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H, REDUKSIYONUNUN KARBON NANOTUP SENTEZ iNDE ETKiSi
OZET

Yuksek mekanik, elektrik, termal ve kimyasal 6ddire sahip karbon nanottpler
(KNT) birgcok farkli potansiyel uygulamalar icin umnwerici malzemeler olarak
kabul edilir. Kimyasal buhar birikimi (KBB) yontemKNT sentezinde 6zellikle seri
dretim icin yaygin olarak kullanilan bir yontemdiarbon kayngi, katalizor, destek
malzeme (substrat), sentez sicakive slresi, katalizor kalsinasyon sicgklve
suresi ile H reduksiyonu karbon nanotlp yapisini, morfolojisve karbon
verimliligini etkileyen énemli parametrelerdir.

Tez calsmasi kapsaminda gercegtiglen deneylerde karbon nanotip sentezi
Fe(NG)3*MgO katalizérl ile asetilen gazi kullanilarak sdan yatak kimyasal buhar
birikimi yontemine gore gerceklderilmistir. Deneyler, katalizor kalsinasyonu ve
KNT sentezi olmak Uzere ikisamada gercek$érilmistir. Katalizor kalsinasyonu
400 ve 550°C olarak iki farkh sicaklikta , 15 v@ @ak olarak iki farkh sire ile %10,
%20, %50 ve %100 olarak defarkli hidrojen degimi (hacimce) secilerek
yapiimstir. KNT sentezi gamasi ise 550°C sicaklik ve 30dak slrede farkholed
derisimlerinde (%5, %20 ve %50 ) gercegtielmi stir.

Elde edilen Uriinlerin karakterizasyonu TEM, RamaeKsroskopisi, TGA ve XRD
cihazlari kullanilarak gerceldrilmis ve karbon verimleri hesaplangtir. Katalizér
kalsinasyonunda ve KNT sentezinde fiddiksiyonun karbon verimigine ve KNT
yapisina etkileri agariimistir.
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INVESTIGATION OF THE HYDROGEN REDUCTION EFFECT ON
CARBON NANOTUBE SYNTHESIS

SUMMARY

Carbon nanotubes (CNTs) with their high mechaniectrical, thermal and
chemical properties are regarded as promising m&dor many different potential
applications. Chemical vapor deposition (CVD) isc@ammon method for CNT
synthesis especially for mass production. Carbamceg catalyst , support material
(subsrate), synthesis temperature, synthesis tiateination temperature, calcination
time and H reduction are important parameters that affect CMNiisicture,
morphology and carbon yield.

Within the scope of the thesis study experimengssynthesis of carbon nanotube
using Fe(NQ)s* MgO catalyst and acetylene is carried out acogrdd the fluidized
bed chemical vapor deposition method. The experisnarere performed in two
stages, including the catalyst calcination and CHNynthesis. The catalyst
calcinations were carried out at two differentcoation temperatures of 400 and
550°C, two different calcination times of 15 ar@rBin and four different hydrogen
concentrations of 10%, 20%, 50% and 100% (by voJun@NT synthesis was
performed at 550°C synthesis temperature for 30 mindifferent hydrogen
concentrations (5%, 20% and 50%).

The characterization of synthesized materials weeied out by using thermal
gravimetric analysis (TGA), transmission electroncnoscopy (TEM), Raman
spectroscopy and X-ray diffraction devices and tteebon efficiencies were
calculated. Effects of Hreduction on carbon efficiency and CNT structuoés
catalyst calcination and CNT synthesis were ingasid.
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1. GIRIS

Kaliforniya’daki Foresight Enstitisi kleani Dr. Eric Drexler, Massachusetts
Teknoloji Enstitisi’'ndeki @timi sirasinda, biyolojik sistemlerden esinlenerek
molekilsel makineler yapilabilegi@i 6nermi ve nanoteknoloji kelimesini ilk kez
ortaya cikarmstir. Nanometre (1 nm=1bm) 6lcesindeki fiziksel, kimyasal ve
biyolojik olaylarin anlailmasi, kontroli ve Uretimi amaciyla, fonksiyonel
materyallerin, cihazlarin ve sistemlerin ggtilmesidir. Nano, yunanca da “clice”
anlamina gelmektedir. Nano biriminin daha iyi ar&bilmesi icinsdyle bir 6érnek
verebiliriz. Bir sa¢ teli yaklgk 80 bin nanometre getigindedir. Nanoteknoloji;
maddenin nanometre Olgiede yani atomsal, molekiler ve supramolekiler lgapi
dizeyinde denetlenmesi yoluyla yeni malzeme, cil@sistemlerin tasarlanmasini
ve Uretilmesini konu alan bir teknoloji dalidir. Ndeleri molekiler ya da nanometre
dizeyinde ele alan bir mihendislik bilimi olan nakmoloji, daha gucli ve daha
hafif elektronik materyallerin kullanilg@i yeni bir ¢& vaat ederek bilim adamlarinin
son yillarda umutlarini arttirmaya devam etmekteiiim insanlari ve mihendisleri
her gin daha kucik boyutlara inmeye, daha az yeptakan, daha az ener;i
harcayarak daha hizli ¢gdbilen aygitlar yapmaya zorlagtr.

Bir aygitta kullanilan malzemenin boyutu kiculdikealsma hizi da artar ve o
malzemenin yeni fiziksel 6zellikleri ortaya c¢ikaBoyutlar nanometre olceklerine
yaklasirken, malzemenin fiziksel 6zellikleri kuantum makanin kontroltine girip,

elektron durumlarinin fazi ve enerji spektrumunasikli yapisi daha belirgin hale
gelmektedir. Daha da 6nemlisi, malzemeyistluan atom sayilari 100’ler dizeyine
inince, atomsal yapinin geometrisi, hatta atom ssayi kendisi bile fiziksel

ozelliklerin belirlenmesinde etken olmaktadir. Ciime yar iletken olarak bilinen ve
cagimizin en 6nemli malzemesi olan silisyumdan yaplartelin capi nanometreye

yaklasirken tel iletken bir karakter sergilemektedir.
Nanoteknolojinin amaclar kisacgagidaki gibi verilebilir:
*Nanometre 6lgekli yapilarin analizi,

*Nanometre boyutunda yapilarin fiziksel 6zellikhéni anlgilmasi,
1



* Nanometre dlcekli yapilarin imalati,
» Nano hassasiyetli cihazlarin gglilmesi,
» Nano olcekli cihazlarin geliriimesi,

* Uygun yontemler bulunarak nanoskopik ve makrogkajiinya arasindaki an

kurulmasi.

1960’1 yillarda dikkatleri Uzerine c¢eken nanotekaip 1991 yilinda Lijima
tarafindan karbon nanottplerin (KNT)gkeile yeni bir alan kazanmioldu. Karbon
nanotuplerin dgisik elektronik aygitlarda kullanilabilmesi, eksemlelboyunca
celikten kat kat direngli olmasi, radyal yondeysgksek elastik 6zelliklere sahip
olmalari bu malzemeyi bircok alanda kullanilabilirale getirmgtir. Karbon
nanotlupler genel olarak; ark buhatiema, lazer buharkirma ve kimyasal buhar
birikimi olmak (zere 3 ana teknikle UretilmektediBilim adamlari karbon
nanotuplerin buyuk o6lceklerde en ekonomik yollatilmeesi icin argtirmalarina
devam etmektedir. Ark buhagtarma yonteminde; katalizérlii veya katalizérstiz iki

karbon elektrotu arasindaki ark buhstialmasi ile karbon nanottipler gimaktadir.

Lazer yonteminde; yuksek gucteki dalgalar metarkardon monoksit gibi gazlar
iceren karbon hacmine etki etmektedir. Bu etki dajrark buharkgirma yonteminde
blyluk miktarlarda olmasina gaen, lazer metodunda ise kucik miktarda temiz
nanotup Uretilmektedir. Kimyasal buhar birikimi yémi ile karbon nanotip Gretimi,
gecs metali veya bu metallerin bir biegini katalizér olarak kullanarak, karbon
kaynainin (genellikle hidrokarbon yada karbonmonoksif)0-@500°C sicaklik
aralginda kimyasal dekompozisyonu ile aam karbonun katalizbr Uzerinde
birikerek KNT ve farkh formlarda kimyasal yapilaneydana getirmesi olarak

aciklanabilir.

Bu yontem kolay oOlgeklendirilebildi igin ticari Gretimi desteklemektedir. Karbon
nanotUpler hangi yontemle Uretilirse Uretilsin, ghkvarli nanottpleri buyitmek icin
katalizor gerekmezken, tek duvarli karbon nanotipbncak Kkatalizor ile
blyutulebilir. Uretim (sentez) yontemleri kullanirbagli olarak deisebildigi gibi,
uretimdeki onemli hususlar Uretilen malzeme miktai icerdgi safsizlik miktari

olmaktadir. Nanotuplerin Uretimi sonrasi icerdiklesafsizhiklarin giderilmesi



nanotip Kkalitesini artirmakta ve bdoylelikle uygukarda nanottplerin sahip
olduklar Ozellikleri tam anlamiyla gostermelersalamaktadir. Gunumizde saflik
derecesine ve o0Ozelliklerine goresitle fiyatlardan satilan karbon nanotlplerin,
yariiletken tek duvarli nanotipler (TDKNT) icin 1%@ng, metalik TDKNTler icin
200%/mg ve yuksek saflikta TDKNT'ler icin 300$/25motarak belirlenen fiyatlari

bulunmaktadir.

Ulkemizde karbon nano malzeme iretimi ve kullankonusunda bilgi birikimi
olmasina rgmen c¢ok buyuk bir altyapi ggibulunmaktadir. Bu konuyla ilgili olarak
malzeme Uretimi ve galiriimesi, hidrojen depolama konusunda vgeti alanlarda
kullaniimasi, konuyla ilgili yetimis insan gucundn arttinimast gibi temel
problemlerin bir an 6nce c¢6zlilmesi, dinya bilim te&nolojisiyle yargabilmenin
vazgecilmez bir unsurudur. Bu tezin amatTU Enerji Enstitisii kapsaminda
bulunan Malzeme Uretim ve Hazirlama Laboratuariidabon nanotiplerin
kimyasal buhar birikimi yontemi ile Uretiimesi srada, nanotip verimine
hidrojenin redukleyici etkisinin belirlenmesidir.eZ kapsaminda; ajkan yatak
kimyasal buhar birikimi yontemi ile karbon kayhaolarak asetilen, redikleyici
ortam olarak hidrojen ve MgO destek malzemesi aeeeklenmi FeO3; katalizor
kullanilarak karbon nanotlip dretimi gercekieimistir. Kullanilan katalizérin
kalsinasyonunda ve Uretim sirasinda, karbon nanegiimi ve elde edilen karbon

nanotlp yapisina hidrojenin redukleyici etkilecétenmgtir.






2. KARBON NANO YAPILARI

Nanoteknoloji cginin bglamasinda en énemli roli karbon nano yapilar oyBar.
nano yapilarda karbon elementi 6nemli bir yere gahiCanlilarin temel tasi olan
karbon, nano yapi hali ile nanoteknolojigga balatmadan Once d@l olarak
bulundgu gibi laboratuarsartlarinda da Uretilngtir. Karbon sonlu boyutlarda
nanometre seviyesinde gam yapilara da sahip olmasindan dolay! ayricabiii
element olup, periyodik tablodaki elementler icirglér boyuttan ¢ boyuta kadar
izomerleri bulunan tek elementtir. Karbonun izoragrle ait boyut ve bazi fiziksel

Ozellikleri cizelge 2.1'de verilngtir [55].

Cizelge 2.1 :Karbonun izomerlerine ait boyut ve bazi fizikseetikleri [65]

Boyut Ob 1b 2b 3b
Izomer Fulleren Nanotlp Grafit Elmas
Bag sekli sgf sp(sp) sgf sp’
Yogunluk(g/cm) 1.72 1.2-2.0 2.26 3.515
Bag 1.40(c=c) 1.44(c=c) 1.42(c=c) 1.54(c-c
uzunlysu(&)
Elektronik Yari iletken | Metal veya | Yari metal Yalitkan
Ozellikleri eg=1.9 ev | yariiletken | (metalimsi) | eg=5.47 ev

Karbona ait grafit, elmas, fulleren ve nanotip lapsekil 2.1'de verilmistir.

¢, Fulleren d, Nanotiip

Sekil 2.1 : Karbon yapilari [3].



Karbonun genel yapilari grafit, elmas, karbon ndoeofer, camsi karbon siyah
karbon, karbin, karbolitler, amorf karbon, sivi lkam, fulleren (C60) ve karbon
nanotiipleriseklindedir. Grafit plakalar halindeki karbon atomlairbirleri ile sgf
seklinde bglidir. Grafit dgal olarak bulunabildi gibi laboratuarda da Uretilebilir.
Elmas atomlari birbirleri ile Spseklinde bglanms en iyi bilinen kristal yapisidir.
Dogal olarak bulunabildii gibi laboratuarsartlarinda da uretilebilir. Sert bir yapiya
sahip olmasindan dolay! sik kullanim alani buluntadk. Karbon fiberler grafit
Ozelliklerinde ve ic¢i dolu silindir seklinde ve fdr kesit yapilarda bulunan bu
yapilarda yuksek mekanik dayanim ozellikleri géstebir karbon turadir. Camsi
karbon, polimerimsi ve/veya gozenekli yapida olarhazirlany sartlarina gore farkh
Ozellikler gosterebilen sert 6zellikte bir malzenmeozenekli yapida yuzey alani
genitir ve acik bgh karbon atomlarinin miktari coktur. Siyah karbganellikle
hidrokarbonlardan hidrojen c¢ikariimasi ile elde |lei karbon top& seklindeki
yapilardir. Endustride bazi malzemelerin mekanékteiksel ve optik 6zelliklerinin

dizenlenmesi icin gepkullanim alani bulmgtur.

Zincir veya polimer seklindeki yapilardan gdun karbin/karbolitler, genellikle hizli
sogutma glemleri ile elde edilir ve kristal yapida da gdun karbinler sert bir yapiya
sahiptir. Amorf karbon uzun mesafeli diizeni olmgybazen kisa mesafeli dizeni
olan bir karbon yapisidir. Amorf yapida atomlabbieri ile (%90) sp ve (%10) sp
seklinde bglanir.sivi karbon; elmas, grafit veyaska bir yapidan eritilerek elde
edilen (4450 k), metal 6zetiifazla olan bir malzemedir [7,23].

2.1 Karbon Nanotoplar

1985 yilinda fullerenlerin kdinden 6nce, karbon yapilarinin sadecelipritiesmesi
halindeki grafit ve sp hibritlesmesi halindeki elmas olmak uzere iki allotropu
bulund@gu disundlurdld. Ancak 1985 yilinda Kroto, Curl ve Smallkiiresel ag
seklindeki karbon yapilarinin yeni bir ailesini gkettiler. C60 olarak tanimlanan
yapida ana hekzagonal kafes 5 pentagon ilesbim& yeterli grili gi verip kapali bir
kire olgturmaktadir. C60 molekulinin 1985 yilinda grafiftwharlgtirilmasi
deneyleri sonucu kéedilmesi karbon biliminde ilerlemelerin dangici oldu [39].
Bu kesfin ardindan fulleren ailesinin farkli ¢capta yekillerdeki pek ¢ok sayida yeni
dyeleri bulunmgtur. En 6nemli ve beklentilerin en buyuk ofilu kesif karbon
nanotuplerinin bulunmasidir. Bu konudaki sinanalar; 1990 yilinda yuksek-gicli
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lazer tekngi yerine daha basit bir yontemle, normal laboratyartlarinda
yapilabilecek basit bir karbon arki ile grafitinHaulatirilmasi tekngi kullanilarak
%90 C60 ve %10 C70 elde etmeleri sonucu hizlsgimn@Grafitin buharlatiriimasi
sirasinda olgan top seklindeki karbon yapilarinin %75’i 60 atortdplar, %23'0 70
atomlu toplar ve kalanini daha kucik ve blyluk tomhusturmaktaydi. Yapisal
ozellikleri en iyi bilinen C60 karbon toplarindaatlar sp seklinde bglanms ve 12
adet begen ile 20 adet altigen ylzden g@n bir yapidadir. Okiurulan toplarin
hepsinde cift sayida karbon atomu bulunmakta, kagapida bulunan atomlar
altigen ve bggen dizlemler okturarak ve sadece u¢ komsusu olagekilde bir
araya gelerek kafes yapiyl glurmaktadir. Farkh buayukliklerde olabilen karbon
nano toplarinda 20 atomdan 1000’e varan atomsisayiulgilabilmektedir. Tek
duvarli olabildikleri gibi i¢ ice gecmi sgzan katmanlarina benzer bir yapi
sergileyenleri ya da ikili gruplar (dimer) gluranlari da vardir. Karbon nanotoplari
hem saf hem de toplarin icine yatlglen bir bagka elementle endohedral, top
atomlarinin birisinin yerine Bka bir atomla yer dastirmis veya katkilandirilny
olarak elde edilebilir. Yine toplardan gturulmus kristal yapida toplar arasinaska

bir atomun yerlgtiriimesi ile ekzohedral katkilandirma da mumkungidjr

2.2 Karbon NanotUpler

Karbon nanotlpler, silindirlerden glan fulleren tipi yapilardir. Karbon nanotiplerin
bilimsel macerasi 1985'te 60 ya da daha fazla karsmmunun birlgiriimesiyle
olusan futbol topuseklindeki molekillerin kefiyle baslamistir. Bu toplarin dger
atom veya molekdllerle yagii bilesiklere “fulleren” denir. Bu keiften sonra birgok
laboratuar sicak karbon buharinigyalastirarak futbol topuseklindeki molekulleri
elde etmeye calmis; bu elde etmesieminden kucuk d#siklerle csitli sekil ve
boyutlarda kiireye benzer yapilar elde editirjB7]. Ilk tiip seklindeki molekulleri
1991'de elektron mikroskobu uzmani Sumia lijimaldtgnlerin ark-buharkmasi
sentezi sirasinda katodda biriken malzemeytanaa sirasinda bulunngiur. Kisa
bir sire sonra Thomas Ebbeson ve Pulickel Ajaygm@8nin laboratuarindan)
cesitli ark-buharlgmasi kagullari altinda buyik miktarlarda nanottp tretileb#gini
gostermgtir. Ama standart ark-buhagimasi metoduyla ancak ¢ok katmanli tipler
uretilebilmistir. Sonraki argtirmalar sonucunda, grafit elektrotuna kobalt dibizi

metallerin eklenmesi sonucunda tek katmanl mukentimpéer elde edilmtir.



1993'de tek katmanli nanotiplerin elde edilmesibka nanotiplerin galmesinde
biyuk bir gama olmgtur. 1996'da Rice Universitesi atama grubunun tek
katmanli nanottp gruplar afiwrmada daha etkin bir yontem bulmasiyla, ¢cok sayid
karbon nanotiip deneylerinin 6ni acgnoldu. Arzu edilen nanotipler 1200°C
finnda karbonun lazer-buhagtailmasiyla elde edildi. Daha sonra Montpellier
universitesinden Catherine Journet, Patrick Bervgegcalsma arkadglarinin karbon
ark-buharlama metoduyla iyonkmis karbon plazmasindan tek katmanl nanotip
elde etmglerdir. Cok katmanl karbon nanotlplerin blyuttlinésn katalizoér

gerekmezken, tek katmanli karbon nanotipler ana&ikor ile biyuttlebilir.

Karbon nanotupler tesadufenskedilmis olmasina rgmen dinyanin dort bir yaninda
yogun bir sekilde karbon nanotiplerin 6Ozelliklerinin anaulmasina yol acti.
Gercekten de agarmacilar karbon nanotiplerin nano o6lcekte bircfikiksel,

kimyasal, yapisal, elektriksel ve optik 6zelliki@n olduysunu buldular.

Tupler ¢aitli uzunluklarda ve hatta mikron uzurgunda olabilmektedir. Bu kuguk
goruinse bile caplarinin 10 bin kati kadar uzunybpida olgturulabilmektedir. Cok
duvarli karbon nanotuplerini (CDKNT) farkli katmanl malzemeye metalik tip
kaplanmasi yari iletkenlik veya tam tersi gibi farkzellikler kazandirmaktadir.
CDKNT’lerde buyidk boyutlari ve sigk nanotip bilgiminden dolayr yapisal
kusurlar gorilebilir. Bu bozukluklar dik gerilmelerde akma mukavemeti
Ozelliklerini azaltir ve bozuk gerilmeler icin ce#teklenme siteleri gibi davranir.
CDKNT’ler buyuk vyarcaplarindan dolayr tek duvarkarbon nanotiplerine
(TDKNT) oranla daha azgdebilir. CDKNT’lerin en buyuk ve tek avantaji gri
kaynaklarda uretiminin ucuz olmasi ve sentez ekigaranin basitiginden dolayi
ulastlabilirli gidir. Grafit gibi nanotipler de karbonun birbiribegli 6 Gyeli halkalari
veya hekzagonlarindan glur. Karbonun bu hekzagonallari nanotibtn tim yineeyi

yayilir ve etkileyici niteliklerinin kaynadir.

2.2.1 Karbon nanotuplerin kristal yapisi

Karbon nanotuplerin kristal yapisini tanimlamaknidgiazi terimler kullanilir. Bu
terimler, birim hicreyi tanimlayan birim vektorlerlifade edilen kiral vektér ve
donlsim vektoridir. Bu nedenle nanotip yapilar kisatan) nanottp olarak
anlatilir [49,57]. Sekil 2.2’de bir karbon nanotimpiki boyutlu grafit tabakasindan

nasil olgturulabilecgi gosterilmitir. Bu sekilde OE vektérd yond nanotilp



eksenininyonudur VedA vektord bir karbon nanot[]p'uQ-fk kiral vektorinu

tanimlar. ~ kiral vektort altigen 6rgUnUt§u= ﬁa,é ve az = ﬁa,e gercel
Cy 2 2 2 2

birim vektorleriyle ifade edilir.

C, = NertMe2= (n,m) (n,m tamsay!, § |m|<n) (2.1)

Oteleme vektbr'u-li , bir boyutlu birim hicrede tanimlanir ve nanotip exkse

paralel olan kiral vektoriin (ch) normalidir. Otelemektori tiki boyutlu grafen

tabakanin ilk 6rgul noktasina karsi gelirsekil 2.2'deki 58 vektorudlr. g simetri

vekt('jru,cfh kiral vektor yoninde en kugik bilesene sahip olagudoktasi vektori
olarak tanimlanir. Fiziksel agldarlai vektorl 1 dogrultusunda birc 6telemesi ile

nanotup ekseni etrafindaacilik donmenin birlgmini kapsar ve bir kiral nanottpuin

Temel uzay grup simetrglemini gosterir.

