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TEK DUVARLI KARBON NANOTUPLERIN ELEKTRONIK YAPILARINA
GORE AYRILMASI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Karbon ailesinin tek boyutlu allotropu olan karbon nanotiipler, miikkemmel mekanik,
termal, elektriksel ve optik 6zellikleri nedeniyle kesfedilmesinden bu yana pek ¢ok
arastirmaya konu olmaktadir. Sentez yontemlerine bagli olarak seri {retimi
gerceklestirilebilen nanotiiplerin, kullanim alanina yonelik tek ya da ¢ok duvarl
yapilari elde edilmektedir. Ancak, tek duvarli karbon nanotiipler (TDKNT), caplarina
ve kiralitelerine gore degisim gosteren metalik karakterin yani sira yari iletken
ozellige sahip olmasi ile bilim diinyasinda oldukea ilgi ¢ekmektedir.

TDKNT lerin ¢esitli alanlarda uygulamasinin yiiksek verimlerde gerceklestirilmesi,
elektronik yapilarina gore ayrilmasinda biiyiikk 6nem tagimaktadir. Bu amagla,
ayirma islemlerinde, TDKNT lerin kristalografik yapisi etkin rol oynamakla birlikte
belirli parametreler goz Oniinde bulundurularak degisik fiziksel ve kimyasal
yontemler kullanilmaktadir. Bu islemler, nanotiipler ile ayirma islemlerinde
uygulanmak iizere sentezlenen bilesiklerin molekiiler etkilesimini arttirmaya yonelik
olup nanotiipiin kiralitesi ve ¢apina bagli olarak farkli sonuclarin elde edilmesine yol
acmaktadir. Boylelikle, mevcut yontemler ile istenilen capta ve kiralitede, yiiksek
saflikta yar1 iletken TDKNT iiretimine iligskin standart bir metodoloji giliniimiizde
heniiz gelistirilememistir. Ayrica, literatiirde, ayrimin ger¢eklesmesine dair
mekanizmanin agiklandigi sinirli sayida ¢aligma bulunmaktadir.

Bu calismada, jel kromatografi yontemi kullanilarak nanotiip-sabit faz ve nanotiip-
yiizey aktif madde arasindaki molekiiler etkilesim arastirilmistir. Jel kromatografi
yonteminde TDKNT lerin elektronik yapilarina gore ayrimi, anyonik yiizey aktif
madde varliginda dispersiyon islemi gergeklestirilmesinin ardindan kolon yardimiyla
sabit faz olarak kullanilan sefakril 200 jel ortaminda, hareketli fazi ikili sistemin
olusturdugu anyonik ylizey aktif maddeler ile farkli derisimlerde hazirlanarak
gerceklestirilmistir. Ayrica, literatiirden farkli olarak kromatografi yonteminde etkin
bir ayrilmanin saglanmasi i¢in dnemli olan dispersiyona, iyonik sivinin (N,N,N-
tribiitil amonyum 9-oktadekenoat) etkisi incelenmistir.

Metalik ve yar1 iletken Ozelliklerine gore ayrimi saglanan TDKNT’lerin
karakterizasyon islemleri UV-vis-NIR ve Raman spektroskopi yontemleriyle
gerceklestirilmistir. Optik absorpsiyon spektroskopisi yontemiyle metalik ve yari
iletken TDKNT’lerin analizi 400-1350 nm dalga boylar1 arasinda yapilmis olup
metalikge zengin TDKNT’lerin 400-620 nm (M11), yarni iletkence zengin
TDKNT’lerin 850-1350 nm (S11) dalga boyunda absorpsiyon pikleri gdzlenmistir.

XXi



Raman spektrumlar1 ise literatiir ile paralel olarak; nanotiipe 6zgii olan radyal
soluklanma modu (RBM) bandi piki 100-500 cm—1 araliginda, sivri ve siddetli G
bandi piki 1550-1595 cm—1 araliginda ve yapidaki kusurlar1 gosteren D bandi piki
1250-1450 cm—1 araliginda oldukc¢a zayif ve kiigiik sekilde gozlenmis olup bu
durum ayirma islemleri sonucunda yapida Onemli Ol¢lide bir hasar meydana
gelmediginin gostergesidir. Kalitatif analizin temel alindigi ¢aligmada, ayirma
verimi, ticari olarak kullanilan malzemenin analiz sonuclar1 karsilastirilarak
degerlendirilmistir. Yapilan ¢aligmada ticari TDKNT ile karsilastirildiginda, (¢aptan
kaynaklanan) farkli kiralitede ve yari iletkence zengin TDKNT nanotiiplerin elde
edildigi gézlemlenmistir.
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SEPARATION OF SINGLE WALLED CARBON NANOTUBES
ACCORDING TO ELECTRONIC STRUCTURE AND
CHARACTERIZATION

SUMMARY

Nanotechnological researches increase progressively directed towards especially
carbon nanotubes due to their unique and outstanding properties. Although,
chemical composition and atomic bonding configuration of nanotubes are not
complicated to analyze, they display extraordinary features. Therefore, structures,
sythesis, growth mechanisms, and factors that affecting properties of carbon
nanotubes have attracted enormous attention for widespread applications.

Carbon nanotubes are composed of rolling up graphene sheet into a cylinder with the
hexagonal rings. They can divided by two structure in terms of tube layer; single-
walled carbon nanotube (SWNT) which contain one layer and multi-walled carbon
nanotube (MWNT) which contain several layers. SWNTs diameter range is
approximately 0.4-3 nm, while MWNTSs is about 2-50 nm related to number of layers
in the nanotube structure.

SWNT structure is stated by diameter, lenght and chiral angle depending on helicity
of the graphene sheet. Because of the fact that SWNT include long periodical unit
(high lenght), it might be analyzed as one dimensional nanostructure. Optical and
elecetronic properties of SWNTSs are unique because of the one-dimensional (1D)
structure in phonon states appearing van Hove singularities (vHSSs) in the density of
states (DOS).

SWNTSs are attracted for electronic applications because of their extraordinary charge
carrier mobilities and solution processiblity. SWNT synthesis methods include the
arc discharge method, laser ablation and chemical vapor deposition with diverse
diameter and chirality range. Synthesis methods developed so far are incapable of
producing SWNTs of selective enrichment structures at significant scale and
therefore, separation of synthetic mixtures of SWNTs is both scientifically
interesting and technologically important. On the basis of their electronic structures,
SWNTs can be classified into two categories: metallic (m-SWNTs) and
semiconducting SWNTs (s-SWNTs). Because pure s-SWNTSs are required for a
range of electronic applications, the ability to obtain pure s-SWNTs from as-
synthesized SWNT mixtures is very important.
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Diameter and tube’s chirality (n,m) of SWNTs play a tremendous role of the
electronic structure and optical properties. Although the structure of the SWNTSs is
determined related to the (n, m) chirality, it doesn’t include any information about
helicity of the nanotube that categorized the symmetry as chiral or achiral. Chiral
species are detected with two enantiomers of a specific (n, m)-SWNTs while achiral
species are described by angles of 0° (zigzag nanotubes, m=0) and 30° (armchair, n =
m). SWNTSs (as synthesized) sample are mainly fabricated as a mixture containing
two third of semiconducting and one third of metallic species with wide range of
chiralities. Therefore, separation of SWNTSs is essential for potential application of
SWNTs. Even though several types of SWNTSs separation exist, mechanism of these
procedures is unclear and to improve standart methodology is fundamental and
challenging problem.

The dispersion of SWNTs has been a key research topic over the past decade.
Methods for separating s-SWNTSs include the sorting of SWNTSs in solution, the
removal of metallic SWNTSs after growth, interactions via surface functional groups
and chemical reactions with SWNTSs. The solution-based sorting of s-SWNTSs via
noncovalent functionalization has been shown to be an excellent method for selecting
pure s-SWNTs without altering their electrical properties. These solution- based
sorting methods include the wrapping of SWNTs with DNA molecules, density
gradient ultracentrifugation, gel chromatography, partition separation and the
wrapping of SWNTs with a conjugated polymer that several methods are even
capable of sorting single-chirality SWNTs. Among these methods, gel
chromatography is one of the simplest, cheap and highly scalable method for the
large-scale sorting of SWNTSs.

In this study, separation of SWNTs according to electronic structure was achieved
via gel chromatography method. First of all, HiPco SWNTs were dispersed in
sodium dodecyl sulfate (SDS) using with dispersion process (ultrasonication and
ultracentrifugation). Besides, ionic liquid (N,N,N-tributyl ammonium 9-
octadecenoate) consisting of ammonium group (cationic) was used for the first time
dispersion of SWNTSs by applying same strategy. Although, dispersion achieved by
ionic liquid unfortunately, gel chromatography method was not used that of solution
mixture because of the precipitation after ultracentrifugation process. As a second
step related to the separation strategy, dispersions of nanotubes in the surfactant SDS
were passed through a gel matrix which is usually composed of crosslinked allyl
dextran gel beads (sephacryl 200). In this case, metallic species passed through the
gel and were obtained in the initial eluate, while semiconducting species were
adsorbed to the stationary phase and collected by SDS and sodium cholate (SC) with
different concentrations. Several runs were applied until no SWNTs weren’t
adsorbed to the gel. After that, the remaining unadsorbed SWNTs in the bottom
phase were passed through sepharose 2B gel which was used as secondary gel in the
column with the same eluent system.
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The mechanism behind the separation is believed to be related to conformational
differences between SDS adsorbed on metallic and semiconducting species, rather
than any size exclusion effects due to selective aggregation or dispersion of either
nanotube type. Many factors may play a role in the separation mediated by SDS,
such as interactions between SWCNTSs and SDS or interactions between SWNTs and
hydrogels in SDS solution. The difference between m- and s-SWCNTs under such
surfactant conformations was suggested to affect the tubes interaction with the
hydrogels and thus result in separation. Furthermore, the interaction of surfactants
with hydrogels should be possible. It was found that surfactant concentration affect
interactions between hydrogel and nanotubes. Increasing SDS concentration
provides s-SWNT desorption from the gel accordingly. Also, sodium cholate (SC) as
a second surfactant provides desorption of remaining s- SWNTs from the gel.

The separation achieved was verified by UV-vis- NIR and Raman spectroscopy.
Optical absorption data were recorded from 400 to 1350 nm with an UV — vis —
NIR spectrophotometer using a quartz cell. Pristine HiPco SWNTSs were dispersed in
1 wt % aqueous SDS solution. For the HiPco SWNTSs, the absorption peaks at 850 —
1350 nm were derived from the first (S11 ), optical transitions of the s-SWNTSs.. The
absorbance peak at 400 — 620 nm represented the first optical transition of metallic
m-SWNTs (My;). According to Raman spectrum, the radial breathing mode (RBM)
peak was observed at 100 — 500 cm %, the D-band peak which indicates impurities in
SWCNT solution was observed at 1250 — 1450 cm ™ * with very low intensity, the G-
band peak was observed at 1550 — 1595 cm ™. In this study, qualitative analysis were
conducted for separation of SWNTSs, however, separation efficiency evaluated
comparing commercial HiPco SWNTs data. As a result, semiconducting enriched
SWNTs were obtained with diverse chiral species because of the diameter range
differences.
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1. GIRIS

Gelisen teknoloji ile birlikte nano boyuttaki malzemelerin iiretimi, fiziksel ve
kimyasal  Ozelliklerinin  iyilestirilmesi  diinyanin artan enerji  ihtiyacinin
karsilanmasinda Onemli rol oynamaktadir. Nanoodlgekteki caligmalarda atomik
seviyeden kaynaklanan yapisal farkliliklar elde edilen malzemenin islenebilirligini
biiyiikk Olclide etkilemektedir. Karbon nanotiiplerin kesfedilmesi nanoteknoloji
uygulamalarinda bir devrim niteligi tasirken iistiin mekanik, termal, elektriksel ve
optik Ozelliklere sahip atomik ve molekiiler yapilar1 sebebi ile bilim diinyasinin
baslica aragtirma konular1 arasinda yerini almistir. Bu noktada, bilimsel
arastirmalarin endiistriyel alanlara taginmasi siiregleri karbon nanotiiplerin iiretim
yontemlerine bagli olarak tiirlerine ve Ozelliklerine gore degisim gostermektedir.
Karbon nanotiip iizerine yapilan calismalarin ilerleyisi ise kullanim alanlariin
cesitliligi ile paralellik gostermektedir. Karbon nanotiiplerin en yaygin kullanim alani
tip uygulamalar (sensorler), hidrojen depolama iiniteleri yapimi, kompozit yapilarin

sentezi, elektronik devre parcalari liretimi olarak gosterilebilir.

lijima’nin 1993 yilinda kesfinden bu yana tek duvarli karbon nanotiipler
(TDKNT’ler), istiin mekanik, termal, elektriksel ve optik o6zelliklerinden dolay1
onemli Olgiide ilgi ¢cekmektedir. Caplarina ve kiralitelerine bagli olarak iigte bir
metalik ve Ggte iki yar1 iletken karakter tasidigi bilinen TDKNT lerin yiiksek verim
ile bu ozelliklerine gore ayrilmasi elektronik cihaz uygulamalarinda biiyiik bir 6nem

tasimaktadir.

Son yillarda, yar1 iletken TDKNT’lerin doplama ve yiiksek elektron mobilite
ozelliklerinden dolay:1 elektronik cihaz uygulamalarinda etkinligin arttiriimasi
amaciyla cesitli ¢alismalar  yapilmaktadir. Ancak, etkin bir ayrimimn
gerceklestirilebilmesi ig¢in Oncelikle nanotiiplerin uygun ¢6ziicli ortaminda ve kristal
yapisina zarar vermeyecek sekilde dagilmasi (dispersiyonu) gerekmektedir. Ciinkii
tiretilen TDKNT ler y18in (ya da kiime) halinde elde edilmekte ve su ya da organik
coziiciler varliginda aglomere olmakta, iyi bir dagilim gosterememektedir.

Literatlirde, iyonik ylizey aktif maddelerin kullanimiyla bu sorun giderilmekle
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birlikte gelistirilen suda ¢oziilebilir sentetik polimer, protein ve dispersantlar ile
nanotliplerin ~ dagiliminin ~ saglanmasinin =~ yan1  sira  kovalent  olmayan
fonksiyonlastirma islemleri yardimiyla sentezlenen bu bilesiklere segici ayrim

Ozelligi kazandirilmistir.

Ayrica ayrimi gerceklestirilen TDKNT’ler genellikle laboratuvar olgekli elde
edilmekle beraber endiistriyel capta eldesi ilk olarak kromatografi yoOntemiyle
saglanmistir. Yontem, pahali cihaz uygulamalar1 gerektirmemesinin yani sira ucuz,
basit ve cevreye zarar verebilecek kimyasal maddeler icermemesi sebebiyle son
zamanlarda siklikla kullanilmaktadir. Ancak, literatiirde TDKNT’lerin ¢esitli
yontemler ile ayrilmasinda alternatif olarak da pek ¢ok islem uygulanmasina ragmen
istenilen kiralitede ve c¢apta nanotiip elde edilmesine yonelik belirli bir sistem

giiniimiizde mevcut degildir.

Bu tez ¢aligmasinin amaci, jel kromatografi yontemi kullanilarak TDKNT’lerdeki
metalik ve yar1 iletken yapilarin ayrilmasinda, sabit ve hareketli fazlarin nanotiipler
ile molekiiler etkilesimlerinin arastirilmasi ve literatiirden farkli olarak kromatografi
yonteminde etkin bir ayrilmanin saglanmasi i¢in 6nemli olan dispersiyona, iyonik
stvinin etkisinin incelenmesidir. Boylelikle, metalik ve yari iletken 6zelliklerine gore
ayrimi saglanan TDKNT’lerin karakterizasyon islemleri UV-VIS-NIR ve Raman

spektroskopi yontemleriyle gergeklestirilmistir.



2. KARBON NANOTUPLER

2.1 Karbon Nanotiiplerin Yapilar: ve Siniflandirilmasi

lijima’nin 1991 yilinda kesfettigi ve karbon ailesinin tek boyutlu allotropu olan
karbon nanotiipler, Sekil 2.1°de gosterildigi ilizere, genellikle iiretim prosesinden
kaynaklanan kusurlu sp* hibrit yapilarimi biinyesinde barindirmasi nedeniyle kismen
sz hibrit yapisina sahiptirler [1-3]. iki boyutlu grafen tabakasiin i¢i bos silindirik
sekilde kivrilmasi ile elde edilen nanotiiplerde karbon atomlarinin 2s ve 2p atomik
orbitallerinde dort degerlik elektronu bulunmaktadir. Karbon nanotiip formu
olusurken sp® (2s, 2px ve 2py) orbitalleri ayni diizlemde, kalan 2p, ise diger
orbitallere dik sekilde yerlesim gostermektedir. Hekzagonal geometrinin hakim
oldugu yapida sp hibritlesme gosteren birbirine yakin karbon atomlar1 arasinda o
bagi, diizlem disindaki 2p, orbitallerinde m bagi meydana gelmektedir. Farkli
boyutlarda tiretimi gerceklestirilebilen ve genellikle ¢aplart nanometre ile ifade
edilen karbon nanotiiplerin, uzunluklar1 santimetre mertebesine kadar

¢ikabilmektedir [3].
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Sekil 2.1 : Karbon yapilariin ¢esitli formlari

Fullerenin iiretiminin ardindan benzer teknik kullanilarak karbonun yeni bir formu
seklinde elde edilen karbon nanotiipler, tabaka sayilarina gore tek duvarli ya da ¢ok
duvarli olarak siiflandirilmaktadir. Tek duvarli karbon nanotiipler (TDKNT), sadece
bir grafen tabakasinin i¢i bos silindir formunu elde etmek iizere sarilmasi, ¢ok
duvarli karbon nanotiipler (CDKNT), es merkezli ve i¢ ice gegcen ¢oklu grafen
tabakasinin kivrilmasi sonucu meydana gelmektedir. (Sekil 2.2). TDKNT’lerin

caplar1 liretim yontemine bagli olarak 0.4 - 3 nm arasinda olup CDKNT’lerin caplari



yapidaki tabaka sayisina gore 2 nm’den 50 nm’ye kadar degisim gdstermektedir [4-
7].

