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kullanilarak fulleren iiretimi sirasinda bulunmustur. Ustiin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden dolay1 dikkat ¢ceken bu yapilar lizerine yogun arastirmalar yapilmaktadir.
Karbon nanotiipler ¢esitli yontemler ile sentezlenmektedir. Baslica; ark bosalimi, lazer
buharlagtirma ve kimyasal buhar biriktirme yontemi. Karbon nanotiip liretimi igin ilk
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yiikselir. Nanotiip biiyiime mekanizmasi heniiz tam olarak agiklanamamigstir. Tez
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yiizeyinden alinarak taban malzeme ve karbon nanotiip ayr1 ayr1 analizlenmistir. Taban
malzeme ylizeyi ve karbon nanotiip igerisindeki metal miktar1 tayin edilmistir. Analiz
sonuclart yorumlanarak farkli kosullarda iretilen karbon nanotiiplerin hangi biiylime
modeline uydugu tespit edilmistir.
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ABSTRACT

Master Thesis

THE EFFECTS OF METAL CATALYST HOLDING ON SUBSTRATE IN CARBON
NANOTUBE PRODUCTION

Melike BUYUK

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Burhanettin CICEK

Carbon nanotubes were firstly discovered by S. lijima in 1991, during fullerene
production using the arc discharge method. Due to its superior physical and chemical
properties, intensive research is being carried out on these structures. Carbon nanotubes
are synthesized by various methods. The main methods are; arc discharge, laser ablation
and chemical vapor deposition. The first synthesis method for carbon nanotube
production is the arc discharge method, other methods have been developed later. Two
different growth models have been proposed for carbon nanotubes, which are base-
growth and tip-growth. In the base-growth model, if the bond between the substrate and
the metal catalyst is strong, the metal particle on the surface cannot be broken off and
grow over it during the formation of nanotubes. In the tip-growth model; the interaction
between the substrate and the metal catalyst is weak so that the nanoparticle breaks away
from the surface of the metal particle and the metal particle rises upward besides the
nanotube. The mechanism of nanotube growth has not yet been fully explained. In my
thesis study; Different substrate surfaces, different catalyst coatings and experiments
under different reaction conditions were performed. The carbon nanotubes produced were
taken from the substrate surface, then the substrate and carbon nanotube were analyzed
separately. The substrate surface and the amount of metal in the carbon nanotube were
determined. Analysis results were interpreted to determine which growth model fits for
the carbon nanotubes production under different conditions.
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1. GIRIS

Yeni malzemeler {izerinde yapilan aragtirmalar bilim ve teknolojinin gelistirilmesi igin
olduk¢a 6nemlidir. Son yillarda nanotel, nanopargacik ve nanotiip seklinde iiretilen farkl

kimyasal bilesimdeki bu nano yapilara biiyiik onem verilmektedir (Trojanowicz, 2006).

Karbon nanotiipler ilk olarak 1991 yilinda Iijima tarafindan ark buharlastirma yontemi ile
bulunmus yapilardir. Nanotiipler istiin fiziksel 6zellikleri ve potansiyel uygulama
alanlarindan dolayr dikkat ¢ekmistir. Ozel mekaniksel &zellikleri ve diisiik yogunluk
nanotiipleri potansiyel polimer kompozit dolgu maddesi yapmistir. Eklendiginde
polimerin mukavemetini ve sertligini artirmanin yani sira polimere elektriksel iletkenlik

gibi islevsellik kazandirir (Shirazi vd 2011).

Karbon nanotiipler yapilari, kimyasal, mekanik ve optik 6zelliklerinden dolay1 darbeye
dayanikli giysiler, hava filtresi, hidrojen deposu, gaz algilayicilari, elektrokimyasal
dedektorler ve biyosensorler gibi gesitli algilama aygitlarinin yapiminda kullanilmaktadir

(Trojanowicz 2006, Purohit vd. 2014).

Karbon nanotiipler ark bogalimi, lazer buharlastirma ve kimyasal buhar biriktirme (CVD)
gibi ¢esitli yontemlerle sentezlenmektedir. Bu yontemlerden basit, ekonomik ve yigin
tiretime daha uygun oldugundan yaygin olarak kullanilan CVD yontemidir. Karbon
nanotiip (KNT) {iiretiminde son iiriin, katalizor pargalart ve yan iriinler gibi ¢esitli

kirlilikler icermektedir (Pelech vd. 2014).

KNT biiyiime mekanizmasi i¢in taban biiyiime ve ug¢ biiylime olmak tizere iki farkli
biiylime modeli onerilmektedir. Taban biiyiime modelinde taban malzeme ile {izerine
kaplanan metal katalizor arasinda bag kuvvetli ise nanotiip olusum asamasinda yiizeydeki
metal tanecigi koparamaz ve onun iizerinden biiylime gerceklesir. Ug biiylime modelinde
ise; taban malzeme ve metal katalizor arasindaki etkilesim zayif oldugundan dolay1
nanotiip olusum asamasinda metal tanecigi ylizeyden koparir. Metal katalizor tanecigi de

yukariya dogru uzayan karbon nanotiipiin u¢ kisminda yiikselmektedir. Giiniimiize kadar



karbon nanotiipler iizerine yapilan ¢aligmalar sonucunda nanotiip biiylime modeli tam

olarak agiklanamamistir (Kumar ve Ando 2010, Purohit vd. 2014).

Bu amagla planlanan yiiksek lisans ¢alismasinda; farkli sicaklik, farkli karbon kaynagi,
farkli karbon kaynagi derisimi, farkli katalizorlerle ve farkli taban malzeme yiizeyinde
tiretilen karbon nanotiiplerden alinan kesitlere saflastirma metotlar1 uygulanarak metal
katalizoriin uzaklastirilmasi ve metal miktar1 tayini yapilarak nanotiip biiylime
mekanizmasini etkileyen parametreler belirlenmistir. Elde edilen sonuglar biiylime

modellerine gore tartisilarak mekanizmanin aydinlatilmasina ¢alisilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Karbon Nanotiipler

Karbon nanotiipler; 1991 yilinda Sumia lijima tarafindan ark bosalimi yontemi ile
fulleren tiretimi sirasinda katotta biriken yapinin gegirimli elektron mikroskobu (TEM)
ile incelenmesi sirasinda kesfedilmistir (Iijima 1991). Bu incelemede ince, uzun igi bos,
kapali bir sekle sahip daha 6nce rastlanmamus yapilarla karsilasmustir. sp? bagli karbon
atomlarindan olusmus tek bir grafen tabakasinin silindir olusturacak sekilde kivrilmasiyla
olusan sekle benzer bu yapiya karbon nanotiip denilmistir (Harris 1999). Iijima’nin 1991
yilinda kesfettigi nanotiipler ¢ok duvarli karbon nanotiiplerdir. Tek duvarli karbon

nanotiipler ise 1993 yilinda kesfedilmistir (Iijima 1993).

Karbon nanotiipler birkag mikrondan milimetreye kadar degisen uzunluklara sahiptir
(Cividanes vd. 2013). Tek duvarli nanotiipler 1-3 nm, ¢ok duvarli nanotiipler ise 5-200
nm arasinda degisen ¢ap dagilimina sahiptir. Karbon nanotiipler iistiin 6zellikleri ve genis

yiizey alanindan dolayi farkli kullanim alanlarina sahiptir (Latorre vd. 2015).

2.2 Karbon Nanotiip Cesitleri

Karbon nanotiipler duvar sayilarina gore tek duvarli karbon nanotiip (TDKNT) ve ¢ok
duvarli karbon nanotiip (CDKNT) olmak iizere ikiye ayrilir. Tek duvarli nanotiip tek bir
grafen tabakasmin silindir olusturacak sekilde kivrilmasiyla olusan silindirik yapiya
benzer (Sekil 2.1.a). Cok duvarli nanotlip ise sekil olarak es merkezli olacak sekilde belirli
araliklarla i¢ ice gegmis nanotiiplerin olusturdugu sekle benzer (Sekil 2.1.b) (Reijenga
2003).



Sekil 2.1 KNT Yapist a. TDKNT, b. CDKNT Yapisi (Cividanes vd. 2013)

Tek duvarli nanotiiplerin uzunluk/cap oran1 yiiksektir. Bu nedenle tek boyutlu olarak
adlandirilmaktadir (Reijenga 2003).

Karbon nanotiiplerin yapisi taramali elektron mikroskobu (SEM) ve gegirimli elektron
mikroskobu ile goriintiilenmektedir. Sekil 2.2-2.3’de tek duvarli ve ¢ok duvarli

nanotiiplerin SEM ve TEM goriintiileri goriilmektedir.