Yapisina gore 3 tip karbon nanotup vardir: “zig“zdgoltuk” ve 2 boyutlu grafit
plakanin nasil rulo yapilgina b&l olan “kiral”. Zigzag nanottpler (n,0) formunda
kiral vektorlere sahip olup bu yilizden 6rgu yapirkileri nanotiip eksenine diktir.
Koltuk nanotipler kiral vektorlere (n,n) sahiptie \balar nanotlp eksenine dik
bicimde uzanir. 0 ile 30° arasinda kiral acilar&igaim dger nanottpler kiral
nanotlpler olarak adlandirilir [55,7, 23]. Farlghteki karbon nanottpler farkh n ve

m dezerlerine sahiptir (cizelge 2.2) [55, 7, 23].

Cizelge 2.2:TDKNT turleri [6,42,13].

TDKNT turt Kiral agi (n,m) Yapi

Koltuk ®=30° N=m Trans-

Zigzag ®=0° M=0 Cis-

Kiral 0°<6<30° N£m ve Trans- ve cis-
m=0




Sekil 2.2: 1ki boyutlu grafit yapisi tizerinde kiral vektor, ibir hiicre vektorii ve
katlanarak nanottptn birim htcresini gluran grafen parcasi [24].

Genel olarak karbon nanotuplerin koltuk, zigzagkual yapilari iceren tam sayi
ciftleri (n,m) ile belirlenms olasi vektorleri sekil 2.3'de verilgtir. Etrafi
cemberlenny noktalar metalik yapiyl, kicik noktalar ise yaletken yapiyi
gostermektedir. Nanotlipin metalik olmasini belelekiral vektordeki igki esitlik
(2.2) ile aciklannytir.

(n-m)/3=p (2.2)

Eger p sifir ise; nanotiip metalikger p bir tam sayi ise, pseudo metalik vgedieri

icin ise yari iletkendir. Bu durum, gada her ¢ olasi tipten birinin pseudo metalik
ve n dgerinin m'ye @it oldugu her durumda metalik olgunu gdstermekte olup
koltuk yapidaki tipler icin gecerlidir. Sekil 2.4duc¢ farkli nanotip yapisi

gosterilmitir.

®\etal 0 variletken Kotuk

Sekil 2.3 : Karbon nanotiplerin genel yapisi ve iletkenliklbkieri [23].
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Sekil 2.4: Karbon nanotiup yapilar [63].

Cizelge 2.3'de karbon nanotlplerin karakteristikapaetreleri listelenngtir. L kiral

vektorin cevresi, t bir boyutlu 6érginin d@iitn tekrar mesafesi, n bir boyutlu

nanotUpun birim hicresi basina altigen sa¥§s|,simetri vektord ve m tamsayidir.

Cizelge 2.3 Cssitli karbon nanotipleri karakterize etme parametigP3,12].

Ch D Dr Dt@@0) | L/a | T Tla | N R M
(4,2) 2 2 415 |28 | (4,-5) [V21 | 28 (1,-1) | 6
(9,0) 9 9 7.05 9 (1,-2)| V3 18 (1,-1) | 9
(7,4) 1 3 7.55 |93 (5-6) [V31 | 62 (1,-1) | 11
(10,10) | 10 30 13.56 | V300 | (1-1) | 1 20 (1,0)| 10
(n,n) | N 3n |V3nam [V3n | (1-1) | 1 2n (1,00 | N
(n,0) N N Nat N (1,-2) |3 2n (1-1) | N
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2.2.2 Karbon nanotup turleri

2.2.2.1 Tek duvarh karbon nanotipler

Tek duvarli karbon nanotipler her iki ucu kapatslgmafit tipleriseklindedir ve 1-2
nm aralginda dgisen, gauss dalimi gosteren cap d@erlerine sahiptir
[12,48].Ancak, zeolit gozenekleri icerisinde sefgameleri ile 0.4 nm kadar kiguk
capli TDKNT’ler de uretilebilmgtir[63,64]. TDKNT'ler cosu kez altigen-
paketlenmy kristalli demetler halinde bulunurlar [11;14]. Blemetler birbirlerine
Van der Waals kuvvetleri ile tutunurlar [3] ve 1800 TDKNT icerebilirler §ekil
2.5). Cok duvarl tiplerine gore daha esnek Ozefjissteren tek duvarh karbon
nanotupler bukulebilir, dizerilebilir veya kirilmadan kuicguk daireler haline

getirilebilir. Bag yapilar zigzag ve koltuk olmak tzere gekilde olymaktadir.

Sekil 2.5 : Tek duvarli karbon nanottpler (A) TDKNT lerin TENBrantusu,
(B) TDKNT’lerisematik yapislt, (C) TDKNT demetleri.[20,17,63]
2.2.2.2 Cok duvarli karbon nanotupler

Cok duvarli karbon nanotlpler farkh caplardaki shkvarli karbon nanottplerin i
ice gecmy halidir ve tek duvarli karbon nanotiplerden faibdellikler gosterirler.
CDKNT, ikiden fazla grafen ¢epere sahip nanotuptgigekil 2.6). CDKNT lerin i¢
caplari 0.4 nm’ye kadar inebilmekle beraber 5 nwarndadir [48,54]. Bicaplari
ise yaklaik 15 nm mertebesindedir [24]. Kuramsal hesaplartzal@DKNT lerde
duvarlar arasi mesafenin 0.339 nm ofactespit edilmgtir [36]. XRD ve TEM
analizlerinde ise grafen duvarlarin birbirlerinearl uzakliklari 0.34-0.39 nm
aralginda olculmigtar [3,36,13,61]. Bu deerler "turbostratik sinirin (0.344 nm)"
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[25] ve grafitteki levhalar arasi uzagin (0.335 nm) [32,13] Usttinde bulurgdundan
CDKNT'lerde konyu grafen duvarlarin, birbirleri ile kristalografiagidan ilgkili

olmadgl soylenebilir [36,61]. Ayrica hesaplamalar CDKNartle kongu duvarlar
arasl! etkilgimlerin az oldguna ve dolayisi ile duvarlarin birbirlerindengbasiz

donme ve Oteleme hareketleri yapabifgoe isaret etmektedir [61,41].

Sekil 2.6 : Cok duvarli karbon nanotip. (A) yanal TEM gorantigB) yuksek
¢OzUnurluklt yanal TEM goruntist, (C) TEM oOn kegitrintusu, (D)
CDKNT’nin sematik yapisi [41,38]

CDKNT’lerin i¢ tuplerinin yaklaik sifir strtinme ile donmesi nano makinelerde

olasi kullanimi agindan Umit vaat etmektedir. CDKNT’ler TDKNT lere gHdaha

az kusursuzlga sahiptir. Deneysel olarak bulurgdu gibi mukemmel olmayan
nanotiiplerin bozukluklari; pentagon, heptagon, egrabrgiisiinde Sphibritlenmis
karbonlarin tip govdesinde olmakta ve bozuklukfaryapisinin dokmasina ve
bikulmelere yol acmaktadir. Ek olargipkalar her zaman kiresel olamamaktadir.

CDKNT’lerde grafitteki temel duzlem Bluklarina (0.335 nm) cok yakin gerlerde

sabit (0.34 nm) bguk duvarlar arasini ayirmaktadir. CDKNT’ler nandreain

10’lu katlari kadar cap ve 100’lU katlar kadar nluga sahiptirler. TDKNT ler ise
nanometrenin katlari kadar ¢capa sahiptir.

2.2.3 Karbon nanotuplerin ozellikleri

S. lijima tarafindan kgedilen karbon nanotupler; boyutlagekilleri ve olganusti
fiziksel Ozellikleriyle asiz buyuk makro molekullerdir. Karbon nanotip yapis
silindir sekline yuvarlatilmy grafit levha seklinde d@guntlebilirler. Fiziksel

Ozellikleri ile ilgili calismalar devam etmektedir. Nanotiplerin arfaasini zor
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kilan etkenler; elektronik, termal ve nanotupldarkl ¢esitlerine(cap, uzunluk veya
bikulebilme 6zellikleri tarafindan belirlenir) ga olarak dgisebilen yapisal
Ozellikleridir. Daha ilging yapan bir bka o6zellgi ise, tek duvarli karbon
nanotiplerin (TDKNT) yani sira ¢ok duvarli karboanotiplerin (CDKNT) de

bulunmasidir.
Karbon nanotiplerin Baca ozelliklerisu sekilde siralanmaktadir :

* Yuksek elektrik iletkenfi

Cok yuksek gerilme kuvveti

» Bukulebilirlik — hasara gramadan ¢ok fazla bukilebilme
» Cok elastik, uzamada yakl& olarak %18 eksiklik

* Yuksek termal iletkenlik

e Dusuk termal genlgme katsayisi

« lyi elektron emisyon etki alani

* Yiksek uzunluk/cap orani (uzunluk = ~1000 * ¢cap)

2.2.3.1 Karbon nanotiplerin yapisal 6zellikleri

Yuksek ¢ozundrli mikroskopi teknikleriyle karbonnadliplerin yapisi agariimis
ve bu arstirmalar sonucunda nanotiplerin, kristal grafiteerdoliyan hekzagonal
orgudeki karbon atomlarinin ghurdusu silindirik yapilar oldgu tespit edilmgtir.
Uc tip karbon nanotiip olabiliSékil 2.7): 1. “armchair”, 2. “zigzag” ve 3. “chiral

(iki boyutlu grafit levhanin rulo yapiimasinagha

Sekil 2.7 : Grafit tabakalarin nasil yuvarlargana b&l olarak karbon nanottpleri
olasi yapilari (a) armchair yapisi (b) zigzag yafoschiral yapi [23].
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Degisik tip nanotlpler birim htcrelerine gore kolaycalitbenir, yani yapiyi
belirleyen en ki¢tk atom grubudur.

2.2.3.2 Karbon nanotiplerin mekanik 6zellikleri

Karbon nanotiplerin en 6nemli 6zelliklerinden lwle mekanik ozellikleridir. Grafit
ve karbon fiberler gibi, cok geamdirlar ve yiksek elastikiyet moduliine sahiptirle
Burkulabilir, duzlatirilebilir ve kuguk dairelerseklinde kivrilabilirler ya da gstli
esnetmeler sonucunda kirilmadan kalabilirler. Qkell tek duvarli karbon
nanotupler, celikten daha katidir ve fiziksel kuhelen gelecek hasarlara fagok
direnclidirler. Baski altinda kolayca kirllan karbdfiberlerin aksine, kuvvet
uygulandginda elastikiyet gdayan tek yapiya sahiptirler. Bu 6zellikleri neddai
karbon nanottiplerin, yakin bir zamanda uzay teljiluygulamalarinda kullanilan

karbon fiberlerin yerini almasi beklenmektedir.

Karbon nanotuplerin ¢cok daha esnek ve basing altlndimaya dayanikli olma
Ozellikleri, tek balarina ya da gier 6zellikleri ile birlatirilerek kullanilabilmektedir.
Ornezin, bu molekillerin az miktarda plagéi katiimasi ile plastin elektriksel
olarak iletken olmasi ggnmaktadir.iletken plastikler ise, otomotiv sektdriinde
elektriksel olarak yukli boya imal etmekte kullamaktadir. Bu elektrostatik boya,
sprey boya yontemine gore daha fazla boya tasasaifamaktadir.

Bir nanotlpin ucunun sgtiriimasi bukilmesine neden olur, fakat uca zaeamez.
Kuvvet kaldirildginda, ug¢ orijinal haline geri déner. Bu 6zellilarkon nanotupleri,

arastirma-tarama mikroskobu probu i¢in ¢ok kullgnbir duruma getirmektedir.

Mekanik 0Ozellikler, nanotliplerin yapisina gha olarak deisim gostermektedir.
Cizelge 2,4'de 6zet halinde verilsnmekanik 6zellikler incelenginde durum c¢ok

daha iyi anlalmaktadir. Goéraldgiu gibi nanotiplerin  mekanik 6zellikleri
dayaniklilgi ile bilinen celikten ¢cok daha yuksektir. Hattargungecirmez malzeme
imalatinda yayginca kullanilan kevlar® liflerininetkanik ozellikler bile KNT ile

kiyaslanamayacak derecedsidktur.
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Cizelge 2.4 .KNT’lerin mekanik 6zellikleri ve bilinen bazi mamelerle
karsilastiriimasi [3,10,60].

Malzeme Young modiilil | Cekme mukavemeti Kopma uzamasi
(tpa) (GPa) (%)
TDKNT ~1 (1-5 aralgl) 13-53 -
Koltuk TDKNT 0.94 126.% 23.1
Zigzag TDKNT 0.94 94.5 15.6-17.5
Kiral TDKNT 0.92 - -
CDKNT 0.8-0.9 150 -
Paslanmaz celik ~0.2 ~0.65-1 15-50
Kevlar® ~0.15 ~3.5 ~2
Kevlar@® 0.25 29.6 -

d: deneysel veriler
k: kuramsal tahmin

Young modulinin bilinmesi, g#i uygulamalarda malzemenin yapi elemani olarak
kullaniimasi icin ilk adimdir. Young modiull, gmdan katinin yapisina gatihdir
ve bundan dolayr katlyi ojturan atomlarin kimyasal oOrgusine ghik
gostermektedir. Malzemeye kuvvet uygulandda sekli dgisebilir, kuvvet
kaldirildiginda ise, tekrar eski haline doénebilir. Bu durunmalzemenin esneldine
baglidir. Sekil deisikli ginden dolay! olgan i¢ kuvvet, malzemeye uygulanary di
kuvveti dengeler. Malzemeye etki eder kiuvvet (f) ile etki ettgi yizey (a) oranina
“zor’; malzemenin boyudl kadar uzangsa dl/l oranina “zorlanma” denir.
Zor/zorlanma orani young modulunt (e=(f/ajl/lf) verir. Zayif Van der Waals
baglarindan (tipik olarak 0.1ev) dolayr molekiler katidisiik young moduline
sahiptirler (genellikle 10GPa). Oysa grafit, elmas, bn gibi kovalent @ olan
malzemeler, yuksek young moduline sahiptir (100G&a’'yiksek) (cizelge 2.5).

Kristalin 6rgu parametresinin kicuk gigmleri, onun esneklik katsaynda buylk
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desisimlere neden olabilir. Karbon nanotiiplerin youngdiildi, sg bas kuvvetine
baglidir ve yaricapi ¢ok kucik olmagive c-c bglarin 6nemlisekilde bozulmad

durumlarda grafen katmaninkingtar [58].

Cizelge 2.5 ‘Bazi malzemelerin elastik modulleri [53].

Malzeme Elastik modul (Gpa)
Elmas 1000
Silikon 107
Demir 196
DusUk algimh celik 200-207
Naylon 3-3.4
Silikon karbur (sic) 450
Karbon nanotipler 1000(TDKNT)-1250(CDKNT

2.2.3.3 Karbon nanotiplerin elektriksel 6zellikleri

Tek bir grafit levhasi yari metaldir. Bu sahip atduelektriksel 6zellikleri nedeniyle
yariiletken ile metal arasinda bir dizeyde yer @ldédnlamina gelmektedir. Grafit
levha yuvarlanarak nanotip eturuldugunda; daire cevresinde yalnizca karbon
atomlari siralanmaz, ayni zamanda elektronlarin nkkua mekaniksel dalga
fonksiyonlari da uyumlu olarak dizenlenir. Radyabgmltularda, elektronlar
inceltilmis tek katmanl grafit dizlem tarafindan sinirlagini Nanotlipin daire
cevresinde periyodik singartlari ortaya cikmaktadir. Orpi@ eger bir nanotiip daire
cevresinde 10 hekzagon bulunduruyorsa, 11. hekzhgbnile caksmaktadir.
Silindir etrafinda 2’lik faz farki ile kasilasilir. Kuantum sinirlarindan dolayi
elektronlar sadece nanotip ekseni boyunca etkila@tadir, boylece dalga vektorleri
de bu dg@rultuda belirlenmektedir. Bu basit gince tek boyutlu bandin giaim
bagintisini  hesaplamakta kullanilir. Benm baintisi hesaplart  kiguk capli
nanotuplerin 1/3’ tntin metalik, geri kalanlarin gagplarina ve kiral acgilarina ga
olarak yariiletken oldgunu gosterngtir. Buna gore, nanotlpin elektronik daveani
sOylece belirlenir, herhangi bir (n,m) TDKNT icin4247]:

* N = m ise nanotip metaliktir. Yani tim koltuk woéipler metalik olacaktir.

* n—-m = 3k; ke z, k#0 ise "dar-aralikh" yariiletkendir. Bununla birt& verilen
geometrideki nanotupler pratik agidan oda sigakdia metaliktirler.
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*n-m=3k +1; ke z, k# 0 ise "geng-aralikli", yani basit manasi ile, gercek
yariiletkendir.

Elektriksel 6zelliklerin nanotipin ¢apina ve kinglikuvvetli bicimde bgli olmasi
nedeniyle teorik tahminlerin goulugunu test etmek icin yapilan deneyler gugclikle
gerceklatirilmistir. Yapilar Ustinde elektronik ve optik nano olgekdlcimler
yapmanin zorluklarinin yani sira, nanotupin sirseite ilgili bilgilerin (n ve m

degerleri) tahminini yapmakta oldukca dnemlidir.

2.2.3.4 Karbon nanotiplerin termal 6zellikleri

Karbon nanotupler, yalnizca elektronik ve mekanikelikleriyle desil, 1sisal
Ozellikleriyle de buyuk ilgi cekmektedirler. Kicibkoyutlarindan dolayi, kuantum
etkileri 6nemlidir ve diik sicaklik 6zgul 1s1 ve 1sisal iletkenlik, fonoapysinin tek
boyutlu kuantumlgmasinin kanitidir. Bir karbon nanotiipte, fonon gayisaptamak
icin distk sicaklik 6zgul 1s1 ve gin icinde tuplerin komsulari arasi etkilai
hesaba katilir. Nanotuplerin isisal 6zellikleri hearamsal hem de deneysel olarak
incelenmgtir. Kuramsal tahminlere gore, oda sicgkida isisal iletkenlikleri grafit

ve elmasinkinden buyuktur.

Metalik TDKNT, fermi dizeyi yakinindaki durumlariakim ygunlugu ile tek
boyutlu metaldir. Dguik sicakliklarda, sicaklikta gousal olan elektronik i1s1 &sina
sahip olacaktir. CDKNT’lerde radyal i1sisal iletkigm grafitin isisal iletkenfiinden
de diuk olaca& tahmin edilmektedir. Grafitin isisal iletkegili katmanlari arasi
zayif Van der Waals etkgeminden dolayr dguktir. CDKNT’lerde i¢ ice gecen
nanotuplerdeki ayrilma, grafitteki dizlemler aragrilmaya benzer ve ayrica ic ice

gecen tupler arasindaki kuvvet yalnizca Van derl$Maavvetidir.

Karbon nanotuplerin i1sisal gegheesi, karbon tellerden temel olarak farkl ve drafi
kadar iyi olacaktir. Kusursuz karbon nanotiplen igotropik genlgme katsayisi

avantajli olabilir. Nanotipler icin ¢ok glik Isisal genkgme katsayisi tahmin
edilmektedir.

Elmas ve grafitin yiksek 1sisal iletkenliklerindelolayi, nanotiplerin de yuksek

Isisal iletkenlik gosterip gostermeyecekleri meug&ndirmstir.

Bu o6zellik, TDKNT ic¢in kuramsal olarak, gn tek duvarl tupler ve ¢ok duvarli
tupler icin deneysel olarak gosterikt.
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Isisal iletkenlik, malzemenin yuksek sicaklik b&igpelen, ditk sicaklik bdlgesine

ISI tggima yetengidir. Bu nicelik, en iyisekilde

g=-kX dT/dx (2.3)
ile gosterilebilir. Burada;

g: Birim alan baina birim zamanda 1s1 ggimi,

k: Isisal iletkenlik katsayisi,

dT/dx : Malzeme boyunca sicaklik gradyenti.

Katilarda 1sisal iletim, 6rgu titggn dalgalari (fononlar) ve serbest elektron
tarafindan gercekgéiriimektedir. Elmasin isisal iletkegii 1000-2600 W/mK ve
grafitin 1sisal iletkenfii 100°C’'de 120 W/mK'dir. Hone ve arkagari tek bir
TDKNT ipin 1sisal iletkenkginin oda sicakfiinda 1800-6000 W/mK oldwnu,
elektriksel iletkenlikteki dgisimleri kullanarak nimerik olarak hesaplatardir
[29]. Che ve arkad#ari bu dgeri 2980 W/mK olarak aciklarglardir [9]. Berber ve
arkadalari da molekuler dinamik benzetimlerinden, isi¢etkenlige ba&h sicaklik
degerlerini bulmylardir. Oda sicak#inda isisal iletkendi 6600 W/mK olarak
hesaplangiardir [35]. Isisal iletkenlik 6lctimleri 200 W/mKé&h 6000 W/mK’e geni
aralikta dgerler gosternstir. Isisal iletkenlik cakmalari oda sicakiinda TDKNT
ve CDKNT yginlarinin 1800 ve 6000 W/mK arasindgzeder aldgini gostermtir.
Tek bir CDKNT icin 1sisal iletkengin 3000 W/mK Uzerinde oldiu da yapilan
calismalarda aciklanngtir [35].

2.2.3.5 Karbonnanotuplerin kimyasal 6zellikleri

KNT kimyasli, halen tam olarak agllamamstir. Sinirsiz uygulama alanlari ile
dinyada devrim yaratan bu malzemelerin kimyasi kanda c¢ok daha yan

calismalarin gerekgi de aciktir.