Sekil 2.2 : a) Fulleren b) Grafen ¢) TDKNT d) CDKNT

Kristal yapilarina gore koltuk, zigzag ve kiral yapida bulunan karbon nanotiipler,
grafen tabakasiin belirli bir ac1yla sarilmasi sonucu elde edilmektedir. Orgii vektorii
ile gosterildigi tlizere Esitlik 2.1°de verilen denklemde n ve m orgii vektoriini
tanimlayan tam sayilari, a; ve a, grafen Orgiisiiniin birim vektorlerini ifade
etmektedir. Ayrica, nanotiip ¢apmna (d;) iliskin bir diger formiilasyonu da aym
esitlikte belirtilmektedir [8-10].

Ch=na;+ ma; =din (2.1)

Karbon nanotiiplerin sarmal yapisin1 belirleyen 0 acisi, grafen Orgiisiindeki
hekzagonal simetriden dolay1 0 ile 30° araliginda aldig1 degerlere paralel olarak
koltuk (n=m#0, 06=30°), zigzag (n#0, m=0, 6=0°) ve kiral (n#m#0, 0<0<30) tiirlerin
olusumunda rol oynamaktadir (Sekil 2.3). Koltuk (0=30°) ve zikzak (m=0, 6=0°)
formu akiral yapiy1 tanimlamakta ve metalik 6zellik gostermekte olup bu bolgenin

disinda kalan tiim yapular kiral ve yart iletken 6zellige sahiptir [11].
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Sekil 2.3 : Hekzagonal 6rgii diizlemi; Cy, kiral vector, T 6teleme vektorii, 0
kiralite agis1. Mavi zikzak, kirmizi koltuk formlari (A). Koltuk, zikzak ve kiral
yapilarin 6rneklendirilmis gosterimi (B)



2.2 Karbon Nanotiiplerin Ozellikleri

Kendilerine 6zgli yapilar1 ve miikemmel mekanik, optik, elektronik ve 1s1l
Ozelliklerinden dolay1 olduk¢a genis kullanim alanina sahip olan karbon nanotiipler,
yapisal ¢esitliligi ve islenebilirligi ile nanoteknoloji uygulamalarinda devrim niteligi

tasimaktadir.

2.2.1 Mekanik ozellikler

Karbon nanotiiplerin sp2 hibritlesmesi ve yapisindaki karbon atomlari arasinda
kovalent baglarin meydana gelmesi mukavemeti etkileyen unsurlardir. Karbon
nanotiiplerin mekanik 06zelliklerinin degerlendirilmesinde kullanilan en Onemli
parametreler ¢ekme dayanimi ve Young modiilii (elastisite modiili) diir. Cekme
dayanimi, malzemenin bozuluncaya (kirilincaya ya da kopuncaya) kadar
dayanabilecegi en yiiksek gerilim olarak tanimlanmaktadir. Young modiilii ise birim
uzama ile normal gerilme arasindaki iliskiyi ifade etmekte olup bagint1 Esitlik 2.2°de

gosterilmistir [12].
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Formiilde, malzemeye uygulanan kuvvet F, kuvvetin uygulandig: dik kesit alan1 Ay,

malzemenin kuvvet uygulanmadan onceki uzunlugu Lo ve malzemedeki uzunluk
degisimi AL olarak verilmistir. Teorik ve deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen
veriler dogrultusunda karbon nanotiiplerin elastisitesinin elyafin 6 katindan fazla ve
y1gin halindeki nanotiiplerin bile paslanmaz gelikten ¢ok daha dayanikli (>50 kat)
oldugu tespit edilmistir. TDKNT olarak belirtilen yi1gin (karisim) halindeki karbon
nanotiipleri ifade etmekte olup diger tiirler ile karsilastirmali analizi Cizelge 2.1°de

verilmistir [13].



Cizelge 2.1 : Karbon Nanotiiplerin Mekanik Ozelliklerinin Karsilastiriimasi

Young Modiilii (TPa) Cekme Dayanimi (GPa)

TDKNT =]l 13-53
Koltuk TDKNT 0.920 126.2
Zikzak TDKNT 0.912 94.5
CDKNT 0.8-0.9 150
Paslanmaz Celik ~ (0, 2 0.65-1
Kevlar Elyafi ~0.15 2.4-3.3

2.2.2 Elektronik ozellikler

Karbon nanotiiplerin ¢evresel yoniindeki dalga vektorleri periyodik smir
kosullarindan dolay1 yonleri boyunca kuantize olur ve sadece kesikli degerler alirken
eksendeki dalga vektorleri (T dogrultusunda iletim vektorii) eksen boyunca (sonsuz
uzunluktaki nanotiipler ig¢in) siirekliligini korumaktadir. Bu kosullar altinda
maddenin elektriksel yapisini belirleyen enerji bantlari elde edilmektedir. Boylelikle,
Fermi seviye (T=0 °K de dolu olan yériingelerin en iist seviyesi) ile ¢cakisan bantlarin
bulundugu bolgede degerlik ve iletkenlik bantlar1 arasindaki dejenerasyon metalik
nanotiipleri, degerlik ve iletkenlik bantlar1 arasinda olusan bant aralig1 (yasak bant)

ise yart iletken nanotiipleri ifade etmektedir [14,15].

Karbon nanotiiplerin elektronik ozellikleri capa ve kiraliteye gore metalik, yari
metalik ve yari iletken yapilara bagli olarak degisim gostermektedir. CDKNT ler
uzunluga ve sentez yontemine bagli olmaksizin metalik karakter tasimakta ve tiip
boyunca direncin sifir olmasindan dolay1 elektriksel iletimi balistik (sagilan) sekilde
gerceklestirmektedir. TDKNT’ler ise kristal yapilarina bagl olarak metalik ya da
yart iletken Ozellik gostermektedir. Dagimim bagmtist kullanilarak yapilan
hesaplamalar TDKNT lerin iigte birinin metalik, ticte ikisinin yar1 iletken yapida
oldugunu gostermektedir. Ayrica, kiral indis parametrelerini (n,m) igeren elektronik
yapilar su sekilde ifade edilmektedir; n = m ise nanotiip metalik olup tiim koltuk
nanotiipler metalik, n—m = 3k; k € Z, k #0 ise "dar-aralikli" yar1 iletken, n — m = 3k
+ 1; k € Z, k # 0 ise "genig-aralikli", yani gercek yari iletken yapidadir. Ancak,

iletkenligin ¢apa iliskin degisim gosterdigi durumlar meydana gelebilmektedir.



Literatiirde, kiigiik ¢apta (5,0) zikzak TDKNT’leri kapsayan bdlgedeki nanotiipiin
ticiin katt olmamasindan dolay:1 yar iletken 6zellik gostermesi beklenirken donme
acisindan kaynaklanan egrilik etkisinden dolayr metallik yap1 igerdigi tespit

edilmistir [16-18].

2.2.3 Optik ozellikler

Karbon nanotiiplerin optik ozellikleri, kendilerine 6zgii yapilarima ve hesaplanan
elektronik enerji bantlarinin durum yogunluklarina (her bir enerji seviyesine karsilik
gelen enerji yogunluguna) bagli olarak belirlenmektedir. Tek boyutlu nanotiip
yapilariin durum yogunluklarinda enerji degisimini ifade eden van Hove tekillikleri

kesikli ve sivri uglu pikler olarak goriilmektedir (Sekil 2.4) [18-21].
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Sekil 2.4 : 0-3 boyutlu malzemelerin olas1 elektronik durum yogunluklarinin
sematik gosterimi

Siki1 bag yaklasimi ve taramali tiinelleme mikroskobu ile yapilan teorik caligmalar,
metalik ve yar1 iletken TDKNT lerin enerji bant araliklarinin belirlenmesinde 6nemli
rol oynamaktadir. Ayrica, elektronik durum yogunluklarinda olusan sivri uglu keskin
pikler arasinda goriilen optik gegislerin Raman siddetini etkiledigi ve boylece Raman
spektroskopisinin, nanotiiplerin elektronik yapilariin karakterizasyonunda siklikla
kullanilan yontemlerden biri haline geldigi kaydedilmistir. Ilerleyen dénemlerde bu
gegcislerin absorpsiyon spektroskopi yontemine uygulanabilirligi incelenmis ve farkl
enerji araliklar1 tespit edilerek yari iletken ve metalik TDKNT ler i¢in karakteristik
pik bolgeleri belirlenmistir [20,21].



Kataura ve c¢alisma grubunun optik absorpsiyon spektroskopi ydntemlerini
kullanarak ve nanotiiplerin kiralitesini goz Oniinde bulundurarak enerji ile cap
dagilimim iligkilendirmesi sonucu Sekil 2.5’de verildigi {izere beyaz dairenin yari
iletken, siyahin ise metalik nanotiipleri igerdigi diyagram elde edilmis olup nanotiip
capmin kiiclilmesiyle absorpsiyon piklerinin daha yiiksek enerjiye dogru bir kayma
gosterdigi kaydedilmistir. Calismada iki katalizor varliginda ¢ap dagiliminin etkisi
incelenmekle birlikte grafikte goriilebilecegi lizere capin artmasiyla nanotiiplerin

metalik ve yar1 iletken yapilarinin oransal dagilimi olduk¢a degiskenlik

gostermektedir [19].
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Sekil 2.5 : Kataura diyagrami
2.2.4 Is1l ozellikler

Karbon nanotiiplerin 1s11 6zellikleri grafitik yapilarindan kaynakli ve boyutsal
farkliliklarindan dolayr oldukg¢a degiskenlik gostermektedir. Nanotiiplerin dogasi
geregi grafene benzer 6zgiil 1s1ya sahip olmasi beklenmekle birlikte bu durum ytiksek
sicakliklarda (6rnek olarak vakum altinda 2800 °C’de dahi karbon nanotiip kararlt
yapida) gozlenmekte, diisiik sicakliklarda ise fonon kuantumlama etkisi sebebiyle ii¢
boyutlu grafit yapisinin 6zgiil 1s1 degerine daha yakin hale gelmektedir [22].

Karbon nanotiiplerin  1s1l  iletkenliklerinin ~ degerlendirilmesinde  kullanilan
parametreler nanotiiplerin iiretim sekliyle birlikte cap, kiralite ve uzunluktur.
Boylelikle, nanotiiplerin bu etmenlere gore ayrilmasi sonucu ve yigin halindeki
Olctimleri farklilik gostermektedir. Zettl ve arkadaglarinin yaptig1 ¢calismada, karisim
(birbirine dolasan ipler) halinde bulunan TDKNT’lerin oda sicakligindaki 1sil
iletkenlikleri 2-35 W/mK, izole edilen (tek bir ip seklindeki) TDKNT lerin ise 1s1l
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iletkenlik degeri 1750 — 5800 W/mK olarak belirlenmistir. Bu degerler bilinen en
yiiksek 1s1l iletkenlige sahip iki malzeme olan elmas (2000-2500 W/mK) ve grafitten
(2000 W/mK) daha yiiksektir [22,23].

Deneysel c¢alismalarin yani sira teorik olarak yapilan hesaplamalar da karbon
nanotiiplerin 1s1l iletkenliklerinin oda sicakliginda 6600 W/mK degerine ulastigini
gosterilmis ve bdylece nanotiiplerin ¢esitli uygulamalarda (alan etkili cihazlar,
proplar, sensorler gibi) kullaniminin 6nii agilmistir. Literatiirde farkl kiralitede elde
edilen TDKNT’lerin molekiiler dinamik simiilasyon yontemi kullanilarak ol¢iimi
gerceklestirilen 1s1l iletkenlik degerleri Cizelge 2.2°de verilmistir. Yapilan
calismalarda uzunluk etkisinin ihmal edilebilir oldugu ve g¢apta meydana gelen
degisimlerin 1s1l iletkenligi daha fazla etkiledigi tespit edilmistir. Teorik ¢alismalar

sonucu ¢apin artmastyla 1s1l iletkenligin azaldigi gézlenmistir [24].

Cizelge 2.2 : TDKNT lerin molekiiler dinamik simiilasyon dl¢limii sonucu 1s1l
iletkenliklerinin kiralite, uzunluk ve ¢apa bagl karsilastiriimasi

L n

Kiralite (mm) (nm) (Wm~'K™1)
(10,10) =40 1.36 HE0
(10,100 < 1 500} 1.351 355
(10,100 2.477-39.632 1351 895
(18,00 214534320 1.404 TH)
(14.6) 3.813-30.504 1387 765
(5.5) .68 4500
(10,100 (~—22 nm}) 1.36 1700
(15,5) 1.41 1640
(10, 100 247 1.36 G600
(2000 26 1.57 6730
(10,11} 30 1.49 3190
(10, 100 e 1.36 2200
(10,13} 29 1.56 870

2.3 Karbon Nanotiiplerin Uretim Yontemleri

Karbon nanotiiplerin iiretiminde farkli tekniklerin gelistirilmesinin yani sira en ¢ok
kullanilan yontemler; kati halde karbondan sentezlenen ark bosalim ve lazerle
asindirma ile gaz halde karbondan sentezlenen kimyasal buhar birikimidir.
Nanotiiplerin miktar1 uygulama alanina bagli olarak degisim gostermekle birlikte
kullanilan karbon kaynagi, sicaklik, basing ve katalizor gibi ¢esitli parametreler

tiretim prosesinin siirekliligi ve kapasitesi agisindan biiylik dnem tagimaktadir.



Ayrica, nanotiiplerin iiretiminde (6zellikle ark bosalim ve lazerle asindirma
yontemlerinde) yan iirlin olarak meydana gelen fulleren, metal parcaciklart ve amorf
karbon yapilarinin azaltilmasina ve istenilen ¢apta nanotiiplerin segici iiretilmesine

yonelik ¢alismalar giiniimiizde devam etmektedir [25-29].

2.3.1 Ark bosalim yontemi

Ark bosalim metodu ile karbon nanotiiplerin iiretimi ilk olarak Ilijima tarafindan
CDKNT’leri elde etmek amaciyla gerceklestirilmistir. Ardindan yapilan ¢alismalar
nanotiiplerin daha saf ve yiiksek kalitede sentezine yonelik olup CDKNT’ler ilk kez
gram mertebesinde Ebbesen ve arkadaslari tarafindan c¢aplari 5-30 nm ve uzunluklari
mikronlarla ifade edilecek sekilde basariyla iiretilmistir [27]. TDKNT’lerin ark
bosalim yontemiyle yiiksek miktardaki tiretimi ise sonraki yillarda ilk defa Bethune

ve ¢aligma arkadaslar tarafindan kobalt katalizorii varliginda yapilmustir [30].

Bu yontem, yiiksek saflikta bulunan iki adet (anot ve katot) grafit elektrot
kullanilarak inert gaz ortaminda elektrotlar arasinda ark olusumunu saglayacak
mesafede elektrik akimi verilmesi ve grafitin buharlastirilmasiyla nanotiiplerin
sentezlenmesi esasina dayanmaktadir. Ark olusumunda gerekli kosullar; belirlenen
inert gaz ile (argon ya da helyum gibi) 600 mbar’dan yiiksek bir basing saglanmasi,
10-25 V araliginda diisiik gerilim, 50-120 A araliginda yiiksek akimin uygulanmasi
ve elektrotlar arasindaki mesafenin yaklagik 1-2 nm’de sabit tutulmasidir. Sekil
2.6’da gosterilen soguk reaktdrde siiblimlesen anot grafit is olarak ¢eperde
yogunlasir ve bir kismi katotta ¢okelti olusmasina sebep olur. Boylelikle ¢okeltide
yiiksek miktarda karbon nanotiip birikir. Ancak CDKNT eldesi bu sekilde
gerceklestirilmistir, TDKNT iiretimi i¢in demir, kobalt ve nikel gibi katalizorlerin
kullanim1 gerekli olup elde edilen nanotiiplerin ¢aplart 1.2-1.7 nm araliginda yer

almaktadir [31-35].

Sogutma Suyu
girig gikig
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Elektrik L b
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Kaynad

Anot

» Elektrotiar

Sekil 2.6 : Ark bosalim reaktoriiniin sematik gosterimi
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Yiiksek sicakliklarda (5000 K) ark bosalim metoduyla iiretimin gerceklesmesi
nanotiip yapilarin1 daha kusursuz hale getirmektedir. Ancak, karisim halinde bulunan
nanotiipler yiiksek safsizlik igerdiginden diisiik verimle elde edilmekte ve saflastirma
islemlerinin gergeklestirilmesi gerekliligi maliyetin artmasina sebebiyet vermektedir.
Ayrica, kullanilan elektrotlarin belirli bir slire sonunda tiikenmesi sistemin

isleyisinde ¢esitli aksamalara neden olabilmektedir [32,33].