Sekil 2.2 TDKNT’lerin: a. SEM, b. TEM goriintiileri (Anoshkin vd. 2017)



Sekil 2.3 CDKNT’lerin: a. SEM, b. TEM goriintiileri (Latorre vd. 2015)

Karbon nanotiipler, kristal grafitlerden olusan hegzagonal 6rgiideki karbon atomlarinin
olusturdugu silindirik yapilardir ve kristal yapilarina gore zigzag, koltuk ve kiral olmak

lizere tice ayrilirlar.

Karbon nanotiip ¢esidini belirlerken grafen kafes yapisindaki esdeger iki noktanin
toplami olarak tanimlanan C vektori kullanilir. C vektdrii iki boyutlu grafen tabakasinin

kivrilarak nasil nanotiip olusabildigini gosterir (Sekil 2.4).

Karbon nanotiiplerin hangi yapiya ait oldugunu belirlemek i¢in asagidaki esitlik

kullanilir.

C =na1 + maz
C: Kiral vektorii
a1 ve ax: Hekzagonal 6rgiideki birim vektorler

C ile a1 arasindaki ag1: Kiral agis1 olarak tanimlar.



Sekil 2.4 Grafen kafes yapisindaki birim vektorler (Meyyappan 2005)

m ve n degerleri tam say1 olmak tizere aldiklar1 degisik degerlere gore farkli nanotiip
yapilar1 ortaya ¢ikar. Sekil 2.5°de grafen tabakasinin farkli yonlerde sarilmasi durumunda

ortaya ¢ikan yapilar gosterilmektedir.

| ZiKzZAK

Sekil 2.5 Grafen tabakasinin farkli yonlerde sarilmasi durumu (Meyyappan 2005)



e n=m ve kiral a¢is1 30° oldugunda; “koltuk” nanotiipii,
e m=0 ve kiral agis1 0° oldugunda “zikzak™ nanotiipii,

o Kiral acilar1 0° ile 30° arasinda ise “kiral” nanotiip olarak adlandirilir.

Nanotiipler kiral agilarina bagl olarak iletkenlik, yar1 iletkenlik ya da metalik olmak {izere

farkli elektriksel 6zellik gosterirler (Reijenga 2003, Meyyappan 2005).

2.3 Karbon Nanotiiplerin Ozellikleri

> Kimyasal Ozellikler

Karbon nanotiipler kavisli yapilar1 sebebiyle grafen tabakasina gore daha reaktif olmakla
birlikte gorece inert bir yapiya sahiptirler. (Meyyappan 2005). Karbon nanotiiplerdeki
reaktifligi belirleyen temel etken 7 orbitalleridir. Karbon nanotiiplerin u¢ kisimlar1 yan

yiizeylerine gore kivrilmis oldugu i¢in daha reaktiftir (Li vd. 2007).

> Elektriksel Ozellikler

Grafen levha yuvarlanarak nanotiip olusturuldugunda kiral agilarina bagl olarak farkli
elektriksel ozellikler gosterir.

e “koltuk” nanotiipii iletkenlik,

e “zikzak” nanotiipii yar iletkenlik,

e “kiral” nanotlipli ac1 degerlerine bagli olarak metalik veya yar iletken 6zellik

gosterir.

Ayrica karbon nanotiiplerin akim tasima kapasitesi 10° A/m? iken bu deger bakirda 10°

A/m? ‘dir (Meyyappan 2005).



» Mekanik Ozellikler

Karbon nanotiipler yiliksek elastisite modiililne (Young modiilii) sahip oldugu bilinen
grafen ve karbon fiberlerden ¢ok daha saglam ve esnektir. Karbon nanotiiplerin
malzemenin kuvvet altinda sekil degistirme 6l¢iisii olan Young modiiliine bakildiginda
bu degerin yapilan ¢esitli ¢aligmalar sonucunda nanotiip ¢apiyla degismesiyle birlikte

yiiksek oldugu goriilmektedir (Kuchibhatla vd. 2007).

Karbon nanotiiplerin kirtlmadan yiiksek oranda uzayabildigi goriilmiistiir. Tek duvarli
nanotiipler dikkate deger oranda esnektir. Burkulabilir, diizlestirilebilir, kii¢iikk daireler
seklinde kivrilabilir ya da baska ¢esitli esnetmeler sonucunda kirilmadan kalabilir

ozelliktedir. Ayrica nanotiip iizerindeki etki ¢ekildigi zaman eski orijinal seklini aldig

gozlemlenmistir (Liew vd. 2005).

Cizelge 2.1°de karbon nanotiiplerin dogada saglamligi ile bilinen ¢elik, elmas ve kursun
gecirmez yeleklerin yapiminda kullanilan Kevlar malzemesi ile karsilastiriimasi
verilmistir. Karbon nanotiiplerin yiiksek Young modiilii ve ¢ekme dayanimi ile diisiik
yogunluga sahip oldugu goriilmektedir. Bu o6zellikler karbon nanotiiplerin dogada

bulunan en saglam ve dayanikli malzeme oldugunu gostermektedir.

Cizelge 2.1 Nanotiiplerin bazi dzellikleri ve bilinen diger malzemelerle karsilastirilmasi
(https://tr.scribd.com, 2017b)

Malzeme Young Modiilii, GPa | Cekme Dayanimi, GPa | Yogunluk, g/cm’
Tek Duvarli KNT 1054 150 1.4
Cok Duvarli KNT 1200 150 2.6
Elmas 600 130 3.5
Kevlar 186 3.6 7.8
Celik 208 1.0 7.8



https://tr.scribd.com/

2.4 Karbon Nanotiiplerin Kullanim Alanlari

Karbon nanotiipler benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sayesinde genis kullanim

alanina sahiptir. Bu kullanim alanlarindan bazilar1 asagida verilmektedir.

e Oda sicakliginda bulundugu ortamdaki gaz orani degisimlerine hassasiyeti
sebebiyle zehirli gazlar1 algilayabilen gaz dedektorlerinin yapiminda,

e Yiiksek yiizey alanina sahip olmas1 sebebiyle hidrojen depolamada,

e Viicut igerisinde belirli yapilar1 takip edebilmesi sebebiyle kanser hiicrelerinin
tanimlanabilmesi ve ilacin dogrudan kanserli hiicreye ulastirilmasinda,

e Katki maddesi olarak dayanimi ve esnekligi artirmada;

e Kevlardan daha yiliksek young modiilii ve ¢cekme dayanimina sahip olmasindan
dolay1 kursun gegirmez yeleklerin yapiminda,

e Nanotex denilen leke ve bakteri tutmayan kumaslarin yapiminda kullanilmaktadir

(Trojanowicz 2006, Purohit vd. 2014).

2.5 Karbon Nanotiip Sentez Yontemleri

Karbon nanotiipler ilk olarak ark buharlastirma yontemi ile dretilmistir. Sonraki
asamalarda daha kaliteli, daha saf ve ekonomik bir yontemle KNT iiretimi
gerceklestirmek igin ¢aligmalar yapilmistir. Karbon nanotiipler birgok yontemle
sentezlenebilmektedir (Liu vd. 2014). Baslica karbon nanotiip iiretim yontemleri;

e Ark Buharlastirma Yontemi

e Lazer Yontemi

e Kimyasal Buhar Biriktirme Yo6ntemi seklindedir.



2.5.1 Ark Buharlastirma Yontemi

Ark buharlastirma yontemi KNT {iretimi i¢in ilk olarak Iijima tarafindan kullanilmistir.
Sematik gosterimi sekil 2.6’da verilen bu sistem bir reaktor, i¢inde yiiksek saflikta iki
adet grafit ¢ubuk, anot i¢ine yerlestirilmis Fe, Ni, Co gibi ge¢is metalleri ve bir gii¢
kaynagindan olugsmaktadir (Liu vd. 2014).

Reaktodr

Gaz
Anot Girisi

] | Hareketli

. Em Sistem

Giic
Kaynagi

Sekil 2.6 Karbon nanotiip tiretimi i¢in ark-buharlasma cihazinin sematik gosterimi

Anot 6 mm capinda ve uzun, katod ise ¢cok daha kisa ve 9 mm ¢apindadir. lyi kalitede
nanotiip tretimi i¢in katodun su ile sogutulmasinin etkin yapilmasi gereklidir ve bu
esnada anot da sogutulur. Ark-buharlagmasi sirasinda sabit uzakligin korunmasi igin

anodun konumu oda disindan ayarlanabilir olmalidir (Meyyappan 2005).