Nanotuplerin reaktiffii = orbitallerinin yonlenmesi ve kimyasal @arin geometrik
piramitlesmesi ile belirlenir. TDKNT lerdeki kimyasal arin bir kismi, tip
eksenine ne paralel ne de diktir. Bu sebeplabitalleri dizgin yonlenemezl-
orbitallerinde godzlenen bu olgu, reakiiflibelirleyen temel etmen olmakla beraber
bag piramitlesmesinin de katkisi vardir. Ancak, piramgtiee kurami tek basina
TDKNT’lerin kimyasal davramuini agiklamaktan ¢ok uzaktadir. Buna karsing'ba
egriselligi" yaklasimi KNT’lerin reaktifliklerini aciklamada cok Barilidir [44].
KNT ve fulleren gibi kapali kafes yapili karbon meinelerdeki grisellik etkisi
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"dogrultusal erisellik—Kd" kavrami ile tanimlanabilir [44]. Kdsagidaki denklemle
ifade edilir:

Ko :%Z(Kilsinza +K, cos’ 4 (2.4)

i=a,b

Kq degeri her bir "i" atomu icin tanimlanir (kd(i)) ve tatamasi km, griselligi

tanimlamada kullanilabilir:

Kp =

ot=—N Y

L1k, (yda =1k, +k,) 2.5)
T 2

Buradabi "egik (oblique)" aci; kil, ki2, k1 ve k2 ise karbonoatlarinin birincil

egrilikleridir. TDKNT'ler igin yukaridaki baintilar, R nanotip yarigapi olmak

uzere,

sin’ @ 1
= KM

K =—
b R 2R

(2.6)

Sekline donigr [28]. Bu b&intilarin da acikca gostegigibi egrisellik, dolayisi ile

De hemn-orbitallerindeki dizilim sorunu hem de piramitime nanaip napo ile ters
orandlv oldutundamap konoldokne KNT reaktifligi artar [5].

2.2.4 Karbon nanotiplerin kullanim alanlar

Karbon nanotiiplerin mekanik, elektriksel, termal wellikleri bazi nano/makro

sistemlerin teknik karakterigini gelistirmede gelecek icin anahtar faktor olarak
disinulmektedir. KNT'lerin uretimi, safturilmasi ve karakterizasyonu uygun
alanlarda kullanimlari icin ilk adimken, sonrakiimd kompozit Uretimi ve ger

nano teknoloji sistemleri/cihazlari icin fonksiyagtirma olyturmaktadir.

Son on yilda nano parcaciklar, nano katmanl ygpdbektrik — optik — mekanik
nano cihazlar ve nano yapil biyolojik malzemeddmak tzere nano teknolojinin
her alaninda kayda ger ilerlemeler gorulmgitr. Celikten daha sert, plastik kadar
esnek ve enerjiyi ginimuze kadasfieelilen tim maddelerden daha iyi ileten karbon
nanotup adi verilen bu Urin enddistriyel bir devalarak gorilmektedir. Nanotipler
polimerlerin yapisina girerek arabalardaki plasplrcalar guglendirmekte ve
normalde vyalitkan olan maddeleri iletken hale getktedir. Bilgisayar

teknolojisinde glemcileri ve bellekleri olgturan transistorlardaki silikonun yerini
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nanotuplerin almasi planlanmaktadir. Karbon, ayamanda farkl atomlarin anhk

birlesmesine neden olan an Van der Waals kuvvetlerinignehsinda da kullanilir.

Van der Waals kuvvetlerinin yeni bellek yongalaan¢anlik hafiza ciplerinde)

kullaniimasi dgtinilmektedir. Boylece nanotipler yeni bir alanddakulacaktir.

Nanoteknolojinin potansiyel kullanim alanlagaguida 6zetlennstir.

Mikrosensorlerin, mikromakinalarin, optoelektronikelemanlarin
imalati ve uygurgekilde bir araya getiriimesinde,

Lazer yapiminda,

Manyetiklestirilmi s nano katmanlari en ufak gigiklikleri fark edecek
sekilde bir c¢ip icine entegre edilip, trafik sensoolarak ucak ve
otomobilleri tanimada ve manyetik alanlarina bakatiplerini de
belirleyebilmede,

Medikal alaninda: mikro cerrahide (gdz, beyin vbdiagnostik
kitlerde, vylzey karakterizasyonu ve modifikasyonumikro-
organizmalarin tanmasinda, kanserli hiicrelerin tedande,

DNA modifikasyonunda,

Kozmetik sanayide,

Dokumada kullanillacak olan elektronik fiberler ssipee,
istenildiginde renk dgistirebilen, vicudumuzu zararlhisinlardan
koruyan hatta 6zel polimerler sayesinde terin gmiliicudumuzun
kuru kalmasini gdayan, su tutmayan giysilerin Uretiminde,
Mikromakinalar sayesinde de bilgisayar tekngilojde,

Kapasitor, transistor ve foto diyot yapiminda,

Glne pillerinde,

flac endustrisinde

Yuksek c¢oOziundrlge sahip 6lctu aletlerinin  yapiminda uygulama

alanlari bulunmaktadir.
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3. KARBON NANOTUP URETIMi

3.1 Karbon Nanotip Uretim Yontemleri

Karbon nanotipler genel olarak; ark buhgirtana, lazer buharfirma ve kimyasal
buhar birikimi olmak Uzere 3 ana teknikle Uretilrtexkr. Bilim adamlari karbon
nanotuplerin buyuk o6lceklerde en ekonomik yollatilimessi icin argtirmalarina

devam etmektedir.

Ark buharlgtirma yonteminde; katalizorlii veya katalizorsiiz Karbon elektrotu

arasindaki ark buhagfriimasi ile karbon nanottpler gimaktadir.

Lazer yonteminde; yuksek gucteki dalgalar metarkadon monoksit gibi gazlarn
iceren karbon hacmine etki etmektedir. Bu etki dajrark buharlkgirma yénteminde
blyluk miktarlarda olmasina gaen, lazer metodunda ise kic¢iuk miktarda temiz

nanotup Uretilmektedir.

Kimyasal buhar birikimi yonteminde; Griin genel alargcok duvarl nanotipleri ve
distk kalitede tek duvarli nanaotlpleri icermekte@iu metotta; blylk capa sahip
ve cok zor kontrol edilebilen tek duvarli nanotiipie tretiimektedir. Ote yandan;

bu yontem kolay 6lgeklendirilebilg icin ticari Uretimi desteklemektedir.

Karbon nanotlipler hangi yontemle Uretilirse uratjlscok duvarli nanotipleri
blyutmek icin katalizér gerekmezken, tek duvarhbken nanotiipler ancak katalizér
ile bayutulebilir. Ancak buyime mekanizmasi haldaigdan bir konudur ve karbon

nanotuplerin olgumu sirasinda bilyime mekanizmasini aciklayan biegmk vardir.

Teorilerden biri; metal katalizor taneciklerininreketli oldyunu, grafit ve dier
substratlarin tzerinde tutunglinu séylemektedir. Bu teori; katalizér tanecikl@rin
kiresel veya armugeklinde oldgunu varsaymaktadir ve depolama ylzeyin sadece
bir yarsinda (armut tipinde daha agimli kisim) gerceklemektedir.Sekil 3.1'de
goruldigt gibi; karbon, degim farki olduysu surece difiize olmakta vegér yariya
gecmektedir. Katalizor taneciklerinin boyutuna gdek duvarl veya c¢ok duvarli
nanotlUpler olgmaktadir. Buharlgirma yonetimde, grafitte mevcut katalizér yoksa

cok duvarli nanotiip plazmada gdun G taneciklerinin Uzerinde biyumektedir [59].
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Sekil 3.1 : Karbon nanottplerin biyime mekanizmasi [59].

Karbon nanottplerin tretimi sirasinda gddin parametreler:

» Sicakhk

* Basing

» Gaz (inert ve inert olmayan)

+ Uretim siresi

* Voltaj ve amper (Uretim techizati icinganan gug)

* Temel malzemeler ( grafit)

» Katalizor (itriyum, nikel, kobalt vb.)

Her bir parametre karbon nanotiplerin tirinid beimtde esas alturmaktadir.
Ozellikle sicaklik ve elektriksel parametreler kamb nanotiiplerin okumunda
gerekli enerjiyi sglamada rol almaktadir. Farkl Gretim tekniklerimmantajlarindan
biri bu ¢cok sayidaki parametrenin karbon nanotiqnfewun olgumunu kontrol igin
optimum kaullar karakterize etmeyi mumkuin kilmasidir. Burtigderin en énemli
dezavantaji ise karbon nanotuplerin saf olmamasdirdiger karbon fazlari ile

birlikte olusmasindan dolay! Uretim sonrasi sgtilana gerektirmesidir.

Son yillarda karbon nanotlplerin Uretimi alanindggulamalardaki farkhliklara
yonelik Gretimi gelgtirmek icin 6nemli cakmalar yapiimaktadir. Ama yine de bu
alanda bazi engeller bulunmaktadir. Birinci olarayapisal agidan dizgin
nanotuplerin etkili Uretimi hala eksiktirikinci olarak, nanotiiplerde ofan
makroskopik hatalar zorluk ofturmaktadir. Uclincli olarak, nanofiber ve nanotel
yapilarinin Gzerinde ofan nanotuplerin kontroludir. Son olarak, mevcuttitire

yontemleri ile nanotiplerin kiralitesini kontrol igbilmesinin zor bir ¢ olmasidir.

24



Cizelge 3.1'de karbon nanottp dretiminde kullanijgimtemlerin kisaca 0Ozeti ve

karsilastirilmasi verilmgtir.

Cizelge 3.1 : Karbon nanotip dretiminde en ¢ok kullanilan yamexin Ozeti ve
karsilastirilmasi [32].
Metot Ark buharla stirma | Kimyasal buhar Lazer buharlastirma
yontemi birikimi yontemi yontemi
Ik Ebbesen& Ajayan, Endo,Schinshu Smalley,Rice, 1995.
uygulamalar | Nec,Japonya, 1992 | Universitesi,Nagan,
Japonya
Yoéntem Iki grafit silindiri bir Substrat firina Siddetli lazer ile birlikte
glc kayngina yerlestirilip 600°C ye | patlayici grafit, nanotlp
baglayip onlari birka¢ | 1sitilir ve yavaca formunda karbon gazi
milimetre araliklarla | metan gibi karbon olusturmak icin lazeri
yerlestirip, salter kaynakli bir gaz ilave | elektrikten daha ¢ok
acilir.100 amperle edilir.Gazin sicak§l kullanilir. YUksek
karbon buharlgr ve arttiginda, karbon miktarlarda TDKNT
sicak bir plazma okwr | atomlari serbest kalir | Gretinceye kadar ¢ok
ve bunlar nanotlip ¢esitli kosullar denenir
formunda tekrar
birlesir
Verim %30-%90 %20-%100 %70 e kadar
Tek duvarli | Capi 0,6-1,4 nm olan| Capi 0,6—4,0 nm olan| Her birinin ¢api 1-2 nm
nanotupler | kisa tupler uzun tapler olan uzun tlpler demeti
Cok duvarl | i¢ capt 1-3 nm ve gli | Capi 10-240 nm olan| Bu teknik, pahali olmasi
nanotUpler | capi yaklaik olarak uzun tupler nedeniyle cok tercih
10nm olan tupler edilmemektedir.
Olumlu -TDKNT ve CDKNT | -Endustriyel Gretime | -Cap kontrollyle ve az
yanlar lerin Gretiminde Olgeklendirmek kusurla TDKNT ler

katalizor kullanilmaz
TDKNT ler birkag
yap1 kusuruna sahiptir
-CDKNT'ler

katalizorstzdur -

kolaydir

-Kolay proses
-TDKNTlerin ¢caplari
kontrol edilebilir

-Yaklagik olarak saf

uretilir
-Reaksiyon drani

neredeyse saftir.
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Pahali dgildir arin

Olumsuz -Tupler rastgele boyut| -Nanottipler genel -Lazer ve yiksek gig¢
yanlar ve yapilardadir — olarak CDKNTlerdir. | ihtiyacindan dolayi pahal
Saflastirma gerektirir. | -Kusurludur bir tekniktir.

3.1.1 Ark buharlastirma yéntemi

Ark buharlgtirma ydntemi, karbon nanotiplerin Uretiminde koilan en basit ve en
yaygin yontemdir. Ark buhagairma yontemi, ilk olarak C60 fullerenlerin Gretimi
icin kullaniimstir. Bu yontem ile, bircok bilgenden olgan kompleks bir kagim
olusmakta ve daha sonra safiama klemi ile karbon nanotipleringlenmems

driindeki mevcut katalizér metallerinden ve kurumiéar ayrilmasi sganmaktadir.

Ark buharlgtirma yonteminde, iki karbon elektrotu arasinda Im naralik
bulunmakta ve bu Btuk disik basingta ( 50-700 mbar) helyum ve argon gibitine
gazlari icermekte ve ark buhagtaas! sonunda nanotipler gtuaktadir. Son yillarda
yapilan argtirmalar ark yontemiyle sivi azot icinde nanotuptilebilmenin mimkun
oldugunu gostermektedir. Sdrtct guc olarak ysikl20 V’luk potansiyel farki ve
50-100 a direk akimla, iki elektrot arasinda yuksedaklik farki yaratilmaktadir. Bu
sayede, karbon elektrotlarindan bir tanesi bukianknakta ve dier karbonun
elektrotu Uzerinde kicuk silindigekilli karbon tortusu birikmektedir. Yuksek
oranlarda verim ile karbon nanotip elde edilmetazma arkin tekdizeline ve
karbon elektrotunun tzerinde biriken tortunun shigaka balidir.

Yapilan olcimler, helyum ve argonun inert gazlarirkarsimina b&h olarak
uretilen nanotuplerin farkh caplarda gilam gozlemlendiini gostermektedirinert
karisimlar farkh difizyon sabitlerine ve 1sil iletkepé sahiptir. Bu Ozellikler karbon
ve katalizbr molekdllerinin difuize olma ve @ona hizini etkilemektedir. Bu da,
plazmadaki giderilme oranina @aolarak farkli boyutlardaki metal taneciklerinin
Uzerinde tek tabakall borularin ¢ekirdeklenmesiaebuiyiimesine neden olmaktadir

ve karbon ve katalizor yonluklari nanottplerin cap gaumini etkilemektedir.

3.1.2 Lazer buharlatirma yontemi

1996 yilinda cift duvarh karbon nanotip Uretecek agirlik olarak %70 saflik
verimliligi saglayan kesikli lazer buhagarma tekngi gelistirilmistir. Lazer

buharlgtirma yonteminde, 1200°C’deki bir firrnda grafitski buharlgtirmak icin
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ya kesikli ya da surekli lazerler kullaniimaktadBu iki ttr lazer arasindaki ana fark,
kesikli lazerin daha yiikselsik siddetine ( 12 kWi/crh‘e kiyasla 100 kW/crh)
dayaniyor olmasidir. Firin, basinci 500 Torrdamiak icin helyum ve argon
gazlariyla doldurulmaktadir. Buhagtals kisimlar sgutuldusunda, kucik karbon
molekdlleri ve atomlar daha buyuk olasilikla fudleleri iceren biyuk kimeler
olusturmak Uzere hizlica gonlasmaktadir. Katalizérler  ygunlasmaya
basladiklarinda ilk olarak yawave karbon kiumelerine tutunurlar. gangictaki
kimelerden tip biciminde molekiller katalizor takbmri oldukca biylk olana
kadar tek duvarli karbon nanotlplerde biyurler.aakarbon tabakasiyla kaplarsmi
taneciklerin daha fazla adsorbe etmemesi sonucatinglerin buylimesinin durmasi
da olasidir. Bu kaullarda Uretilmg tek duvarli nanottpler birbirlerine Van der Waals
kuvvetleriyle b&hdir [32].

Lazer buharlgtirma yonteminde ardi ardina iki lazer uygulanmdktailk lazer
buharlgtirmanin devaminda bir ikincisi gerceifieilmektedir ve boylece
buharlgtirmanin daha Uniform olarak gercekigesi s@lanmaktadir. Ardi ardina
uygulanan bgaril iki lazer uygulamasi, kurum olacak karbortdsunun azalmasina
da neden olmaktadiikinci lazer uygulamasi, ilkinden ¢ikan daha buyékecikleri
kirarak onlari olgmakta olan nanotip yapisina eklemektedir. Bu yolgestusan
malzeme, cubuklardan aimus bir déseme gibi gézikmekte, 10-20 nm c¢apinda ve
100 um ile daha bluyuk uzunlukta olmaktadir. Herupylgift duvarli nanottplerin
yiginini icermektedir ve bunlar ortak bir eksen tGzéeirbulunmaktadir. Bliyume
sicaklgini dezistirerek, katalizor bilgmi, diger proses parametreleri, ortalama
nanotip cap!r ve boyut gdmi desistirilebilmektedir. Sekil 3.2'de lazer

buharlgtirma yontemgematik olarak gosterilngiir [39].

wiator To-olea
Cu CoBociod

(-

Sekil 3.2 : Lazer buharlgtirma diizenginin sematik gosterimi [39].
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Lazer buharlgtirma yontemi kuc¢ik miktarlarda yuksek kalitededar nanotip elde
etmek amaciyla kullanilan bir yontemidir. Fakat alemtajlari da bulunmaktadir.
Bunlardan birincisi, karbon kaypeni buharlatirmayi icermektedir ve bu nedenle
uretimi endustriyel seviyeye nasil bir yaklala olceklendirilecgi belirsizdir. ikinci
dezavantaj ise buhastarma yontemleri karbon nanotipleri karmakgeribir formda
olusturmaktadir. Bu durum istenmeyen karbon formlarykya metal turleriyle
karsmasina neden olmaktadir. @un karbon nanotUplerin saftailmasi ve
islenmesi pratik uygulamalar icin zordur. Lazer budsrma yontemiyle Uretilen
nanotiplerin  kalitesinin iyi olmasindan dolayi, sanacilar bu yontemi
olceklendirmeye cajmaktadir. Olgeklendirme mumkindur, fakat lazer \igyilk

miktarlarda gice ihtiya¢c duyulmasindan dolay pahal

3.1.3 Kimyasal buhar birikimi (KBB) yontemi ile KNT Gretimi

Kimyasal buhar birikimi ile nanotip Uretimi bir kem kayng@nin gaz faza
yerlestiriimesi ve plazma veya direncli bir isitici bolmirenerjiyi gaz faza transfer
etmek icin enerji kayma olarak kullaniimasiyla yapilir. Genel olarak launllan
karbon kaynaklari; metan, karbon monoksit ve amefitermektedir. Enerji kayga
reaktif atomik karbon igindeki molekult catlatiruBdan sonra karbon bir katalizérle
(genellikle Co, Fe, Ni metalleri) 1sitilgjnwve kaplanmy substrata diftize olmaktadir.
Karbon nanotipler gerekli parametreleringlaamasi durumunda ajmaktadir.
Kusursuz diuzen, kimyasal buhar birikimi yontemighglanan nanometre 6lgande
yapilan kontrolle s#anabilir. Capin kontroli ile nanotuplerin blyimezihda
kontrol altinda tutulabilir.

Kimyasal buhar birikimi ile karbon nanotiip Uretidé) gerekli sicaklik 650-900
aralginda olmaktadir. Bu yontemle glibilen verim ise %30 civarindadir. Son
yillarda, kimyasal buhar birikimi yontemiyle karbamanottp Uretimi icin farkli
teknikler gelgtirilmi stir. Bunlar; plazma kimyasal buhar birikimi, 1sihkyasal buhar
birikimi ile alkol katalizér kimyasal buhar birikiidir.

Kimyasal buhar birikimi yontemiyle Uretim, katalizéhazirlanmasi ve nanotip
Uretim a@amasi olarak iki adimdan almaktadir. ilk asamada katalizor
hazirlanmaktadir. Genel olarak metali substrat ideepuskirterek ve daha sonra

katalizor taneciklerini cekirdeklere d&gtirmek icin kimyasal olarak veya isil
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islemlerle katalizér tanecik nukleasyonu gercgtitgmesiyle hazirlanmaktadir. Isil

islem substrat Gzerinde nanotuplerin buyiyge&é@melerin olymasiyla sonlanir.

Katalizor hazirlamaslemi, katalizoériin dispers edilmesi ve tepkimeye ihdmle
getiriimesini kapsar. Katalizér hazirlama icin sige yontemler gelgtirilmi stir.
Heterojen bir yontem olan sol-jel yonteminde, aMltifesen, ylzey 06zeliklerini
arttirici bilgige emdirilir. Ylzey 0Ozeliklerini arttirici bikenin rolt, aktif bilgen
yapisini kararli hale getirerek daha sonra uyguakaslemlerde aktif bilgenin
sinterlenmesini 6nlemektir. Genellikle silika veialina gibi indirgemesi zor olan
oksitler yuzey o0zeliklerini arttirici olarak kulldm. Demir/silika nanokompozit
parcaciklarinin eldesi icin, tetraetoksisilan (yizZezeliklerini arttirici bilgen) ve
demir nitrat (aktif bilgen) sulu ¢ozeltisi ile etanol kanrilir. Karisim daha sonra
jellestirilir ve fazla suyun ve c¢ozlcunin uzagtiaslmasi amaciyla kurutulur. Son

olarak kalsinasyona tabi tutulur [25].

Bilesiklerin ortak indirgenmesi yonteminde, katalizorintratlari ve metal oksit
destek katisi orrggn, Co- ya da Ni(N@),.6H,O ve Mg(NQ)..6H,O, Ure ya da sitrik
asit gibi organik bir bilgikle ve suyla kagtirilir. Karigimin isitilmasiyla, nitratlar

indirgenerek katalizor kanmi elde edilir [25].

Emdirme yontemi katalizor iceren bglgin (6rnesin, demir oksalat) ¢ozelti haline
getiriimesi ve destek katna ¢ozeltinin yerlgirilmesini icerir. Bu yontemle bikgk
substrat tzerine yedgrilir. Daha sonra ¢ozuci buhagtailir ve katalizor kurutulur
[25].

Iyon desisimi-coktiirme yonteminde, katalizor b§igi cozelti haline getirilerek zeolit
Uzerine yerlgtirilir. Bu durumda, bilgigin anyonu ile bir zeolit anyonunun glgimi
s6z konusudur. Bdylece yeni bir katalizor kige meydana gelir. Daha sonra
malzeme kalsinasyona tabi tutularak isil parcalasagtanir ve metal oksit elde
edilir [47] .

Iyon adsorpsiyonu-coktiirme yonteminde, destek k&agalizor bilgigi cozeltisine
(Co(HsC—C(Q)2.4H,0) daldirilir. Destek kaginin ylzeyinde bir asit-baz tepkimesi
meydana gelir ve katalizor bgigi ¢coker (kobalt asetat). Tepkime, hazirlanan metal
katalizor c¢oOzelginin pH'Inin  dgistirilmesi ile kontrol edilebilir. Daha sonra
malzeme kalsinasyona tabi tutularak, katalizér tok@munda elde edilir [47]. Ters

misel yonteminde, katyonik bir yuzey aktif maddganik bir ¢ozicude (Origen,
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toluen) ¢cozulur. Cozeltiye dncelikle metal tuzueskt, daha sonra oksitlenmis metali
notr halde elde etmek icin indirgeyici bir etkendda (ajan) katilir. Boylece metal
nanoparcaciklari iceren kolloidal bir dispersiyddeeedilmi olur. Nanoparcaciklar
saflastirilir ve dispersiyon destek kaima yerlgtirilerek oda sicakfiinda kurutulur
[25].

