanotel Ortalama | Nanotel Ortalama
| savistem? | Bov (nm) | savist'em? | Bov (nm) | savist'em? | Boy (nm) | sayisvem? | Boy (nm)
v

30dk 4x108 440 5x10% 990 6x10° 2375 1x107 4579

ls 5x108 940 8x10% 1260 5x108 3300 2x107 8677

2s 5x108 1030 Bx108 1865 4x108 3840 3x107 8771

4s 5x108 1060 8x10% 2115 3x108 4295 1x108 9381

Cizelge 4.4’deki tablodan elde edilen grafikler Sekil 4.19°da verilmistir.

10000

8000
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4000

Nanotel Boyu (nm)

T T T T
450 500 550 600

Sigaklik (C)

Sekil 4.19. (devam)
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Nanotel say1si (1 Ug)
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Sekil 4.19. Sicaklik ve siire degisimi ile nanotellerin ortalama boy ve cm? bagina diisen
ortalama nanotel sayist degisimini gosteren grafikler
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Sekil 4.20. 350°C RAMAN mapping ve grafigi
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Sekil 4.21. 400°C RAMAN mapping ve grafigi



3940

3920

3900

3860

3840

Raman $iddeti (a.u)

3820

3780
1

69

CuO

CuO

0
g
=

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Raman Kaymasi (cm™')

Sekil 4.22. 500°C RAMAN mapping ve grafigi
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Sekil 4.23. 600°C RAMAN mapping ve grafigi
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Sekil 4.24. Farkl1 sicakliklarda tavlanmis numuneleri RAMAN grafigi

Sekil 4.20, 4.21, 4.22, 4.23, 4.24°de goriildiigii gibi 350°C’de tavlanan numunelerde
274, 600 cm™; 400°C°de 274 cm™; 500°C°de 298,344,629 cm’™*; 600°C"de 293, 344 cm’
! degerlerinde CuO RAMAN kaymas1 gozlemlenmisitr. Sicaklik arttik¢a tanecik boyutu
da artt1g1 icin RAMAN kaymasi saga dogru kaymaktadir. (Turan et al. 2014). Ayrica
500°C ve 600°C’de mavi alan arttifi ig¢in yeni bir RAMAN kaymas: daha
eklenmektedir. Buda bize CuO taneciklerinin biiylikligiiniin arttigin1 gostermektedir.
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5. SONUC ve ONERILER

Bu tez c¢alismasinda hidrotermal yontemi 6n islem olarak yapildiktan sonra
kendiliginden gerceklesen VLS teknigi ile CuO nanoteller yiiksek verimlilikle
tiretilmistir. Yapilan tiim deneysel ¢alismalarda verimliligi artiran esas nedenin iiretim
yonteminin yani sira amonyum floriir (NH4F) ile ylizeyi daha aktif hale getirilen Cu
altlik malzemeler oldugu tespit edilmistir. Buna ek olarak autoclave igerisine konulacak
cozeltilere eklenen iire (CO(NH>),) sayesinde de ¢ok daha yogun bir sekilde biiyiiyen
nanoteller elde edilmistir. Yapilan XRD analizleri, tiretilen nanotellerin oldukga yiiksek

kristaliniteye sahip oldugunu gostermektedir.

Cuy0 orta tabaka oldugu i¢in nanotellerin morfolojisini Cu,O tabaka belirledi. Ayni
zamanda Cu,0O’in CuO’e doniisme reaksiyonu Cu’imn CuO’e doniisme reaksiyonundan
daha yavas gerceklesmektedir (Jiang et al.2002). CuO’e doniisme reaksiyonunun daha
yavag gerceklesmesi biiyiime hizinin yavaglamasina neden olmaktadir. Bu yavas

biiylime sayesinde nanoteller daha homojen dagilim gdstermektedir.

Sicaklik 700°C’den kiigiikken CuO, Cu,0’in iizerinde Cu,O tabakasi ile ayni tanecik ve
latisinde biyiidii. Tavlama sicakligi ¢ok diisiik oldugunda (6rnegin, bu g¢alismada
350°C), oksidasyon orani diisiiktiir ve tanelerin alanida kiigiiktiir. Sonug olarak, oksit
tabakasinin biiylimesi ve ig¢indeki stres birikimi yavastir. Bu nedenle, kati-hal faz
dontigiimiiyle stres olusturma orani, oksit nanotelin biiylimesi icin etkili tane-sinir
diflizyonunu tesvik edecek kadar yiiksek degildir. Ayrica 400°C sicakligin altinda
basing da disik olmaktadir. Bu yiizden birikme yani doyma da tam
gerceklesememektedir. Bu saydigimiz sebeplerden dolayr 350°C’de caplar1 ve sayilari
az nanoteller elde edilmektedir. 400°C ve 500°C’de taneciklerin sayis1 ve capi
artmaktadir. Boylece 350°C’ye gore hem nanotel sayilarinda hemde ¢aplarinda artis
gozlemlenmektedir. Ancak sicaklik ¢ok yiiksekse (6rnegin, bu calismada 600 °C),
nanotellerin yogunlugu c¢ok diisiik olmaktadir. Bunun nedeni, latis difiizyonudur.
Yiiksek sicakliklarda tane smir difiizyonundan daha uygundur. CuO-Cu,0O arayiiziinde
kati-hal faz doniistimiiyle iligkili ara yiizey gerilimi, latis diflizyonuyla hizli bir sekilde
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serbest birakilabilir, bu da CuO nanotellerinin yerine CuO tanelerinin biiylimesine

neden olur.

Bunlara ilave olarak autoclave ile yapilan hidrotermal 6n islemin nanotellerin biiylimesi
icin ilk asama olan ¢ekirdeklenmeyi sagladigi tespit edilmis olup bu 6n islemin biiyiik

Onem arz ettigi anlasilmistir.
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