Anot ve katot aralarinda yaklasik olarak 1 mm bosluk olacak sekilde reaktor igerisine
yerlestirilir. Hareket ettirilebilen anot, ark olayr gergeklesinceye kadar katoda
yaklastirilmaktadir. He atmosferinde reaktor basinei 500 Torr’a ayarlanir. 20-25 V ve 50-
100 A akim altinda ¢ubuklar arasinda ark meydana gelmektedir. Yiiksek sicakliktaki
reaktor ortaminda grafit gubuklar buharlasmaktadir (Liu vd. 2014).
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Anot genelde dakikada birkag mm’lik bir hizla buharlasir. Anot buharlastiginda gii¢
kesilmeli ve oda agilmadan 6nce sogumaya birakilmalidir. Bu kosullar altinda, anottan
buharlagsan karbonun bir kismi, katotta silindirik bir sekilde tekrar yogunlasmaktadir.
lijima tarafindan bu silindirik tortunun tam merkezinde hem nanotiip hem de
nanopargcaciklar oldugu bulunmustur. Ancak ilk deneylerde verim oldukga diisiik oldugu
i¢in, bu alanda ilerleme de oldukga yavas saglanmistir. Daha sonra Ebbesen ve Ajayam
tarafindan gelistirilen yontemdeki yenilikler ark-buharlasma ile elde edilen verimin ¢ok

daha fazla yiikselmesini saglamistir (Meyyappan 2005).

Akis hizi, gaz basinci ve metal konsantrasyonu karbon nanotlip verimini etkileyen
parametrelerdir. Uygulamasi kolay ve % 30 verimli bu yontemle 0,6-1,4 nm arasinda ¢ap
dagilimina sahip TDKNT ile 10 nm capinda CDKNT elde etmek miimkiindiir. Diger
yontemlerle karsilastirildiginda yiiksek saflikta ancak diizensiz ¢ap ve boy dagilimina

sahip karbon nanotiipler elde edilmektedir (Mubarak vd. 2014).

2.5.2 Lazer Yontemi

Lazer yontemi karbon nanotiip tiretimi i¢in gelistirilen ark bosalimi1 yontemi ile benzer
bir metottur. Her iki yontemde de grafit hedef buharlasarak karbon formuna
dontigmektedir. Sekil 2.7°de sematik gosterimi verilen sistemde grafit hedef 800-1500
°C’ye kadar 1sitilan firm igerisinde bulunan kuvars tiipiin igine yerlestirilir. Metal
katalizor iceren hedefe lazer 1511 gonderilerek hedefin buharlasmasi saglanir. Hedefin
buharlagmasi ile olusan karbonlu is reaktorden 500 Torr basingtaki Ar gazi gecirilmesi ile
su sogutmali Cu toplayiciya tasinmaktadir. Cu toplayicida biriken karbonlu is karbon

nanotiip icermektedir (Liu vd. 2014).
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Sekil 2.7 Lazer buharlagtirma yonteminin sematik gosterimi

Saf grafit elektrotlar kullanildiginda ¢ok duvarl karbon nanotiipler (CDKNT), Co, Ni, Fe
ve Y gibi katalizorler kullanildiginda tek duvarli karbon nanotiipler (TDKNT) elde
edilmektedir (Reijenga 2003).

Lazer buharlastirma yontemi sonuglar yiiksek verimle ve daha iyi 6zelliklerde tek duvarl
nanotiip sentezlendigini gostermistir. Ark buharlagtirma yontemi ile karsilastirildiginda

bu yontemle daha saf nanotiipler elde edildigi goriilmistiir (Reijenga 2003).

% 70-90 verimli olan bu yoOntemin dezavantaji yiiksek gili¢ gereksinimi ve lazer
kullanilmasindan kaynakli tiretim maliyetinin yiiksek olmasidir. Ayrica iretilen karbon

nanotiipler metal katalizor ve amorf karbon gibi safsizliklar igermektedir (Liu vd. 2014).

2.5.3 Kimyasal Buhar Biriktirme Y éntemi

Kimyasal buhar biriktirme yontemi; karbon nanotiip iretiminde kullanilan gesitli
metotlarin yani sira basit deney sistemi ve ekonomik olmasi nedeniyle son zamanlarda
kabul goren bir sentez yontemidir. Bu yontem ilk olarak 1960’1 ve 1970’1 yillarda
karbon fiber ve karbon nanofiber iiretimi i¢in gelistirilmistir. CVD yontemi 1996 yilinda

biiyiik 6l¢ekli KNT iiretimi i¢in kullanilmaya baslanmistir (Shah ve Tali 2016).
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Sekil 2.8’de sematik gosterimi verilen sistem kuvars bir reaktor ve 1sitictdan meydana
gelmektedir. Kuvars reaktor igerisine iizerine metal kaplanmig taban malzeme
yerlestirilmektedir. Reaktor uygun sicakliga (600-1200 °C) ayarlanarak, karbon kaynagi

gaz ve proses gaz sisteme gonderilir (Shah ve Tali 2016).

Karbonlu bilesikler, piroliz esasli tepkimelerle parg¢alanir ve agiga ¢ikan atomik karbon
ile metal kiimeciklerinin katalitik etkilesimleri sonucu taban malzeme yiizeyinde karbon

nanotiipler olusmaktadir. (Szabo vd. 2010).

Genelde karbon kaynagi olarak metan, karbonmonoksit veya asetilen kullanilmaktadir.
Karbonu atomik karbona doniistiirmek icin bir enerji kaynagi ile karbon kaynagina enerji
transfer edilmektedir. Ardindan karbon 1sitilmis ve Ni, Fe, Co gibi bir katalizor ile
kaplanmis yiizeye difiizlenir ve burada karbon nanotiip yapisi meydana gelir (Reijenga
2003).

Firin

] 7 }—'
Gaz Girisi
: v | Atik Gaz

Taban Malzeme

Kuvars Reaktor

Sekil 2.8 Kimyasal buhar biriktirme yonteminin sematik gosterimi

Karbon nanotiip tiretiminde yaygin olarak kullanilan yontemlerin karsilagtirmasi ¢izelge
2.2°de verilmektedir. Kimyasal buhar biriktirme yonteminin diger yontemlere kiyasla

tercih edilmesinin birgok sebebi vardir. Bunlar;
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e CVD yontemi nispeten karmasik olmayan, reaksiyon kontrolii ve isletimi kolay

bir sistemdir.

e Kolaylikla ulasilabilen hammaddeler.

e CVD ile istenilen sekilde ve boyutta nanotiip elde etmek miimkiindiir.

e Diger yontemlere kiyasla ekonomiktir (Mubarak vd. 2014).

Cizelge 2.2 KNT iiretim yontemlerinin Karsilastirilmasi (Shah ve Tali 2016)

Kimyasal Buhar Ark Buharlastirma
o Lazer Buharlasgtirma Yontemi
Biriktirme Yontemi Yo6ntemi
Deney Diisiik basing- Inert
500 Torr-Ar veya azot Atmosfer basinci
Kosullari gaz
Reaksiyon
500-1000 ~4000 Oda s1c.-1000
Sicaklig1,
°C
TDKNT:0.6-4nm | TDKNT:0.6-14nm | TDKNT:5-20um uzunlugunda
¢apinda uzun KNT capinda kisa KNT 1-2 nm ¢apinda uzun KNT
Uriin CDKNT: Uretimi miimkiin,
CDKNT: 10-240 nm CDKNT: I¢ ¢ap 1-3 nm tercih edilmeyen, yiiksek
capinda uzun KNT | dis ¢ap = 10 nm kisa KNT maliyetli {iretim
Verim Yiiksek Diisiik Diisiik
Uriin
Orta-Yiiksek Orta Diisiik
Saflig1
Maliyet Diisiik Yiiksek Yiiksek
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2.6 Karbon Nanotiip Biiyiime Modeli

Karbon nanotiip biiylime modeli halen tam olarak aydinlatilmamistir. Basitge yliksek
sicakliktaki tepkime ortaminda karbon kaynagi pargalanarak atomik karbon olusur.
Atomik karbon metal katalizor yiizeyine gelerek metal tanecik i¢ine difiizlenir ve metal
tanecik karbonca doygun hale geldiginde karbon nanotiip biiylimesi baglar. Karbon
nanotiip biiylime mekanizmasi i¢in taban biiyiime ve u¢ biiylime olmak iizere iki farkl

model 6nerilmistir (Agel vd. 2012).

[ ]
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Sekil 2.9 Karbon nanotiip biiyiime modeli (Agel vd. 2012).

a. Taban biiyiime modeli, b. Ug biiylime modeli

Sekil 2.9.a’da gosterilen taban biiylime modelinde taban malzeme ile {izerine kaplanan
metal katalizor tanecigi arasindaki bag kuvvetlidir. Metal katalizor tanecigi karbonca
doygun hale geldikten sonra KNT biiyiimesi sirasinda metal tanecigi yiizeyden

koparamaz ve KNT metal tanecigin iizerinde biiyliimeye baslar.