Metal karbonil bilgiginin parcalanmasi ile nanocekirdeklgeklinde elde edilebilir.
Yontemde karbonil bilggi eter c¢ozeltisine eklenir ve nanoparcaciklarinin
topaklanmasini onleyici etken maddeler eklenir ¢8im oktanoik asit). Cozelti
metal bilgiginin parcalanmasini gkayabilecek bir sicaklikta (6rgan, 286°C) geri
sogutucu altinda kaynatilir [25] .

Bir arastirmada katalizor, sol-jel yontemiyle hazirlagtm Bu sebeple katalizériin
tepkime icin hazirlanmasgleminin basamaklari (kalsinasyon ve indirgeme) sade
soljel yontemi icin verilmitir. Katalizoriin tepkime icin hazir hale getirilmetemel
olarak, KNT'lerin Uzerinde buylyegie metal parcaciklarinin serbest halde elde
edilmesini amaclamaktadir. Bunun igin, sol-jel y@mtyle hazirlanan katalizor
oncelikle kalsinasyonsliemine tabi tutulur. Burada amagc, sdm yapinin mekanik
Ozeliklerinin arttirlmasidir. Kalsinasyoglemi ¢ozunlukla vakumda (10-3 Torr) ve
400-700°C sicaklik arg@inda gerceklgirilir. Bu islemden sonra metal atomlarina
baglanms oksijen atomlarinin uzakfarilmasi amaciyla bir tayici gaz ile hidrojen
beslenir. Bu indirgemeslemi genellikle 500-700°C sicaklik ve 50-760 Toaskn¢
aralginda gerceklgirilir. Katalizor tepkimeye hazir hale getirildiét sonra, KNT
uretiminin gerceklgtirilmesi icin inert bir taiyici gaz akimi icinde karbon kayha
(metan, etilen, asetilen, karbon monoksit vb.) émglsi yapilir. Karbon kayga
gazin parcalanmasi icin tepkime 500-1200°C sicklglerceklgtirilir. 50-760 Torr
basin¢ arafinda calgilabilir. Yaygin olarak kabul gérmgttepkime stresi birkag
dakika ile birka¢ saat arasindagdenektedir. Belirli bir zaman sonra KNT glumu
katalizoriin deaktive olmasi sebebiyle son bulur.agamadan sonra karbon kagna
gaz parcalanmaya devam eder ancak, ¢cokelme amwdrkgeklinde meydana gelir.
KBB yontemi bahsedilen ger temel yontemler gibi kesikli bir yontemdir. Khtér
tzerinde KNT olgumunun tamamlanip katalizérin deaktive olmasi dpkime

sonlanir.
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3.1.3.1 KBB ydnteminin incelenmesi

KBB yontemi termodinamik, kimyasal kinetik ve gkanlar mekardi gibi temel ve
uygulamali bilimleri bir arada bulunduran bir yomir. Bu ydntemin
anlgsilabilmesi ve uygun dretimin yapilabilmesi icin teisin kinetik ve
hidrodinamik olarak incelenmesi gerekmektedir. Baliinde KBB sisteminin
hidrodinamik ve kinetik olarak incelenmesine ayrioa kisitlayici basamaklara yer
verilmistir. KNT olusumunun temel bir tepkimesi olmadndan kinetik analizlerin

basit bir bicimde yapilmasi s6z konus\gittr .

Katle aktarim mekanizmasi KBB yonteminde reaktamnila substrata nasil
ulasacainin bilinmesini sglar. Akiskan, borulardan, vanalardan vb. ggictden
dolayl substrat ile temas etmeden, sigakle basinci d@&smektedir. Ayrica
meydana gelen tepkime heterojendir (gaz fazdagrudian kati faza gegi
olmaktadir). Bazi durumlarda gkanin substrata wmasindan 6nce tepkime
gercekleamektedir. Bir KBB tepkimesinde meydana gelen olayfekil 3.3'de

gosterilmitir.

Reaktant gaz akum

—_— o

—_—a, == = ——p— Yamn iriinler

........................................

—\1 1\'uzew (ilunal edilebilir

//%/%”’”//////////

(1) Reaktantlarm smar tabakadan iceri difiizyonu
(2) Reaktantlarm substata adsorpsiyvonn

(3} Tepkime

(4) Desorpsivon

(5) Yan irinlerin dasan difiizyonn

Sekil 3.3 : Tepkime sirasinda gercekdm olaylar.

Borusal reaktor icinden akan gazin/gaz «amnin davramy akikanlar mekardi ile
belirlenir. Akiskan akimini Reynolds sayisi karakterize eder. KB8'naks
cogunlukla laminer olmakla beraber, bazi durumlardaviektif gaz hareketinden
dolay! bozulur, bazi durumlarda ise tirbulent diabLaminer aks s6z konusu
oldugunda, borunun cidarindan alsifirdir. Sinir tabakasi, akhizinin sifir oldgu
bdlge ile, hizin yiin akgkanin hizina gt oldugu bélge arasindaki tabakadfekil
3.4).
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Sekil 3.4 : Sinir tabaka.

Sinir tabaka, borunun gimden balayarak aky kararli hale gelene kadar kalgli
artar. Sinir tabakasinin sthda olan gaz molekdllerinin, substrat ylzeyine
ulasabilmeleri icin bu tabakadan igeri difizlenmeleeregkir. Sekil 3.5'de yatay bir

boruda hizin d&simi gosterilmitir.

Artan nz

I———b— X
Azalan luz

" Haz profili

g

Smu tabaka

Gaz aknm

Smar tabaka

e e T

Sekil 3.5 : Yatay bir borudaki hiz dgsimi.

Daha Once de bahsedidigibi boru merkezinde hiz en yuksek iken, cidatéar
sifirdir. Ayrica boru giginde hiz profili daha gdir ve akgla birlikte artar. Isil sinir
tabakasi hidrodinamik sinir tabakasina benzerdiz @olekdlleri sicak ytzeylerle
temasa gectiklerinde ¢ok hizh kiekilde sinirlar. Bu da dik bir sicaklik profiline
sebep olur. Ortalama sicaklik boru boyunca agekil 3.6’da yatay bir borudaki
sicaklik profili ve sinir tabaka gosterilgtir.

Artan sicakhik
Azalan sicakhk

Sicaklik profili he

Smm tabaka

Bt T

Sekil 3.6 : Yatay bir borudaki sicaklik gesimi.

Reaktant gazlar boru boyunca ilerledikce, kadenwdirak degimleri azalir.

Bununla birlikte sinir tabakadaki yan Grin deni de kademeli olarak artar. Bunun
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anlami, borunun bir noktasinda reaktant gazsoherisifir oldusundan ¢okelme
duracaktirSekil 3.7'de reaktant degimleri gosterilmgtir.

Artan reaktant
derisimi

Azalan reaktant X
dervisimi

S tabaka

- S tabaka

//’ ; / / - Substrat

Sekil 3.7 : Yatay bir boruda reaktant dgrm degisimi.

Gaz aks hizi, sicakhk ve reaktant dgm sinir tabakalari bazi durumlarda
caksabilir. Yava tepkimelerde hiz ve sicaklik profilleri daha erkan basamakta
gelisirken, ¢cokelme tepkimesi daha uzak bir bdlgeye lyay{BB icin hiz kisitlayici
basamak genellikle ylzey tepkimesi ya da kutle raktaolur. Yilzey tepkimesi
kisitlayicr basamak olgunda, tepkime hizi, var olan reaktant gaz miktabagdir.
Ornesin bir KBB sisteminde d§iik sicaklik ve basincta caldiginda, tepkime yava
gerceklgir. Sicaklik azaldikga tepkime hiz sabiti dolaylgiyepkime hizi azalir.
Basing¢ azaldikca sinir tabaka kalgnkzaldgindan, difizyon katsayilari biyuk olur.
Boylece reaktantlar ylzeye kolaylikla gila Sekil 3.8'de hiz kisitlayici basargia
yuzey tepkimesi oldgu durum gdsterilnstir.

Yiiksek akag lnza

Driisiilk basmc
Hazh diftizyon Diisiilc sicaldilc
ey ———— — e ————
h |

////////////’/{/{1’{/{//////4 7

ince smm-
tabalia

Sekil 3.8 : Hiz kisitlayici basangan ylzey tepkimesi olmasi durumu.

Kitle aktariminin hiz kisitlayici basamak gidudurumda, reaktantlarin sinir
tabakaya difiizyonu ve alan yan UrUnlerin sinir tabakadaat diftizyonu kontrol
edici parametrelerdirSekil 3.9). Bu durum, genellikle basing ve sicakpkksek
oldugunda gerceklgr. Sonuc¢ olarak gaz akihizi digik ve sinir tabaka kalirg
blayuktir. Bu da reaktantlarin sinir tabakaya diimynu zorlatirir. Bununla
birlikte, sicaklik yiksek oldtundan parcalanma hizi yiksektir ve ylzeye ulasan

molekdller ¢cok hizli bigekilde tepkimeye girer.
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Yiilkks el basmnc
ATk selk sacalklhnlc

Elalu szt
tabalia

P

Substrat

Sekil 3.9 : Hiz kisitlayici basangan kitle aktarimi olmasi durumu.
3.1.3.2 KBB ydntemi cgitleri
KNT dretiminin gerceklgtiriimesi icin, bazi dgisiklikler yapilarak pek cok farkli
KBB yontemi gelstirilmi stir. Bu yontemlerin geditirilmesinin ¢aitli amaclari vardir.
Asagida buhar fazi Gretimi ve gir KBB c¢aitleri, amagclari ile agiklanngtir.
Buhar Faz BuyumesiBuhar faz biyumesi; karbon nanottp Uretiminde diodirak

reaksiyon gazinin ve katalizér metalinin substratgilmeye beslenmesiyle yapilan

bir yontemdir.Sekil 3.10’de bu yontemin deneysel diuzgngorilmektedir.

i

Cold  Paraffin
Trap  Bubbler

14 Furnace ond fumace
Masg llow

y Cuanz b
contraller g a1z b

Femocann
5

Sekil 3.10: Buhar faz buytimesi deney duzgngl7].

Reaksiyon boélmesinde, iki firn bulunmaktadir. HKair olarak ferrosen
kullaniimaktadir.  Birinci  firnda, diilk sicakliklarda Kkatalitik karbonun
buharlgtiriimasi sg@lanmaktadir. Katalitik tanecikler ojmakta ve olgan bu
tanecikler ikinci firina ulgtiklarinda aygmis karbonlar katalitik metal partikilleri
Uzerinde adsorbe olmaktadir. Bekilde karbon nanotipler almnaktadir. Bu yontem
ile Uretilen tek duvarli nanotuplerin ¢caplr 2—4 ngok duvarli nanotiplerin ¢api ise
70-100 nm araiatnda olmaktadir [43].

Isil KBB yontemi: Bu yontemde amag, nano boyutta metal kataliziditerelde
edilmesidir. Metal iceren substrat oncelikle HF eltizi ile yikanarak yuzeyin
gozeneklendiriimesi gdanir. Daha sonra substratin GzerindensgEgirilerek, nano
boyutta metal tanecikleri elde edilir. Bgiamde en 6nemli parametre substratingNH

akimina maruz birakilma siresi ve Nékis hizidir [25]. EBer bu parametreler gou
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ayarlanmazsa, metal katalizor boyutu ¢ok kucik gadyutk olabilir. Blytk metal
pargaciklar, KNT olgum tepkimesini katalizlemeginden ve c¢ok kuguk pargaciklar
katalizori zehirlediinden, iki durum da istenmez. Ancak go parametrelerin
substrat karakterizasyonu sonucunda basitsékilde belirlenebilec@ g6z onlne
alindginda, bu yontemle oldukga iyi sonuclar alinabifekil 3.11'de 1sil KBB

sistemi gosterilngiir.

— o ‘ Farbon
Sicakhk ve alas kaynag
iz kontrol imitesi E E 8 NH,

Inert gaz

Sekil 3.11 : Isil KBB sistemi [25].

Plazma destekli KBB (PEKBB) yontemi Bu yontemde reaktore elektrotlar
yerlestirilir. Hazirlanan substrat, bu elektrotlarin ares yerlgtirilerek, Uzerinden
gaz aksl (taslyici gaz, karbon kayrga vb.) gerceklgtirilir. Reaksiyon sirasinda bir
gerilim farki olwturularak, elektrotlar arasindasdgj meydana getirilir. Bu yontemin
amac! olgan nanottplerin yoénlenmesinin ve hizalanmasinigiasanasidir.Sekil
3.12’de PEKBB sistemi gosterilgtir.

[ ! Gaz
Gut = Em =— = Katot
Besleme :I “ G
— ]
Swcakhlk

T
Sekil 3.12 : PEKBB sistemi.

PEKBB yoOntemiyle dretilen KNT’lerin  mukemmele yakinbir sekilde
hizalanabilecgi bilinmektedir [16,15]. Sekil 3.13'te 6nce Isil KBB daha sonra
PEKBB yontemiyle tretilen KNT numuneleri gosteriltimi.
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Isil KEBC PDICBC

Sekil 3.13 :Isil KBB ve PDAKBB ile Uretilen KNT numuneleri [15]

Isil KBB PEKBB: Alkol katalizli KBB (AKKBB) yonteminde karbon kayrg
olarak alkol kullanilir. Bu sayede goreceli olam@dilgtik sicakliklarda (500°C) KNT
uretimi  gerceklgtirilebilmektedir. Diguk sicaklik ayni zamanda vyar iletken
malzemeler Uzerinde @oudan KNT dretiminin  gercek$ériimesine izin
vermektedir. Ayrica, alkol ile katalitik metal pagklarinin tepkimesi sonucu @an
hidroksil radikallerinin, saf TDKNT icin engel geil eden asili kalan Igan
temizledgi dustinulmektedir. Yontemin amaci, KNT uretiminin nispet disuk

sicakliklarda gercek$ériimesidir.

Su destekli KBB (SDAKBB) yontemi: Bu ydntemde sisteme su beslenerek
katalizor aktivitesi ve omri uzatihr ve bu sayedéukca saf, ygun ve uzun KNT
“ormanlari” Uretilebilir [34]. Hata ve ¢aima grubu, KBB sistemine su besleyerek
%99,98 saflikta KNT Uretrgiir. Sekil 3.14'de SDAKBB yontemiyle Uretilngi2.5

mm uzunlgunda KNT numunesinin fofwafi gosterilmgtir.

Sekil 3.14 : SDAKBB ydntemiyle tretilmg 7 mm x 7 mm bir silikon taban malzeme
Uzerindeki KNT numunesi [34].

Kobalt molibden katalizérii (CoMokat) yontemi: Akiskan yatak KBB

yontemidir.Bu yontem ile, karbonmonoksitin (CO) ghisporsiyonasyonu ile 700 —

950°C sicaklikta TDKNT dretiimektedir.Sekil 3.15'de CoMokat sistemi

gosterilmitir. Proses, 6zel bir katalizor formuilasyonu (kabablibden) ile kobaltin

sinterlenmesinin  6nlenmesine ve istenmeyen karbdrerinin ollsumunun
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engellenmesine dayanir. Bu yontemde en 6nemli petranbg kolon hizidir. CO
dontsumunun diik deserlerde tutulabilmesi igin, Bokolon hizi olabildgince
yuksek tutulmahdir. Prosesin en blylk avantajl skda yatak reaktdrde

gerceklgtiriimesidir. Boylece gletim durdurulmadan kati tanecikler reaktére siirekl

beslenebilir.

Sekil 3.15 :Kobalt molibden katalizoéri sistemi.
(http://www.ou.edu/engineering/nanotube/images/amatt gif,2007)

HIPCO (yuksek basin¢g karbonmonoksit) yontemi Smalley ve cajma grubu
tarafindan gettirilmis bir proses olup, gunimuzde kabul edilen, en saf'K&xin en
yuksek uretim hizinda (10 g/h) tretimlegidyontemdir [8].Karbon kayna olarak
karbon monoksit, katalizor olarak da demir penta&ail kullaniimaktadir.Sekil

3.16’da HiPCO sistemi gosterilgtir.
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Sekil 3.16 :HIPCO sistemi [8].

Proses 30-50 atm basingta ve 900-1100 °C sicakjertzeklgtiriimektedir. Sistemde
CO kullaniimasinin sebebi, molekulin karagimdan dolayl parcalanginda
istenmeyen karbonlu malzemelerin (amorf karbonlefahler vb.) olgmamasidir.
Ancak yine CO’nun c¢ok kararli olmasi, parcalanmasin yuksek basing
gerektirmektedir.
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3.2 Karbon Nanotuplerin Karakterizasyonu

fleri nanoteknoloji sistemlerinin ggiiminde her adimda nanoyapilarin ve
nanomalzemelerin karakterizasyonu kritik bir badima Karakterizasyon, ileri
sistemlere entegre edilen nano elementlerin kimli ve temel ozelliklerini
gostermek icin gereklidir.  Mikro ve nano metrik ylalari analiz etmek ve
belirlemek kolay dgldir ancak aagida belirtilen her adima 6zel bir standart

gelistirmek icinsarttir:
* Numune hazirlama metotlari,
* Analiz kriterleri,
e Sonugclarin tespiti ve yorumu,
* Analiz guvenirlgi ve tekrarlanabilirlgi,
e Numunelerin depolamalemleri.

Karbon nanotuplerin karakterizasyonunda kullanikmalizler aagidaki sekilde
siralanabilmektedir.

3.2.1 Termogravimetrik analiz (TGA)

Bu 1sil analitik ydontem, incelenecek numunenin tidbir ortamda ve sabit bir hizla
Isitildigl veya s@utuldugu zaman girliginin, zamanin veya sicagin fonksiyonu
olarak [m=f(t veya t)] kaydedildi teknikleri kapsamaktadir. Tgglerine dayanarak

numunenin girh ginin 1si etkisiyle nasil dgstigini saptamak olasidir.

Tg egrilerinde genellikle G¢ bolge bulunur. Bu bolgelegrlik artis bolgesi, &irlik

azalma bolgesi ve galigin sabit kaldgl yatay bdlgedir. Isil analitik uygulama
acsindan, Ozellikle bir bilggin kararhligi kontrol edilirken tg grilerindeki yatay

bdlgeler en 6nemli kisimlardir. Ancak, bu yontempmatikte uygulanmasinda 6nemili
sorunlar vardir. Orrgn, iki tepkime c¢ok yakin gerceldigorsa ayni sicaklik
aralginda etkileri birlgmektedir ve tepkime hizlarinin farkh olmasi da wor
yaratmaktadir. Boyle durumlarda Tggrierinin yorumlanmasi zor olmakta ve
yontemin hassasiyeti de azalmaktadir. Termogravimegtygin olarak ¢ farkli

sekilde uygulanmaktadir:

1. Numunenin kitlesinin sabit sicaklikta zamanin bonkisiyonu olarak

kaydedildgi izotermal termogravimetri,
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2. Numunenin, artan bir seri sicakliktan her birindeldsi sabit kalincaya kadar
Isitildigl quasi-izotermal termogravimetri,
3. Numunenin, sicakli dnceden belirlenmibir sekilde (tercihen lineer hizla)

degistirilen bir ortamda 1sitild dinamik termogravimetri.

Dinamik termogravimetri genellikle Tg olarak tananmaktadir. Termogravimetrik
analiz sonucunda ojan sicakiga bal kutle desisim egrisi; orijinal numunenin
kararhhgi ve bilesimi, olusabilecek herhangi bir ara Grinun 1sil kargtlille bilesimi
ve ezer varsa argin bilesimi konusunda bilgi verir. Bu teknikle yorumlanabibilgi
edinebilmek i¢cin numunenin géi fiziksel ve kimyasal prosesler sonucu gdn

ucucu bir Grtin icermesi gerekmektedir.

Termogravimetrinin uygulama alanlarindan bazianlardir: inorganik, organik ve
polimerik maddelerin termal agmalari, metallerin ylksek sicakliklarda vesitle
atmosferlerdeki korozyonu, kati-hal tepkimeleri, nerallerin kalsinasyon ve
kavrulmalari, sivilarin distilasyon ve evaporasydtmiir, petrol ve odunun pirolizi,
nem, ucucu madde ve kil ic@nin saptamasi ile evaporasyon ve siblimasyon

hizlarinin belirlenmesi.[33]

Termogravimetride ¢#li hata kaynaklari vardir. Bunlardan en 6nemiiter

asagidakisekilde 6zetlemek olasidir.

Numune kabina etkiyen kaldirma kuvveti,

Firindaki konveksiyon akimlari ve tirbilans,

Kaydetme mekanizmasindaki ve terazideki rastgetamalar,
Firin induksiyon etkileri,

Terazi mekanizmasina olan elektrostatik etkiler,

Sicaklik 6lcim ve kalibrasyonu,

Numunenin icinde bulundiu kap ile tepkimeye girmesi,
Sicakliktaki dgisimler.

© N o O A~ wDdhPE

Termogravimetrik analiz, karbonnanottiplerdeki rhletssafsizlgl karakterize
etmede en etkili yontemdirLiteratirde yapilan caimalar incelendiinde, Tg
analizlerin genellikle, hava ya da i¢cinde az mi#tamoksijen bulunduran inert gaz
ortaminda, 5-30°C/dak Isitma hizlari ile 800-1000%akliklara cikilarak
gerceklatirildi gi tespit edilmgtir. Bu sicakliklarda geriye kalan, yapi igendeki

metal miktaridir Ayrica bu analiz ile sicaklik farklarina glaolarak karbon iceren
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diger safsizliklar (amorf karbon gibi) hakkinda dagbédinilir. Literattiirde TGA ile
yapilan cajmalarda, hava ortaminda gercekiden TGA calsmalarinda 400-
600°C araginda TDKNT, 500-800°C argiinda ise CDKNT yanmasina gakutle
kayiplarinin beklengi soylenebilir. Amorf karbon yapilarin 400°C’ nirtiadaki
sicakliklarda yanga g6zlemlenmitir. Bunun sebebi, KNT’lerde bulunan %spas
yapinin, spe gore kuvvetli olmasidirHava atmosferinde saffariimis karbon
nanotlplerde birden fazla pik gérmek muamkundur. @kler nanottpler Gzerinde
olusan fonksiyonel gruplara Bh olarak gdzlenmektedir. Her bir pik, érnek icirkile
metal katalizoriin ve karbonlu safsizliklarirgdeni kadar yapi ve miktarlarindan da
etkilenir. DUk oksijen ortami piklerin daha iyi ayrilmasinigkeyabilmektedir.
Ayrica bu pikler nanotip malzemesi icindeki amoréridon, nanotip, grafit

parcaciklarina ait olabilir ve pikler ile bu malzelerin miktarlari hesaplanabilir.[2]

3.2.2 Raman spektroskopisi

Genellikle bir lazer kayrfandan belli bir dalga boyunda gonderilegmin, tzerine
gonderildgi molekille etkilemesi sonucu farkli dalga boyunda (farkli ener;i
seviyesinde) sacilmasi ve enerji seviyesindeki téark yola cikarak yapinin
belirlenmesi esasina dayanir. Son donemgdre kayna& olarak lazer siklikla
kullaniimaktir. En ¢ok kullanilan lazer kaynaklare/Ne, Af veya Kr* iyon lazerler,
CO, veya N ortamli lazerler, eksimer lazerler (He, F ile vaya Xe gazlarindan

birinin karsimi ile elde edilir) dir.