2.3.2 Lazerle Asindirma

Smalley ve ¢alisma arkadaslari, yiiksek kalitede ve ¢oklu miktarda (1-10 g) nikel ve
kobalt katalizorleri yardimiyla TDKNT iiretimi lazer ile asindirma metoduyla
gerceklestiren ilk gruplardan biridir [36]. Yontem, Sekil 2.7 ‘deki sistemde
goriildiigli lizere 500 Torr basing altinda ve 1000-1200 °c sicakligindaki firinda
karbon kaynagi olarak kullanilan kuvars reaktor igerisindeki grafite belirli dalga
boyunda lazer 1sin gonderilmesi sonucu buharlagsmasina dayanmaktadir. Burada
meydana gelen nanotiipler inert gaz (helyum, azot ya da argon gibi) akistyla yiiksek
sicaklik bolgesinden bakirdan {retilen su sogutmali hazneye tasinarak birikir.
Maliyetli olmasindan dolay:1 ¢ok tercih edilmeyen bu yontemde elde edilen verim
TDKNT iiretimi i¢in % 20 ile %80 arasinda degisim gostermekte olup farkl
katalizorler kullanilarak 0.6 nm den 1.6 nm ¢apa kadar nanotiip tiretmek miimkiindiir
[37-40].

Fin (1200°C) . e
u sogutmalt
kollektor

Argon Gaz

- Nanotiip kollektdr ucu

boyunca biiyiiyor
/ Grafit Hedef

Neodimiyum-ittriyum-
aliiminyum-garnet lazer

Sekil 2.7 : Lazerle asindirma sisteminin sematik gosterimi
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2.3.3 Kimyasal buhar birikimi

Yacaman ve calisma arkadaslarinin ilk defa CDKNT elde etmek i¢in kullandiklari
kimyasal buhar birikimi yontemi diger yontemler ile karsilastirildiginda daha diisiik
maliyetli olmas1 ve endiistriyel 6lgekteki iiretimi miimkiin kilmas1 nedeniyle siklikla
kullanilmaktadir [41].

Kimyasal buhar birikimi yonteminde, ark bosalim ve lazerle asindirma
yontemlerinden farki karbon kaynagi olarak hidrokarbon (metan, etan ve asetilen
gibi), alkol ya da karbon monoksit kullanilmakta ve daha diisiik sicakliklarda tiretimi
gergeklestirilmektedir. Karbon nanotiip tiretimi genel olarak, Sekil 2.8’de gosterilen
firm sisteminde, kullamlan karbon kaynaginin 500-1200 °C sicaklik ve 50 — 760 Torr
basing araliginda inert gaz (genellikle azot ve ya hidrojen gibi) ile sisteme beslenerek
parcalanmasi ve katalizor (gecis metali ve ya gegis metallerinin karigimi) tizerinde

birikmesi sonucu meydana gelmektedir [40-42].

, Gaz Katalizér ile birlikte
akis N substrat

Katalizor ve
karbon kaynag:

Firin
Firin Desteklenmis
katalizor

Nanofiberler ya da
nanotiipler

Gaz
akist

Sekil 2.8 : Kimyasal buhar birikimi yonteminde kullanilan farkl: tipteki firin
sistemlerinin sematik goriiniimii

Bu yontemde destek malzemesi olarak ¢ogunlukla silika, alumina ya da magnezyum
oksit kullanilmaktadir. Reaksiyon, destek malzeme yiizeyine kaplanan katalizor,
karbon kaynagi ve inert gaz ile akisi saglanarak meydana gelmektedir. Bu amacla
iretim, akigkan yatak ve sabit yatakli olmak {izere iki farkli sistem ile
gerceklestirilebilmektedir [42]. Akiskan yatak sisteminde kuvars reaktor yere dik
olarak firin i¢ine yerlestirilmekte, ortaya eklenen destek malzeme ve katalizoriin
ardindan gaz akis1 saglanmaktadir. Meydana gelen akiskanlagma karbon gazi ve

katalizor arasindaki temas yiizeyinin arttirtlmasina yardimci olmakla birlikte ytiksek
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miktarda {iretim yapilmasina olanak saglamaktadir. Sabit yatak sisteminde ise
katalizor toz formda tastyici kaba yerlestirilmekte ve akiskanlasma hizinin altinda
gaz akis1 uygulanmaktadir. Bu sistem ile kontrol edilebilir liretim, destek yapinin toz
formda olmamasi ve bdylelikle kullanilan katalizoriin  boyutu ve seklinin

ayarlanabilmesiyle saglanabilmektedir (Sekil 2.9) [41].

A Cios B

| Kwnvars tip

o I Karboa

Kaynady

-+ [sd eleman et
: 7~ N |
! -l..l i-:+ Akaskan vatak ? ),l 4 | Gaz Cap
- Kuvars disk WY ——— v o
- Frm 8 \
Destek Malremes

1 inent Gaz

1 v,

Sekil 2.9 : A) Akigkan yatak reaktoriiniin B) Sabit yatakli reaktoriin sematik
goriiniimi

Kimyasal buhar birikimi yontemi kullanilarak secici iiretim yapilabilmektedir.
Ozellikle nanotiipiin elektronik 6zelligine gore segici iiretilmesi ve ¢ap kontrollii
tiretimin gergeklestirilmesi ¢caligmalar1 glinlimiizde devam etmektedir. Ayrica, belirli
parametreler (karbon kaynagi, katalizor ¢esidi, sicaklik ve basing gibi) goz Oniinde
bulundurularak degisik yapida malzeme sentezi i¢in kimyasal buhar birikim
yonteminin dahilinde lazer destekli, mikrodalga destekli, termal destekli
modellemeleri gelistirilmistir. Bu yontemin farkli bir tiirii olan HiPco (yiiksek
basingli karbon monoksit) ise genis capta Uretimi mimkiin kilmasi sebebiyle
literatiirde ¢ok¢a calismaya konu olmaktadir. Karbon kaynagi olarak karbon
monoksitin kullanildigi yontemde demir pentakarbonil (Fe(CO)s) Kkatalizorii
varliginda 0.7-1.3 nm ¢ap araliginda TDKNT firetildigi literatiirde rapor edilmistir
[40, 42].
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2.4 Karbon Naneotiiplerin Uygulamalari

Nanoteknolojinin gelismesinde Onemli rol oynayan karbon yapili malzemeler,
yapisal gesitliligi ve islenebilirligi ile bilim diinyasinin oldukga iizerinde durdugu
arastirma konulari1 arasindadir. Bu amagla iiretimi gerceklestirilen karbon nanotiipler,
kendine 6zgii mikemmel mekanik, optik ve elektriksel O6zelliklerinden dolay1
nanoteknoloji uygulamalarinda devrim niteligi tasimaktadir. Nanotiiplerin sentez
kosullarinin belirli parametreler yardimiyla iyilestirilmesi ile kullanim alani
genislemis olup yaygin uygulamalar1 giines pilleri [43], sensorler [44], hidrojen
depolama tiniteleri [45], kompozit malzemeler [46] ve kapasitorler [47] seklinde

orneklendirilebilir.

Ozellikle TDKNT ler, iistiin yiik tasima mobiliteleri (tastyici hareket kabiliyeti),
mekanik esneklik/gerilebilirlik ve ¢esitli c¢oziiciiler varligindaki islenebilirligi
sebebiyle elektronik uygulamalarda oldukca dikkat ¢ekmektedir. Ancak, ¢aplarina ve
kiralitelerine bagli olarak metalik ya da yari iletken karakter tasidigi bilinen
TDKNT’lerin daha yiiksek verim ile ayrilmasi elektronik cihaz uygulamalarinda
biiylik bir 6nem tagimaktadir [48-50]. Ciinkii bu iki 6zelligin karisim seklinde ve
yigm halinde bulunmasi cihaz uygulamalarinda g¢esitli aksakliklara neden
olabilmektedir. Ornegin giines pili uygulamalarinda aktif tabakada metalik

TDKNT lerin varlig1 sistemin kisa devre yapmasina yol agmaktadir [51-55].

Metalik ve yar1 iletken TDKNT ler sahip olduklar istiin 6zelliklerine bagli olarak
cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Metalik TDKNT ler, genis polarizasyon araligi,
diisiik bant aralig1 ve yar iletken nanotiiplere gore elektron alip verme egiliminin
daha iyi olmasi nedeniyle tek elektronlu tiinelleme transistorlerinde (SET),
nanometre-boyutlu iletkenlerde ve seffaf iletken filmlerde istenilen malzeme
olmaktadir [49-51]. Yar1 iletken TDKNT ler ise doplama, yiiksek elektron mobilite,
yar1 balistik tasinim, yakin IR bant araligi ve giiclii sogurma 6zelliklerinden dolay1
kimyasal ve biyolojik sensorlerde, Schottky ve p/n-junction diyotlarda, alan etkili
transistorlerde (FET) ve 6zellikle son yillarda optoelektronik cihaz uygulamalarinda

kullanimina yonelik arastirmalar artmaktadir (Sekil 2.10) [56-60].
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Dizi Panel

Sekil 2.10 : Seri ya da paralel baglanan giines pillerinin dizi haline
getirilisinin sematik gosterimi
Airbrush (hava tabancasi) teknigi ile TDKNT kullanilarak ince filmlerin hazirlandigi
calismada, saflagtirillmamis TDKNT ler farkli derisimlerde c¢esitli amin bilesikleri
(izopropilamin, oktilamin gibi) ile organik ¢oziici (THF) ortaminda segici olarak
dispers edilerek (dagitilarak) yiiksek verimle metalik nanotiipler elde edilmistir.
Ayrilan TDKNT ler absorpsiyon ve Raman spektroskopi yontemleri ile karakterize
edilmis olup TDKNT’ler yardimiyla hazirlanan ince filmlerin tabaka direncinin
(sheet resistance) metalik 6zellik tagiyan nanotiiplerin miktarinin artmasiyla diisiis
gosterdigi tespit edilmistir. (Sekil 2.11) Boylelikle gelistirilen bu yontemin, metalik
TDKNT’ler varhiginda seffaf ve iletken ince filmler i¢in daha uygun oldugu ve

metalik nanotiip igeriginin ayarlanmasiyla iletkenligin kontrol edilebilecegi

ongorilmistir [51].
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Sekil 2.11 : Farkli konsantrasyonlarda (1M, 3M ve 5M) gesitli amin
cozeltileri kullanilarak TDKNT ler ile hazirlanan imce filmlerin HCI
muamelesi sonrasi gecirgenlik-direng grafigi

Son yillarda yar1 iletken TDKNT’lerin giines pillerinde 6zellikle aktif tabakada
kullanimina yonelik ¢esitli arastirmalar yapilmakla birlikte pil verimi {lizerine etkisi

mekanizmanin kontrolii g6z 6niinde bulundurularak incelenmektedir [48].
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Emmanuel Kymakis ve ¢alisma arkadasi, hol tasiyici tabaka (poli-(3,4-
etilendioksitiyofen): Poli(stirensiilfanat) (PEDOT:PSS)) ve aktif tabakada (poli(3-
hekzil tiyofen) (P3HT): fenil-C61-butirik asit metil ester (PCBM)) TDKNT
kullaniminin fotovoltaik cihaz verimi iizerine etkisini arastirmislardir. Yapilan
calismada, hol tasiyici tabaka ve aktif tabakadaki optimum TDKNT oran kiitlece %
0.075 ve % 0.5 olarak tespit edilmistir. Sonu¢ olarak TDKNT nin sadece gozenek
tasiyict tabakada olan varliginin verimi olumsuz etkiledigi gozlenmis ancak
TDKNT’nin aktif tabakaya ilave edilmesinin eksiton ayrismasina daha ¢ok katki
sagladigi ve her iki tabakada kullaniminin ise standart giines piline gore verimi % 40
oranda arttirdig1 belirlenmistir Sekil 2.12 [60].

Cihazn yapis
ITOPEDOTPSS/PIHT-PCBM/AL I (mAfem®) Vo (V) FF (%) n(%)

Referans (TDENT icermeven) 8.56 0.6 52 2.67
P3HT: PCEM icerisinde TDENT 10.68 0.6 55 3.52
PEDOT : PSS igerisinde TDKNT 0.76 059 44 253
P3HT: PCEM ve PEDOT : P55

icerisinde TDENT 11.76 0.6 33 3.74

Sekil 2.12 : TDKNT ’nin aktif tabaka, hol tasiyici tabaka ve her iki tabakada
bulunmasinin fotovoltaik parametreler lizerine etkisi

Zhenan Bao ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, giines pili i¢in kullanilan
tim elektrotlar (anot, aktif tabaka ve katot) karbon tabanli malzemeler ile
hazirlanmis ve sonu¢ olarak uygulanan proseslerin getirdigi zorluklarin verim
tizerine etkisi incelenmistir. Karbonun allotropu olan Cgg (akseptor) ve yakin kizil
Otesi 1smlarimi etkinligini artttmak amaciyla poli(3-dodesiltiyofen-2,5-il) (P3DDT)
ile muamele edilmis yari iletken TDKNT (dondr) sistemi aktif tabakada, indirgenmis
grafen oksit (rGO) anotta, n tipi TDKNT film ise katotta yer alarak ilk defa tamami
karbon yapili materyallerden meydana gelen fotovoltaik cihaz tretilmistir. AM 1.5
sartlarinda Olgiilen verimlilik % 0.46 olup ilerleyen calismalarda, genis captaki
nanotiiplerin daha kontrol edilebilir boyutlarda iiretilmesi, daha iletken grafen film
kullanimi, katotta kullanilan TDKNT filmin aktif tabaka ile etkilesiminin sisteme
zarar vermeden arttirllmasi ve benzer parametreler ile pil performasinin

gelistirilebilecegi ongoriilmektedir [61].
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3. TEK DUVARLI KARBON NANOTUPLERIN AYRILMASI

3.1 Fiziksel Ayirma Yontemleri

3.1.1 Elektroforez

Elektroforez teknigi, TDKNT lerin lazerle asindirma, ark bosalim, kimyasal buhar birikimi
veya yiikksek basingli CO (HiPco) yontemleriyle sentezlenmeleri sonucunda elde edilen
yapinin  elektronik  karakterine gore (metalik/yart iletken) ayrimimni  saglamada
kullanilmaktadir. Burada ayrim, metalik ve yar1 iletken nanotiiplerin ¢ap ve uzunluguna bagh
olarak dielektrik sabitlerinin farkli olusu ile gergeklestirilmektedir. Belirli bir elektrik alanda
jel kullanilarak yapilan ayirma isleminde TDKNT’lerin SDS, SC, SDBS gibi yiizey aktif
maddeler yardimiyla dagilmasi hedeflenmektedir. Proseslerin ardindan ortaya g¢ikan renk
farkliliklar1 metalik ve yart iletken TDKNT lerin varliginin gostergesi olup karakterizasyon
islemleri UV-Vis-NIR, fotoliminesans ve Raman spektroskopisi teknikleri ile

gergeklestirilmektedir (Sekil 3.1) [62-65].
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Sekil 3.1 : Elektroforez cihazi, farkli dispersant sisitemleri kullanilarak elde edilen metalik
ve yart iletken KNT’lerin absorpsiyon (a) ve Raman spektrumlari (b)
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Sekil 3.1.a’da goriilen elektroforez isleminde lazer asindirma yontemi ile iiretilen nanotiiplin
sadece Ornek c¢oOzeltisinde yiiriitildiigiinde yaklasik %80 oraninda ayrilmadan kaldig:
gozlenmistir. Ayrim kalitesini arttirmak i¢in ¢esitli ¢ozelti kosullar1 denenmis ve sonrasinda
jel iceren nanotiip numunesi hazirlanarak %100’e yakin verimle bu ayrim gergeklestirilmistir.
Yapilan ¢aligmalar sonucunda yiiksek verime ek olarak ayirma islemi, yaklasik 20 dakika gibi
kisa bir siirede tamamlanirken, metalik TDKNT’ler %70, yar1 iletken TDKNT’ler ise %95
oraninda saf olarak elde edilmistir. UV-vis-NIR spektralarina gore (Sekil 3.1 a),
TDKNT lerin 600-800 nm araliginda metalik, 920-1050 nm araliginda yari iletken pikler, 633
nm lazer 1s1n kullanilarak elde edilen Raman spektralarina goére ise (Sekil 3.1 b) yar1 iletken
nanotiipler icin segici 6zellik tasiyan “radial breathing mode” (RBM)’da 155 ve 170 cm—1
‘de, G bandlarinda (G+ ve G—) ise 1590 ve 1550-1580 cm—1 ‘de iki pik gézlenmektedir. G-
bandi karbon atomunun nanotiip yoOniine gore titresimine, G+ bandi karbon atomunun
titresiminin nanotiip eksenine bagli olarak agiklanmaktadir. Ayrica, genis ve yiiksek G- bandi
zenginlesmis bir metalik TDKNT nin gostergesidir. Sekil 3.1 b’deki piklere ek olarak
yaklagik 1350 cm-1"de kiiciik tiimsek seklinde pikler goriilmektir. D band1 olarak ifade edilen
bu bolgede pikler, cesitli islemlerin (fonksiyonlastirma gibi) etkisi ile nanotiipiin kristal
yapisindan kaynaklanan hatalar sonucu meydana gelmektedir [63].