Sekil 2.9.b’de gosterilen ug biiylime modelinde ise taban malzeme ile tizerine kaplanan
metal katalizor tanecigi arasindaki bag zayiftir. Metal katalizor tanecigi karbonca doygun
hale geldikten sonra KNT biiyiimesi sirasinda metal tanecigi ylizeyden koparir ve KNT

metal tanecikle birlikte yukariya dogru uzar (Agel vd. 2012).
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Enerji depolama ve elektronik aygitlarda kullanilma gibi potansiyel uygulamalarindan
dolayt hizalanmis karbon nanotiipler iizerinde yogun arastirmalar yapilmaktadir.
Genellikle metal oksit tabakasi (aliimiinyum oksit gibi) yiizey ozelliklerinden dolay1
hizalanmis karbon nanotiip biiylimesine sebep olmaktadir. Metal oksit tabakasi
yiizeyindeki gozenekli yapi tavlama sirasinda katalizor nanopartikiilinii yakalayarak
aralarinda kuvvetli bir bag olusmaktadir (Bistamam vd. 2014).

Abdi vd. (2006) yaptiklar1 ¢alismada, karbon nanotiip tiretimi i¢in DC-PECVD sistemi
kullanilmistir. Taban malzeme elektron demeti buharlastirma sistemi kullanilarak ince bir
Ni filmi seklinde kaplanmis ve reaktdr igerisine yerlestirilmistir. Reaktdrden 30 sccm akig
hizinda 15 dk boyunca H2 gegirilmis ve taban malzeme sicakligi 550 °C’de tutulmustur.
550-650 °C arasinda biiyiime sicakligiyla ayni1 degere sahip hidrojen plazmasi ortaminda
15 dk boyunca Ni parcaciklarinin olusmasi i¢in beklenmistir. Asetilen varliginda 20 dk
boyunca reaksiyon gerceklesmistir. Elde edilen karbon nanotiipler TEM ile analizlenmis
ve katalizor pargaciklarinin nanotiipiin u¢ kisminda kaldig tespit edilmistir. Bu durum ug

biiylime modelinin bir kanit1 olarak gosterilmektedir.

Gohier vd. (2008) yaptiklart ¢alismada, CCVD metodu ile karbon nanotiip
sentezlemislerdir. Katalizor hazirlama islemi ve reaksiyon ayni firinda gergeklesmistir.
Katalizér olarak Co, Ni ve Fe kullanilmistir. Ince film seklinde kaplanan taban
malzemeler nano boyutta taneciklenme olmasi i¢in vakum altinda 700 °C’lik firinda
tavlama islemi gerceklestirilmistir. Taban malzeme sicakligi 700 °C’de sabit kalacak
sekilde asetilen plazmasi altinda reaksiyon gerceklesmistir. Reaksiyon sonucunda
TDKNT ve CDKNT sentezi gerceklesmistir. Karakterizasyon islemi i¢in SEM ve TEM
kullanilmistir. Sentezlenen TDKNT ’lerin taban biiylime modeline uydugu goriilmiistiir.
Genis ¢ap dagilimina sahip CDKNT lerin ise u¢ biiylime modeline uydugu goriilmiistiir.
Yapilan ¢alismada PE-CCVD yontemi ile silikon oksit ya da titanyum nitriir yiizeyinde
sentezlenen karbon nanotiiplerde taban malzeme ile yiizey arasindaki etkilesimin zayif
oldugu ve ug biiyiimenin gergeklestigi tespit edilmistir. Normal CVD metodu kullanilarak
silikon oksit taban malzemesi varlifinda taban biiyiime ve u¢ biiylime modeline uyan

CDKNT biiyiimesi gozlenmistir. Sonug olarak aragtirmacilar CVD prosesinin ¢esidinin
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ve parametrelerinin CDKNT {iretiminde etkili olabilecegini ve pargacik boyutunun ug

biiylime, taban biiylimeyi etkileyen parametrelerden biri oldugunu ileri stirmiiglerdir.

Wei vd (2013) yaptiklar1 ¢alismada, demir (Il) ftalosiyanin (FePc) piroliz ile hem
katalizér hem de karbon kaynagi olarak kullanilmistir. Deneyler 800-1100 °C sicaklikta
Ha/Ar atmosferinde gergeklestirilmistir. SEM, TEM ve EDX kullanilarak karakterizasyon
islemi gergeklestirilmistir. Yapilan inceleme sonucunda metal katalizor parcalarinin KNT

yapisinin hem u¢ kisminda hem de taban kisminda oldugu tespit edilmistir.

Bistamam vd. (2014) yaptiklar1 ¢aligmada, radyo frekansi piiskiirtmeli fiziksel buhar
birikimi yontemi kullanilarak 300 nm SiO tabakasina sahip Si taban malzemenin tizerine
25 nm Al 7-9 nm Co kaplamas1 yapilmistir. Taban malzeme ilk olarak Al oksidasyonu
icin 400 °C’lik firma yerlestirilmistir. Bu islemi takiben alkol katalitik kimyasal buhar
biriktirme yontemi kullanilarak 5 dk indirgeme islemi yapilmis daha sonra 700-800 °C’de
10 dk KNT sentezi gergeklestirilmistir. Uretilen karbon nanotiiplerin karakterizasyonu
FESEM ve TEM’de gergeklestirilmistir. 750 °C reaksiyon sicakliginda basarili bir sekilde
biiylime gozlenmis ve hizalanmis nanotiiplerin tepe kismida 10-20 nm boyutunda Co
katalizor nanopartikiillerinin varligini1 gosteren parcgaciklara rastlanmistir. Bu durumda
Co katalizor nanopartikiiliin ¢cap1 ve karbon nanotiipiin u¢ kisminda amorf karbonla
birlikte katalizor nanopartikiillerinin olusturdugu kapali karbon yapilarinin u¢ biiylime

modelinde rol oynadig: fikri 6ne stirtilmiistiir.

Saeidi (2015a) CVD yontemi ile ultra-uzun KNT bilyiime mekanizmasint aydinlatmak
i¢cin taban malzeme iizerinde KNT’iin fonon titresimlerine ek olarak TDKNT ler i¢in ug
biliylime modelini olusturmustur. Yapilan kinetik calisma ug¢ biiylime modelinde karbon
nanotlip ucundaki metal tanecigin karbon atomlarim altta ve aktif halde tuttugunu ve
boylelikle 1 cm’den daha uzun karbon nanotiip elde etmenin miimkiin oldugunu
gostermektedir. Buna ek olarak ¢ap dagilimi yiliksek olan nanotiipler yiliksek soniimleme
faktorii nedeniyle daha kisa uzunluklara erismektedir. Yapilan ¢alismada biiyiime i¢in

optimum sicaklik ve optimum katalizér oldugu sonucuna varilmaistir.
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Saeidi (2015b)’nin yaptigi bir bagka ¢alismada metal kiimeciklerin AC elektrik alani ve
fonun salinimi arasindaki iliskinin u¢ biiylime modeli iizerine etkisi teorik olarak
incelenmistir. Bu ¢alismada uzun karbon nanotiiplerin ug¢ biiyiime modelinden kaynakli
oldugu belirtilmistir. Ayrica belirli bir elektrik alan altinda elektrik alan bulunmama

durumuna gore daha uzun ve hizalanmig nanotiipler elde edildigi gortilmiistiir.

Gilinilimiize kadar yapilan ¢alismalarda hangi kosullar altinda ug biliylime ya da taban
bliylime modeline uyan KNT sentezlenebilecegi netlik kazanmamistir. Bu tez
calismasinda KNT biiylime modelini etkileyen parametreleri belirlemek ve farkli
kosullarda iiretilen karbon nanotiiplerin hangi biiylime modeline uydugunu tespit etmek

icin ¢aligmalar yapilmistir.

Metal taneciginin taban malzemenin yiizeyinde kalmasi ya da KNT boyunca uzamasi
modelin belirlenmesinde temel etmendir. KNT igindeki ve taban malzeme yiizeyinde
bulunan metal miktar1 tayin edilebilirse karbon nanotiiplerin hangi biiylime modeline
uydugu belirlenmis olacaktir. Bu bilgiden yola ¢ikilarak iiretilen karbon nanotiipler bir
pens yardimiyla taban malzeme yiizeyine zarar vermeyecek ve metal katalizorii ylizeyden

almayacak sekilde nanotiipten ayrilmistir.

KNT ve taban malzemedeki metal katalizor miktarin1 belirleyebilmek i¢in yapilan
literatiir arastirmasi sonucunda karbon nanotiipiin saflastirilmasi iizerine yapilan
caligmalara ulagilmistir. Saflastirma islemini konu alan calismalarda amag¢ karbon
nanotiip yapisindaki metal safsizliklari uzaklastirip daha saf KNT elde etmektir. Tez
calismast kapsaminda saflastirma yontemleri KNT igerisindeki ve taban malzeme

yiizeyindeki metal miktarini tayin etmek amaciyla kullanilmistir.
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2.7 Karbon Nanotiip Saflastirma Yoéntemleri

Karbon nanotiipler sentezlendikten sonra fulleren, grafit parcaciklar: ve metal katalizor
gibi safsizliklar icerir (Yudasaka vd. 2000). Kullanilan sentez yontemi safsizlik miktarini
da etkilemektedir. Nanotiiplerin ¢esitli sektorlerde kullanilabilmesi i¢in saflastirma

yontemleri kullanilarak daha saf ve kaliteli karbon nanotiip elde etmek miimkiindiir.