Bu yontem ile daha ¢ok nitel analiz yapilir. Molék&tin yapisinda bulunan -C=C-: -
C=C-, -N=N-. -S-S-, -C-O-C- turu titsemler ile halkah bilgiklerde g6zlenen halka
daralmasi ve halka getemesi titrgimi oldukca siddetli Raman bandlarinin
gozlenmesine yol acar. Bdylece infrared spektruraupidideti az olan bu bantlar
Raman yontemi ile rahatca olcllebilir. Bu noktademeketle, KNT’lerin yapisinin
belirlenmesinde cok kullagh olmaktadir. Burada dikkat edilmesi gereken husus
karbon nanotiipler gibi $fbaz yapisina sahip grafitin de benzer spekturuma sahip
olabilecezidir.

Genel olarak Raman spektroskopisinde 514.5, 638, vé81064 nm dalga boylu
lazer sin1 kullanilir. Raman spektroskopisinde beklenensildetli bandlar, G-
band(G-Grafit), D-band (D-disorder), G -band (D-t&m ikinci sira yansimasi) ve
RBM (Radial Breathing Mode) olarak tanimlanabiBu bandlarin frekans derleri
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Cizelge 3.2’de sunulngtur. Bu deerler rijit olmayip, kullanilansigin dalga boyuna
gore hafif oynamalar gosterse d@a@ada verilen frekans gerine yakindir.

Cizelge 3.2 :Karbon nanotip tanimlayici piklerin ghaa frekans dgerleri.

Band Frekans (ni
G-band 1580-1600
D-band 1290-1350
G -band 2600-2700
RBM 50-300

G-band'insiddetliligi, yapinin sp hibritlesmesine sahip oldiunu gosterirken, D-
band, yapidaki kusurlarin (pentagonal ve heptagoaliklar, karbon nanotipin agik
uclari, yapidaki kirlmalar ve hatalar,spaz yapisina sahip karbon vb.) varhi
ifade eder. G"-band, D-band’in ikinci bir yansintasiRBM band ise, sadece karbon
nanotiipe 6zgl bir band olup, TDKNT yapida goriilreeké G-band gibi ger sp
hibritlesmesine sahip yapilarda goérilmemektedir. Bu nedémkrleyicidir ama
CDKNT’lerin spektroskopiinde genellikle rastlanmaz. Lazerin dalga boyu ile
bandlarin pik siddeti dgru orantili olup, 6zellikle RBM pikleri dalga boyu
blyludukce daha net gozlemlenebilmektediekil 3.17). Fakat piklerin birbirine
orani sabit kalmaktadir.

RBM pikinin bir diger 6zellgi asagidaki formul ile TDKNT cap dgerlerinin

hesaplanmasinin @amasidir.

o(cm™) = A/dia(nm) + B(cm™)

Yukaridaki formiilde, A= 223 cmi'/nm, B=10 crt, dia(nm)=TDKNT capI

degerlerini ifade eder.

—— 785 nm
514 nm

A

150 300 1500 2000 2500

Raman shift [cm™]

Sekil 3.17 : Farkli dalga boyunda lazesini ile RBM ve G-band gorinimi [6].
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Raman spektroskopisindekigéir bir onemli husus, TDKNT ve CDKNT G-band
gorunuamindeki farkhiliktir. TDKNT lerde omuz gorumill ek bir pik gorilmekte ve
D-band daha diilk yogunluk deserlerine sahip olmaktadir. CDKNT’lerde omuz

gortlmemekte ve D-band pikinin gonlugu ytukselmektedir.

3.2.3Gecirimli elektron mikroskobu (TEM)

Elektron mikroskobu genel olarak cisimden sacilégkteonlarin goruntilenmesi
Uzerine kuruludur. Maddeyle etk§ken elektronlarin dalga boyu bu gorintilemenin
nanometre boyutlarinda yapilmasina olanaiasa Bu tip mikroskoplar, elektron
enerjsine ve Olcim aletinin ¢gima moduna gore, gecirimli elektron mikroskobu,
taramali elektron mikroskobu, glik enerjili elektron mikroskobu gibi farkli sinifia
ayrilir. Gegirimli Elektron Mikroskobu’nda, sadegézey goruntlsi veren Taramall
Elektron MikroskobuSEM)’e gore ¢cok daha yuksek enerijili elektronlati&nilir ve

bu elektronlarin numuneyi delip ge¢mesiglaair. Numune iginden gecen
elektronlarin kirinimiyla numunenin kristal yapalsi belirlenebilir.

Gegcirimli elektron mikroskobunda, feaca ¢ bolim bulunur.

1)Elektron demetini Ureten ve oeeodaklayan bolim
2)Goruntiyt olgturan bolim

3)Goruntd izleme bolumu

Elektron demetini olgturan bolim elektron tabancasi olarak adlandiiiektronlar
icinden akim gecirilerek islatilgitungsten telden yapilsibir katottan salinir,
Katota gore arti potansiyelde tutulan disk bigingingir elektron olan anota go
hizlanan elektronlar anottaki delikten bir demetirbinde gecerler. Bu elektron
demeti bir ya da iki elektromanyetik mercekten salu kondansor (toplayicr)
tarafindan 6rnek Uzerine odaklanir. Bir bakir 1agazerine yerkgnis olan 6rnekten
gecen elektron demeti 1-5mm odak uzakbbjektif mercgi aracilgiyla érnegin 20-
200 kez buyuatulmgi gercek goérantisund clwrur. Bu goruntl projektdr merge
denilen bir yada iki mercek tarafindan daha da hakir. Sonug olarak 1000-50000
kez buyutilmg bir elektron goéruntisit elde edilir. Bu goruntiyisan gozinin
algilayabilecgi bicime donigtirmek amaciyla fliogil bir ekran kullanilir. Elektron
goruntust dgrudan film Gzerine dgiirtlerek goéruntinun fofwafi da elde edilebilir.
Bu durumda fotografik buylime yodntemiyle goéruntintdaha da buyutilmesi
olanaklidir. Fliomil ekranda olgan gorintl de bir optik mikroskopla yakla 10
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kat buyatulerek gozlenir. Mikroskopun elektron tabasindan ekran ya da filme
kadar tum bolumlerinin elektronlarinin serbestcd gbmalarini sglamak Uzere
havasi bgaltiimis bir sistem icinde bulundurulmasi gerekir [14]. @eebu tarz
cihazlar ile mikroyap! ve kristal yapi analizi miémdir ve numunenin kesit

goruntusi elde edilir [1].

Karbon nanotiplerin TEM ile goruntilenmesinde nailgek etksinden dolayi
“yiksek ¢ozunurlukli TEM” (HRTEM) kullaniimahdiAsagidaSekil 3.18'de TEM
ile elde edilm§ karbon nanottip géruntiulerinde, yap! icerisindeainelup olmadgl,
yapinin sekli, acik ya da kapali ucglu oldu ve nanotip diduvar capi tespit
edilebilmis fakat nanotip duvar sayisi gibi ayrintilar gorlem@memgtir. Sekil
3.19da goruldigu gibi, CDKNT i¢ duvar caplari ve duvar sayisi tespiti IEIRTEM
gereklidir.

bambgo compartment
: e M""» -«‘;*ﬁ’."";k' metal particle
7 : Tt
10 nm )
—— "W,
i o ] I "\,'] (c)l

Sekil 3.18 : Karbon nanotip TEM gdrtntuleri (3)

Sekil 3.19 : Karbon nanotip HRTEM goéruntusi
3.2.4 Xisinlarn kirinimi (XRD)

X-1ginlan kristal drguden sacilinca, asagidaki kosallayan saciima siddeti pikleri

gOzlenir:

1. Gels agisi = Saglima agisi

2. Yol boyu farki, dalga boyunun tam katlarinatesit

Bragg yasasi, kristal yapisi hakkinda veya krigsgdisi biliniyorsa kristalle ilgili x-
Isin1 dalga boyu belirlemeye izin verig€kil 3.20).
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Sekil 3.20 : Bragg yansimasi.

ni= 2dSir® (Bragg yasasi) (3.20)

n:tamsay!
d: atomik kafeste duzlemler arasi mesafe
0: gelen $in ve saciima diuzlemi arasindaki agi

X-1sin1 dalga gigim 6rnezinin gbézlenmesi, genellikle xini1 kirnimi olarak bilinir
ve kristalin periyodik atomik yapisini dogrudankde. Bragg yasasiyla, kristalden
gelen x-gin1 girisim desenini aciklamanin yaninda iyon, elektronreritproton gibi
maddenin butin durumlarinin yapisiyla calismak kgimim gelistirilmistir [S0].

X-1sin1 kirinimi, malzemelerin kristallografik 6zellédinin ve icerdikleri fazlarin
belirlenmesini sglayan hasarsiz analiz yontemidir. Toz numunelergulanan X-
Isin1 kirimi sonucu kristal yapisinin yanisiragtidooyutu ve tercihli yonlenme gibi
Ozellikler belirlenebilir. Ayni zamanda, icepdi fazlar hakkinda bilgi sahibi
olunmayan numunelerin analizi sonucunda elde ediéilerin ilgili veri tabani ile
karsilastirilmas) sonucu numunenin icegdi fazlar ve Rietveld analizi gibi
yontemlerin kullaniimasiyla numunenin icendbilesiklerin géreceli olarak miktarsal
oranlari belirlenebilir. Bu yontem sayesinde Kristapisi, kimyasal kompozisyon ve
fiziksel oOzellikler elde edilebilir. Bu teknik o6rkeen kirilan X sginlarinin
yogunlugunun goézetlenmesine dayanir. Bu gozlemler kiringrsia polarizasyon,

dalga boyu yada enerji dggenleri kullanilarak yapilir.

Toz kinnimi (XRD) kristallografik yapilari, taneleistenen boyda polikristalin yada
toz halindeki kati 6érnekleri karakterize etmek iguilanilan bir tekniktir. Heterojen
kati kargimlarinin kristalin bilgenlerin coklgunu belirlemek icin kullanilabilir. Toz
kirinimi ayrica kristalin materyallerin uzamasielibemek igin kullanilan yaygin bir
yontemdir. Bu teknikte, Sekil 3.21'de goruldgi gibi numune donebilen bir tabla

Uzerine uygun birsekilde vyerlatirildikten sonra Uzerine Ni filtre sayesinde
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monokromatik bir X- gini gonderilir. Kristal dizlemlerinde yansiyaginiar bir

saya¢c veya detektorle kaydedilir. Dedektoriin yaasiysinlarin  tamamini
kaydedebilmesi icin doner tablanin iki kath birrd§ hiziyla dénmesi gerekir [62,
19].

Gunumuzde kullanilan modern X (XRD) cihazlar bilgisayar kontrollti olup
sonugclar cok hassas Bekilde tespit edilebilmektedir. Bir XRD analizindenuclar
siddet-ac¢i (®) diyagramiseklinde verilmektedir. Elde edilen sonuclar, an&dilen
malzemenin mikro yapisi hakkinda da ipuclar vernesin cok ince taneli bir
malzemenin analizinde kirinim cizgilerinin ggngi artar. Yani tane boyutu
kiguldukce kirinim cizgileri kabaja. Bu kabalamanin ise kirinim c¢izgisinin yari

maksimum genligi seklinde ol¢iimesi adet olngtur [19].
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Sekil 3.21 : X 1sin1 dikraktometre.(serc.carleton.edu/.../IUCrimg@9gif)
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4. KBB YONTEM I iLE KARBON NANOTUP URET IMINDE HiDROJEN
REDUKSIYON ETK iSi

4.1 Mekanizma

Karbon nanotlp tretiminde hidrojen rediksiyonunoani buyutktir. Hem katalizor
kalsinasyonu samasinda hem de uretinmaanasinda oynaghi rol farklidir. Katalizor
kalsinasyonununda, katalizor tabakasinin kimyasadiksiyonu, buyldme icin
gereklidir ve reduksiyonda kullanilan hidrojen géip) ile etkilesim sadece demir
oksiti indirgemez, demir filminin aglomerasyonunwglarken ayni zamanda
katalizoriinli deblyultir. Uretim gamasinda ise Hgazi hidrokarbonlarin gaz fazi
pirolizini azaltir ve katalizorlerin ylizeylerindexmorf karbon desorpsiyonuna neden

olur.

Hidrojenin  bulunmadyn ortamda gercekdgirilen 1sil  islemde (katalizor
kalsinasyonu) demir oksit demire indirgenmez. Hjeincortamda bulundiu takdirde
demir oksit indirgenmesi gercekleve demir demetcikleri okur. Ayrica, katalizér
boyutu ve Uretilen nanotlp capi arasindakkitlen dolayr KNT capi, hidrokarbon

gazi girgsinden dnce klgazinin tavlama suresi ile artar.

H, ve hidrokarbon gazlarn ayni anda vegidzaman rediksiyon ve c¢ekirdeklenme
(nanotiip olgumu) ayni atmosferde alur.Hidrojenin bulunmagn durumda,
hidrokarbonunun 1sil parcalanmasi nedeniyle az da didrojen gazi ortamda
bulunur, ancak rediksiyon ve buylimesi bulunmasi durumuna gore daha yava
gerceklgir. H, gazinin rediksiyon etkisi sadece KNT capi ve kaialboyutunda

gortlmez, ayni zamanda KNT buyime hizinda dasddi ge sebep olur.
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4.2 Literatur Calismalari

Literatirde kimyasal buhar birikimi ile karbon nainoe Uretiminde hidrojenin
reduksiyon etkisi ile ilgili bircok cagma mevcuttur. Yapilan camalarda genellikle
hidrojen dergimi, katalizor kalsinasyon sicakly katalizor kalsinasyon stresi, KNT
uretim sicakligl gibi desiskenler incelennstir. Literatir de yer alan ¢amalardan

bazilari gagida verilmstir;

Uoo-Chang Chung [11], CO-Hgaz kamgimindaki H gazinin karbon nanotip
uretimindeki etkgini, termogravimetrik analiz ve taramali elektrorkraskobu ile
incelemitir. H,:CO kargiminda hidrojen orani attikga Uretilen karbon nmiktee
verimliligin arttigl gozlenmgtir. %100 karbon monoksit (CO) kullaniimasi
durumunda KNT’lerin olsmadgi tespit edilmgtir. H, miktari en az %10 oldiwnda
KNT’lerin olustugu, yapilarin H ilavesinin artmasiyla daha belirgin, KNT
sekillerinin daha ince ve duz olgu belirlenmitir. Karbon nanottp Uretiminde en
uygun H orani %80 olarak bulunmtur. %80’den daha yuksekHboranlarinda,
katalizoriin pasif yluzey geinden dolayr KNT olgumunun olumsuz etkilengii

belirlenmitir.

Chia-Ming Chen ve calma arkadglari (C.A) [14], metanin 1sil bozunmasinda
hidrojenin varlginin etkisini incelenstir. Bu calsmada H gazi hem katalizor
rediksiyonunda hem de KNT biyumesinde kullargtmi Katalizor rediksiyonu
50cm3/dak H gazi debisi ile 500°C’de bir saat bekletilerek ggdtestirilmi stir.
Metanin i1sil bozunmasi 670°C’ de hidrojen gaziigartla (CH/H, orani 2:1) bir
saat sure gganmstir. Katalizér rediksiyonunda HHgazi ilavesinin dretilen KNT
grafittesme derecesini artirgh belirlenmitir. Isil bozunmada, K gazinin sisteme
eklenmesinin yuksek sicakliklarda katalizor deadixonunu onlemegji, Uretilen
KNT’lerin termal dengesini arttirgi gézlenmgtir. Ayrica, XRD analiz sonuclarina
gore, H gazi varlginda grafit ygunlugunun arttgl ve ara katman Btugunun ideal
grafit kristalinin ara katman Btuguna yakin bir dgere (0,3411 nm’den 0,3398
nm’ye) kaydgi tespit edilmgtir.

Chunsheng Du ve Ning Pan [21], farkl sicakliklanda hidrojen gazi vagiinda
nikel substratlar tzerinde karbon nanotlplerin Ibiggini ve sicakfin etksini
incelemitir. Katalizor H, gazi ortaminda once kalsine edgnve daha sonra farkh
sicakliklarda (650,700,750,850°C) karbon naotupirisreyerceklatirilmi stir.
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Raman spektroskopisi analizleri sonuclart KNT’legok duvarli nanottp olgunu
gostermgtir. 200-400 crit bolgede tek duvarli karbon nanotiip ozellikleri
gorilmemstir. Bu sonuglar XRD ve TGA sonuclarn ile tutgtur. Hidrojen
varhiginda karbon verimliii ve KNT’lerin safligl %1231 ve %92’e ukamistir. CH,
pirolizindeki hidrojen varkinin, katalizorlerin deaktivasyonunu onlgidi ve
KNT lerin grafittesme derecelerini arttirgh belirlenmitir.

Uoo-Chang Chung ve C.A.[20], karbon nanotip blyines katalitik
mekanizmasini agarmislardir. ilk asamada, Pt substratli #25‘in 800°C’de H gazi
ile rediksiyonu gercekiérilmis, daha sonra karbon nanottpler Uretihmi X-ray
analizi ile ilk evrede Fe metalinin demir karbufeefC) dongtugi belirlenmitir.
KNT biyumesi bgladiginda ise hem demir karbir & hem de karbon (C) fazlan
gozlenmgtir. Reaksiyon suresinin artmasiyla ve bunglbalarak KNT buydmesinin
artmasiyla, yapidaki karbon (C) gnlugunun kademeli olarak argti belirlenmitir.
Ayrica, rediksiyon 6ncesi katalizér tane boyutu@@nila 6Qum arasinda gesibir
ylzeye sahip oldiu, rediksiyon sonrasi ise ylzeyin gézenekli singgrbir yapiya
donistigli gozlenmgtir. Rediksiyon ile 6zgul ylzeyin artmasi sonucu TKN

uretimini kolaylagtigr sonucuna varilngtir.

W.Z.Li ve C.A [45] gercekigtirdikleri calismada, metan ve MgO destekli kobalt
katalizor kullanarak hidrojen gazi vaginda karbon nanottp Uretgterdir. Karbon
nanotiplerin 900°C ile 1000°C sicaklik agahda blyudgiuni, ancak en uygun
uretim kaulunun (katalizoériin B gazi ile rediksiyonu ve nanotlp verimi igin)
1000°C’de gerceklgigi tespit edilmstir. Nanotip blyumesinin katalizor dgmine
ve MgO 6zellgine bal oldugu belirlenmitir.

Lingyu Piao ve C.A [52] ise, nikel katalizéri kutlarak hidrojen gazi vaginda
karbon nanotiip Uretiminde rediksiyonun KNT Uretiengtkisini incelemglerdir. En
verimli karbon nanotip buyidmesinin 600°C‘deki kedét kalsinasyonu sonucu
gerceklgtigini belirlemislerdir. KNT tretimi igin ise 450-700°C sicaklik aganin
uygun old@gunu tespit etrgierdir. .

Yan Li ve C.A [46], Uretilen nano boyutlu katalizde hidrojen gazi varfinda
karbon nanotiip Uretimine hidrojen redtksiyon gtkiincelemglerdir. Tek duvarli
karbon nanotlip okwmunda katalizér tane boyutunun ve reduiksiyonunmiine

oldugunu belirlemglerdir. TEM analiz sonuclarina gére KNT'lerin tekuaarli
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karbon nanotiip oldiw bulunmgtur. Tek duvarli karbon nanaotip elunu igin
katalizOr tanecik boyutunda Ust sinirin 4-8 nm gldbelirlenmitir.

Avetik R. Harutyunyan ve C.A [27] gercektedikleri calismada, kimyasal buhar
birikimi yontemi ile karbon nanotlp Uretiminde higgnin rediksiyon etkisini
incelemsglerdir. Katalizor rediksiyonu, 500°C‘de farkl sleele (10-20 saat) ve
Ho/He orani 1/9 olarak gerceklaistir. Tek duvarli karbon nanotlp sentezi ise,
metan ve argon gazlari kullanilarak 680-900°C dikakraliginda bir saat sure ile
gerceklemistir. 680°C’de 40 crifdak metan ile gercelgérilen KNT sentezinde,
kitlece %20 Mo (Fe:Mo) katalizéri en uygun katalizktar: olarak bulunmgiur.

Mark J. Pender ve C.A [51] gerceltiedikleri calismada, H/Ar ortaminda Fe/AlO;
filmlerinin 6n islem kasullarinin nanottp Uretimine etkileri incelengtii. Uygulanan
Isil islem sirasinda, sadece hidrojenin beslgnsiire dgismistir. Hidrojen gazinin
sisteme beslenme zamanin kontrol edilmesiyle KNiRlgorinir buyime hizinin,
alansal ygunlugun ve capinin da kontrol edifgitespit edilmgtir. Hidrojenin varlgi
sadece katalizérin indirgenmesingitieayni zamanda katalizoriin kabgi@asina da
neden olmsgtur. KNT blyumesi Kkatalizorin oksit rediksiyonu samnda
gerceklgtiginde; katalizorler kicuk ve sik yesikli olmus, elde edilen KNT’lerinde
kicuk ve sik yerlgkli oldugu belirlenmgtir. Ayrica, H, rediksiyonu sonrasinda
KNT buyldme hizinin daha yuksek offlutespit edilmgtir.