Genellikle jel olarak agaroz’un tercih edildigi elektroforez sisteminde ark bosalim yontemiyle
iiretilen nanotiiplerin dagilmasini saglamak amaciyla SDS yerine SC ile birlikte metalik
secicilige sahip iyonik radikal (direk mavi 71) kullanildiginda yar1 iletken TDKNT lerin %
98’¢ kadar saf halde kazanimi gergeklestirilmistir [65]. Gliniimiizde yapilan bir bagka
caligmada ise ark bosalim yontemi ile elde edilen TDKNT’lerin dagilmasi i¢in kondroitin
stlfat (CS-A) kullanildiginda %95 saflikta yar1 iletken TDKNT lerin ayrimi saglanirken, SDS
kullanildiginda % 85 saflikta yar1 iletken TDKNT lerin ayrildigi tespit edilmistir [66].

3.1.2 Ultrasantrifiij

Cap, uzunluk ve kiralite (n,m) gibi parametreleri baz alan santrifiij islemi, tek duvarli karbon
nanotiiplerin yapisal ve elektriksel 6zelliklerine gore ayrilmasinda kullanilan kuvvetli ve ¢cok
amacl bir tekniktir. TDKNT ler i¢in bu uygulama, ilk olarak 2005 yilinda yogunluk gradyan
santrifiij yontemi ile 6nce ¢apa bagli daha sonra metalik/yar iletken ve kiraliteye (n,m) gore
ayirmada kullanilmistir [62, 67]. HiPco TDKNT lerin enantiyomerik ayrilmasi ile genisletilen
bu yontemde genellikle SDS ve SC nanotiiplerin dagilmast amaciyla kullanilmaktadir (Sekil

3.2). Bu islemlere ilaveten sulu ortamlara indiiklenmis-gradyan reaktifi olarak iyodiksanol,
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organik sistemde ise yalnizca organik ¢6ziiciide polimer ve agirlastirilmis halojenize benzen

kullanilmasi gerekmektedir [67].
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Sekil 3.2 : Ultrasantrifiijcihazi a) Yiizey aktif madde ile etkilesen TDKNT ‘ler, ti¢ farklt
TDKNT lerin kiral vektdr ve ¢ap degerleri. b) Dort ayr1 zaman diliminde ultrasantrifiij teknigi
ile igleme tabi tutulan TDKNT lerin sematik goriiniimii
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Yogunluk gradyen santrifiij teknigi olarak adlandirilan bu yontem ile TDKNT’lerin
ayrilmasinda, lineer ve lineer olmayan metotlar kullanilarak sistemin gelistirilmesi
amaglanmistir. Boylelikle lineer olmayan gradiyentler sayesinde yar1 iletken kiral nanotiipler
elde edilmis ve ayirma giicii iyilestirilmistir. Ayrica, bu yaklagim, koltuk formundaki metalik
nanotiiplerin renklerine bagli olarak ¢ap kontrolli ayrimin saglanmasi amaciyla da
kullanilmistir. Lineer gradiyent yontemi ile yapilan gelistirme calismalari ise ylizey aktif
madde olarak ikili sistemi (genellikle SDS ve SC) igermektedir. Fraksinatoriin
optimizasyonunun yani sira fonksiyonlastirma islemleri ile c¢esitlendirilen bu santrifiij
tekniginde, bromla kovalent bag ile etkilesen nanotiipler, N-bromosiiksinimid kullanilarak
sentez edilmistir. Metalik TDKNT’lere atak eden brom, reaksiyona giren ve girmeyen
nanotiipler arasinda yogunluk farkina neden olarak ayirimin modifiye edilmeyen nanotiiplere
gore daha etkin gerceklesmesini saglamistir [68]. Son yillarda, TDKNT lerin dagilmasini
(dispersiyonunu) saglamak i¢in kullanilan ampifilik blok kopolimerler sayesinde pH kontrollii
metalik ve yar1 iletken nanotiiplerin ayriminin % 99’dan daha yiiksek miktarda saf olarak elde
edilebildigi ongorilmektedir [69]. Ancak, bazi ¢alismalar bu durumu kopolimer adhezyonu
ile agiklamaktadir [70]. Sonug¢ olarak, mekanizmanin daha iyi belirlenebilmesi ve yiiksek

verim elde edilebilmesi i¢in uygulamanin daha anlasilir hale getirilmesi gerekmektedir.
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Yaygin olarak HiPco TDKNT’lerin kullanildig1 ultrasantrifiij yonteminden [71,72] farkli
olarak, fiber optik cihaz, tibbi goriintiileme, alan etkili transistor (FET) gibi ¢esitli uygulama
alanlarina sahip istiin optik ve elektronik 6zellik gosteren ark bosalim yontemiyle iiretilen
nanotiipler ile yapilan bir calismada, lineer gradiyent metoduyla genis capli yari iletken
TDKNT leri ayirma islemleri gerceklestirilmistir. Ikili yiizey aktif madde karisimi (SDS ve
SC) ve tek basma SC yaklasik 1.6 nm ¢apindaki yar1 iletken TDKNT’ler, SC ‘ye NaCl
ilavesiyle ise yaklasik 1.4 nm capindaki yar1 iletken TDKNT ler segici olarak yiiksek verimle
(% 99) elde edilmistir. Sekil 3.3’de verilen absorbans spektrumlarinda SDS/SC sisteminde 1.6
nm’de S22 piki 1100 nm, SC/NaCl sisteminde 1.4 nm’de S22 piki 900 nm’de gézlenmistir.
Daha genis (omuz) olarak beliren pikler ise kiigilk capli ve yigin halinde bulunan
nanotiiplerden kaynaklanmaktadir. Ayrica, NaCl’nin ayirma verimi {izerine etkisinin
arastirildig caligsmada, diisiik konsantrasyonun genis ¢capli nanotiipleri aglomere ettigi, yliksek

konsantrasyonun ¢esitli yapidaki nanotiipleri kararsiz hale getirdigi tespit edilmistir (Sekil

3.4) [73].
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Sekil 3.3 : SDS/SC sistemi ile 1.6 nm ¢apindaki yar1 iletken TDKNT’lerin ultrasantrifiij
Oncesi ve sonrasi goriintiileri ile absorbans spektrumlar1 (A) SC/NaCl sistemi ile 1.4 nm
capindaki yar1 iletken TDKNT lerin ultrasantrifiij 6ncesi ve sonrasi goriintiileri ile absorbans
spektrumlari
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Sekil 3.4 : Farkli konsantrasyonlardaki NaCl’nin ayirma verimine etkisi
3.2 Kimyasal Ayirma Yontemleri
3.2.1 Segici Reaksiyon

TDKNT’lerin ayrilmasinda kullanilan segici reaksiyonlarin ¢ogu, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine gore ili¢ boliimden olusmaktadir. Bunlar; metalik/yar iletken, cap ve (n,m)
ayrimlart i¢in hidrojen peroksit (H20;), osmiyum tetroksit (OsO,), siilfiirik asit/nitrik asit
(H2SO4/HNO3), nitrik asit (HNO3), ozon, tetrakloro aurat (AuCls) ve hava (yiiksek sicaklik)
varliginda secici yiikseltgenme, metalik/yar1 iletken ayrimi i¢in nitronyum iyonu, karben,
diazonyum tuzu, flor, trietilsilan, florlanmis olefin, RLi ve RMgX, azometin tiirevi varliginda
seg¢ici reaksiyon ve son olarak metalik/yar1 iletken, cap ve (n,m) ayrimlar igin elektrik,
plazma, lazer, mikrodalga, ksenon lamba, lityum ile elektrokimyasal doplama ve katyonlarin

varhiginda segici analizdir [62, 74-76].

Yapilan bir calismada, yari iletken tek duvarli karbon nanotiiplerin segici ayriminda, kolay ve
hizl1 bir teknik olan mikrodalga destekli kimyasal reaksiyon yontemi ile mikrodalgaya maruz
kalan metalik nanotiiplerin nitronyum iyonu varliinda homojen bir sekilde dagilimi
saglanmistir. Esitlik 1°de gosterilen reaksiyon’a gore elektron akseptorii olarak kullanilan
nitronyum iyonlar1 ile yapilan fonksiyonlastirma isleminin ardindan metalik nanotiipler
ultrasantrifiij ve filtrasyon uygulanarak ayrilmis ve % 90 oraninda molce zenginlestirilmis

yart iletken nanotiipler elde edilmistir [77].

NO,BFy, —» N02+ + BF4
1)
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Hidrojen peroksitin en giiglii yiikseltgenlerden biri olmasi, tek duvarli nanotiiplerin
saflastirilmasi ve kimyasal agindirilmasi proseslerinde etkin kullanimi agisindan pek ¢ok yonii
ile aragtirma konusu olmustur. Cesitli sicakliklar uygulanarak ¢apa bagli segici ayrimin
gerceklestigi caligmalarda, sonug {riiniin derisimce % 80 ‘den daha fazla oldugu metalik
nanotiipler elde edilmistir. Yar1 iletken nanotiiplerin metaliklere gore daha reaktif olmasinin
sebebi ise hidrojen peroksitin hizli oksidasyon sonucu bosluk katkilanmasi (hole-doping) ile
aciklanmistir [78]. Son yillarda yapilan arastirmalar, yari iletken nanotiiplerin metalik
nanotiiplerden ayrilmasinda diazo reaktif gruplarindan diazoeter yapisinin yiiksek
selektivitede bu ayrimi gergeklestirdigini ve Sekil 3.5’de goriilen reaksiyonun ardindan
yapilacak fonksiyonlagtirma iglemleri ile spesifik uygulamalar i¢in kolay adapte edilebilir hale

getirilebilecegini gostermektedir [79].

HO HO
HO_6 & ™~ "
& HO HO
4.0 __o ON i ot =0
ON N + U —a Vf — =
D= 1N o ‘o ON —@-N\\ o o
0 “oH = ! N=
n=N
NO.,BDT Asc Z diazoeter E diazoeter

Sekil 3.5 : Askorbat 4-nitrobenzendiazoeter reaksiyon semasi (kirmizi renk, atomlarin
oncelik sirasini, mor ve yesil renk ise Z ve E konfigiirasyonlarint gostermektedir)

Secici reaksiyonlarin gerceklesmesi nanotiiplerin fonksiyonlastirilmast islemlerine bagl
olmakla birlikte ¢esitli gruplarin varlifinda ve sonraki etkilesimler ile kovalent ya da kovalent
olmayan mekanizmalar, yapmin elektronik karakterinin degismesine yol agmaktadir [80].
Modifikasyon islemlerinin benzendiazonyum tuzu kullanilarak yapildigi bir ¢alismada, uzun
alkil zinciri tasiyan 4-dodesiloksibenzendiazonyumtetrafloroborat (1) bilesigi ile
tetrahidrofuran (THF) ortaminda metalik TDKNT’lerin ¢6ziildiigi ve reaksiyona girmeyen
yar1 iletken TDKNT lerinn ayrildig: tespit edilmistir [81].

1)
Sekil 3.6 : (1) bilesiginin kimyasal yapisi
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Calismada belirlenen strateji g¢ercevesinde TDKNT’lerin elektronik yapilarina gore
ayrilmasma dair sema Sekil 3.7°de gosterilmistir. Suda c¢oziinen ylizey aktif madde
(¢cozlindiirlicii) olarak nanotiiplerin dagiliminda SDS’den daha etkin rol oynayan SC
kullanilmis [80,82] wve dispersiyon islem sonrasi (1) bilesiginde ¢oziinmeden kalan yari
iletken TDKNT ler, filtrasyon sonrasinda nanotiipleri bilesikten tamamen ayirmak i¢in segilen
organik ¢oziiciiyle (THF) elde edilmistir. Yontemin basarisi diger ¢alismalarda da gosterildigi
gibi Raman ve UV-VIS-NIR spektroskopi teknikleri kullanilarak ifade edilmistir.

Cozindirdci
Hidrofilik grup Lipofilik Rea.k.tfqr.ona giren
grup se00 grup
Etkdlesime giren grup =~ _—~—— Q ""-\C

Y Coziinen var: iletken TDENT

organik cizdciler
Cozindirici
grubun giderilmes
Organik cizicide

¢z inen gruplar organik ciziicilerd e ciziimmeyvenl er

Sekil 3.7 : Yari iletken TDKNT lerin metalik TDKNT’lerden ayrilma stratejisinin gematik
gosterimi

3.2.2 Segici Coziiniirlestirme

TDKNT ler, hicbir ¢oziiclide ¢oziinmemesine ragmen bir ¢dzme reaktifi varliginda ¢éziinme
gerceklesebilmektedir. Reaktifin elektriksel 6zellik ve yapisal karaktere secici oldugu
durumda, nanotiiplerin ayrimi ekstraksiyon ile yapilabilmektedir. Bu zamana kadar
alkilaminin metalik/yar1 iletken ayrimlara, fluoren tabanli polimerlerin kiral (n,m) yapilara
0zgli ayrim sagladigr kaydedilmistir [83]. Ayrica gesitli aromatik polimer ve tlirevlerinin

ayirmada siklikla kullanilmasinin baglica nedeni, yapilarinda barindirdiklar1 aromatik
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birimlerin (¢ift baglhh konjuge yapi) nanotiip yiizeyi ile arasindaki m-m etkilesimlerini en

yiiksek seviyede tutacak sekilde TDKNT leri sarmasi ile agiklanmaktadir [81-83].

Sekil 3.8’de verilen poli (9,9-dioktillfloren-2,7-i1) (PFO) polimerinin TDKNT’nin (6,5)
yapisina seciciligi oldugu deneysel yontemlerle gosterilmistir, Nicholas ve c¢alisma
arkadaslarinin 6nerdigi mekanizmada, ayrimin TDKNT nin belirli bir kiral a¢1 ile yonlenmesi
sonucu bu segiciligi gosterdigi ifade edilmistir. Heterosiklik yapinin degistirilmesiyle (poli
(9,9-dioktilfloren-2,7- il)-co-(1,4-benzo-2,1-3-tiyadiazol), (PFO-BT)) 6zellikle 1.05 nm ¢aplh
TDKNT’lerde meydana gelen segicilik deneysel olarak edinilen bir baska sonugtur.

Literatiirde benzer segicilik gosteren diger polimer tiirleri Sekil 3.8’de gosterilmistir [84].

Sekil 3.8 : Kiral segicilik gosteren floren tabanli polimer drnekleri

(poli (9,9-dioktilfloren-2,7-il) (PFO), poli (9,9-dioktilfloren- 2,7-il)-co-(1,4-fenilen)(PFOP),
poli (9,9-dioktilfloren-2,7- il)-co-(1,4-benzo-2,1-3-tiyadiazol), (PFO-BT), poli (2-metoksi-5-
(2’- etilheksiloksi)-1,4- fenilenvinilen) (MEH-PPV), (poli (9,9-diheksilfloren-2,7-il) (PFH)

Yapilan bir ¢alismada, on dort farkli konjuge polimerin nanotiipleri segici olarak dagitmas ile
capa bagh aymrma islemleri gergeklestirilmistir. Ilk kez uygulanan azometin tiirevi
polimerlerin etkin bir ayrima olanak verdigi molekiiler dinamik simiilasyonuyla kanitlanmistir
(Sekil 3.9). Yiiksek derecede dogrulukla vyapilan hesaplamalar (7,6) ve (9,5)

konformasyonuna sahip TDKNT’ler i¢in yontemin segici oldugunu gostermektedir [85].
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Sekil 3.9 : Azometin polimerleri ile elde edilen yari iletken TDKNT lerin ¢apa bagli segici
¢Oziiniirlestirme sonucu ayrilmasi

Dieckmann ve galisma arkadaslarinin yaptigi ¢alismada, tersinir siklik peptitler tiyol iceren
gruplar ile TDKNT ler kovalent bag kurulmayacak sekilde kaplanarak sulu ¢ozelti ortaminda
fonksiyonlagtirllmigtir. Ancak, peptitlerle kovalent baglanan tiyollerin oksidasyon siiresince
halka kapanmasima neden olmasi TDKNT lerin ¢oziinmesi i¢in gerekmektedir. Peptitlerin
uzunluklariin kontrolii kiigiik ¢aptaki HiPco ile iiretilen TDKNT’ler icin seg¢ici olup bu
proseslerin saflagtirllmasinda faydali olabilecegi Ongdriilmiistiir. Ayrica, yontemde disiilfit
baglar1 kopmadik¢a kaplanan TDKNT lerin ayrilmayacak olmasi diger fonksiyonel gruplarin

atak etmesi agisindan yapinin bozulmadan kalmasini saglamaktadir (Sekil 3.10) [86].