Karbon nanotiip saflastirma yontemleri;

» Kimyasal Oksidasyon Yontemleri
» Fiziksel Yontemler

» Cok Adimli Yontemler

olmak {izere ii¢ ana baslikta toplanmistir (Hou vd. 2008).

2.7.1 Kimyasal Oksidasyon Y ontemi

Kimyasal Oksidasyon yontemlerini kullanarak yapi icindeki karbonlu safsizliklari ve
metal katalizor pargalarini uzaklastirmak miimkiindiir. Bu yontemin dezavantaji; nanotiip

uclarinda agilma ve boylarinda kisalma meydana gelmesidir (Hou vd. 2008).

» Gaz faz oksidasyon yontemi

Bu yontemde nanotiipler 250-500 °C sicaklik araliginda segilen bir oksidant akisinda

karbonlu safsizliklarin uzaklasmasini saglamaktadir.

Moon vd. (2001) yaptig1 caligmada ark bosalimi yontemi ve Ni/Co/FeS katalizorliigiinde

sentezlenmis olan tek duvarli karbon nanotiipler kullanilmistir. Karbon nanotiipler 470 °C
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de 50 dk boyunca hava akisina maruz birakilmistir. Saflagtirmadan 6nceki ve sonraki

nanotiiplerin SEM ve TEM goriintiileri sekil 2.10-2.11°de gosterilmistir.

Sekil 2.10 Calismada iiretilen KNT lerin SEM goriintiisii

a. Saflagtirmadan Once, b. Saflastirmadan sonra

Sekil 2.11 Caligmada tiretilen KNT lerin TEM goriintiisii

a. Saflastirmadan Once, b. Saflastirmadan sonra
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Sekil 2.10.a’da igslem gérmemis karbon nanotliip SEM goériintiistinde beyaz bdlgeler
karbonlu safsizliklar1 gostermektedir. Sekil 2.10.b’de saflagtirmadan sonra karbonlu
safsizliklarin basarili bir sekilde uzaklastirildigi goriilmektedir. Sekil 2.11.a’daki TEM
gorintiisiinde ise biiyiik karbonlu safsizliklar ve karbonlu safsizliklarin i¢cine hapsolmus
metal parcaciklar mevcuttur. Sekil 2.11.b’de karbonlu safsizliklarin uzaklastirildigi ve
metal katalizor varligi agikga goriilmektedir (Moon vd. 2001).

» Swv1 faz oksidasyonu

Sivi faz oksidasyon yontemi kullanilarak metal katalizorii ¢ozerek uzaklastirma
saglanmaktadir. Genellikle oksidant olarak HNOs, H202 ve HCI karisimi, HoSO4 ve
HNO3 karisimi ve HNO3 kullanilmaktadir.

Morsy vd. (2014) yilinda yaptiklari ¢alismada kimyasal buhar biriktirme yontemi ile Fe
katalizorliigiinde sentezledikleri ¢cok duvarli nanotiiplere sivi faz oksidasyon metodu
uygulamiglardir. Arastirmacilar sivi faz oksidasyonuna ge¢meden Once numuneleri
firrndan hi¢ ¢ikarmadan Ar gazi yardimiyla 400 °C’ye kadar sogutmuslar ve oksijen
varliginda yakma islemi gerceklestirmigler ve bdylelikle karbonlu safsizliklardan
kurtulmuslardir. Gaz fazi oksidasyonundan sona 500 mg nanotiip numuneleri 50 ml 3:1
oraninda H,SO4: HNO3 i¢inde 2 saat boyunca su banyosunda muamele edilmis ve 2 saatin
sonunda filtrelenmistir. Alinan 6rnekler kurumast i¢in 1 gece boyunca 110 °C’lik firinda

bekletilmistir.
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Sekil 2.12 Calismada iiretilen KNT lerin SEM goriintiisii

a. Saflastirmadan 6nce, b. Saflagtirmadan sonra

Sekil 2.13 Calismada iiretilen KNT lerin TEM goriintiisii

a. Saflastirmadan 6nce, b. Saflagtirmadan sonra

Sekil 2.12-2.13’de saflastirmadan 6nce ve sonra karbon nanotiiplerin SEM ve TEM
gorintiileri goriilmektedir. Tiim bu goriintiilerde sivi faz oksidasyonundan once yakma

islemi gergeklestirildigi igin karbonlu safsizliklara rastlanmaz.
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Sekil 2.12.a’da hizalanmis nanotiipler goriilmektetir. Oksidasyondan sonra sekil
2.12.b’de goriildiigii gibi demetlerde kivrilmalar, ayrilmalar ve ¢ok duvarli nanotiip
yapisal biitiinliiglinde bozulmalar gézlenmistir. Giiglii oksidantlar ile muamele garafitik
ylizeyin asinmasina ve karbon nanotiip boylarinin kisalmasina neden olmustur. Sekil
2.13.a’daki TEM goriintiisiinde ise Kkatalizor kalintilar1 agik¢a goriilmekte iken
saflastirmadan sonra katalizér varliginin ortadan kalktigi gorilmektedir (Morsy vd.

2014).

» Elektrokimyasal oksidasyon

Elektrokimyasal oksidasyon ile karbon nanotiip demet yapisini bozmadan saflagtima

yapmak mimkiindiir.

Moraitis vd. (2011) elektrokimyasal oksidasyon ile saflastirma igin kimyasal buhar
biriktirme yontemi ile iiretilen ¢ok duvarli karbon nanotiip érnekleri kullanmislardir.

Arastirmacilar saflastirma igin sekil 2.14°de goriilen sistemi kullanmustir.

Gii¢ Kaynagi

G+ -

it Bilgisayar

Motor

Katot 1M El-el‘ctrolit
Cozeltisi

Sekil 2.14 Elektrokimyasal oksidasyon sematik gosterimi
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Arastirmacilarin kullandigr sistem 2 adet Pt elektrot (statik katot ve statik/hareketli anot),
akim/gerilim diizenleyici, gii¢ kaynagi ve bilgisayardan olugmaktadir. Anot analiz
boyunca her 30 dk’da 180 °C dondiiriilmiistiir. Elektrolit olarak 1 M HCI, 1 M HNO3, 1
M KOH kullanilmistir. Cozeltinin konsantrasyonu, elektrotlar aras1 mesafe, nanotiip tiiri

ve uygulanan akim degistirilmeden ayn1 kosullar altinda deneyler gerceklestirilmistir.
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Sekil 2.15 Islem gérmemis ve HCI, HNO3s, KOH ile islemden sonraki nanotiipiin Raman

spektrumu

Raman spektrumu karbon nanotiip yapisinin aydinlatilmasi i¢in 6nemli bir yontemdir.
Sekil 2.15°deki Raman spektrumunda 1338 cm™’de goriilen D band1 yapidaki kusurlar
hakkinda bilgi verir. Saflagtirma isleminden sonra tiim piklerde bir diislis gortilmektedir.
Piklerdeki bu diisiis saflagtirma islemi sirasinda karbonlu safsizliklarin yapidan
uzaklastirildig gostermektedir. Sekil 2.14°de 1572 cm™¥’de goriilen G bandinda da
saflagtirmadan sonra diisiis gozlenmektedir. Bagaril1 bir saflagtirmadan sonra G bandinda

bir artis beklenir, burada artisin aksine diisiis gézlenmesi saflastirma esnasinda kullanilan
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oksidantlarin veya uygulama siirelerinin nanotiip yapisina zarar verdigini gostermektedir

(Moraitis vd. 2011).

2.7.2 Fiziksel Saflastirma Yontemi

Fiziksel yontem ile karbon nanotiip yapisin1 bozmadan a¢1 oranlari, fiziksel boyutlar,
coziinebilirlik ve agirlik gibi farklar kullanilarak safsizliklari uzaklagtirmak miimkiindiir

(Hou vd. 2008).

» Filtrasyon

Filtrasyon yonteminde nanotiipler ile safsizliklarin ¢6ziiniirliik ve fiziksel boyut fark: esas

aliarak saflagtirma saglanir.