Vicente Jime'nez ve C.A [30] gercetiedikleri calismada, reaksiyon sicaglnin,
alan hizinin ve Hdergiminin KNT buylimesindeki etkilerini incelesierdir. Hy
reduksiyonu 600°C‘de ve hacimce %20 ¢ersiminde gerceklgtirilmi stir. Karbon
veriminde sicakfiin etkisini gérmek icin Uretim sicakll 450°C‘den 850°C'ye
degistiriimis ve alan hizi 25000h H./C,H, orani ¥ olarak sabit alinnstir.
Reaksiyon sicaklinin ylzey reaksiyon hizlarini arttirmasiyla karlveniminde argy
gozlenmgtir. Yiksek alan hizinin karbon glma hizini arttirdit bulunmutur. Ayni
zamanda bkinin KNT biyimesinde dnemli bir rol oynagi, 3 farkli hidrojen derimi
(Ho/CoH4 orani; 0.5:4, 1:4, 2:4) ile KNT’lerin buylime himndezistigi gozlenmitir.
Sistemde hidrojenin bulunmagiduruma goére, MC,H, orani 1:4 olmasi durumu
kargilastirildiginda, karbon veriminin 2.5 kata kadar a@ttigbzlemlenmy olup
oraninin 2:4 olmasi ile deaktivasyonun azaldie buna bgh olarak da buyime

hizinin digtigi tespit edilmytir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Karbon Nanotiip Uretimi

Akiskan yatakli KBB yontemine gére yapilan deneyselsgalar, ITU Enerji
Enstitiisii Malzeme Uretim Laboratuarinda bulunatesise gercekkenistir. Sistem;
1100°C sicakliklara kadar ¢gbilen ‘Protherm’ marka firin, 2.5 cm ¢ap ve 945 ¢
uzunlukta quartz bir reaktérden efmaktadir. Firin dik olarak konumlangmolup
ortasinda deneyin gercekiigi reaktor yer almaktadir. Reaktér ortasinda gagiadi
izin veren nano gozenekli silisyum disk bulunmakta{atalizér, quartz reaktorin
diskine vyerlgtiriimekte ve gaz akiyla akskanlggma gerceklgmektedir. KNT
Uretimi, reaktdre gonderilen gaz debisi ilelaatili olarak bu diskin Gzerindeki 5-10
cm’lik bolgede gercekknektedir. Talyicl ve inert gaz olarak argon, katalizér
kalsinasyonu igin hidrojen ve KNT Uuretiminde hidaokon gazi olarak asetilen

kullaniimistir.

Inert gaz olarak argonunun kullanilmasinin en Onesdbebi, Kkatalizoriin
akiskanlagmasinin gercekéenesi icin hidrokarbon akihizina ek olarak gerekili
akiskan hizinin sglanmasidir. Ayrica, KNT Uretiminin kiangicinda ve sonunda
reaktdrin iginin hava ve gier gazlardan temizlenmesi icin inert gazsaia ihtiyag
duyulmakta ve bu gaz sayesinde firinin tepkime dsilparicinde olgan yapilar al

ile beraber firinin dina ¢ikariimaktadir.

Katalizoriin Uretilmesi samasinda, MgO ve (Fe(N-9H,0O) 100 ml etanol
icerisinde 20 dak ultrasonik olarak kamilarak homojen bir kagim sa&landiktan
sonra kurutma ve gitme glemleri ile katalizor Uretimi gercelderilmistir. Demir
nitrat ve magnezyum oksit miktari, katalizor icarde hedeflenen demir ve

magnezyumun kutlesel orani (%5)sbablarak secilmytir.

Karbon nanotiup Uretiminde hidrojen rediksiyon etkisinceleyebilmek igin
deneyler, boru firn icine yederiimis kuvars reaktorde iki samada

gerceklgtirilmi stir.

» Katalizor kalsinasyonu , KNT dretimi
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KatalizOr Kalsinasyonu: Firin icerisine yerlgirilen katalizrde bulunan demir
nitrat, firmin 1sinma sdreci igerisinde 125°C’niizerindeki sicakliklarda demir
okside (FgOs3) donizmekte ve boylece F®;+MgO yapisi son halini almaktadir. Bu
asama katalizbr kalsinasyon samasi olarak adlandiriilmaktadir. Katalizor
kalsinasyonu deneysel gahalarinda, kalsinasyon sicgkll siresi, %H derisimi

gibi parametreler goz 6ninde bulundurugnve kalsinasyon sicaki 400 ve 550°C,

kalsinasyon suresi 0, 15 ve 30 dakjo#tersimi 0,5,10,20,50 ve 100 olarak

secilmitir.

KNT dretimi: Kalsinasyon gamasindan sonra ayni firin ve reaktor icerisind@ 55
°C sicakhikta KNT dretimi gercelderiimistir. Hidrojen rediksiyon etkisini
inceleyebilmek igin; 550 °C, %0 Hve 0 dak ile 550°C, %100 j;Hve 30 dak
kalsinasyon kgullarinda elde edilmgi katalizér numuneleri kullaniligive %H
derisimleri 5, 20 ve 100 olarak secilerek secitimi KNT Uretim sicakigina 369
ml/dak argon gaz akihizi ile ulgilimis ve 41 ml/dak algi hizina sahip asetilen
sisteme beslenstir. Karbon nanotip okumu icgin gerekli sture daha onceki
calismalar da g6z 6nunde bulundurularak yarim saat lol&irlenmitir. KNT
Uretimi sonunda asetilen gaz g@kkesilmg ve numune 200°C’ye argon gazl

ortaminda sgutulmustur.
Sekil 5.1’de karbon nanotip Uretigematik olarak verilmtir. KNT Gretim kasullar
ise cizelge 5.1'de listelenstir.

Yiksek yuzey alanh Mg(

Impregnasyon ile Fe(Ng + MgO
v katalizor tretimi

Kurutma ve

Firinin istenilen sicakda 1sitiimasi
(100 ml/dak Ar) ve F,Oz olusumt

Deney sicakfiinda, GH,+Ar ortamda
Nanotip olgumu

Sekil 5.1 : Karbon nanotlp Uretimsamalari.
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Cizelge 5.1 :Katalizor kalsinasyonu ve KNT Uretim deneyiar!.

Katalizor Kalsinasyon Deney Kuollari KNT Uretim Deney Kaullar
Deney Ar H, Sicaklik | Sure| GCH, Ar H, Sire | Sicakhk

No | (ml/dak) | (ml/dak)|[ (°C) | (dak)| (ml/dak)| (ml/dak)| (ml/dak)| (dak)| (°C)

1 410 0 400 30 41 369 0 30 550

2 410 0 550 30 41 369 0 30 550

3 0 0 550 0 41 369 0 30 550

4 410 0 550 15 41 369 0 30 550

5 369 41 550 15 41 369 0 30 550

6 328 82 550 15 41 369 0 30 550

7 205 205 550 15 41 369 0 30 550

8 0 410 550 15 41 369 0 30 550

9 369 41 550 30 41 369 0 30 550

10 328 82 550 30 41 369 0 30 550

11 205 205 550 30 41 369 0 30 550

12 0 410 550 30 41 369 0 30 550

13 369 41 400 15 41 369 0 30 550

14 328 82 400 15 41 369 0 30 55(
15 205 205 400 15 41 369 0 30 550
16 0 410 400 15 41 369 0 30 55(
17 369 41 400 15 41 369 0 30 55(
18 328 82 400 15 41 369 0 30 55(
19 205 205 400 15 41 369 0 3D 550
20 0 410 400 15 41 369 0 30 55(
21 0 410 550 30 41 348,49 20,9 30 550
22 0 410 550 30 41 287 82 30 55(
23 0 410 550 30 41 164 205 30 550
24 0 0 550 30 41 348,59 20,9 3D 550
25 0 0 550 30 41 287 82 3( 55(
26 0 0 550 30 41 164 205 30 55(
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5.2 Karbon Nanotup Karakterizasyonu

Hidrojenin rediksiyon etkisinin karbon nanotip wane etkisini inceleyebilmek
icin gerceklatirilen karakterizasyon siemlerinde, gecirimli elektron mikroskobu
(TEM), Raman spektroskopisi, termogravimetri (TGX-Jsinlari kirinimi (XRD)
cihazlari kullanilimgtir.

5.2.1 Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

FEI marka 200kV’lik Tecnai-G2 F-20 model gecirineiektron mikroskobu. TEM
Olcimlerinde kullanilmgtir. Cihazin ¢6zunurluk argi 0.14-0.18 nm arasinda
degismektedir. Maksimumsin akimi 100 nA’dan biyuk olup 1nm probunda 0.5nA
veya daha fazla miktarda akim bulunmaktadir. Erdsgjilimi yaklasik ~0.7 eVdir.
Kullanilan cihazSekil 5.2'de gorilmektedir. TEM gorunttsi alabilmiekn numune,
%50 etanol ve %50 saf su iceren cozelti ile ultndsdkaristirma kslemine tabi
tutulmustur. Iyi bir homojen c¢ozelti bakir gridler lizerine danilats ve 45°C
sicakliktaki ettivde kurutulngtur.

Sekil 5.2 : TEM cihazi.

5.2.2 Raman spektroskopisi

Numunelerin Raman spektroskopisindeki 6lgimleririb Jobin marka YVON HR
800UV model cihazinda 632.88nm He-Ne lazer isiiakdarak gerceklgirilmi stir.
Sekil 5.3'de Raman spektroskopisi gorilmektedir. Kidiin Raman spektroskopisi,
rezonans fenomeni ve tup yapisina duyarliik nedenioldukca ilgingtir.
Numunelerin oda sicakginda ve 6n hazirlamalemine tabi tutulmadan Raman

spektrumlari elde edilrgir.
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Sekil 5.3 : Raman Spektroskopisi.

5.2.3 Termogavimetrik analiz (TGA)

Deneysel caymalarda kullanilan termogravimetri (TG) analiz @halrA firmasinin
Q600 SDT modelidir. Cihazin en yiksek gala sicakii 1500C'dir. Sicaklk
Olcimunin yapild isilgift Pt-Rh alaimidir.

TG cihazi cgitli gaz atmosferlerinde c¢ahbilecek sekilde tasarlangtr.
Kullanilabilecek en yiiksek gaz hizi 50mL/dak ‘dBerektginde 7 Pa 0.05 Torr'a
kadar vakum altinda ¢aimak da olasidir.

Isitma hizi 0.1 ile 100°C/dak arasindgidmektedir. Analiz icin kullanilabilecek
madde miktari en fazla 200 mg vgirik hassasiyeti 0.1 mg'dir. TG sisterpekil
5.4'de gorulmektedir. Karbon nanotuplerin karaktasyonu amaciyla TGA
cihazinda yapilan o6lcimlerde yafla 5 mg numune kullaniingir. Kuru hava
ortaminda 10°C/dak hiz ile 800°C’ye cikilarak numwnim &irhk kaybina bl

olarak kalan madde miktarindan sgfflama verimi belirlenmitir.

N
o [ 7.

Sekil 5.4 : TGA Sistemi.
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5.2.4 X-lginlari kirinimi (XRD)

X-1ginlar kisa dalga boylu elektromagnetik dalgalardiiksek enerijili elektronlarin
hizini aniden yawamasi sonucu ortaya ¢ikar. Bir Xnlar tipine 30-40 kV (~ 50
mA) uygulanarak hizlandirilan elektronlar, Cu vayla hedeflere carptirilarak X-
Isin1 cikarirlar.Hedeften cikaryinlar farkli dalga boylarinda ojur. X-isinlari tek
renkli dezildirler,bunlar tek renkli hale getirmek icin inceetal film filtreleri

kullanilir.

Gunumuzde kullanilan modern X (XRD) cihazlar bilgisayar kontrollii olup,
sonugclar cok hassas Bekilde tespit edilebilmektedir. Bir XRD analizindenuclar
siddet-ac¢i (B) diyagramiseklinde verilmektedir. Elde edilen sonugclar, an&dilen
malzemenin mikro yapisi hakkinda da ipuclar vernesin cok ince taneli bir
malzemenin analizinde kirinim cizgilerinin ggigi artar. Yani tane boyutu
kiguldukce kirinim cizgileri kabaja. Bu kabalamanin ise kirinim gizgisinin yari
maksimum gesligi seklinde Ol¢clilmesi adet olmgtur (X-i1sinlari kisa dalga boylu
elektromanyetik dalga olduklarindan, kati bir matite kolayca gecebilmektedir. Bu
nedenle Xgini difraksiyon (XRD) tekrgi malzemelerin mikro yapisini analiz etmek

icin kullanilan dnemli bir metottur.

Deneysel cajmalarda kullanilan Xsini difraktometresi PAN analytical marka
X’pert PRO modeldir.Katalizér karakterizasyonu datgérinde cihazin jenerator
kismi calstirilarak 40 mA akim ve 40 kV voltaj gerine ayarlanmgtir. Ni filtre ile
dalga boyuX) 1.5406 A° olan tek renkli CuKisinimi kullaniimgtir. (5526<60) ve
0,0859%s tarama hizi kullanilarak 6lgimler yapgtmi
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6. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Karbon nanotupler, nanoteknolojiler icin 6nemli wagarindan biridir. 1991 yilinda
kesfedilmelerinden sonra,sgiz yapisal, mekanik, elektronik ve termal 6zedrkl
¢ssitli bilim alanlarinda argtiriimaktir. Karbon nanottpler, nanometrik boyudiaki
elektronik devrelerde, kuvvetlendirilgmpolimer malzemelerde ve hidrojen depolama
gibi cok caitli alanlarda kullaniimaktadir. Sanayide ve sana laboratuarlarinda
kullanimi icin nanottplerin yiksek miktarlarda verinli bir sekilde sentezlenmeleri
acisindan kimyasal buhar birikimi yontemi (KBB) ileetimi en uygun yontemlerden
birisidir. KBB yontemiyle kristal kalitesi olduk¢giiiksek, kullanilan katalizore ve
matrise bgli olarak dizenle siralanmmive heterojen madde orani sdie karbon
nanotipler elde etmek mudmkindir. Ancak, karbon tignairetim kgullarinin
(katalizor tipi, katalizér kalsinasyonu, dretim a&hkbg ve suresi, hidrojen
reduksiyonu gibi) nanotlp kalite ve verimine etkiguydktir. Tez cagmasi
kapsaminda; KBB yontemiyle KNT ler katalizor kakssiyon sicak§il ve siresi, %bi
derisimi gibi parametreler dikkate alinarak Uretifmve hidrojen reduksiyonunun
karbon nanotlp verimine etkileri incelerytim. Bu calgsma sonucunda elde edilen
veriler, mevcut katalizér, hidrokarbon gazi, ingez ve hidrojen gazi kullanilarak
belirli 6zelliklerde Urin geftirmek icin hangi parametrelerin dikkate alingica

hususunda bir yol gosterecektir

6.1 Karbon Nanotuip Uretim Sonuclarinin Déerlendirilmesi

Fe(NG;)sMgO katalizort ile asetilen gazi kullanilarak, kiasal buhar birikimi
yontemine gore karbon nanotiipler B5Gicaklikta ve 30 dakika stirede Uretifini
Hidrojen rediksiyonunun karbon nanotip verimindletkincelenmeden once elde
edilen Urinin karbon nanotip olup olmadi belirlemek icin TEM, Raman
spektroskopisi, XRD ve termogravimetri (TGA) cihazl kullanilarak
karakterizasyorsiemi gerceklgtirilmi stir.
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6.1.1 Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) sonuglarinin degerlendirilmesi

Elektron mikroskobu genel olarak cisimden sacgilégkteonlarin goruntilenmesi
Uzerine kuruludur. Maddeyle etk§ken elektronlarin dalga boyu bu gorintilemenin
nanometre boyutlarinda yapilmasina olanaiasa Bu tip mikroskoplar, elektron
enerjisine ve 6lcum aletinin ¢gina moduna gore, gecirimli elektron mikroskobu,
taramali elektron mikroskobu, glik enerjili elektron mikroskobu gibi farkli sinifia
ayrilir [67]. Gecirimli elektron mikroskobu’nda nume icinden gecen elektronlarin

kirinimiyla numunenin kristal yapisi da belirlenir.

Kullanilan hidrokarbon gazinin cinsine ve sicgklib&li olarak KNT olgumu

degismektedir. Literatiirde yapilan c¢ginalarda, asetilen gazi kullanggdada, 500-
600°C sicaklik arafiinda ¢cok duvarli nanotuiplerin, daha yiiksek sicidda ise tek
duvarl nanotiiplerin okiugu belirtimektedir[67].Bu nedenle, 55C ‘de Uretilen ve
CDKNT oldugu distinudlen o6rneklerin TEM analizleri gerceklilmi stir.Sekil

6.1'de 550°C'de uretilen karbon nanotiiplerin TEM goriintiilesrimistir.

Sekil 6.1 : CDKNT TEM goriuntileri.

Sekil 6.1 incelendiinde, kimyasal buhar birikimi yontemiyle Uretileapilarin KNT
oldugu acikca ankalmaktadir. KNT’lerin ¢aplarinin yakigk 10 nm araliinda ve
koyu bir gorigine sahip oldgu belirlenmgtir. Gorantilerdeki koyu kisimlarin
safsizliklarin kaynakli olmasi muhtemel bir sonuciide edilen bu bulgulara gore,
550°C’de Uretilen KNT’lerin CDKNT oldgu sonucuna varilngtir.

6.1.2 Raman spektroskopisi sonuglarinin dgerlendirilmesi

Raman spektroskopisi, karbon nanotip yapilarinnaktarizasyonu igin ¢ok gugli
bir tekniktir. Bu yontem ile daha cok nitel analapilir. Molekdllerin yapisinda
bulunan -C=C-: -€C-, -N=N-. -S-S-, -C-O-C- turu titsemler ile halkali bilgiklerde

gozlenen halka daralmasi-halka g@mesi titrgimi oldukca siddetli Raman
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bandlarinin gézlenmesine yol acar. Boylece inframektrumundaiddeti az olan bu
bantlar Raman yontemi ile rahatca 6lculebilir [B nedenle, CNT’lerin yapisinin
belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan bir tekirikG-band’'insiddetliligi, yapinin
spf hibritlesmesine sahip oldiunu gosterirken, D-band, yapidaki kusurlarin
(pentagonal ve heptagonal halkalar, karbon nanotipgik uclari, yapidaki
kinlmalar ve hatalar, Spbag yapisina sahip karbon vb.) varhi ifade eder. G'-
band, D-band’in ikinci bir yansimasidir. RBM barsk,i sadece karbon nanotlipe
6zgll bir band olup, TDKNT yapida gorilmekte ve Gwbagibi diger sp
hibritlesmesine sahip yapilarda goérilmemektedir. Bu nedémkrleyicidir ama
CDKNT’lerin spektroskopisinde genellikle rastlannié8] Lazerin dalga boyu ile
bandlarin pik siddeti dgru orantili olup, 6zellikle RBM pikleri dalga boyu
blyludukce daha net gotzlemlenebilmektedir. Fakatepik birbirine orani sabit

kalmaktadir.

Numunelerin Raman spektroskopisindeki analizleagrib Jobin marka YVON HR
800UV model cihazda gercektgilmistir. 632.88nm He-Ne lazer sini
kullaniimistir.  Numunelerin oda sicakinda ve on hazirlama islemine tabi
tutulmaksizin  Raman spektrumlari elde editmi Sekil 6.2’de Raman
spektroskopisi gorulmektedir. Raman spektrumlaricelendginde genellikle
TDKNT'ye 6zgu ve 0zellikle RBM bandinda gln spektrum Uretilen CDKNT
numunede de gozlemlengtit. CDKNT’lerde gbzlenen bu spektrumun nedeni en
icteki tip capinin 2 nm’nin altinda olmasindan lkalglandgi literatirde yapilan
calismalarda belirtiimektedir[22]. Nanotip cap!t >2 nne,isRBM spektrumunu
gozlemlemek zorkar.RBM bandinda gozlenen pikin birgdir 6zellgi ise gagidaki

formul ile KNT cap dgerlerinin hesaplanmasinigamasidir.
w(cm™) = A/dia(nm) + B(cm™)

Yukaridaki formiilde A= 223 cni'/nm, B=10 cn, dia(nm)= KNT cap! dgerlerini
ifade eder [69]. Uretilen KNT’nin, bu hesaplama tgmine gore belirlenmi
nanotup capi 0.932 olarak bulungtur.
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Yogunluk (a.u)

Raman frekansi (cm?)

Sekil 6.2 : CDKNT’nin Raman Spektrumlari.

Raman spektroskopisindekigér bir 6nemli husus, TDKNT ve CDKNTlerin G-
band ve D-band gorinumlerindeki farkhliktir. TDKNArde G-bandinda gdzlenen
pikin siddeti D-bandinda gozlenen pikin siddetinakiha yuksektir [31]Sekil 6.2
incelendginde, Uretilen KNT numunesinin G-bandinda gozlepigsiddetlerinin D-
bandinda gozlenen pikddetinden daha gtk oldusu bu nedenle 550°C’de Uretilen
KNT’lerin CDKNT oldugu bu bulgularla da kanitlangtir.

6.1.3 Termogravimetrik analiz (TGA) sonuclarinin deerlendirilmesi

Daha once literatiirde yapilan gatalar ve teorik ¢cagmalar incelendiinde, karbon
nanotip yapisinde bulunangdr karbonlu yapilar ve metal kirliliklerin yanma
sicaklginin; TGA cihazinda kullanilan gazlarin Bilmine ve miktarlarina, CNT
capina (cap kuculdikce karbon nanotlip yanma yaadisma sicakig dismekte)
ve yap! igindeki metal miktarina goére gigigi bilinmektedir. Katalizbr olarak
kullanildiktan sonra yapida kalan metal yanma t@gkini hizlandirmakta ve
beklenenden daha gk sicaklikta karbonun yanmasinigkanaktadir [67,42]
Ayrica metalin karbon nanotip yapi igindeki konudaidnemlidir. Orngin, metal
karbonlu yapilar tarafindan sarigrgekilde (encapsulated metal) ise metalin yanma
tepkimesine katalitik etkisi yoktur. Ber bir 6nemli etken, 1sitma hizidir. Isitma
hizinin yiksek olmasi yanma reaksiyonunu hizlanakten ve kontrolstiz kuitle
degisimlerine sebep olmaktadir. Bu nedenle, 1sitma wezyapidaki metal miktari
karbon nanotlplerin termogravimetrik analizinde Geremli parametrelerdir. Ber

onemli bir konu ise, yap! icerisindeki hata (defe fonksiyonlama miktaridir.
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Literatirde yapilan c¢aimalar incelendiinde, TG analizlerin genellikle, hava yada
icinde az miktarda oksijen bulunduran inert gaamnnda, 5-30°C/dak i1sitma hizlari
ile 500-1000 °C sicakliklara cikilarak gercekkddigi tespit edilmgtir. Bu
sicakliklarda geriye kalan, yapi icerisindeki metaktaridir. Yiksek isitma hizi,
numune icinde termal homojeniteyi bozup, Urandnlihve dizensiz yanmasina
neden olacandan dguk i1sitma hizlarinda analizi gercegiemek onemlidir [Q].
Katalizorin yanmaya etkisinden dolayl bazi gabhlarda TGA dgerleri sadece
yapida biriken karbon miktarinin hesaplanmasindekuirken, ¢c@gu calsmada ise
onceki calgmalarin verilerinden faydalanilarak farkli yapiaganma sicakliklarina
etkisi incelenmy ve numuneler karakterize edilmeye géinistir.