222 nm
+ RCP
e
R,-Y(°AK) 2AQ-NH-R,
186
R,-Y(°AK),PAQ-NH- - 1.15nm
1 ( K)o R? + ch

2
Ry: HS-CH,é-
Ry: «(CHy)y-SH

Sekil 3.10 : a)Tersinir siklik peptit modeli b) Fonksiyonel gruplar (Yesil C, beyaz H, mavi
N, kirmizi O, sar1 S, pembe TDKNT) ve boyutlari verilen 6rnek nanotiipler
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Imin tabanli konjuge polimerin TDKNT leri ayirmak igin gelistirildigi calismada,
poli [(9,9 di-n-dodesil-2,7-fluorenil-dimetin)-(1,4-fenilen-dinitrilometin)] (PF-PD)
bilesiginin 6zellikle genis capl yar1 iletken TDKNTler lizerinde yliksek ¢oziintirliik
ve secicilik (% 99.7) gosterdigi belirlenmistir. Ayrica, ayrimin gerceklesmesinin
ardindan Sekil 3.11°de wverilen dongiiye bagli olarak polimerin yapidan
uzaklagtirllmasinin yani sira geri doniistiirebilmesi daha saf ve verimi yiiksek (%

23.7) nanotiiplerin elde edilmesini saglamaktadir [87].

P H, 0
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Sekil 3.11 : a) Konjuge polimer (PF-PD) b) Ayirma dongiisii ¢) PF-PD’nin sentezi

Sulu ortaml iki fazli sistemin olusturdugu PEG ve dekstran bilesiklerinin
kullanildig1 bir diger ¢alismada, capa ve metalik/yar iletken ayrima ek olarak
TDKNT’lerin kiraliteye bagli ayrimi arastirilmistir (Sekil 3.12). Kiigiik caph
nanotiipler i¢in uygulanan bu sistemde nanotiiplerin polarizasyon farkliliklarindan
yararlanilarak elektronik yapiya gore ayrim gergeklestirilmistir ve yari iletken
nanotiiplerin metalik nanotiiplere gore daha hidrofobik oldugu tespit edilmistir.
Boylelikle, Sekil 12°de verilen daha hidrofobik olan yar1 iletken TDKNT ler PEG
bilesigince (list faz) zengin fazda, daha hidrofilik olan metalik TDKNT’ler ise
dekstran bilesigince (alt faz) zengin fazda elde edilmistir [88].
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Sekil 3.12 : Sol tarafta gosterilen iki fazli sistemin bilesenleri, sag tarafta gosterilen
iist faz (PEG bilesigince zengin kisim) ve alt faza (dekstran bilesigince zengin kisim)
ait absorpsiyon spektrumlari, asagida ise kiraliteyi belirlemede kullanilan ayirma
faktoriiniin floresans spektroskopi sonucu olusan (n,m) tiirleri

3.2.3 Kromatografi

Kromatografi yontemleri, 1998 yilindan itibaren amorf karbon ve metalik
safsizliklarin giderilmesinde kullanilmasinin yan1 sira son yillarda TDKNT lerin ¢ap
ve kiraliteye bagli ayriminda biiyiik olgekli sistemlere uygulanabilirligi nedeni ile
ozellikle tercih edilmektedir. Ilk olarak, molekiilleri tanecik boyutlarma gére
ayristiran bir kromatografik yontem olan biiyiikliikge ayirma kromatografisi (SEC)
olarak da bilinen jel gegirgenlik kromatografisi (GPC), TDKNT lerin uzunluga gore
ayrilmasinda kullanilmistir [89]. 2003 yilinda ise Zhengve calisma arkadaslari
tarafindan maddelerin iyonik gruplar1 ile iyon degistiricideki iyonik gruplarin
esdeger miktarlarinin karsilikli yer degistirmesi esasina dayanan iyon degisim
kromatografisi DNA sarili TDKNT’lerin metalik/yar1 iletken, cap ve (n,m)
ayrimlarinda genis yer bulmustur [90]. Ancak, ayrimlarin belirli bir sistem ile
sanayiye yonelik uygulamalarinin  gerceklestirilememesi, yeni yoOntemlerin
gerekliligini beraberinde getirmistir. Bu amagla, Monshammer ve arkadaglarinin ilk
olarak gelistirdikleri alil dekstran jel kromatografi metodunu [91] , 2009 yilinda
Kataura ve c¢aligma arkadaslar1 biiyilkk Olgekli ayirmalara entegre etmeyi

basarmislardir [92].
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TDKNT’lerin elektronik yapilarima gore ayrilmasinda kromatografi ydntemi,
cogunlukla allil dekstran tabanli jelin, [93] yiizey aktif madde yardimiyla
nanotiiplerle etkilesmesine (adsorsiyon ve desorpsiyona) dayanmaktadir. Bu
etkilesimin saglanabilmesi i¢in nanotiiplerin, mevcut elektronik yapiya zarar
vermeden iyi bir sekilde dagilmasi (dispers edilmesi) ayrimin yiliksek verimde
gerceklesmesi acisindan biiyilkk 6nem tagimaktadir. Ultrasonik karigtirma ve
ultrasantrifiij islemleri ile nanotiipler, kiralite, ¢ap ve elektronik 6zelliklerine bagh
olarak yiizey aktif madde igerisinde belirli bir dagilim gdstermektedir. Yapilan
calismalarda, nanotiiplerin tiirlerine ve capina bagl olarak yiizey aktif madde ya da
madde karisgimlari, pH ve sicaklik parametrelerinin ayirim {izerindeki etkileri
incelenmistir. Strano ve ¢alisma arkadaslari, nanotiipleri ayirma islemini ¢oklu kolon
sistemi ve sefakril jel yardimiyla adsorpsiyonu kiitlece % 2 SDS ve desorpsiyonu
kiitlece % 5 SDS kullanarak gerceklestirmis, ayrica kinetik model gelistirerek
eliisyon sonucu elde ettikleri her kiral iiriniin SDS ile etkilesimine bagli hiz sabiti
degisimlerini  arastirmiglardir. Ancak sistemde, kiraliteye bagli hiz sabiti
farkliliklarinin sebeplerinin ve SDS-nanotiip etkilesimi i¢in belirli bir mekanizmanin
Ongoriilememesi ¢alismada yer alan 6nemli soru ve sorunlarin basinda gelmektedir
[92-95].

Metalik ve yari iletken nanotiiplerin etkin ayrimininin jel kromatografi teknigi ile
gerceklestirilmesinde en 6nemli parametrelerden biri sicakliktir. Dort farkli karbon
nanotiip tilirliniin agaroz jele adsorpsiyon ve desorpsiyonun sirasiyla kiitlece % 1 SDS
ve % 1 DOC ile gerceklestirildigi bir ¢alismada, farkli sicakliklar uygulanarak yari
iletken nanotiipler icin etkin sicakligin 6-10 %C, metalik nanotiipler i¢in ise 30-40 °c
oldugu tespit edilmistir (Sekil 3.13). En yiiksek ayirma verimi ise HiPco (high
pressure carbon monoxide - yiiksek basingli karbon monoksit) yontemi ile iiretilen
nanotiiplerde, 6 OCde ve % 95 saflikta yar1 iletken nanotiipler olarak belirlenmistir.
Ayrica, sicakligin kullanilan yiizey aktif maddenin misellesmesini etkiledigi ve

boylelikle ayirma verimini degistirebilecegi ongdriilmiistiir [96].
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Sekil 3.13 : Jel kromatografisi sonucu dort farkli TDKNT tiirii ile ti¢ ayr1 sicaklik
degeri kullanilarak elde edilen alt ve iist fraksiyonlar

Flavel ve ¢alisma grubunun TDKNT leri yar1 iletken olarak ayirmada kullandiklar
metotta, sefakril jele kiitlece % 1 SDS ile yapilan adsorpsiyon isleminin ardindan
kolonda kalan farkli caplardaki yari iletken nanotiiplerin desorpsiyon islemi ayni
yiizey aktif maddenin asiditesi degistirilerek gerceklestirilmistir. Kolon sonrast ¢esitli
renklerde elde edilen yari iletken nanotiiplerin pH’ya bagli olarak c¢aplarina gore
ayrildiklart sekilde gosterilmistir (Sekil 3.14). Nanotiiplerin kolondan ayrilma islemi
yiizey aktif madde ile iligkili olup meydana gelen etkilesimlerin mekanizmaya dayali
sonucu heniiz acikliga kavusamamistir. Ancak bu etkilesimler ¢ergevesinde, metalik
yapidaki TDKNT lerin jele tutunma oraninin yari iletken yapidakilere gore ¢ok daha
diisiik oldugu ve boylece kolonu dnce terk ettikleri bilinmektedir. Cesitli kiralitedeki
yar1 iletken nanotiiplerin jelden ayrilmasi ise kullanilan ylizey aktif maddenin
derisiminin degistirilmesi ya da degisik yiizey aktif maddelerin kullanilmasi islemleri
ile saglanmaktadir. Bu calismada farkli olarak pH’nin yar iletken nanotiiplerin
elisyon iglemi tizerine etkisi incelenmis ve pH=4’te jele adsorbe olan yari iletken
TDKNT lerin ¢aplarina gore ayrildiklar1 gozlenmistir. Biiylik ¢captaki nanotiiplerin en
az etkilesmesi sonucu kolonu 6nce terk ettikleri kiigiik captaki tiiplerin jel ile
etkilesiminin en fazla olmasi nedeniyle kolonu en son terk ettikleri kaydedilmistir

[97].
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Sekil 3.14 : Kromatografi yontemiyle HiPco TDKNT lerin sefakril 200 jel
ortaminda ve % 1 SDS ¢dzeltisinde pH’ya gore ayrilma iglemleri

Yiizey aktif madde etkinliginin arastirildigr bir calismada, nanotiip-ylizey aktif
madde ile kullanilan sefakril jel etkilesimi sisteme ikinci bir yiizey aktif madde
ilavesiyle incelenmistir. Oncelikle dispersiyon islemi igin farkli konsantrasyonlarda
(kiitlece % 0.5-5) gesitli yiizey aktif maddeler (SDS, SC, DOC ve sodyum taurokolat
(STQ)) ile galisilmis boylece SC, STC ve DOC’nin tek basina nanotiipleri dagitmada
etkin olmadig1 deneysel olarak gosterilerek SDS’nin kolonda nanotiipleri ayrimak
i¢in en uygun yiizey aktif madde oldugu belirlenmistir. Bu ¢aligsmalara ek olarak SDS
ile diger yiizey aktif maddeler belirli oranlarda karistirilarak (kiitlece % 0.3-0.7)
kromatografi islemine tabii tutulmus ve kiraliteye gore ayrimin en iyi % 2 SDS + %

0.3 SC ile gergeklestigi tespit edilmistir (Sekil 3.15) [98].
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Sekil 3.15: % 2 SDS ve % 2 SDS + % 0.3 SC ile yapilan kromatografi sonucu on
kolondan elde edilen fraksiyonlar ve absorbans spektrumlari

3.3 Karakterizasyon Yontemleri

3.3.1 Ultraviyole Goriiniir ve Yakin Infrared (UV-vis-NIR) Absorpsiyon
Spektroskopisi

UV-vis-nIR absorpsiyon spektoskopisi, TDKNT’lerin karakterizasyonunda 1s18in
belirli bir bolgedeki, bantlar arasi elektronik gecislerini 6lgmek icin siklikla
kullanilan bir yontemdir. Nano yapilardan meydana gelen TDKNT’ler, enerji
seviyeleri arasindaki dagilima bagh olarak tek boyutlu elektronik durum
yogunluguna (electronic density of states - DOS) sahiptirler. DOS’de goriilen pikler
arasindaki enerji farkliliklarini ifade eden van Hove tekillikleri (VHS), TDKNT lerin
metalik ve yari iletken 6zelliklerine gore Sekil” 3.16 da verilen nanotiip yapisina

0zgii, karakteristik absorpsiyon degeri gostermesine olanak saglamaktadir [99].
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Sekil 3.16 : DOS’de goriilen Van Hove tekillikleri ile metalik ve yar1 iletken
TDKNT’lerin iletkenlik bantlari (c; - Cz) ve valens (degerlik) bantlari (vq - Vy)

Absorpsiyonun degerlik ve iletkenlik bantlar1 arasindaki elektron gecisleri ile
gerceklestigi TDKNT’lerde, momentumun korunumu geregi elektronlar Fermi
seviyeye gore simetrik olarak yerlesmistir. Bu dikey gecisler 15181n absorplandigi Eji
(i=1,2,3...) seviyelerinde nanotiiplerin (n,m) &rgli vektorlerine gore ifade
edilmektedir. ~ TDKNT’lerde farkli tiirlerde (n,m) degerlerinin gozlenmesi,
hazirlanan nanotiip 6rnegindeki ¢ap dagilimina iliskin degisik absorpsiyon piklerinin
varhigim1  gostermektedir. Dolayisiyla, TDKNT’lerin absorpsiyon piklerinin
degerlendirilmesinde, oOrnek icerisindeki nanotiiplerin ortalama ¢ap ya da cap

dagilimi kiralitelerinden daha ¢ok kullanilmaktir [100,101].

TDKNT’lerin iretiminin yigmn halinde gerceklesmesi nedeniyle belirli dalga
boylarinda nanotiiplerin absorpsiyon spektrumlar1 g¢esitlilik gostermektedir. Bu
cercevede, TDKNT lerin absorpsiyon spektroskopisinde elektronik yapilarina gore
siniflandirilmasinda nanotiiplerin dispersiyonu, meydana gelen piklerin dogru
yorumlanabilmesi agisindan 6nemli rol oynamaktadir. Ozellikle, karistirma
(ultrasonikasyon) ve ultrasantrifiij islemlerinde iyilestirilme ¢aligmalarinin yapilmasi
daha keskin piklerin olusmasini, boylelikle daha anlasilir sonuglarin eldesini

beraberinde getirmektedir [93,99].
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TDKNT’lerin iiretim ydntemine ve dispersiyon islemlerine bagli olarak VHS’de
meydana gelen degisiklikler absorpsiyon spektrumlarindaki pikleri etkilemektedir.
Kiime halinde kalan, fonksiyonlastirma islemiyle zarar géren ya da oksitlenme
sebebi ile Fermi seviyesinde yiik-transfer gecislerinde kayma gézlenen nanotiiplerde
daha genis pikler meydana gelmektedir. O’Connell ve grubu, 0.7-1.1 nm c¢ap
araligindaki HiPco tliri TDKNT’lerin dispersiyon islemini SDS kullanarak
gergeklestirdikleri ¢alismada, elde ettikleri absorpsiyon spektrumlarinda ilk defa ayri
birer pik elde etmeyi basarmislardir (Sekil 3.17). Boylelikle, TDKNT lerin belirlenen
absorpsiyon pikleri metalik bolgede (M1;) ~ 440 — 650 nm, yar iletkenlerin ilk ve
ikinci bolgesinde (S;1 ve Sp) , ~ 850 — 1600 nm ve ~ 570 — 850 nm’de
gozlenmistir [99-101].
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Sekil 3.17 : Absorpsiyon spektrumlart SDS-D,0 ¢ozeltisi kullanilarak elde
edilmistir. A ve B numuneleri ultrasonikasyon ve ultrasantrifiij islemleri uygulanarak
(A’nin tiretiminde daha yiiksek basing kullanilmig), C numunesi poli vinilpirolidon
(PVP) eklenerek, D numunesi ise santrifiij yapilmadan hazirlanmistir

Kataura ve calisma arkadaslari, gelistirdikleri ayirma metoduyla HiPco tiirii 1.0 + 0.3
nm c¢ap araligindaki TDKNT leri elektronik yapilarina gore ayirmay1 basarmislardir.
Ayrica, ilk kez y18in halindeki saflagtirilmamis nanotiipleri kullanarak 13 farkli (n,m)
tiriinii elde etmislerdir. Sekil 3.18’de verilen absorpsiyon spektrumunda Si3, Sz, Ss3
ve Sy pikleri sirasiyla 850-1350, 500-850, 330-450 ve 300-400 nm’de, My, pikleri
400-650 nm’de gozlenmistir. Diisiik dalga boyundaki (200-300 nm) bolge ise
nanotiiplerin goriiniir bolgede kendine 6zgii optik absorpsiyonunu gdstermektedir
[93].
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Sekil 3.18 : 13 farkli (n,m) tiiriiniin optik absorpsiyon spektrumu

Optik absorpsiyon spektrumunda piklerin metalik ve yari iletken bolgelerindeki
farkliliklara sebep olan TDKNT’lerin iiretim yontemleri, nanotiiplerin c¢ap
dagilimlarin1 ve gegis enerjilerini etkilemekte, boylece daha diisiik ya da yiiksek
dalga boylarinda pikler elde edilmektedir. Yapilan bir ¢alismada, ii¢ farkli TDKNT
tiirti elektron volt olarak verilen Si1, Sz, M1; bantlart CoMoCat TDKNT i¢in 0.6-1.5
eV, 1.5-2.5eV ve 2.6-3.1 eV, HiPco TDKNT igin S11, Sy, M1; bantlar1 0.6-1.4 eV,
1.4-2.6 eV ve 2.6-3.5 eV, ark bosalim ile iiretilen (EAD) TDKNT i¢in S31, S22, M11
bantlar1 0.5-1 eV, 1-15 eV, 1521 eV degerleri arasinda goézlenmistir.
Karakterizasyon islemi gergeklestirilen TDKNT lerin ¢ap dagilimlari ise CoMoCat
tiirti i¢in 0.75 £ 0.08 nm , HiPco tiirdi i¢in 0.75 + 0.08 ve 0.95 £+ 0.09 nm, EAD tiirti
icin 1.3 £ 0.12 nm olarak verilmistir. Kataura diyagrami ve deneysel c¢alismanin
karsilastirilmast sonucu (Sekil 3.19), kiiciik sapmalar ile birlikte benzer enerji
degerleri elde edilmis ve capla enerji arasindaki ters oranti, bagintilar yardimiyla
hesaplanmistir. Boylelikle, nanotiip ¢apinin artmasiyla piklerin kirmizi bolgeye
(yiiksek dalga boyuna) kaydigi gozlenmistir. Ayrica, EAD TDKNT lerin ise genis
capli olmalarindan dolayr daha ¢ok kiral cesitlilik gosterdigi ve absorpsiyon
bantlarindaki dagilimm homojen olmadig: tespit edilmistir [101].
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Sekil 3.19 : Kataura Diyagrami kullanilarak olusturulan, farkli tiir TDKNT lerin
deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen ¢apa bagl enerji diyagrami

UV-vis-NIR absorpsiyon spektroskopisi yontemi ile metalik ve yart iletken
TDKNT lerin kalitatif analizi gerceklestirilmektedir. Ancak, kantitatif analizlerin
yapilmasi, uyarilan bolgede cakigmalar (6zellikle metalik ve yart iletken bolgelerin
siirlarinda) olusabilecegi i¢in piklerin altlarinda kalan alanlarin hesaplanamamasi ve
bu ¢akismalar sonucu farkli tiirdeki (n,m) degerlerinin gozlenememesi gibi ¢esitli
sorunlart meydana getirebilmektedir. Bir ¢ozeltiden gegen 151k miktar1 (Ip ve I, gelen
ve gegen 151k), 151810 ¢Ozelti iginde kat ettigi yol (L) ve ¢ozelti konsantrasyonunun (c)
logaritmik ifadesini iceren Lambert Beer kanunu (Sekil 3.20) 1 ve 2 kullanilarak
cesitli (n,m) degerlerindeki TDKNT derisimi ya da molar absorpsiyon katsayis1 (a)
hesaplamalar1 yapilmasina ragmen, elde edilen sonuglar ¢alismada belirtilen kosullar

kapsamakta olup genelleme yapilamamaktadir [100].