Shelimov vd. (1998) yaptiklar1 ¢alismada lazer buharlastirma ile Ni:Co katalizorligiinde
sentezledikleri 100 mg tek duvarli nanotiip 6rneklerini kullanmiglardir. Arastirmacilar
nanotiipleri ilk olarak toluen'de siispansiyon haine getirmis ve filtrelemislerdir. Toluen
icinde c¢oziinmeyen kistm alinmig ve metanol icinde tekrar siispansiyon haline
getirilmistir. Son olarak 2.5-6 saat 6zel bir filtreleme sisteminde ortama siirekli olarak
metanol eklemesi yapilarak filtreleme islemi gerceklestirilmistir. Saflastirmadan 6nceki

ve sonraki SEM ve TEM goriintiileri sekil 2.16°da verilmistir.
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Sekil 2.16 Calismada tiretilen KNT lerin siras1 ile SEM ve TEM goriintiileri

a. Saflagtirmadan once SEM gériintiisti, b. Saflastirmadan sonra SEM goriintiisii, ¢. Saflagtirmadan 6nce
TEM goriintiisii, d. Saflastirmadan sonra TEM goriintiisii

Sekil 2.16.a’da saflastirmadan 6nce karbon nanotiip yapisinda karbonlu safsizliklarin
yogun bir sekilde beyaz kiimecikler halinde oldugu goriilmektedir. Sekil 2.16.b’de
filtrasyon isleminden sonra safsizliklarin uzaklagtigi goriilmektedir. Sekil 2.16.c’deki
TEM goriintiistinde karbonlu safsizliklar ve metal katalizér parcalart yogun bir sekilde
gorilmektedir. Filtrasyon isleminden sonra safsizliklarin basarili  bir sekilde
uzaklastirildig1 goriilmektedir. Arastirmacilar ayrica siizlintiiyii de incelemis neredeyse
hi¢ nanotiip yapisina rastlamamislardir. Bu da saflastirma esnasinda minimal diizeyde

kayip ile saflastirma gergeklestirildigini gostermektedir (Shelimov vd. 1998).
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» Santrifiij

Santrifiij, igerisine yerlestirilen karigimlarin ¢okelme prensibine gore ayrilmasini saglar.
Bu yontemin dezavantaji ise yiizeyde olusabilecek fonsiyonel gruplari gidermek icin

ikinci bir iglem gerektirmesidir.

Yu vd. (2006) yaptiklar1 ¢alismada ark bosalimi yontemi ile sentezlenmis tek duvarl
karbon nanotiip 6rnekleri kullanmiglardir. Arastirmacilar nanotiipleri HNO3 ile muamele
etmisler ve ardindan saf su igerisinde 30 dk boyunca santrifiijlemislerdir. Boylelikle hem
amorf karbonun hem de metal safsizliklarin uzaklastirilmasi amaglanmistir. Filtrelenen

nanotiiplerin ve siiziintiiniin SEM ve TEM goriintiileri sekil 2.17°de goriilmektedir.
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Sekil 2.17 Calismada tiretilen KNT lerin siras1 ile SEM ve TEM goriintiileri

a. Saflastirilmis nanotiip SEM goriintiisii, b. Siiziintii SEM goriintiisii, c. Islem gérmemis nanotiip TEM
goriintiisi, d.Saflagtirilmig nanotiip TEM goriintiisi, e. Stiziintii TEM goriintiisii
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Sekil 2.17.a’daki SEM goriintiisii  saflagtirma isleminin basarili  bir sekilde
gerceklestirildigini gostermektedir. Sekil 2.17.b’de nanopartikiillerin yogun olmasinin
yani1 sira nanotiip varligi gériilmemektedir. TEM goriintiileri saflastirilmadan 6nce noktali
sekilde goriilen metal katalizor pargalarinin saflastirmadan sonra kayboldugunu ve
sliziintide nanotiip olmasimi gostermektedir. Siiziintlide nanotiipe rastlanmamasi
saflagtirmanin basarili bir sekilde gerceklestirildigi ve madde kaybinin olmadigini

gosterir (Yu vd. 2006).

» Fonksiyonel gruplar ile ¢oziiniirlestirme

Karbon nanotiip ylizeyine fonksiyonel gruplar eklenerek ¢oziinmeyi saglayan bir
yontemdir. Bu yontemin dezavantaji; safsizlik yilizdesi yliksek olan nanotiip 6rnekleri igin

verimli bir saflastirma saglamaz.

Yudasaka vd. (2000) yaptiklart ¢alismada lazer buharlastirma yontemi ile Ni:Co
katalizorliigiinde sentezledikleri 1 mg tek duvarli karbon nanotiip 6rnegi kullanmiglardir.
Aragtirmacilar  saflastirma icin nanotiip Orneklerini yaklastk 10 cm® % 2
monoklorobenzen (MCB) igeren polimetilmetakrilat (PMMA) ¢ozeltisi i¢inde ultrasonik
bayoya konulmus ve homojen bir karisim elde etmek i¢in karistirilmistir. Karigim 30 pm
ve 10 um gozenek genisligine sahip iki farkli filtreden siiziilmiistiir. Son slizme
isleminden sonra filtrede kalan kissm MCB ve PMMA igeren nanotiip Ornekleridir.
Nanotiip yapisindan kullanilan ¢oziiciileri ayirmak i¢in 150 °C’ye kadar isitilmis ve
boylelikle MCB'nin buharlagmasi saglanmistir. Sonrasinda 350 °C’de oksijen varliginda
PMMA'm yakilmas1 saglanmistir.
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Sekil 2.18 Calismada tiretilen KNT lerin siras1 ile SEM ve TEM goriintiisii

a. Islem gérmemis nanotiip SEM goriintiisii, b. Saflastirilmis nanotiip SEM goriintiisii, ¢. Saflagtirilmis
nanotiip TEM gorintiisi

Sekil 2.18.a’da islem gérmemis nanotiip goriintiisiinde safsizliklar yogun bir sekilde
beyaz kiimecikler halinde goriilmektedir. Sekil 2.18.b’de saflastirma isleminden sonra
safsizliklarin yogunlugu azaldigi ancak tamamen ortadan kalkmadigi goriilmektedir.
Sekil 2.18.c’deki saflastirma sonrasindaki TEM goriintiisiinde de kitleler halinde

safsizliklar goriilmektedir.

Fonksiyonel gruplar ile c¢oziiniirlestirme islemi ile safsizlik yiizdesi fazla olan
nanotiiplerde yiiksek verimde saflastirma saglamak miimkiin degildir (Yudasaka vd.
2000).
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> Yiiksek sicaklik tavlamasi

Metal katalizriin tamamen nanotiipten ayrilmasi gerektigi durumlarda kullanilan bir
yontemdir. Dezavantaji ise; karbonlu safsizliklari uzaklastirmamasi ve yiiksek sicaklikta

tavlama isleminden sonra karbonlu safsizliklar1 uzaklastirmanin zorlagsmasidir.

Andrews vd. (2001) calismalarinda, kimyasal buhar biriktirme yontemi ile Fe
katalizorliigiinde sentezledikleri ¢ok duvarli karbon nanotiipleri kullanmislardir.
Arastirmacilar nanotiipleri elektrik rezidansina sahip silindirik bir reaktdre yerlestirmis
ve reaktoriin icinden Ar gazi gegirerek inert bir ortam saglamislardir. Atmosferik basingta
numuneler 1000 °C’ye kadar 20 °C/dk hizla, daha yiiksek sicakliklara ise 12.5 °C/dk hizla

sitilmagtir. Sicaklik segiminde Fe'in buharlagma sicakligi (<1800 °C) temel alinmustir.

o
* (002)
“(004)

* (002)
" (004)

Sekil 2.19 Calismada iiretilen KNT lerin TEM goriintiisii

a.Islem gérmemis nanotiip, b. 2250 °C tavlama isleminden sonra, c. 3000 °C’de tavlama isleminden sonra
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Sekil 2.19.a TEM goriintiistinde islem gdérmemis nananotiip i¢indeki Fe katalizor varlig
rahatca goriilmektedir. Sekil 2.19.b’de 2250 °C tavlama isleminden sonra Fe'in biiyiik
cogunlukla uzaklastigi ancak nanotiip duvarlarinda Fe kalintilarinin oldugu, sekil
2.19.c’de gortldugi gibi 3000 °C tavlama isleminden sonra Fe’in tamamen

uzaklastirildigi gortilmektedir.

Arastirmacilar tavlama isleminden sonra nanotiip i¢inceki Fe oranini belirlemek i¢in ICP-

OES cihazinda 6l¢iim yapmuiglardir.

Cizelge 2.3 Orneklerin % Fe igerikleri

Ornekler Fe Icerigi (% ag.)
T =1600 °C 7.10
T =2250°C 0.04
T =3000°C <0.01

Cizelge 2.3de verilen ICP-OES sonuglarina gére 1800 °C’nin altinda % Fe igeriginde
herhangi bir degisim gozlenmemistir. 3000 °C’de tavlama isleminden sonra % Fe
iceriginin < 0.01 oldugu tespit edilmistir bu da metal katalizoriin basarili bir sekilde

uzaklastirildiginin gostergesidir (Andrews vd. 2001).