Yukarida belirtilen bulgular doultusund&g5@C sicaklikta Uretilen CDKNT
numunesinin hava ortaminda termogravimetrik (TG)deevative termogavimetrik
(DTG) analizleri gercekkgiriimis ve elde edilen sonuclafekil 6.3'de verilmitir.
Sekil 6.3 incelendiinde; CDKNT’nin maksimum g@rlik kaybinin (DTGhay
yaklasik 550°C’de gerceklgigi tespit edilmgtir. Ayrica, DTG @risinde yaklaik
400°C sicaklik bolgesinde de bir pik gozlestini Bu pikin sebebi yapida amorf
karbonun bulunmasi ve glik sicaklikta yanmasidir. Benzer durum literatirde
gerceklgtirilen calsmalarda da gozlenmive amorf karbon yapilarin 400°C’ nin
altindaki sicakliklarda yangh belirtiimistir [56].
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Sekil 6.3 : CDKNT numunesinin TG ve DTGgeleri.
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6.2Hidrojen Reduksiyonu Etkisi

Karbon nanotip Uretimindeslfediiksiyon etkileri iki gamada incelenngiir:

» Katalizor kalsinasyonu
* CDKNT uretimi

Karbon nanotip verimi, TGA cihazinda gercalitden oksidant olarak havanin
kullanildigi 1s1l islem deneyleri sonucu elde edilen verilerden yanadaak
asagidaki ssitli ge gore hesaplanmistir.

Agirlik %(200°C)— Agirhik %(800°C)
Agirlik %(200°C)

Karbon verimliligi (%) = x 100 (6.1)

Agirlik %(200°C): Isil glem sirasinda numunenin neminin tamamen uzakladig
sicakliktaki (200°C) arligi.
Agirlik %(800°C): 800°C’de gerceklden isil lem sonrasi numunenirgiali gi.

Hidrojen reduksiyonun etkisinin katalizor kalsinesy ve KNT Uretiminde
incelenmesi igin gercgelgerilen deneylerin keullari ve elde edilen drtnlerin karbon

verimliligi degerleri cizelge 6.1'de verilngtir.

Cizelge 6.1 :CDKNT uretim kaullari ve karbon verimliii degerleri.

Katalizor Kalsinasyonu KNT Uretimi
Deney Sicaklik Sire H> H> Karbon
o Verimlili gi

No | (C) (dak) | (%) | (%) )
1 400 30 0 0 42
2 550 30 0 0 45
3 550 0 0 0 49
4 550 15 0 0 44
5 550 15 10 0 23
6 550 15 20 0 35
7 550 15 50 0 41
8 550 15 100 0 39
9 550 30 10 0 32
10 550 30 20 0 37
11 550 30 50 0 38
12 550 30 100 0 53
13 400 15 10 0 40
14 400 15 20 0 44
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15 400 15 50 0 41
16 400 15 100 0 43
17 400 30 10 0 40
18 400 30 20 0 46
19 400 30 50 0 49
20 400 30 100 0 42
21 550 30 100 5 58
22 550 30 100 20 59
23 550 30 100 50 55
24 550 0 0 5 54
25 550 0 0 20 57
26 550 0 0 50 64

6.2.1 Katalizor kalsinasyonunda Hrediksiyonunun etkisi

Karbon nanotiip Uretiminde kullanilan katalizortipi tve kalsinasyon kullari
oldukca o©nemlidir.Fe(Ng);-MgO katalizorti ile gercekigirilen kalsinasyon
deneylerinde, kalsinasyon sicakli suresi, %H dersimi gibi parametreler goz
onunde bulundurulmuve kalsinasyon sicalgh 400 ve 550 °C, kalsinasyon suresi 0,
15 ve 30 dak, %kderisimi 0, 5, 10, 20, 50 ve 100 olarak secgtini Katalizor
kalsinasyon parametrelerinin elde edilen karbon otigsierin verimine etkileri

incelenmitir.

6.2.1.1Kalsinasyon sicaklgi

Kalsinasyon sicakdinin karbon verimlilgine etkisi iki farkh sicaklikta (400 ve 550
°C) incelenmgtir. Kalsinasyon deneylerinde; %Hersimi 10, 20, 50 ve 100 olarak,
kalsinasyon suresi ise 15 ve 30 dak olarak belmigtir. Elde edilen CDKNTlerin
karbon verimlilikleri (%) 6.1 gtligine gbre hesaplangi ve sonuclarSekil 6.4-
6.7’de verilmitir.

%10 H derkiminde ve 15 ve 30 dak kalsinasyon silrelerinde aléegen
kalsinasyon sonucu elde edilen Urlnlerde sigakh karbon verimlilgine etkisi
Sekil 6.4'de verilmgtir. Sekil incelendginde, 400°C ile 550°C kalsinasyon
sicakliklarinda ve 15 dak kalsinasyon siresindes eddilen Urlnlerin karbon
verimliligi degerinde sicakhk arina ba&li olarak buyidk bir azalma (%40'dan
%23’e), 30 dak kalsinasyon surecinde elde edilémlérin karbon verimliiginde ise
bu azalmanin (%40'dan %32‘e) daha kiguk @ldutespit edilmgtir. Her iki
kalsinasyon siresinde ve 550°C kalsinasyon sicainkla tretilen KNT’lerin karbon

verimlilikleri daha dguktar.
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Sekil 6.4 : Kalsinasyon sicakiinin karbon verimlilgine etkisi
(%10:kderkimi icin).

%20 H dersiminde ve 15 ve 30 dak kalsinasyon silrelerinde eléegen
kalsinasyon sonucu elde edilen Urlnlerde sigakh karbon verimlilgine etkisi
Sekil 6.5'de verilmgtir. Sekil incelendginde, 400°C ile 550°C kalsinasyon
sicakliklarinda ve 15 dak ile 30 dak kalsinasyorelgiinde elde edilen trltnlerin
karbon verimlilgi degerlerinde sicakliktaki aga bali olarak bir azalma (15 dak igin
%44’dan %35’e) (30 dak icin %46’dan %37‘e) tespilmistir.
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Sekil 6.5 : Kalsinasyon sicakiinin karbon verimlilgine etkisi
(%20:Hdersimi icin).
%50 H, derkiminde ve 15 ve 30 dak kalsinasyon silrelerinde aléegen
kalsinasyon sonucu elde edilen urlinlerde sigakh karbon verimlilgine etkisi

Sekil 6.6'da verilmgtir. 400°C ile 550°C kalsinasyon sicakliklarinda ¥& dak
kalsinasyon suresinde elde edilen urlnlerin karbenmliligi degeri sabit (%41)
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kalmistir. 30 dak kalsinasyon siresinde elde edilen @rimlkarbon verimlilgi
degerinde ise blyuk bir azalma (%49'dan %38‘e) tesgitmistir.
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Sekil 6.6 : Kalsinasyon sicakiinin karbon verimlilgine etkisi
(%50 lderkimi igin).

%100 H dersiminde ve 15 ve 30 dak kalsinasyon sirelerinde eléegen
kalsinasyon sonucu elde edilen urlinlerde sigakh karbon verimlilgine etkisi
Sekil 6.7'de verilmgtir. 400°C ile 550°C kalsinasyon sicakliklarinda ¥& dak
kalsinasyon suresinde elde edilen drtnlerin karkerimliligi degerinde azalma
(%43'den %39’a), 30 dak kalsinasyon suresinde etdden Urinlerin karbon
verimliligi degerinde ise buyuk bir agti(%42’'dan %53'‘e) tespit edilgtir. 30 dak
kalsinasyon suresinde ve 550°C kalsinasyon sicainkla elde edilen CDKNT lerin
karbon verimlilikleri daha yuksektir.
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Sekil 6.7 : Kalsinasyon sicakiinin karbon verimlilgine etkisi

(%10Q Herkimi icin).
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6.2.1.2 Kalsinasyon Suresi

Kalsinasyon suresinin karbon verimgilne etkisi iki farkli sirede (15 ve 30 dak)
incelenmgtir. Kalsinasyon deneylerinde; %Hlersimi 10, 20, 50 ve 100 olarak,
kalsinasyon sicakliklar ise 400 ve 550°C olaraKirleemistir. Elde edilen
CDKNT’lerin karbon verimlilikleri 6.1 gitli gine gore hesaplans(%) ve sonuglar
Sekil 6.8- 6.11'de verilmitir.

%10 H dersiminde ve 400°C ve 550°C sicakliklarda gercede kalsinasyon
sonucu elde edilen Granlerde sidrenin karbon vdiigmie etkisi Sekil 6.8'de
verilmistir. Sekil incelendginde, 15 ile 30 dak kalsinasyon surelerinde ve @00°
kalsinasyon sicakiinda elde edilen urtnlerin karbon veringilidegeri sabit (%40)
kalmistir, 550°C kalsinasyon sicaginda elde edilen Urlnlerin karbon veringili
degerinde ise ar$l (%23'den %32'e) tespit edilgtir. 30 dak kalsinasyon siresinde
uretilen CDKNT lerin karbon verimlilikleri daha yigektir.
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Sekil 6.8 : Kalsinasyon siresinin karbon verimgiie etkisi
(%1Q Herkimi icin).

%20 H, dersiminde ve 400°C ve 550°C sicakliklarda gercede kalsinasyon
sonucu elde edilen dranlerde sidrenin karbon vdiigmie etkisi Sekil 6.9'da
verilmistir. Sekil incelendginde, 15 ile 30 dak kalsinasyon surelerinde ve @008
550°C kalsinasyon sicakliklarinda elde edilen (etinl karbon verimlilgi
degerlerinde arty (400 °C icin %44’den %46’a, 550 °C icin %35’den P& tespit
edilmistir. Her iki kalsinasyon sicaldinda ve 30 dak kalsinasyon sturesinde Uretilen
CDKNT'lerin karbon verimlilikleri daha yuksektir.
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Sekil 6.9 : Kalsinasyon siresinin karbon verimgiie etkisi
(%20 Herkimi igin).

%50 H dersiminde ve 400°C ve 550°C sicakliklarda gercgde kalsinasyon
sonucu elde edilen Urlnlerde surenin karbon vdrignie etkisi Sekil 6.10'da
verilmistir. Sekil incelendginde, 15 ile 30 dak kalsinasyon surelerinde ve @00°
kalsinasyon sicakiinda elde edilen Grinlerin karbon verindlilidegerinde arty
(%41'den %49'a), 550°C kalsinasyon sicgkida elde edilen Grinlerin karbon

verimliligi degerinde ise azalma (%41’'den %38'e) tespit editmi
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Sekil 6.10 : Kalsinasyon stiresinin karbon veringilne etkisi
(%50 Herkimi icin).
%100 H dersiminde ve 400°C ve 550°C sicakliklarda gercgdite kalsinasyon
sonucu elde edilen Urlnlerde surenin karbon vdrigimie etkisi Sekil 6.10'da

verilmistir. Sekil incelendginde, 15 ile 30 dak kalsinasyon surelerinde ve @00°

kalsinasyon sicakiinda elde edilen Urlnlerin karbon veringilidegerinde azalm
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(%43'den %42'e), 550°C kalsinasyon sicgkida elde edilen Grinlerin karbon
verimliligi degerinde de ar§l (%39'den %53'e) tespit ediltir. Her iki kalsinasyon
sicaklginda ve 30 dak Kkalsinasyon siresinde dretilen K&l karbon

verimlilikleri daha yuksektir.
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Sekil 6.11 : Kalsinasyon suresinin karbon verimtile etkisi
(%10Q dersimi igin).
6.2.1.3%H , Derisimi

Hidrojen dergiminin karbon verimlilgine etkisi dort farkli degsimde (hacimce %10,
%20, %50 ve 9%100) incelengtir. Kalsinasyon deneylerinde; kalsinasyon
sicakliklari 400 ve 550 °C olarak, kalsinasyon kirese 15 ve 30 dak olarak
belirlenmgtir. Elde edilen CDKNT’lerin karbon verimlilikleri6.1 sitli gine goére
hesaplanngi (%) ve sonuclagekil 6.12- 6.13'de verilngiir.

15 dak kalsinasyon slresinde ve 400°C ve 550°Cklsitarda gerceklgen

kalsinasyon sonucu elde edilen drunlerde hidrojemsichinin karbon verimlilgine

etkisi Sekil 6.12’de verilmgtir. Sekil incelendginde, her iki sicaklik icin hidrojen
derisiminin belirli bir degere kadar artmasiyla karbon veringiliartmis, ancak,

belirli bir degerden sonra azalma gostegtimi 400 °C sicaklik icin bu der, %20

hidrojen derimi iken, 550 °C i¢in %50 hidrojen denni olarak tespit edilngtir.

68



=
(=]

wn
o

=)
(e

i
»
’
[}
1
1

\
4

Karbon Verimlilik (%4)

o2
Lh

[
(el

0 1o 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

H2 Konsantrasyen (V4)

Sekil 6.12 : Hidrojen dergiminin karbon verimlilgine etkisi
(15 dakdmasyon siresi igin).

30 dak kalsinasyon suresinde ve 400°C ve 550°Cklgiarda gerceklgen
kalsinasyon sonucu elde edilen drunlerde hidrojemsichinin karbon verimlilgine
etkisi Sekil 6.13'de verilmgtir. Sekil incelendginde, 15 dak kalsinasyon suresinde
belirlenen benzer durum 400 °C sicaklik icinde goaistir. Hidrojen dergiminin
belirli bir degere kadar artmasiyla karbon veringiliartms, ancak, belirli bir
degerden sonra azalma gostegtimi400°C sicaklik i¢cin bu dgr, %50 hidrojen
derisimi olarak tespit edilnstir.550°C kalsinasyon sicakinda elde edilen
numuneler icin farkli bir durum go6zlengtir. Hidrojen dersiminin %20'ye
artmasiyla elde edilen drtnlerin karbon veringlilartmis, ancak degim %50'ye
ulasinca karbon verimliii degismems, hidrojen degiminin %100’e artmasiyla

karbon verimlilgi degeri de artrmytir.
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Sekil 6.13 : Hidrojen dergiminin karbon verimlilgine etkisi
(30dak kalsinasyon suresi icin).
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6.2.2 KNT uretiminde H, rediksiyonunun etkisi

KNT dretiminde sentez gazi bglenleri olarak redukleyici gaz olan hidrojenin
bulunmasi, elde edilen Urinlerin karbon verirgiide 6nemli rol oynamaktadir.
Hidrojenin bu redikleyici etkisinin incelenmesi amnda, 550°C, %0 klve 0 dak
ile 550°C, %100 K ve 30 dak kalsinasyon kallarinda elde edilmi katalizér
numuneleri kullanilmgtir.  KNT Uretim sicaklii 550°C, dretim suresi 30 dak ve
%H, dersimleri 5, 20 ve 50 olarak secilerek secitii Elde edilen sonucla$ekil
6.14’de verilmitir.

Kalsinasyon gamasinda hidrojenin bulunmgdiortamda elde edilen numunelerin
karbon verimlilgi degerleri incelendiinde; Uretim gamasinda hidrojen demmi
arttikca elde edilen GUrlnlerin karbon veringiide de duzenli bir a1 (%54'ten
%64‘e) goOzlenmitir ve maksimum karbon verimldi (%64), KNT Uretim

asamasinda %2100 Hderisimi ile elde edilmgtir.

Kalsinasyon gamasinda hidrojenin bulungu (%100 H) ortamda elde edilen
numunelerin karbon verimlii degerleri incelendiinde; tGretim gamasinda hidrojen
derisiminin belirli bir desere kadar artmasiyla elde edilen drtnlerin karbon
verimliligi artmis, ancak, belirli bir dgerden sonra azalma (%59'dan %55’e)
gostermgtir. Karbon verimliliginin en yiksek oldgu bu deger, %20 hidrojen
derisimi olarak tespit edilngtir. Literatiirde gercekkgirilen calsmalarda da benzer
durum go6zlenmiir. Uoo-Chang Chung ve C.A [20] cainalarinda, karbon
monoksit (CO) ve demir oksit Kkatalizoéri ile KNT tireinde hidrojen
reduksiyonunun KNT’lerirgekil ve yapilarina olan etkilerini incelegter ve belirli
bir hidrojenderisimine kadar karbon verimlginin arttigini, ancak, belirli dgerden
sonraki hidrojen degimi artiglarinda karbon verimliiinin  distiglini tespit
etmislerdir. Maksimum karbon verimlgini 680°C ‘de 0.7 L/dak gaz akihizina
sahip hidrojen ve 0,3 L/min gaz akmnizina sahip CO vaginda elde etmlerdir.
Hidrojen gaz alg hizi (dergimi) 0,7 L/dak‘dan yuksek oldiunda karbon
verimliliginde bir azalma go6zlesierdir. Bunun sebebini, hidrojen dgmi arttikca
katalizoriin aktif olmayan ylzeyine ggcinedeniyle KNT’lerin sekillerindeki

kotulegsme ile agiklamglardir.
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Sekil 6.14 : KNT uretiminde hidrojen degiminin karbon verimlilgine etkisi.
6.3 X-1sin1 kirnim (XRD) analiz sonuglarinin degerlendiriimesi

Tez calsmasinda; Kkatalizor kalsinasyonu ve karbon nanotiiptiniinde H

reduksiyonun etkisini incelemek amaciyla, Uretiremuneler Xgini1 kirinim (XRD)
analiz cihazi ile incelenmtir. Fe(NG;)3*MgO katalizoérin yapisal gesimi sirasinda
meydana gelen faz ddgiimlerini belirleyebilmek icin, numuneler 1sgleme tabi
tutulmustur. Elde edilen sonuclagekil 6.15'te verilmitir.

H. rediksiyonunun hem katalizér kalsinasyonunda herKNT Uretiminde etkisini
incelemek amaciyla, karbon verimdii (%) sonuclari g6z 6ninde bulundurularak
¢esitli numuneler secilmy ve X-isin kirnim analizleri gercgekjérilmistir. Elde
edilen sonuglarSekil 6.15'te gosterilmitir. Secilen numunelerin deney gdlari ise

Cizelge 6.2'de verilnsiir.

Cizelge 6.2 X-1sin kirinim analizi gergekigirilen numunelerin deney kallari

Katalizér Kalsinasyonu KNT Uretimi
Deney| Sicaklhk| Sdre H> H>
No (°C) | (dak) | (%) (%)
12 550 30 100 0
20 400 30 100 0
21 550 30 100 5
24 550 0 0 5
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Sekil 6.15 : X-1sin1 kirinim egrisi.

Sekil 6.15 incelendiinde, tim numunelerin 6226 °de geni bir pik icerdgi
gozlenmgtir. Bu geng pik Uretilen KNT'Gn tamamen amorf yapida ofdmu ifade
etmektedir. Fe(NG)3*MgO katalizériniin  400°C ve 500°C sicakliklarda H
reduksiyonunun da gercektesi kalsinasyonlari sonucu elde edilen numunelerih (1
ve 20) FeO3; ve aFe fazlari icerdii belirlenmitir. Fe,0O3 ve Fe fazlarinin dizlem ve
parcacik boyut listesi Cizelge 6.3'de gorilmektediaksimum FgO3 ve aFe faz
donigim pikleri; 550°C’de %100 Hile 30 dak sire ile kalsinasyonu gercgltden
numuneye ait olup 37,927° ve 43,630° de gozlgtmmKalsinasyon sicakiinin,
katalizor performansini ve KNT verimiini olumlu yonde etkiledi de tespit

edilmigtir.

Katalizor kalsinasyonu ve KNT Uretiminde hidrojerontamda bulunmasi sonucu

elde edilen numunenin (21) XHn kirlnim analiz sonucu incele@ghde, FegOs; ve

siddetlerinin, katalizor kalsinasyonu ve KNT uretmde hidrojenin ortamda
bulunmasi sonucu elde edilen numunenin giddetlerinden daha buyidk olgu
belirlenmitir. Ancak, katalizér kalsinasyonunda, lersiminin artmasinin KNT
uretimine etkisinin daha fazla olgw tespit edilmgtir. Ayrica, Asetilen’in (GHy) isil
bozunumunda, K varligi katalizérlerin deaktivasyonunu engell@dive KNT
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grafitlesme derecesini attirgh gézlenmgtir. XRD 1sin kirinim erisindeki piklerin
siddetleri incelendiinde, KNT biyume hizinin ve verimiin katalizoriin katalitik

performansina k@ oldugu belirlenmitir.

Cizelge 6.3 :FeOs; ve Fe fazlarinin dizlem ve parcacik boyut listesi.

hkl d[A] | 2Theta[deg]| 1[%]
Fe0s 122 2,718 36,927 100
Fe 110 2,07288 43,63 100

Calismada, X-¢in kirilnim analizi ile elde edilen bulgular, litéiedeki bu konuda
elde edilen bulgular ile uyumludur. Lingyu Piao @A [52], NiAl,O, katalizoriin
farkli  kalsinasyon sicakliklarda ,H ile reduksiyonun metanin Kkatalitik
bozunmasindaki etkisini incelegterdir. Kalsinasyon sicaldinin yikselmesi ile
katalizor kristal yapisinda @sim oldugunu belirlemglerdir. Kalsinasyon
sicakliklari, 349°C-904°C arginda secilmy ve 524°C’ye kadar katalizérdeki Ni
metalinin indirgendiini tespit etmglerdir. Belirgin piklerin 524°C-904°C arasinda
olustugunu tespit etmglerdir. Kalsinasyon sicalginin artmasi ile nikel ve
aliminyum etkilgiminin arttigini, 304°C kalsinasyon sicaiinda gdzlemlenen geni
pikin amorf faz veya NIiO oldtunu, sicakiin yikselmesi ile bl rediksiyonu

varhiginda amorf fazdan saf faza dgiiin oldysunu tespit etnsierdir.

6.4 Sonugclar

Nanoteknolojiler icin 6nemli yapigkarindan biri olan karbon nanotiplerin, KBB
yontemiyle Uretildgi, hidrojen rediksiyonunun (katalizor hazirlama ietimde)
karbon verimlilgine etkilerinin incelendii calismanin genel sonuclarsagidaki gibi

Ozetlenebilir:

1) KBB ydntemine gore; hidrokarbon gazi olarak ieset katalizor olarak Fe(N§)
MgO kullanilarak Uretilen yapilarin karbon nanotiggdugu TEM ve Raman
spektroskopisi ve termogravimetri cihazlari (TGAg iyapilan karakterizasyon

sonucu tespit edilrgiir.
2) 550°C sicakhkta ¢ok duvarli karbon nanotlplefustugu belirlenmitir.