I(L)= lpe™* (1)
[ > A=ln(l) (2)

Sekil 3.20 : Lambert-Beer Kanununun Sematik Gosterimi
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3.3.2 Raman Spektroskopisi

TDKNT lerin siddetli bir monokromatik 1s1n ile etkilesmesi sonucu meydana gelen
sacilmaya bagli olarak titresimsel Ozelliklerinin  incelenmesinde Raman
spektroskopisi yaygin olarak kullanilmaktadir. Raman spektroskopisinde sagilan
fotonun Raman kaymasina bagli siddeti oOlgiilmektedir [102]. Molekiiller ile
etkilesime bagli olarak gelen 151k ve sacilan 15181n dalga boylar1 arasinda kimyasal
yapidan kaynaklanan bu farklilik (kayma) Raman sagilmasi olarak ifade edilmektedir
[103]. Raman sagilmasi elastik degildir, ¢iinkii ¢ekirdek hareketiyle birlikte fotondan
molekiile ya da molekiilden fotona enerji aktariminin séz konusu olmasi frekans
degisimine yol agmaktadir. Raman sa¢ilmasinda enerji degisimlerine gore Stokes
sacilmalar1 gézlenmektedir. Yayilan 1sinin uyarilan 1smin enerjisinden daha kiigiik
olmasi (fotonun molekiile enerji vermesi) Stokes, bu enerjinin daha biiyiik olmasi
(molekiiliin fotona enerji vermesi) anti-Stokes sacilmasi olarak ifade edilmektedir.
Sacilmanin yalniz elektron bulutu hareketiyle gerceklestigi durumda ise sagilan ve
molekiillerle etkilesen 15181in enerjisi esittir ve bu tiir sagilma elastik olarak
adlandirilan Rayleigh sacilmasidir. Bu sagilma, Raman sagilmasindan 10%-10° Kkat

daha siddetli sacilan 151k meydana getirmektedir (Sekil 3.21) [104-106].

Rayleigh
sacihnast Raman sacilmasi

E=hy, Tt AE

E = hy,, e e e e e e S D
Iﬂﬁ'
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Uyartmas elektronik halde
titregimsel enerji seviyeleri

Stokes, E = hw,, - AE
Anti-Stokes, E = hv, + AE

3

Temel elektronik halde 2
titresimsel ene1ji seviyeleri

1 L
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0

Sekil 3.21 : Rayleigh, ve Raman sagilmalarindaki enerji diizeyleri

36



Sacilma gergeklesirken; 1. Bir elektron degerlik bandindan iletkenlik bandina bir
fotonu sogurarak uyarilir, 2. Uyarilan elektron foton yayarak ya da sogurarak sagcilir,
3. Elektron fotonu yayarak degerlik bandina geri doner. Genellikle Raman
spektrumlarinda, sagilan fotonun enerjisi gelen fotonunkinden daha az olarak
gozlenmektedir. Boylelikle, frekansin fonksiyonu olarak sacilan 1s18in siddetinin
Olciilmesiyle Raman spektrumlarinda elde edilen grafik, dogru sonuglarin alinmasi
icin asag1 bolgeye kaydirilarak (diisiik enerji) olusturulmaktadir.  Sagilmanin
gerceklestigi fotonun, emisyonu ya da absorpsiyonu sirasiyla Stokes ve anti-Stokes
islemleri ile ifade edilmektedir. TDKNT’ler i¢in bu prosesler elektronik durum
yogunluklarindaki ~ kendilerine  6zgii  van  Hove  tekilliklerine  gore

gerceklestirilmektedir (Sekil 3.22) [103].
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Sekil 3.22 : TDKNT lerin Stokes sa¢ilmalarinin DOS’de gosterimi

TDKNT’lerin c¢ap, kiralite, (n,m) degerleri ve metalik/yar1 iletken 6zelliklerinin
belirlenmesinde Raman spektrumlarindan yararlanilmaktadir. Ancak, lazer enerji ile
uyarilan normal bir Raman spektrumu maddenin elektronik yapisindan bagimsiz
olarak yalnizca fononlar1 (titresim modunu) icermektedir ve gerekli sagilma
sinyalinin giicii diisiiktiir. Maddedeki elektronik gecisler arasindaki enerji gerekli
lazer enerjisiyle uyumlu hale getirildiginde sagilmanin verimi arttirilmaktadir.
Spektral siddeti gelistirmeye yonelik yapilan ¢alismalar ‘rezonans Raman sacilmast’
adin1 almaktadir. Rezonans Raman sag¢ilmasi, uygun optik gecislere gore elektronik
durum yogunluklarina bagli olmasi nedeniyle 6zellikle tek boyutlu (1D) nanotiip
yapisinin arastirilmasinda olduk¢a 6nemlidir. Boylelikle, bu spektroskopik teknik,

ayrim1 gergeklestirilen nanotiiplerin yan1 sira genellikle yi§in halinde iiretilen
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nanotiiplerin analizini miimkiin kilmasi, ayirmanin takibinin saglanmasi ve ayrica
karbon yapisinda olusan kusurlarin saptanmasi agisindan etkin rol oynamaktadir.
Rezonans Raman isleminde énemli dlgiide, giiglii rezonanssiz sinyaller gozlenmekte
ve tek bir tip seviyesinin bile Ol¢liimii yapilabilmektedir. TDKNT’lerin
rezonanslarinin  giiclendirilmesi, sahip olduklar1 tek boyutlu elektronik durum
yogunluklarindaki van Hove tekillikleri ile uyarilan dalga boyundaki Grtiigmelerin
ayarlanmasiyla gergeklestirilmektedir. Her bir kiral TDKNT kendine 6zgii van Hove
tekilligi gosterdigi i¢in sonuglar, herhangi uyarilan dalga boyunda yalnizca biitiin
nanotlip popiilasyonunun altkiimesi seklinde yorumlanmaktadir. Tim kiralite
cesitlerini  kapsayict  analizlerin  gergeklestirilebilmesi  ayarlanabilir  uyarim
kaynaginin kullanilmasiyla miimkiin olmaktadir. Diger bir acidan, rezonans Raman
sacilmasiin lineer olmayan etki gostermesi cesitli uyarim (lazer) kaynaklari
kullaniminin gerekliligini beraberinde getirmistir. Bu amagla, literatiirde karigim
halinde bulunan TDKNT’lerin karakterizasyonunda genellikle {i¢ kaynak tercih
edilmektedir, ancak mevcut ornek icerisindeki tiim nanotiiplerin analizinin
gerceklestirilebilmesi i¢in daha fazla lazerin varligina ihtiyag duyulmaktadir [102-
105].

TDKNT’lerin kiimelesmesi (aglomere olmasi), bantlar arasi gecis enerjilerinin ve
siddetlerinin degisimine ve piklerin kaymasina neden olmaktadir. Strano ve galisma
arkadaglari, bu etkiyi, dispers ettikleri ve daha sonrasinda yiizey aktif maddeyi
uzaklastirarak c¢Oktiirlip ayirdiklart nanotiipleri Raman spektroskopisi yontemiyle
incelediklerinde, bantlar aras1 gecislerde daha diisiik enerjiye kaymalar ve piklerin
siddetlerinde ¢esitli farkliliklar gozlemlemislerdir (Sekil 3.23). Lefrant ve
arkadaslari, kimyasal islemlerle fonksiyonlastirdiklar1 TDKNT’lerin rezonans
piklerinde ise, oksijen atomlarinin nanotiiplerin duvarlarina baglanmasi nedeniyle
gerceklesen elektron transferi sonucu yaklasik 7-8 cm™ kadar bir kayma

gozlemlemislerdir [107].
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Sekil 3.23 : a) Dispers edilen b) Yi1gin halinde HiPco TDKNT lerin 785 nm’de
6l¢iilen Raman spektrumlari

Raman sacilmasinda nanotiiplerin sadece kristal yapis1 kalitatif olarak
incelenebilmektedir. Ancak rezonans etkiyle kombinasyonu sonucunda, sagilan
fotonlarin siddeti yardimiyla nanotiiplerin kiimelesme, elektronik, kimyasal ve
mekanik durumlar1 hakkinda kantitatif bilgi edinilebilmektedir. Bdylelikle, bu
bulgularin uygun o6zelliklerdeki makroskopik malzemeleri kapsayan ilerideki

calismalara 151k tutacagi ongoriilmektedir.

TDKNT’lerin ¢aplarinin ve elektronik yapilarinin Raman spektroskopi yontemi ile
belirlenmesinde radyal soluklanma modu (RBM), G-bandi modu ve D-bandi modu

olmak tizere ii¢ temel mod kullanilmaktadir [103,105].

3.3.2.1 Radyal Soluklanma Modu (Radial Breathing Mode - RBM)

TDKNT’lerin Raman spektrumlarindaki piklerin biiyiikk bir kismi grafit pikleriyle
ayni frekanstadir. Tiip ekseninin sahip oldugu radyal dogrultuda karbon atomlarinin
titresiminde ¢apa bagli olarak meydana gelen daralma ve genislemeyi ifade eden
diisiik frekansli Radyal soluklanma modu (RBM) ise nanotiipe 6zgiidir. RBM
frekanslar1 kullanilarak TDKNT lerin ¢ap analizi esitlik 2’de verilen bagintiya gore
yapilabilmektedir [103].

A 227
w(RBM) = —+ B=——+/1+ C.dt?

dt dt
)
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Burada, o(RBM) frekansi, dt nanotiip ¢apimi, A,B,C degerleri deneysel olarak
hesaplanan katsayilar1 ifade etmektedir; B kullanilan yilizey aktif maddeyi ve
¢Oziiciiyii, C ise nanotiiplerin van der Waals etkilesimini ifade eden degiskenlerdir.
Literatiirde, A ve B katsayilarina iliskin c¢evresel etkiye ve nanotiip tiiriine dayali

cesitli degerler rapor edilmistir.

RBM degerleri tiiplerin c¢aplarina gore degisim gostermekle birlikte genel olarak
100-500 cm™ araliginda gozlenmektedir. TDKNT nin bir lazer ile uygun dalga
boyunda uyarilmasi ¢apa 6zgii olarak gerceklestigi i¢in nanotiiplerin analizine dair
lazerin uyarim enerjisine bagli RBM frekans haritas1 ¢izilebilmektedir. HiPco
TDKNT’lerin SDS ¢ozeltisinde 76 farkli lazer kullanildigi calismada rezonans
Raman haritasinin elde edilmistir (Sekil 3.24).

E fazer (e\")

(em™)

Dram

Sekil 3.24 : Raman Spektrum Haritasi

Literatiirde, RBM frekanslar1 kullanilarak metalik ve yar1 iletken TDKNT lerin
ayrimi net olarak yapilamamaktadir. Kataura diyagrami ile Raman spektrumlarinin
birlikte degerlendirilmesinin kiraliteyi ifade eden (n,m) indeksinin olusturulmasinda

onemli katkilar saglayacagi 6ngoriilmektedir [103, 107].

3.3.2.2 G-Band1

Raman spektrumunda tiim sp2 yapili grafitik malzemelerde gozlenen G bantlari,
1500-1605 cm™ arahiginda tegetsel titresim modundan meydana gelmektedir. Grafitin
G bandinda titresim frekansi 1582 cm™ olan tek pik gozlenirken nanotiiplerin yapisal
ozellikleri nedeniyle G bandinda c¢oklu pikler goriilmektedir.  Spektrumlarin
yorumlanmasinda kullamlan en &nemli iki pik ise G ve G bantlarinda yer

almaktadir. G band1 1550-1585 cm™ arasindaki piklerin bulundugu bélgeyi
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kapsamakta ve tiipiin cevresi dogrultusunda tegetsel karbon titresimlerinden
olusmaktadir. G* bandi ise daha yiiksek frekansh ve yaklasik 1590 cm™ civarinda
goriilen, tlipiin ekseni boyunca olusan titresimlerden meydana gelmektedir (Sekil
3.25). Bu bantlarin goriildiigii bolge TDKNT’lerin ¢aplarina ve kiralitelerine gore
degisim gostermekle birlikte G° bandi TDKNT’lerin metalik ve yart iletken
ozelliklerine gore ayrilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. G” bandinda gézlenen
genis pik, yapisinda serbest elektronlar1 barindiran metalik TDKNT lerin varligimin

baslica gostergesidir.

Literatiirde yapilan baz1 ¢alismalarda, G bandinda bulunan pikin aldigi maksimum
degerin G* bandina oranla daha fazla degiskenlik gosterdigi tespit edilmistir. Ancak,
bu kaymalar y1gin halindeki TDKNT’lerde gozlenememektedir. Ayrica, G° bandinin
genisligi metalik TDKNT ler i¢in karakteristik 6zellik gostermesine ragmen, burada
meydana gelen pik koltuk tipi (n=m) TDKNT’leri icermemektedir. Koltuk tipi
nanotiiplerin G bandi bdlgesi G* bandmin bulundugu bélgede dar ve tek bir pik
olarak gozlenmektedir. Boylelikle, sadece G bandi bolgesi kullanilarak karisim
halindeki TDKNT’lerin elektronik yapi analizi miimkiin olmamakta, elde edilen

sonuglarin diger modlar (6zellikle RBM) ile desteklenmesi gerekmektedir.

1 1
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Sekil 3.25 : Grafit ve TDKNT lerin G bandina ait pikleri
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3.3.2.3 D Bandi

Raman spektrumunda TDKNT’lerin D bandi, 1200-1400 cm* araliginda yer
almakta, nanotiiplerin yapisal kusurlar1 ya da meydana gelen safsizliklar nedeniyle
gozlenmektedir. Ayrica, ¢ift rezonans Raman islemi sonucu D bandinda meydana

PR

gelen pikin siddetinin lazer enerjisiyle degistigi rapor edilmistir.

D bandinda, elektronlar, yapisal kusurlara -bosluklara, sp3 hibritlesme gosteren
karbon yapilarina- bagh olarak elastik sagilma gostermektedir ve bu sekilde elde
edilen pikler nanotiiplerin safligmin tespitinde kullanilabilmektedir. Ozellikle
nanotiip duvarina yapilan kovalent fonksiyonlastirma iglemlerinin takibinde (safsizlik
analizi) sp® hibritlesmesine sahip karbonlarin varligima iliskin D bandindaki piklerin
siddeti ya da kapladigi alanin G bandindakilere orani (Ip/lg) olduk¢a ©nem

tagimaktadir.

D bandinin siddeti ylizey aktif madde, polimer ya da hidronyum iyonunun nanotiip
yiizeyine adsorplanmasiyla degismemektedir. Ancak, ayni kiral acida ve farkl
caplardaki nanotiiplerde, c¢apin kiiclilmesi D bandinin frekansinda azalmaya sebep
olmaktadir, boylelikle D bandinda kayma artmaktadir. Nanotiip ¢apinda meydana
gelen kiiciilmenin nedeni ise degerlik ve iletkenlik bantlar1 arasindaki ayrimin

artmasidir [104-107].