2.7.3 Cok Adimh Yontemler

Daha kaliteli ve saf nanotiip eldesi i¢in kimyasal oksidasyon ile fiziksel yontemlerin bir
arada kullanildigi yontemlerdir. Fiziksel ve kimyasal yontemler detayli bir sekilde

anlatildigindan ¢ok adimli yontemler hakkinda kisa bir bilgi verilecektir.
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» Oksidasyon ve mikrofiltrasyon

Lobach vd. (2001) saflastirma islemi i¢in ark bosalimi1 yontemi ile sentezledikleri tek
duvarli karbon nanotiipleri kullanmislardir. TDKNT 350 °C’de 1 saat boyunca hava
akisina maruz birakildiktan sonra 2.5 M HNOs3 ¢ozeltisinde 103 °C’de 35 saat boyunca
bekletilmistir. Bu siirenin sonunda goézenek genisligi 0.4 um olan filtrede siizme iglemi
gerceklestirilmistir. Boylelikle hem karbonlu safsizliklar hem de metal katalizor

uzaklastiriimistir.

» Oksidasyon ve sonikasyon

Sonikasyon kimyasal bilesik yiizeyine tutunmus olan safsizliklarin yiiksek frekansta ses
dalgalar etkisine birakarak ayirma islemidir. Oksidasyon ve sonikasyon islemleri birlikte

kullanilarak etkin bir saflagtirma yapmak miimkiindiir.

Liu vd. (2007) saflastirma islemi i¢in kimyasal buhar biriktirme yontemi ile Co
katalizorliigiinde sentezledikleri tek duvarli karbon nanotiipleri kullanmiglardir. TDNT
orneklerinden metal katalizorii uzaklastirmak i¢in 100 ml HNO3 ¢6zeltisinde 140 °C’de
48 saat geri sogutucu altinda muamele edilmistir. Almman O6rnekler filtrelenip
kurutulduktan sonra 50 ml H2SOs ¢6zeltisinde 4-30 saat arasinda sonike edilmis ve

karbonlu safsizlar uzaklastirilmistir.

» Hidrotermal olarak baslatilmis dinamik ekstraksiyon (HIDE)

Ekstraksiyon isleminden Once nanotiipleri saf su ile muamele ederek olusan isin

parg¢alanmasini ve islemin daha basarili gergeklesmesini saglar.

Tohji vd. (1997) HIDE ile saflastirmada ark bosalim1 yontemi ile Ni:Fe katalizorliigiinde
sentezledikleri tek duvarli karbon nanotiipleri kullanmiglardir. 100 mg nanotiip ilk olarak

50 ml saf su iginde 373 K’de geri sogutucu altinda 1sitilmistir. Boylelikle is kii¢lik parcalar
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halinde ayrilmigtir. Alinan 6rnekler toluen ile yikandiktan sonra son basamak olarak 6 M

HCI ile muamele edilerek tiim metal parcalar ayrilmistir.

» Ekstraksiyon ve yiiksek sicaklik tavlamasi

Yiiksek sicaklik tavlamasi metal katalizorii uzaklastirmada oldukga basarili bir
yontemdir. Ancak bu islemde yiiksek sicakliklara ¢ikildigindan yapi i¢indeki karbonlu
safsizliklar nanotlip duvarina yapismakta ve bunlar1 ayirma islemi zorlasmaktadir. Bu
nedenle ekstraksiyon islemi ile birlikte kullanilarak uygun bir ¢oziicii ile birlikte karbonlu

safsizliklar1 uzaklastirmak miimkiindiir.

Zhang vd. (2006) saflagtirma islemi igin kimyasal buhar biriktirme yontemi ile Fe
katalizorliigiinde sentezledikleri ¢ok duvarli karbon nanotiipleri kullanmislardir. Yiiksek
sicaklik tavlamast 2600 °C’de 60 dk boyunca yiiksek safliktaki Ar ortaminda firinda
gerceklestirilmistir. Alinan nanotiipler uygun bir ¢dziicii i¢inde ¢6ziilmiis, sonike edilmis
ve filtrelenmistir. Boylelikle hem metal katalizor kalintilart hem de karbonlu safsizliklar

uzaklastirilmistir.

Tiim bu saflagtirma islemleri arasinda metal katalizorli nanotiip yapisindan ayirmaya
yarayan en iyi yontemin sivi faz oksidasyonu yontemi oldugu anlasilmaktadir. Sivi faz
oksidasyonu ile nanotiip icerisindeki metal katalizorii ¢6zmek ve analizlemek

mumkindiir.

Farkli kosullarda iiretilen nanotiiplerin hangi biiyiime modeline uydugunu
belirleyebilmek i¢in her bir KNT ve iizerinde bilylimenin gergeklestigi taban malzeme
ayr1 ayr1 sivi faz oksidasyonu yontemine tabi tutulmustur. Boylelikle metal katalizor
¢Ozlinmiistiir. Bu c¢ozeltiler uygun cihazlarda analiz edilerek metal miktar1 belirlenecek

ve bliylime modeli hakkinda yol gosterecektir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Deney Sistemi

Tez kapsaminda yapilan bu ¢calismada amag taban biiyiime ya da ug biiyliimeye neden olan
faktorleri belirlemek ve karbon nanotiip biiyime modelini aydmlatmaktir. Yapilan
deneysel calismada farkli sicaklik, farkli karbon kaynagi, farkli karbon kaynag:
derisimleri, farkl katalizér kaplamasi ve farkli taban malzeme yiizeyi ile CVD yontemi
kullanilarak karbon nanotiip sentezi gerceklestirilmistir. Tiim bu parametrelerin nanotiip
mekanizmasi iizerine etkisi incelenmistir. Ayrica deneyler esnasinda her 30 saniyede bir
makro fotograf ¢ekimi yapilarak bu parametrelerin nanotlip boyunu nasil etkiledigi

belirlemek i¢in uzunluk Sl¢iimii yapilmastir.

Sematik gosterimi Sekil 3.1°de verilen deneysel ¢alismada kullanilan sistem gaz kiitle
akis kontrol cihazi, kuvars reaktor, reaktor iginde 1sitici plaka ve sicaklig
ayarlayabilmemiz i¢in 1000 °C sicakliga kadar ulasabilen IR sensorii, giic kaynagi,

fotograf makinesi ve bilgisayardan olugmaktadir.

Deney sisteminde He inert gaz, H2 yardimer gaz, CoH2 ve C2Hs karbon kaynagi olarak
kullanilmaktadir. (Deneylerin bir kisminda C2Ha, bir kisminda ise C2Hs karbon kaynagi

olarak kullanilmistir.)

Deneye baslamadan once reaktoriin icerisinden He gazi gegirilerek reaktoriin i¢inin ve
gaz hatlarinin inert hale gelmesi saglanmistir. Daha sonra sisteme He ve H2 gazi birlikte
gonderilerek indirgeme islemi yapilmaktadir. Reaksiyon esnasinda Hz ve karbon kaynagi

ortama birlikte beslenmektedir.
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Sekil 3.2 Deneylerde kullanilan CVD Sistemi

Deneyler sekil 3.2°de goriilen sistemde gerceklestirilmistir. Deney sisteminde kullanilan
reaksiyon parametreleri arastirma grubumuz tarafindan daha dnceden yapilan ¢aligmalar
sonucunda elde edilen degerlerdir. Purge, indirgeme ve reaksiyon siiresi sirasinda
kullanilan akis hizlar1 ve sicaklik degerleri daha dnceki ¢caligmalarda maksimum karbon

nanotiip uzunlugunun elde edildigi kosullardir.

Deney sisteminin igletim agamalar1 asagida verilmistir.

1. Sistem kapali iken ince film kaplama sistemi katalizér kaplanan taban malzeme
1sitict plaka tizerindeki platforma yerlestirilir ve reaktor kapatilir.

2. Deneyde kullanilan gazlar sisteme kiitle akis kontrol cihazlar vasitasiyla taginir.
Akis Olgerlerin lizerindeki ekrandan gazlan istedigimiz akis hizina ayarlamamiz
miimkiindiir.

3. Ortamui inert hale getirmek igin 5 dk boyunca 1000 sccm akis hizinda He gegirilir.

4. He akis hiz1 100 sccm’ye, H> akis hiz1 200 sccm’ye ayarlanarak akis agilir.
Sicakligin 700 °C’ye getirilmesiyle birlikte 1 dakikalik indirgeme siireci baslar.
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Daha oOnce yapilan ¢aligmalarda indigemenin 6nemli bir basamak oldugu
indirgeme yapilmadig1 kosullarda biiylimenin daha yavas oldugu tespit edilmistir.