3) 550°C duretilen CDKNT’lerin Raman spektrumlaricéhendginde, genellikle
TDKNT'ye 6zgu ve 0zellikle RBM bandinda gln spektrum Uretilen CDKNT
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numunede de gozlengtir. CDKNT’lerde gozlenen bu spektrumun nedeniggki

tup capinin 2 nm’nin altinda olmasidir.

4) Raman spektrumlarinda gozlenen RBM pikinin biged 6zellgi ise KNT
caplarinin hesaplanmasinigianasidir. 550°C sicaklikta tretilien CDKNT’lerin en
icteki tip capt 0.932 nm olarak bulungtwr.

5) 550°C’de duretilen KNT'nin DTG grisi incelendginde iki pikten olgtugu
gozlemlenmgtir. DUsuk sicaklikta (<400°C) gozlenen pikin sebebi yapaaorf
karbonun bulunmasi ve glik sicaklikta yanmasidir. Bu nedenle de termal

kararlihginin daha dgiik oldusu saptanngtir.

6) Karbon nanotip Uretiminde,Heduksiyon etkileri, katalizor kalsinasyonu ve

CDKNT uretimi olmak tzere ikigamada incelenrgiir.

7) Karbon nanotip uretiminde kullanilan katalizokatsinasyon kgullarinin énemli

oldugu belirlenmitir.

8) Kalsinasyon sicaldinin karbon verimlilgine etkisi iki farkl sicaklikta (400 ve
550 °C) incelennstir.

9) %10 H dersiminde, 400°C ile 550°C kalsinasyon sicakliklaringa 15 dak
kalsinasyon suresinde elde edilen Urtnlerin karlbenmliligi degerinde sicaklik
artisina b&li olarak buyidk bir azalma (%40'dan %23’e), 30 de#lsinasyon
surecinde elde edilen urunlerin karbon verigiiide ise bu azalmanin (%40’dan
%32'e) daha kicuk oldiw tespit edilmgtir.

10) %20 H dergiminde, 400°C ile 550°C kalsinasyon sicakliklarindal5 dak ile
30 dak kalsinasyon strelerinde elde edilen Urimlkearbon verimlilgi degerlerinde

sicakliktaki arya bal olarak bir azalma (15 dak icin %44’dan %35’e) @ak icin
%46’dan %37'e) belirlenngtir.

11) %50 H dersiminde, 400°C ile 550°C kalsinasyon sicakliklaringa 15 dak
kalsinasyon suresinde elde edilen urlnlerin karbenmliligi degeri sabit (%41)
kalmistir. 30 dak kalsinasyon siresinde elde edilen @rimlkarbon verimlilgi

degerinde ise blyuk bir azalma (%49’'dan %38'e) tesgitmistir.

12) %100 hidrojen defiminde, 400°C ile 550°C kalsinasyon sicakliklaringal5

dak kalsinasyon suresinde elde edilen Urunleribbd@verimliligi degerinde azalma
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(%43'den %39'a), 30 dak kalsinasyon suresinde etdden Urlnlerin karbon
verimliligi degerinde ise buyuk bir agt(%42'dan %53'e) belirlenngiir.

13) Kalsinasyon suresinin karbon veringitie etkisi iki farkli stirede (15 ve 30 dak)

incelenmitir.

14) %10 H derkiminde, 15 ile 30 dak kalsinasyon stirelerinde v@°@kalsinasyon
sicaklginda elde edilen Grinlerin karbon verindilidegeri sabit (%40) kalngtir,
550°C kalsinasyon sicakinda elde edilen triinlerin karbon veringildegerinde ise
artis (%23’'den %32'e) tespit edilrtir.

15) %20 H dergiminde, 15 ile 30 dak kalsinasyon surelerinde v6°@ve 550°C
kalsinasyon sicakliklarinda elde edilen drtinleanblon verimlilgi degerlerinde ary
(400 °C icin %44’den %46’a, 550 °C icin %35'den €37 belirlenmitir.

16) %50 H derkiminde, 15 ile 30 dak kalsinasyon stirelerinde v@°@kalsinasyon
sicaklginda elde edilen Urlnlerin karbon veringilidegerinde arty (%41’den
%49’a), 550°C kalsinasyon sicakinda elde edilen drunlerin karbon veringili

degerinde ise azalma (%41’den %38‘e) tespit editmi

17) %100 H dersiminde, 15 ile 30 dak kalsinasyon sirelerinde ve)°@D
kalsinasyon sicakiinda elde edilen Grdnlerin karbon verindilidegerinde arty
(%43'den %42'a), 550°C kalsinasyon sicgkida elde edilen Grinlerin karbon

verimliligi degerinde de ar§1(%39'den %53'e) tespit edilrtir.

18) Hidrojen degiminin karbon verimlilgine etkisi doért farkli desimde (hacimce
%10, %20, %50 ve %100) incelerym.

19) 15 dak kalsinasyon siresinde ve 400°C ve 550%akliklarda gercekien
kalsinasyon sonucu elde edilen drtinlerde her isaldik icin hidrojen desiminin
belirli bir degere kadar artmasiyla karbon veringiliartms, ancak, belirli bir
deserden sonra azalma gostegtini 400°C sicaklik icin bu dgr, %20 hidrojen
derisimi iken, 550 °C i¢in %50 hidrojen deiini olarak belirlenmtir.

20) 30 dak kalsinasyon suresinde ve 400°C ve 558%akliklarda gercekien
kalsinasyon sonucu elde edilen Urlnlerde Hidrojensichinin belirli bir degere
kadar artmasiyla karbon verimgliartmis, ancak, belirli bir dgerden sonra azalma
gostermgtir. 400°C sicaklik icin bu dgr, %50 hidrojen degimi olarak tespit
edilmistir.
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21) 550°C kalsinasyon sicakinda elde edilen numuneler igin farkli bir durum
gozlenmgtir. Hidrojen dergiminin %20’ye artmasiyla elde edilen Grinlerin kamb
verimliligi artmis, ancak desim %50’ye ulginca karbon verimliii degismem,

hidrojen deriminin %100’e artmasiyla karbon verimflidegeri de artmytir.

22) Kalsinasyon gamasinda hidrojenin bulunmgdi ortamda elde edilen
numunelerin Uretim smasinda hidrojen demni arttikgca elde edilen Urdnlerin
karbon verimlilginde de dulzenli bir agi (%54’ten %64'e) gozlenngiir ve
maksimum karbon verimligi (%64), KNT Uretim gamasinda %2100 Hlerisimi ile

elde edilmgtir.

23) Kalsinasyon samasinda hidrojenin bulungu (%100 H) ortamda elde edilen
numunelerin dretim samasinda hidrojen demmninin belirli bir desere kadar
artmasiyla elde edilen tranlerin karbon veringlilartmis, ancak, belirli bir dgerden

sonra azalma (%59’dan %55’e) gostegtimi

24) Karbon verimlilginin en yiksek oldgu deser, %20 hidrojen degimi olarak
tespit edilmgtir.

25) Katalizor kalsinasyonu ve KNT Uretiminde Fediksiyonunun ve kalsinasyon
sicaklginin katalizér metal parcacik boyutu, karbon glafine derecesi ve KNT

verimi Uzerindeki etkisi Xgin kirinim analizi ile belirlenngtir.

26) Sekil 6.15 incelendiinde, tim numunelerin6226 °de gesi bir pik icerdgi
gozlenmgtir. Bu geng pik Uretilen KNT'Un tamamen amorf yapida ofdmu ifade

etmektedir.

27) Fe(NQ)3*MgO katalizorinin 400°C ve 500°C sicakliklardarediksiyonunun
da gerceklgtigi kalsinasyonlari sonucu elde edilen numunelerih\(@ 20) FgO3; ve

aFe fazlari icerdii belirlenmistir.

sure ile kalsinasyonu gercekligilen numuneye ait olup 37,927° ve 43,630° de

gozlenmitir.

29) Katalizor kalsinasyonunda,Heduksiyonunun KNT Uretimi Uzerindeki etkisi

daha fazla oldgu gozlenmgtir.
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30) Katalizér kalsinasyonu ve KNT dretiminde hidnojn ortamda bulunmasi sonucu
elde edilen numunenin (21) XHn kirlnim analiz sonucu incele@ghde, FegOs; ve

siddetlerinin, katalizor kalsinasyonu ve KNT uretmde hidrojenin ortamda
bulunmasi sonucu elde edilen numunenin giddetlerinden daha buyidk olgu

belirlenmitir.

32) Asetilen’in (GHy) 1sil bozunumunda, Hvarligi katalizorlerin deaktivasyonunu
engelledgi ve KNT grafitlesme derecesini attirgh gozlenmstir.

33) XRD sIn kirinim erisindeki piklerin siddetleri incelendiinde, KNT blyume
hizinin  ve verimlilgin  katalizoriin  katalitik performansina @a oldugu

belirlenmitir.

77



78



KAYNAKLAR

[1]Ajayan P.M. ve dig. (1999) Carbon nanotubes:From macromolecules to
nanotechnology?NAS,Cilt. 96 .Say1.25,5f.14199-14200.7 Aralik
[2]Alvarez W.E, Kitiyanan B, Borgna A, Resasco D.K2001).Carbon .Cil89,
Sf.547
[3]JAndrews R.(2001) Carbon Nanotubes: Synthesis, Properties\aptications.
Crit. Rev. Solid State MatgciCilt 26,say1.3,5f.145-249
[4]Ando Y. ve dig. (2004). Growing carbon nanotubésiterials Todaysf.22-
29.Ekim
[5]Banerjee S. ve di. (2005) Covalent Surface Chemistry of Single-WalGatbon
NanotubesA\dv. Mater Cilt.17,Say!.1
[6]Baskaran D.ve dig. (2005)Polymer.Cilt.46,Sf. 5050.
[7]Bhushan B.(2004) Springer Handbook of Nanotechnol@pringer Newyork,
S£.1222
[8]Bronikowski Michael J, Willis Peter A, Colbert Daniel T, Smith K. A, and
Smalley Richard(2001).E.Gas-phase production of carbon single-
walled nanotubes from carbon monoxide via the Hipoacess: A
parametric studyJ. Vac. Sci. Technol. .8ilt.19, Sf.4, Temmuz-
Agustos
[9]Cao A. ve dB.(2001).X ray diffraction characterization on th@gament degree
of carbon nanotube§hemical Physics Letter€ilt.344,Sf.13-17.
[10]Chae H.G. ve Kumar S(2006) Rigid-Rod Polymeric Fiberdournal of Applied
Polymer Scienc€ilt.100,Sf.791-802.
[11]Chang Chung, Uo00.(2004). Effect of H2 on formation behavior of canb
nanotubesBull. Korean Chem. S¢Cilt25,5f.1521-1524
[12]Charlier J.C. ve dig. (2007) Electronic and transport properties of nabes,
Reviews Of Modern Phy§lds 79.Nisan-Haziran
[13]Chen P. ve d§. (2000) Carbon NanotubesA Future Material of Life
Cilt.49,Sf.105-108, IUBMB
[14]Chia-Ming Chen, Yong-Ming Dai, Jenn Gwo Huang, JihMirn Jehng
.(2006).Intermetallic catalyst for carbon nanotuf@hslTs) growth by
thermal chemical vapor deposition mett@arbonCilt.44,Sf.1808—
1820,
[15]Chhowalla, M.; Teo, K. B. K. ; Ducati, C. ; Rupesimhe, N. L. ;
Amaratunga, G. A. J. ; Ferrari, A. C. ; Roy, D. ; Robertson, J. &
Milne, W. I. (2001).Growth process conditions of verticallygakd
carbon nanotubes using plasma enhanced chemicat daposition,
Journal of Applied Physi¢Silt.90, Sf.5308-5317
[16]Chris Bower, Otto Zhou, Wei Zhu, D. J. Werder and Sungho Jin.
(2000).Nucleation and growth of carbon nanotubesnbgrowave
plasma chemical vapor depositigkppl. Phys. LetCilt.77,Sf.2767
[17]Colomer J.F. ve dg. (2002) Electron diffraction and microscopy of dergvall
carbon nanotube bundlesipced by different method&yr. Phys. J.
B.Cilt.27, Sf.111-118

79



[18]Corrias M. ve dig.(2003).Carbon nanotubes produced by fluidized (zedlytic
CVD: first approach of the proce€fiemical Engineering
ScienceCilt.58, Sf.4475-5582

[19]Cullity,B.D.(1967). Elements of X-Ray Diffraction, Addiséiesley Publishing
Comp.IncCilt.2, Sf.29-54.Massachusetts

[20]Chung Chang -Uoo,Kim Yong-Hwan, Lee Deok-Bo, Jeong Yeoni)
Chung,Won-Sub, Cho Young-Rae, and Park Ik-
Min.(2005).Catalytic Mechanism for Growth of Carbon Nanotubes
under CO-H2 Gas MixtureBull. Korean Chem. SdCilt. 26,say!.
1,Sf.103-106

[21]Chunsheng Du, Ning Par(2005). CVD growth of carbon nanotubes directly on
nickel substrateMaterials LettersCilt.59,5f.1678— 1682,

[22]Curran S. ve dig. (1998). A composite from poly(m-phenylenevinylerez;5-
dioctoxy-p-pnenylenevinylene) and carbon nanotubes: novel
material for
molecular optoelectronicsdv. MaterCilt.10,Sf.1091-1093

[23]Dresselhaus, M.S., Dresselhause, G. and Eklund, P.Cl996) Science of
Fullerenes and Nanotubes;ademic PresSf.965. Boston

[24]Dresselhaus M.S. ve @i (2004) Unusual Properties And Structure of Carbon
NanotubesiAnnu. Rev. Mater. R&3ilt.34,51.247-278

[25]Dupuis, A.C.(2005).The catalysts in CCVD of carbon nanotubesvéew. Prog.
Mater. SciCilt.50,5f.929-961.

[26]Eklund P.C. ve di. (2002) LargeScale Production of SingleWalled Carbo
Nanotubes Using Ultrafast Pulses from a Free Hlaclraser,Nano
LettCilt.2, Sayi.6

[27]Harutyunyan Avetik ,Bhabendra R, Pradhan K, Kim U. J, Chen Gugang,
and Eklund P. C.(2002).CVD Synthesis of Single Wall Carbon
Nanotubes under “Soft” Conditiondano Letter<ilt.2,say1.5

[28]Hayashi T ve di. (2007) Mechanical Properties of Carbon Nanomdtgria
ChemPhysChen@ijlt.8,Sf.999-1004

[29]Hone J. ve dg. (1999) Synthetic metals.Cili03 Sf.2498.

[30]Jime nez Vicente, Nieto-Ma'rquez Antonio, Antonio Daz Jose’, Romero
Rubi, Sa’nchez Paula, Valverde Jose” Luis and Romer
Amaya.(2009).Pilot Plant Scale Study of the Influenak the
Operating Conditions in the production of Carbonndfiersind.
Eng. Chem. ReSIlt.48,Sf.8407-8417.

[31]Jorio A. ve dig.(2003).Characterizing carbon nanotube sample vaomance
Raman scatterinew Journal of PhysicSilt.5,sayl.139,Sf.1-17

[32]Journet C. ve Bernier P.(1998) Production of carbon nanotub&ppl. PhysA
Cilt.67,Say1.19.

[33]Karr, C. Jr. (1978):Analytical methods for coal and coal produétcademic
pres.Cilt..2.London.

[34]Kenji Hata, Don N. Futaba, Kohei Mizuno, Tatsunori Namai, Motoo
Yumura and Sumio lijima.(2004).Water-Assisted Highly Efficient
Synthesis of Impurity-Free Single-WalledCarbonNabesSciencel9
Cilt. 306.Say1.5700 , Sf.1362-1364

[35]Kim P. ve dig. (2001) Thermal transport measurements of individua
multiwalled nanotube$?hysics Rev. Lettesf. 872.

[36]Kim T.H. ve dig. (2002) Rapid Commun.Ci#3,Say1.3,Sf.29

80



[37]Kingston C.T. ve Simard B(2003) Fabrication of Carbon Nanotubes,
Analytical LettergCilt.36.Sayi1.15,5f.3119-3145.

[38]Kiselev N.A. ve Zakharov D.N. (2001), Electron Microscopy of Carbon
Nanotubes, Crystallography Reports,@iSayi.4, Sf.577-585

[39]Kratschmer, W., Lamb, L.D. and Huffman, D.R. (1990) Solid C60: A New
Form of CarborNature.Cilt347, Sf.354-358.

[40]Kroto, H.W., Heath, J.R., O'Brien, S.C., Curl, R.Fand Smalley, R.E.(1985)
C60:BuckminsterfullerendNatureCilt 318,Sf.162-163.

[41]Kuchibhatla S.V. ve dié. (2007) One dimensional nanostructured
materialsiProgress in Materials Scieng&ilt.52,Sf.699-913

[42] Kuznetsova A. ve d§. (2001). Oxygen containing functioanal groups omgl&n
wall carbon nanotubekurnal of the American Chemical Society
Say1.123Sf.10699-10704

[43]Lee C.J. ve dg. (2002)Chemical Physics LettefSilt.359,Sf.1,2

[44]Li J. ve dig. (2007) Chemical Anisotropies of Carbon Nanotubes lullerenes
Caused by the Curvature Directivitghem. Eur. Lilt.13, Sf.6430-
6436.

[45]Li W.Z,Wen,J.G,Sennett M, Ren Z.F.(2003Clean double-walled carbon
nanotubes synthesized by C\Ihemical Physics Letters
Cilt.368 Sf.299-306

[46]Li Yan and Liu Jie.(2001).Preparation of Monodispersed Fe-Mo Nanoglasi
as the Catalyst for CVD Synthesis of Carbon NanegulChem.
Mater. Cilt.13,Sf.1008-1014

[47]Mamalis A.G. ve dig. (2004) Nanotechnology and nanostructured materials
trends in carbon nanotubé¥ecision EngineeringCilt.28,Sf.16—30

[48]Maultzsch J. (2004) Vibrational properties of carbon nanotubes and drip
(Doktora Tezi).Fakultat 1l - Mathematik und Natussenschaften
Berlin Teknik Universitesi,Almanya

[49]0ral A.(2005).Taramali u¢c mikroskobu: Atomlarda magnetik girdapla
gorunttlemeBilim Teknik

[50]0zgur Irmak.(2008)Nanotiip ve nanotel yapilarinin xrd ile karakterigasy
(yiiksek lisans tezi), Ankara Universitesi. Ankara

[51]Pender Mark J, Sowards Laura A, Maruyama Benji, Vaia Richard A, and
Stone Morley 0O(2004). Spin-On Catalyst: Straightforward and
Flexible Route

[52]Piao Lingyu, Li Yongdan, Chena Jiuling, Chang Liu,Lin Y.S Jerry.(2002).
Methane decomposition to carbon nanotubes and ggdron an
alumina  supported nickel aerogel catalystatalysis Today
.Cilt.74,Sf.145-155

[53]Popov V.N. (2004) Carbon nanotubes: properties and applicatitaterials
Science and Engineerin@ilt.43,5f.61-102.
To Substrate-Grown Single Wall Carbon NanotuBleem.
Mater Cilt.16,Sf.2544-2550

[54]Qin L.C. ve dig. (2000) The smallest carbon nanotulatureCilt.4082
Kasim

[55]Saito R. ve dg. (1998) Physical Properties Of Carbon Nanotubes.
ImperialCollege Presd.ondon.

[56]Saito R. ve d§. (2002) Dispersive Raman spectra observed in grejaimit
single wall carbon nanotubd3hysica BSayi.32,Sf.100-106

81



[57]Saito R. ve dg. (2003).Physical Properties of Carbon Nanotubgserial
College Pres

[58]Salvetat, J.P. ve di. (1999) Mechanical properties of carbon nanotubes,
Applied Physics A Material Science&ProcessBinger-Verlag
NewYork.

[59]Sinnott S.B, Andrews R, Qian D, Rao A.M, Mao Z,Dickey E.C,
Derbyshire  F(1999)Chemical Physics LettefSilt.315.Sayi.1-
2,5f.25-30 17 Aralik

[60]Sinnot S.B. ve Andrews R.(2001) Carbon Nanotubes: Synthesis, Properties,
and Applications.Crit. Rev. Solid State Mater. SCilt.26.Say!.3,
Sf.45-249

[61]Sun X. ve dg. (1996) Stacking characteristics of graphene shallsarbon
nanotubesPhysical Review.Bilt.54.Say!1.18, 1 Kasim

[62]Sumer, A(1996).X-kinlari Kirinimi.Sf.56-80.T.U

[63]Terrones M. (2003) Science and Technology of the Twenty-Fixeshtury:
Synthesis, Properties and Applications of Carbomadtizbes,Annu.
Rev. Mater.Re<Cilt.33,Sf.419-501

[64]William D. ve dig. (2003)Materials Science and Engineerin@BN 0-471-
13576-31, 6.basim

[65]Yang R.T. (2003) Adsorbents: Fundamentals and Applicatidafin Wiley &
Sons IncUSA, Sf. 410

[66]Yurovskaya M.A. (1996) The Methods of Preparation of Fullerene O8@anic
Derivatives.Soros Educational JournalSilt.6,Sf.26-30

[67]Yu L. T. ve dig. (1965).C. R. Acad. Sci. Se€ilt.260,Sf.5026

[68]Yudasaka M. ve dg. (1997). Behavior of Ni in Carbon Nanotube Nucleatio
Applied Physics Letter€ilt.70,say1.14,5f.1817-1818

[69]Zhang D. ve Chuan L(2003).Carbon Nanotubes.12Mayis

[70]zhao X. ve di. (2002) Radial breathing modes of multiwalled carbon
Nanotube<hemical Physics Lette@ayi.361,5f.69-174.

82



OZGECMIS

Ad Soyad :Nazli Cinar
Dogum Yeri ve Tarihi : Kartalfistanbul 11.11.1986

Adres : Altay Cesme Mah . Altay Ceme Ygamkent Konutlari . Erguvan Blok .
Daire 12 . Maltepédstanbul

E-Posta :nazlicinar2004 @yahoo.com
Lisans : Marmara Universitesi Makine Mihendiili

Yiksek Lisans :Istanbul Teknik Universitesi Enerji Enstitiisii En&ijim ve

Teknoloji Anabilim Dali , Enerji Bilim ve TeknolofProgrami

83