3.3.3 Fotoliiminesans Spektroskopisi

TDKNT’lerin floresans siddetini, uyarim ve emisyon dalga boylar1 yardimiyla
O0lemek icin yararlanilan fotoliiminesans spektroskopi yontemi, karisim halinde
bulunan nanotiiplerin (n,m) degerlerinin belirlenmesinde genellikle kalitatif analiz
amagh kullanilmaktadir. Prensip olarak, ikinci bant arasi gegisler boyunca
absorplanan enerji, elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandina (v,-Cy)
uyarilmasina neden olmakta ve eksition (elektron-bosluk ¢ifti) olusumunu meydana
getirmektedir.  Boylelikle, olusan elektron (iletkenlik bandinda) ve bosluklar
(degerlik bandinda) belirli miiddet sonra sirasiyla ¢, —C; Ve v, V3 bantlarina (birinci
gecis enerjisi, S11) yeniden bir araya gelerek (rekombine olarak) donmeleri sirasinda

fotoliiminesans emisyonu ger¢eklesmektedir (Sekil 3.26).
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Sekil 3.26 : TDKNT lerin floresansinin DOS’de sematik gosterimi

TDKNT’lerin floresansi, absorpsiyon spektroskopisinde gerekli olandan daha diisiik
konsantrasyondaki dlgiimleri miimkiin kilmaktadir. Ancak, bu yontem ile sadece yari
iletken TDKNT lerin analizi yapilabilmektedir. Metalik TDKNT’lerde elektronlar
uyarilmalarina ve eksiton olusumu gézlenmesine ragmen holiin (bosluk) 6mrii temel
seviyeye donmede yetersiz kalmakta, elektronlar hollerle kombine olarak
fotolliminesanst soniimlemektedir. Boylece diisiik derisimler ile analizlerin
gerceklestirilmesi metalik ve yigin halindeki nanotiiplerin floresans soniimleme

etkisini azaltacaktir [103].

O’Connell ve arkadaslarinin dispers ettikleri HiPco TDKNT lerin pH etkisiyle farkli
dalga boylarinda absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinda meydana gelen
degisimleri inceledikleri ¢aligmada, pH’s1 5’ten daha kiiciik nanotiiplerin yan
duvarlarmin segici olarak protonlandigi, uygun bir baz ortaminda (tersinir prosesle)
bu etkinin giderilebildigi gézlenmistir. Ancak, kovalent fonksiyonlastirma, kimyasal
modifikasyon ve siddetli sonikasyon islemleri ile nanotiiplerin 7- elektron sisteminin
bozuldugu ve floresans quantum veriminde ciddi diisiislere sebep olarak nanotiiplere

tersinmez sekilde zarar verdigi ¢esitli caligmalarda tespit edilmistir [106].

Fotoliiminesans Ol¢iimleri temel alinarak olusturulan harita yardimiyla 33 farkli yar
iletken TDKNT (n,m) tiirtiniin elde edildigi bir ¢calismada, nanotiip ¢apina ve kiral
aciya bagli olarak Raman spektroskopi yontemiyle desteklenen veriler, yigin
halindeki nanotiiplerin analizinin yorumlanmasinda énemli dl¢lide yarar saglamistir.
Sekil 3.27 A’da daire i¢ine alinan kisim, elektronik durum yogunlugunda gosterilen

gecislerden kaynaklanmakla birlikte elde edilen yari iletken TDKNT tiirlerinin
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verildigi bolgeyi kapsamaktadir. Sekil 3.27 B ise bu bolgedeki degerler kullanilarak
olusturulmustur. Her pik i¢in hesaplanan uyarim ve emisyon enerji degerlerinden
yararlanilmis (Sekil 3.27 C) ve siki bag yaklasimi modeli ile simiilasyon ¢aligsmalari
(Sekil 3.27 D) yapilarak deneysel sonuglar karsilagtirilmistir. Benzer ciktilarin elde
edildiginin belirlenmesinin yani sira Raman spektrumlarinin analizi, ¢esitli uyarim

dalga boylar1 (lazer kaynaklariyla) kullanilarak gergeklestirilmistir [107,108].
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Sekil 3.27 : A) SDS/D,0 ¢ozeltisindeki TDKNT’lerin floresans spektrum haritast.
Daire icine alinan bolge B ve C’yi kapsayan yari iletken TDKNT tiirlerinin
bulundugu kisim. B) A’dan elde edilen spektral pik pozisyonlari. C) B’den alinan
piklerin dlgiilen uyarim ve emisyon frekans oranlarinin uyarim dalga boyuna kars1
grafigi. D) Siki1 bag yaklasimi modeli kullanilarak 6l¢iilen uyarim ve emisyon
frekans oranlarinin uyarim dalga boyuna kars1 grafigi (mavi (n —m) mod 3=1;
kirmizi (n —m) mod 3=2)
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Kiralite (n,m) ozelliklerinin belirlenmesinde kalitatif analiz amagli kullanilan
fotoliiminesans spektroskopi yontemi, belirli parametrelerin modifikasyonunun lineer
olmayan degisimleri beraberinde getirmesi nedeniyle kantitatif analizler i¢in ¢ok
uygun bir yontem degildir. Bu parametrelerden en onemlileri, 15181 absorpsiyon ve
emisyon quantum verimi ile nanotiiplin kiitle konsantrasyonudur. Ayrica, yakin
infrared bolgede quantum veriminin dogru sekilde dl¢limiiniin gerceklestirilmesi i¢in
standart bir referansin gelistirilememesi (cap ve kiralite degisimine bagli olarak
belirli dalga boyunda sabit pik yerlerinin olmamasi) ve enerji gegislerinde meydana
gelen oOrtiismeler Ol¢limlerde istenmeyen hatalara ve sapmalara neden olmaktadir
[108].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Kullanilan kimyasallar

Yapilan ¢alismada nanotiip kaynagi olarak kullanilan saflagtirilmamis HiPco tiirii
TDKNT Nanolntegris firmasindan satin alinmustir. Yiizey aktif madde olarak
kullanilan SDS (>98.5%) ve SC (>99%), reaktif madde olarak kullanilan
izopropilamin (>99.5%) ve jel kromatografide sabit faz olarak kullanilan sefakril 200
jel (5-250 kDa) ve sefaroz 2B (agaroz) jel (60-200 um) Sigma Aldrich firmasindan
alimmistir.  Dispersiyon amaciyla kullanilan iyonik sivi Prof. Dr. Bahire Filiz

Senkal’1in laboratuvarinda sentezlenmistir.

4.2 Kullanilan cihazlar

Ultrasonik karistirma islemleri Bandelin Sonopuls ultrasonic homogenizer cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Ultrasantrifiij islemlerinde Beckman Coulter's
Optima™ MAX, Optima MAX-E cihaz1 kullanilmigtir. Absorpsiyon spektrumlari
Shimadzu UV 3150 UV-Visible Optik Spektrofotometre (dalga boyu araligi: 190-

3200 nm) ile alinmistir.

4.3 TDKNT Sentezi

Yapilan ¢alismada ticari olarak satin alinan HiPco tiirli saflagtirllmamis TDKNT
kimyasal buhar birikim yontemiyle iretilmistir. TDKNT’lerin sentezi, karbon
kaynagi olarak karbon monoksitin ve Kkatalizér olarak Fe(CO)s bilesiginin
kullanildig1 ve genel itibariyle 30-50 atm basing, 900-1100 °C sicaklik kosullarinda
gerceklesmektedir.

HiPco TDKNT lerin iiretimi y18in (ya da demet) halde yapilmis olup ¢ap aralig: 0.8-
1.2 nm’dir. Karakterizasyon islemlerinde, gecirimli elektron mikroskobu (TEM),

Raman spektroskopi ve termogravimetrik analiz (TGA) yontemleri kullanilmistir.
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Sekil 4.1°de verilen TEM analizi sonucu yapmnin TDKNT’ye ait oldugu
gorilmektedir. Ayrica, mikroskop goriintiisiinden yararlanilarak Olgiimii yapilan
nanotiiplerin ¢ap dagilimi hesaplanmis ve ortalama ¢ap 1.0 nm olarak bulunmustur.
Raman spektrumu ile TDKNTye 6zgii RBM piki 200-300 cm™ arahiginda, yapinin
sp® hibritlesmesini gdsteren grafit bolgesindeki G bandi piki 1580-1600 cm™
araliginda ve yapidaki kusurlar1 ifade eden D bandi piki ise 1200-1400 cm*
araliginda gozlenmistir. TDKNT lerin hava ortaminda gerceklestirilen TGA analizi
sonucu, miktar1 hesaplanan metal igerigi (katalizorden gelen) % 35’ten az olarak
tespit edilmistir. Ayrica, maksimum agirlik kaybinin 500-600 °C araliginda meydana
geldigi kaydedilmistir [109].
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Sekil 4.1 : HiPco tiirii TDKNT’lerin TEM, Raman ve TGA
sonuglari

Ticari olarak elde edilen TDKNT’ler (0zellikle saflastirilmamis formlar1) % 90
oraninda su ve etanol karisimi igermektedir (10.70 g karisim~1 g HiPco TDKNT).
Boylelikle, su ve etanolii yapidan uzaklastirmak amaciyla, TDKNT ler etiivde 105

OC’de 12-24 saat arasinda kurutularak ayirma islemlerinde kullanilmistir.

4.4 TDKNT lerin elektronik o6zelliklerine gore ayrilmasi

Saflagtirilmamis TDKNT lerin elektronik 6zelliklerine (metalik ve yar1 iletken) gore

ayrilmasi kimyasal yontemler kullanilarak gerceklestirilmistir.
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4.4.1 Dispersiyon

Nanotiipleri dispers etmek amaciyla 15 mg HiPco yontemiyle hazirlanan
TDKNT’ye 15 ml % 1 SDS igeren sulu ¢ozelti (deionize su) ilave edildi ve
ultrasonik homojenizatoérde (0.5 ing) 2 saat boyunca isinmayr dnlemek amaciyla
soguk su banyosu (5-10 °C) kullamlarak 20 W giiciinde karistirildi. Etkin dispersiyon
isleminin saglanmasi acisindan, karistirma sonrasinda yigin halinde kalan
nanotiiplerin yapidan uzaklastirilmasi, katalitik metal parcaciklarinin ve diger
safsizliklarm giderilmesi amaciyla 50000 rpm (~200.000 g) dénme hizinda 22 °C°de
2 saat ultrasantrifiij islemi uygulandi. islem sonrasinda kromatografide kullanilmak

lizere list faz (miktarca yaklasik % 80) alind1.

Literatiirde, TDKNT’lerin dispersiyonunu saglamak {iizere organik c¢oziiciilere
alternatif olarak sentezlenen cevreye duyarli iyonik sivilarin, kati madde ilavesi
gerekmeksizin nanotiipleri dispers ettigi ve fonksiyonlastirma isleminde reaktif
bilesik olarak kullanildig: rapor edilmistir [110, 111]. Bu amagla, nanotiipleri ayirma
islemlerinin ilk ve en 6nemli asamasi olan dispersiyon islemlerinde alternatif olarak

Sekil 4.2 ’de gosterildigi lizere iyonik stvi N,N,N-tribiitil amonyum 9-oktadekenoat

kullanilmistir.
O
M\v’ﬂ\ 1 H'Q'C'i'h\:
CH(CH: JCH R R
D-pktadeken: A tribiitl amonyom
H‘;E*\@
AC0O0® N—CH,
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NN N-ribiitil amonyom 9-oktadelkenoat

Sekil 4.2 : Iyonik sivinin sematik goriiniimii
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Sekil 4.3’de sema ile verildigi lizere, 1 mg saflagtirllmamis TDKNT ye 10 ml iyonik
stvi ilave edildi. Ultrasonik homojenizatérde 2 saat boyunca karistirilmasinin
ardindan y18in halinde bulunan karistm 37000 rpm (~110000 g) dénme hizinda 2
saat santrifiij islemine tabii tutuldu.
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Sekil 4.3 : Dispersiyon islemlerinin sematik gosterimi.

4.4.2 Kromatografi

Dispersiyonu saglanan TDKNT’lerin metalik ve yari iletken ozelliklerine gore
ayrilmas1  islemlerinde kimyasal yontemlerden biri olan kromatografi ydntemi
kullanildi (Sekil 4.4). Bu amagla anyonik yiizey aktif madde ile dispersiyonu
saglanan karisima kolon hazirlanirken, iyonik sivi ile uygulanan santrifiyj islemi

sonras1 nanotiiplerin tamaminin ¢okmesi sonucu iist faza kolon yapilamadi.
I Sonikasyon Ultrasantrifiij . Kromatografi
' - ':3-.& I / 9 I

SDS - TDKNT

- 0
karisumi Ust faz . o
) /"//
ﬁ 7" Yari iletiken
TDKNT

Sekil 4.4 : TDKNT lerin kromatografi ile ayrilmasi iglemlerinin
sematik goriinimii
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Sekil 4.4 ‘da verilen semada gosterildigi {izere dispersiyon islemleri sonucu alinan
iist faza kolon yapilds. ¢ ¢ap1 1.5 cm ve uzunlugu 20 cm olan cam kolonda sabit faz
olarak 1.4 ml sefakril 200 jel kullanildi. Kullanilan jelin 9% 20 oraninda igerdigi
etanolii uzaklastirmak icin kolon suyla yikandi. Sabit fazi1 doyurmak icin % 1 SDS
sulu ¢ozelti (yiiriitiicli faz) ile yikama yapilmasinin ardindan 5 ml TDKNT c¢ozeltisi
kolona verildi. Coklu yiiriitiicii sisteminin kullanildig1 kolonda, 6ncelikle % 1 SDS
sulu ¢ozelti ilavesiyle metalik ve yigin nanotiipler karigim olarak elde edildi.
Sonrasinda kolona % 5 SDS sulu cozelti eklenerek yari iletken nanotiiplerin
desorpsiyonu saglandi. Kolonda adsorplanan ancak desorbe olmadan kalan
nanotiiplerin belirli bir kismi, yiiriitiicli faz olarak % 1 SC sulu ¢ozeltisi ile kolondan
alindi. Ayrica, Sabit faz olarak kullanilan sefakril 200 jele tutunamayan ve alt faza
alian nanotiiplere, ikinci bir sabit faz (sefaroz 2B jel) ortaminda yiiriitiicii sistemi

degistirilmeksizin kolon islemi uygulandi.

TDKNT lerin ¢esitli uygulamalarda kullaniminin saglanmasi igin sulu ¢ozeltisinden
uzaklastirllmas1 gerekmektedir. Yapilan ¢alismada, bu amagla, kromatografi
islemleriyle ayrimi gerceklestirilen yari iletken TDKNT’lere isopropil amin ilave
edilerek nanotiiplerin 6000 rpm’de 2 saat boyunca santrifiij islemiyle ¢oktiiriilmesi
saglandi ve dekante edilerek ¢oziiciisiinden uzaklastirilan nanotiipler kati halde elde

edildi.
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

5.1 Tek Duvarh Karbon Naneotiiplerin Dispersiyon Sonuclarinin

Degerlendirilmesi

Karbon nanotiiplerin gesitli alanlarda etkin sekilde kullanilmasi i¢in uygun ¢oziicii
varliginda ¢ok iyi dispers edilmesi gerekmektedir. Ancak, karbon nanotiipler yiiksek
boy/cap orani ve tilipler arasi van der Waals kuvvetlerinin etkisiyle birbirine dolasan
ve y1g8in halinde nitelendirilen yapilarindan dolay1 gii¢lii aglomere olma egilimi
gostermekte, bu durum dispersiyon islemlerini olumsuz yonde -etkilemektedir.
Boylelikle, yapisal cesitliliginin ve islenebilirliginin gelistirilmesi amaciyla belirli
kimyasal ve fiziksel yontemler uygulanmaktadir. Giiniimiizde siklikla kullanilan
kimyasal yontemler kovalent fonksiyonlastirma ve kovalent olmayan etkilesimler ile

gerceklestirilmektedir.

Karbon nanotiiplerin fiziksel ve elektronik &zelliklerini etkileyen kovalent
fonksiyonlagtirma islemleri TDKNT’lerin yiizeyinde (sp2 hibritlesen karbon
yapisinda) degisiklere neden olmaktadir. Ancak, kovalent olmayan etkilesimler,
ticari olarak kullanilan yilizey aktif maddeler ve ¢Oziiniirliigli arttirmak amaciyla
kimyasal olarak tasarlanan molekiiler sistemler yardimiyla TDKNT lerin yapisinda
kalic1 hasar birakmadan gergeklestirilmektedir. Bu amagla, yapilan calismada,
literatiirde siklikla kullanilan yiizey aktif madde olan SDS ile dispersiyon islemleri
gerceklestirilmistir. Alternatif olarak ilk defa iyonik sivi ile yapilan deneme
caligmalar1 sonucu iki bilesigin dispersiyon etkinlikleri karsilastirilmistir. Sekil

5.1°de goriildiigii tizere SDS anyonik, iyonik sivi ise amonyumdan dolay1 katyonik

yapidadir.
O HqlCy
T e M . -
0-3~0 Na AC00° N—CuHs
© HsCy
SDS Tyvonik st A: 9-oktadeken

Sekil 5.1 : Anyonik (SDS) ve katyonik (iyonik s1v1) dispersantlarin
sematik gosterimi
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Dispersantlarin  TDKNT’ler ile meydana gelen etkilesimlerin mekanizmast;
elektrostatik ¢ekim kuvveti, yiik transfer gecisleri, hidrojen bagi, hidrofobisite,
katyon-mt ve/ve ya n- m etkilesimleri dogrultusunda agiklanmaktadir. SDS yiizey aktif
maddesinin TDKNT’ler ile dispersiyonu, yapisinda bulunan alkil zincirin
(hidrofobik) nanotiiplerle, ug¢ gruptaki siilfat iyonunun (hidrofilik) ise suyla
etkilesimi sonucunda gergeklestirilmistir. Dispersantlarin nanotiipler ile etkilesimi
Sekil 5.2°de verilmistir. Ayrica, anyonik grubun varhigi yiik transfer gecislerine
olanak saglamaktadir. Alternatif olarak kullanilan iyonik sivi, pozitif yiikli
amonyum grubu i¢ermesi nedeniyle ylik transfer gecislerini meydana getirmesinin
yant sira nanotiiplerin 7« baglariyla (katyon-m) etkileserek TDKNT’lerin

dispersiyonunu saglamaktadir.

Sekil 5.2 : Dispersantlarin TDKNT'ler ile etkilesimi

TDKNT’lerin etkin dispersiyonu genel olarak ultrasonikasyon ve ultrasantrifiij
islemleri ile gergeklestirilmektedir. Kullanilan dispersantlarin  nanotiipler ile
etkilesmesinin arttirilarak y1gin halde bulunan formlarindan ayrilmasi yiiksek giigte
uygulanan karigtirma (ultrasonikasyon) islemleri yardimiyla saglanmaktadir. Bu
islemler sirasinda TDKNT lerin aglomere olmas1 dnlenmekte ve boylelikle birbirine
dolasan 1pliksi yapidaki nanotiipler birer demet haline gelmektedir. Ultrasonikasyon
islemleri ‘fermuar’ mekanizmasi ile agiklanmakta ve bu mekanizmada Sekil 5.3’te
verildigi lizere Oncelikle (ii) nanotiipler dispersant ile etkilesmekte (van der Waals
cekim kuvvetleri) (iii) dengeye gelinceye kadar askida kalmakta (iv) y1gin halinden

uzaklastiginda birer demet seklini alarak yapidan ayrilmaktadir.
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(1) (i) (iii) ‘(i\-)
Sekil 5.3 : TDKNT lerin dispersiyon mekanizmast

Dispersiyonun elektrostatik acidan kararliliinin korunmasinda ultrasantrifiij
islemleri 6nemli rol oynamaktadir. Boylelikle ¢alismada, yiiksek donme hizinda
gerceklestirilen ultrasantrifiij islemleri ile safsizlar (katalitik metal parcaciklari ve
y1gin halinde kalan nanotiipler) yapidan uzaklastirilmis ve karisimin daha kararli hale

getirilmesi saglanmustir.

Bu amagla ¢aligmada % 1 SDS sulu ¢ozeltisi ve 1 mg/10 ml iyonik sivi kullanilarak
ultrasonik karistirma ve ultrasantrifiij islemleri gergeklestirilmis ve her iki dispersant-
TDKNT  karigimlarinin ~ giinlerce  ¢okmeden  kararli  yapisin1  korudugu

gbzlemlenmistir.

5.1.1 Optik absorpsiyon spektroskopi sonuglarinin degerlendirilmesi

TDKNT’lerin % 1 SDS sulu c¢ozeltisi ile gerceklestirilen dispersiyon islemleri
sonucu UV-vis-NIR spektroskopi yontemi kullanilarak elde edilen absorpsiyon
spektrumunda, nanotiiplerin metalik (400-620 nm, My;) ve yart iletken (500-850 nm,
S22) (850-1350 nm, S11) bolgedeki pikleri Sekil 5.4°te verildigi lizere gbzlenmistir.

20+
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Sekil 5.4 : Dispers edilen TDKNT’lerin (% 1 SDS) Absorpsiyon
spektrumu
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Literatiirde yapilan ¢aligmalarda metalik ve yar1 iletken bolgelerin (dalga boylarinin)
capa bagl olarak degistigi rapor edilmistir. Yapilan ¢aligmada ticari olarak elde
edilen HiPco yontemiyle hazirlanmis TDKNT’ler 0.8-1.2 nm c¢ap araliina sahiptir
ve literatiirde bu c¢ap aralifina es deger nanotiiplerin enerji araliklar1 baz alinarak

metalik ve yar1 iletken TDKNT lere ait bolgeler yorumlanmuistir.

Iyonik sivi  kullamlarak dispersiyonu saglanan TDKNT’lerin absorpsiyon
spektrumlart Sekil 5.5’te verilmistir. Piklerin genis ve yayvan olmasi safsizlikla
iliskilendirilmekte ve bu durum nanotiiplerin dispersiyonunu olumsuz etkilemektedir.
Bu c¢ergevede, ultrasantrifiij islemi sonucu ti¢ faza ayrilan karisimda, orta fazin her
iki bolgede digerlerine gore daha iyi bir disperisyon 6zelligi gosterdigi, alt fazin ise

metalik bolgenin dispersiyonunda daha etkin oldugu gozlemlenmistir.

1 — Alt faz
1,2 4 — Ust faz

=— Orta faz

0,8

Absorpsiyon

04

0,2 4
0,0
0,2

0,4

T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400

Dalga boyu (nm)

Sekil 5.5 : Dispers edilen TDKNT lerin (iyonik sivi) Absorpsiyon
spektrumu

5.2 Tek Duvarh Karbon Nanotiiplerin Elektronik Ozelliklerine Gore Ayrilmasi

TDKNT’lerin elektronik yapilarma gore ayrilmasinda uygulunan kromatografi
yonteminde sabit faz olarak allil dekstran esasli sefakril 200 jel ve agaroz jel ile
hareketli faz olarak SDS ve SC yiizey aktif maddeler kullanilmustir. Ik énce metalik
TDKNT’ler % 1 SDS sulu ¢ozeltisi kullanilarak kolondan alindi. Kolonda adsorbe
olan yar1 iletken TDKNT ler 6nce % 5 SDS sulu ¢ozeltisi ve sonrasinda % 1 SC sulu
cozeltisiyle desorbe edildi. Kolondan alinan fraksiyonlar optik absorpsiyon

spektroskopi yontemiyle karakterize edildi.

56



5.2.1.1 Optik absorpsiyon spektroskopi sonuglarinin degerlendirilmesi

Kromatografi islemleri sonucu elde edilen fraksiyonlarin optik absorpsiyon
spektrumlar1 400-1350 nm araliginda alind1 (Sekil 5.6).

020 4
0,15 4

0,10

Absorbans

0,05

0.00 ——T T T T ' Y T 1
400 500 600 700 800 200 1000 1100 1200 1300
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.6 : % 1 SDS ile kolondan alinan fraksiyonun gériintiisii ve
Absorpsiyon spektrumu

% 1 SDS ile kolondan alinan fraksiyona ait absorpsiyon spektrumunda 400-620 nm
(My;) araliginda metalik yapilara ait piklerin yaninda yar1 iletken yapilara ait pikler
500-850 nm (Sy,) ve 850-1350 nm (S1;) de gbzlenmektedir. Bu sonug, yigin halinde
bulundugundan kolonda tutunamayan yar iletken yapilarin da metalik yapilar ile

birlikte kolonu terk ettigini gostermektedir.

% 5 SDS ile kolondan alinan fraksiyona ait absorpsiyon spektrumunda,
TDKNT’lerin yar1 iletken yapilarina ait pikler 500-850 nm (S2,) ve 850-1350 nm
(S11) de gozlenmistir. Her iki bolgenin (metalik ve yari iletken) pik siddetleri
karsilastirildiginda, elde edilen nanotiiplerin igeriginin yari iletkence zengin oldugu

gorilmektedir. Bu sonug etkin bir ayrimin gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 5.7 : % 5 SDS ile kolondan alinan fraksiyonun goriintiisii ve

Absorpsiyon spektrumu

ile kolonda adsorbe olarak kalan nanotiiplerin  desorpsiyonu

gerceklestirilmistir. Alinan fraksiyona ait absorpsiyon spektrumu Sekil 5.8°de

verilmistir.
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Sekil 5.8 : % 1 SC ile kolondan alinan fraksiyonun Absorpsiyon

spektrumu
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Sekil 5.8’de verilen absorpsiyon spektrumunda TDKNTlerin yar1 iletken yapilarina
ait pikler (500-850 nm (Sj2) ve 850-1350 nm (S11)) metalik bolgedeki pikler (400-
620 nm) ile karsilastirildiginda, fraksiyon igeriginin yari iletken TDKNT lerce daha
zengin oldugu gozlenmistir.

Sekil 5.9°da verilen, % 5 SDS ile kolondan alinan fraksiyonun ve literatiirde ayrimi
% 98 verimle gergeklestirilen yari iletken TDKNT lerin absorpsiyon spektrumlari
karsilastirildiginda, yar iletken ve metalik bolgelere ait piklerin benzer oldugu
goriilmustiir. Kiralite (n,m) degerleri incelendiginde, literatiir ile karsilastirildiginda
capa baglh olarak piklerde kaymalar gézlenmis olup agirlikli olarak (7,5), (8,4), (8,3)
kiraliteye sahip yar1 iletken TDKNT ’lerin elde edildigi tespit edilmistir.

1.0 TS ¥

— Avrim gerceklestirilen varn
iletken TDENT
— Ticari van iletken TDENT

08 4

TG

I TE: N
FE S TE Y o 44,1100 cnn.ap

(LD Z)

06 4 AAN.0%

Absorpsivon

0.0

T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.9 : % 5 SDS ile kolondan alinan fraksiyonun ve literatiirde
ayrimi gergeklestirilen TDKNT lerin Absorpsiyon spektrumlari
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% 1 SC ile sabit faz olarak kullanilan agarozla yapilan kolondan alinan fraksiyona ait
absorpsiyon spektrumunda, TDKNT lerin yar1 iletken yapilarina ait pikler 500-850
nm (Sz2) ve 850-1350 nm (S;1) de gbzlenmistir. Sefakril 200 jel kullanilarak yapilan
kolon ile karsilastirildiginda ¢ok daha diisiikk metalik (400-620 nm) igerige sahip yar1
iletkence zengin TDKNT yapilarinin elde edildigi ve yiiksek dalga boylarinda
goriilen siddetli piklerin biiylik capli TDKNT tiirlerine ait oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 5.10 : % 1 SC ile (agaroz) kolondan alinan fraksiyonun
goriintiisii ve Absorpsiyon spektrumu

5.2.2 Raman spektroskopi sonuglarinin degerlendirilmesi

Sekil 5.11°de gosterildigi tizere 532 nm dalga boylu lazer yardimiyla ve sefakril 200
jel kullanilarak % 1 SDS ile kolondan alinan fraksiyona ait Raman spektrumunda,
TDKNT’ye 6zgii olan RBM piki 100 — 500 cm™* araliginda, tiim sp2 yapili grafitik
malzemelerde gozlenen G bandi piki 1550-1595 cm—1 araliginda ve yapidaki
kusurlar1 gosteren D bandi piki 1250-1450 cm—1 araliginda oldukc¢a zayif ve kiiciik
sekilde gbozlenmis olup bu durum ayirma islemleri sonucunda yapida énemli 6l¢giide
bir hasar meydana gelmediginin  gostergesidir.  Yapmin iletkenliginin
degerlendirilmesine iliskin ayirt edilebilecek pik G bandina ait olmakla birlikte
buradaki piklerin genis ya da daha yayvan olmasi metalik yapilarin, sivri pikler ise

yar1 iletken nanotiiplerin varligin1 gostermektedir.
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Sekil 5.11 : % 1 SDS ile kolondan alinan Raman spektrumu

Sekil 5.12°de verildigi lizere 532 nm dalga boylu lazer yardimiyla ve sefakril 200 jel
kullanilarak % 1 SC ile kolondan alinan fraksiyona ait Raman spektrumu oldukga
giiriiltiilii sekilde elde edilmis olup net olarak 1500-1600 cm™ araliginda G band piki

g6zlenmistir. Bu durumun cihazdan kaynakli oldugu 6goriilmektedir.
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Sekil 5.12 : % 1 SC ile kolondan alinan Raman spektrumu

61



5.3 Genel Sonuglar

Bu calismada, TDKNT’lerin dispersiyonuna iyonik sivinin etkisi ve elektronik
yapilarina gore TDKNT’lerin jel kromatografi yontemi ile verimli bir sekilde

ayrilmasinda sabit faz ve yiiriitiicti fazlarin etkisi incelenmistir.

Iyonik sivi (N,N,N-tribiitil amonyum 9-oktadekenoat) kullanilarak gergeklestirilen
ayirma iglemi sonucunda ii¢ faza ayrilan TDKNT-iyonik sivi karisiminda orta fazin
her iki bolgede digerlerine gore daha iyi bir disperisyon ozelligi gosterdigi
gozlemlenmistir ancak iyonik sivi varliginda dispers olan TDKNT’lerin kolonda

elektronik yapilarina gore etkin bir sekilde ayrimi saglanamamustir.

Kiitlece % 1 SDS-sulu ¢ozeltisi ortaminda dispers edilen nanotiipler sabit faz olarak
sefakril 200 jel igeren kolondan yiiriitiildiigiinde metalik TDKNT ler y1gin seklinde
elde edilmistir. Kolonda adsorbe olan yari iletken TDKNT’ler % 5 SDS-sulu
¢ozeltisi kullanilarak kolondan alinmig, kolonda kalan TDKNT’lerin desorpsiyonu

ise % 1 SC sulu ¢ozeltisiyle gergeklestirilmistir.

Capa ve kiraliteye bagl olarak, sefakril 200 jel kolondan elde edilen metalik igerigi
yiksek TDKNT’ler kahverengi, yari iletken icerigi yiiksek TDKNT’ler mavi renkte

elde edilmistir.

Sefakril 200 kolonda adsorplanmadan alt faza gegen biiyiik capli karbon
nanotiiplerin, literatiirde ilk olarak gézenek ¢apt bilyiik (60-200 pum) agaroz jel
kolonda yiiriitiilerek ayrilmalari saglamistir. Agaroz jel kolondan yari iletken

TDKNT ler yesil renkte elde edilmistir.

Optik absorpsiyon ve Raman spektroskopi yontemleriyle karakterizasyon sonucu, %
5 SDS ve % 1 SC sulu ¢ozeltileri ile degisik ¢apta ve kiralitede yar1 iletken igerigi
yiikksek TDKNT lerin elde edildigi tespit edilmistir.

Absorpsiyon spektrumunda yiiksek dalga boyunda (>1200 nm) gozlenen pikler
biiyiik ¢captaki TDKNT ler1, diisiik dalga boyunda (<1200 nm) go6zlenen pikler daha
kiigiik captaki TDKNT’lerin varhigin1 gostermektedir. Boylelikle sabit faz olarak
sefakril 200 jel (partikiil boyutu, 25-75 um) ile kiigiik captaki TDKNT ler, agaroz jel
ile biiyilik ¢aptaki TDKNT ler elde edilebilmistir.

Elde edilen TDKNT lerin, Fotoliiminesans spektroskopisi ile karakterizasyonunda,

uygun dedektorler bulunamadigindan, kiralite (n,m) degerleri belirlenememistir.
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Metalik ve yar iletken TDKNT bolgesinde meydana gelen olasi1 ¢akigmalardan
dolay1 optik absorpsiyon spektroskopisi ile yari iletken TDKNT’lerin igerigi net
olarak hesaplanamamistir. Ancak, ticari olarak % 98 verimle ayrimi gergeklestirilen
yar1 iletken TDKNT’ler ile karsilastirildiginda (normalize edilerek), %5 SDS-sulu
cozeltisi ile kolondan alinan ¢ozeltinin absorpsiyon spektrumunda yari iletken

iceriginin zengin oldugu belirlenmistir.

Yapilan ¢alismalar sonucu, TDKNT lerin elektronik yapilarina gore yiiksek verimle
ayrilmasi i¢in, TDKNT lerin yiizeyine zarar vermeden Ozellikle kovalent olmayan
etkilesimler yardimiyla ¢ok iyi dagitilmasi gerektigi Ongoriilmiistiir. Bu amagla,
calismada kullanilan iyonik sivinin dispersiyon etkinliginin arttirtlmasi i¢in derigim,

sicaklik, karistirma ve santrifiij stirelerinin optimize edilmesi gerekmektedir.

Kromatografi yontemi biiylik 6lcekteki yari iletken TDKNT lerin elde edilmesinde
literatiirde siklikla kullanilan 6nemli bir yontemdir. Ancak, yar1 iletken TDKNT ler
az da olsa metalik yap1 icermektedir. Bu yapilarin tamamen uzaklastirilmasi
amactyla yiizey aktif maddelerin kolonda farkli derisimlerde kullanilmasi ya da 6n

islem olan dispersiyonun optimizasyonunun yapilmasi gerekmektedir.

TDKNT’lerin karakterizasyonu, metalik ve yar1 iletken igeriginin, capimn ve
kiralitenin buna bagl olarak verimin belirlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Bu
nedenle, etkin bir karakterizasyon ig¢in ayrimi gergeklestirilen TDKNT lerin

caplarinin belirlenmesi ve kiralite (n,m) degerlerinin hesaplanmas: gerekmektedir.
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