5. Indirgemenin ardindan deney hangi kosulda gergeklestiriliyor ise o durum baz
almarak karbon kaynagi akis hiz1 hesaplanir ve sisteme gonderilir. (Ornegin deney
% 1 asetilen varliginda gergeklestiriliyor ise sisteme 5 sccm akis hizinda asetilen
gonderilir.) He akis hiz1 295 scem’ye, Hz akis hizi 200 sccm’ye ayarlanir. Son
olarak sicaklik deneyin gerceklestirilecegi sicaklik degerine (675-700-725-750-
775 °C) ayarlanarak reaksiyon baslatilir. Arastirma grubumuz tarafindan daha
once yapilan ¢alismalar sonucunda biiyltime hizinin ilk 5 dk i¢erisinde maksimum
oldugu daha sonra bu hizin azaldig1 ve 15 dk sonra KNT biiylimesinin durdugu
gbzlenmistir. Bu nedenle reaksiyon siiresi 15 dk olarak belirlenmistir.

6. Reaksiyonla es zamanl olarak fotograf makinesi de calistirilir. Burada amag
karbon nanotiip boyunu 6lgebilmektir.

7. Reaksiyon sonunda ilk olarak H> ve karbon kaynagi akisi kesilir daha sonra
sicaklik kapatilir.

8. Bu esnada He akis1 devam eder ve ortamin sogumasi saglanir.

9. Reaktor soguduktan sonra agilarak lizerinde nanotiip biiyiimesi olan taban

malzeme dikkatli bir sekilde ¢ikarilarak saklama kutusuna yerlestirilir.

3.2 Katalizor Hazirlanmasi

Karbon nanotiip liretiminde katalizor 6nemli bir parametredir. Metal katalizriin olmadig:
bir sistemde KNT iiretimi miimkiin olmamaktadir. KNT iiretimi i¢in farkli katalizor

hazirlama sistemleri vardir.

Emdirme yonteminde; katalizor 6ncii maddesi homojen ¢ozelti haline getirildikten sonra
silika jel, zeolit ve aliimina gibi farkli destek malzemesi iizerine ve gozeneklerine
emdirilir. Kurutma islemi ile ¢6zeltinin uzaklastirilmasindan sonra katalizor tiretimi

gerceklesmistir (Dupuis 2005).
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Sol-gel yonteminde; uygun bir ¢oziicii igerisinde, katalizorlii ya da katalizorsiiz ortamda
organik on baslaticinin (Metal tuzlar1 ve alkoksitler) hidroliz ve kondenzasyonunu iceren

bir yontemdir (Mackenzie vd. 2007).

Iyon degisimi ve ¢oktiirme yonteminde; zeolit katalizor oncii maddesi igeren bir ¢ozelti
ile muamele edilir. Zeolit ile katalizor 6ncli maddesi arasinda anyon degisimi oldugu
sirada yeni bir molekiil meydana gelmektedir. Kalsinasyon sonucu katalizor olarak

kullanilan elementin okside hali elde edilmektedir (Dupuis 2005).

Ters misel yonteminde; yiizey aktif maddesi organik ¢oziicliide ¢oziinerek ters misel
ortami hazirlanir (Fonseca vd. 1996). Metal tuzlar1 eklenen c¢ozeltiden ¢oziicii

buharlastirilarak destek katisinin tizerinde kurutulur (Jia vd. 2006).

Farkli kosullarda yapilacak olan deneylerin nanotiip biiylime modeline etkisinin
incelenebilmesi i¢in katalizor hazirlama yonteminin homojen ve istenen kalinlikta
tekrarlanabilir olarak yapilmasi gerekmektedir. Daha 6nce arastirma grubumuz tarafindan
yapilan arastirmalar sonucunda yukarida bahsedilen yontemlerden farkli olarak
magnetron ince film kaplama sisteminin ¢aligmamiza daha uygun oldugu tespit edilmistir

(Erkmen 2014).

3.2.1 Magnetron Ince Film Kaplama Sistemi

Calisma asamasinda sentezlenen nanotiiplerin kiyaslanabilir olabilmesi i¢in katalizoriin
esit kalinlikta ve homojen sekilde taban malzeme iizerine kaplanmasi gerekmektedir. Bu
amagla tekrarlanabilir olmasi, homojen bir kaplama saglamasi ve ayarlanabilir kalinlikta
ozellikle ince kaplama yapilabilmesi i¢in magnetron ince film kaplama sistemi tercih

edilmistir. Bu sistem ile tekrarlanabilir 6zellikte kaplama yapmak miimkiindiir.

Kapalama kalinligini etkileyen parametrelerin belirlenmesi i¢in farkli kosullarda deneyler
yapilmistir. Cizelge 3.1°de verilen kosullarda kaplama yapilmis ve kalinliklar elipsometre
cihaz1 ile dlgiilmiistiir. Elipsometre cihazi Ankara Universitesi Fizik Miihendisligi

Boliimii Optik Malzemeler Arastirma Grubu Laboratuvarindan temin edilmistir.

38



Deneylerde Fe hedef plakast kullanilmigtir. Kaplamayi etkileyen parametreler ve deney
kosullar1 arasindaki iliski Arastirma grubumuz tarafindan daha oOnceki ¢aligmalarda

yapilmis ve optimum kosullar belirlenmistir (Erkmen 2014).

Cizelge 3.1 Ince film kaplama sistemi deney kosullar

Kaplamay Etkileyen Parametreler Deney Kosullar
Magnetron Giicti 75-100-125 Watt
Kaplama Siiresi 30-60-120 s
Kaplama Basinci 5x10° Torr
Magnetrona olan uzaklik 0-20-40-60-80 mm
120 -
100 -
g 80 -
S
= 60 -
= =#—h=40mm
4]
% 407 ~fi=h=0 mm
20 -
0 T T 1
0 50 100 150

Zaman,s

Sekil 3.3 Kaplama kalinligi-zaman iligkisi (Erkmen 2014)

Sekil 3.3’deki grafik incelendiginde magnetrona en yakin konumda iken kaplama

stiresindeki kiiclik degisimlerin kalinlig1 ¢cok yiiksek oranda etkiledigi goriilmiistiir.
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Sekil 3.4 Magnetron giicii-kalinlik iliskisi (Erkmen 2014)

Sekil 3.4’de magnetron giicli ve kalinlik iligkisi incelenmistir. Magnetron giicii 75-100
Watt arasinda iken kalinlik degerinin neredeyse degismedigi goriilmiistiir. Magnetron
giicii 100 Watt’in tlizerine ¢iktiginda ise ufak oynamalarin kalinlik degerlerini 6nemli

Olciide etkiledigi goriilmiistiir.

Sekil 3.5’de verilen kalinlik-yiikseklik iliskisinde beklendigi gibi magnetrona olan
uzaklik arttik¢a kaplama kalinlig1 azaldig1 gézlenmistir.
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Sekil 3.5 Kaplama kalinligi-yiikseklik iligkisi (Erkmen 2014)

Yapilan caligsmalar sonucu grafiklerden elde edilen veriler yardimiyla magnetron giiciinii
75-100 Watt arasinda degistirmenin kaplama kalinligma bir etkisinin olmadigi 100
Watt’in tlizerine ¢ikildiginda ise kaplama siiresindeki ufak farkliliklarin kalinligi 6nemli
Olciide etkiledigi sonucuna varilmistir. Magnetrona uzaklik ve kaplama kalinlig iliskisi
incelendiginde h=0 iken kaplama siiresinde yapilan 1-2 s gibi ufak hatalarin kaplama
kalinligin1 6nemli Olglide degistirdigi tespit edilmistir. Bu verilerden yola ¢ikilarak
kaplama kalinligin1 kontrol edebilmek i¢in en uyun yolun magnetrona olan uzaklig1
ayarlamakla saglanabilecegi sonucuna varilmistir. Magnetrona olan uzakliin

ayarlanmasinda piring bloklar kullanilmistir.

Her kaplamada esit kalinlikta kaplama yapabilmek i¢in kaplama basinci, taban
malzemenin magnetrona olan uzakligi, magnetron giicii ve kaplama siiresi sabit
tutulmustur. Deney setinde kullanilacak taban malzemelerin kaplama siiresi toplamda 6
dakika olacak sekilde ayarlanmistir. Deneysel ¢calisma sirasinda kullanilacak magretron

ince film kaplama sistemi akis semasi sekil 3.6’da gosterilmektedir.
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Sekil 3.6 Kaplama cihazinin sematik gosterimi

Sekil 3.7°de gorseli verilen bu cihaz yardimiyla deneysel calismada kullanilmak iizere
taban malzemelere kaplama iglemi yapilmistir. Yapilan bu deneysel ¢caligsmalarin 1s181inda

bu tez kapsaminda yapilan tiim kaplamalarda magnetrona uzaklik 50 mm olarak

ayarlanmugtir.

Sekil 3.7 Deneylerde kullanilan Magnetron ince Film Kaplama Sistemi
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Kaplama islemi igin Vaksis PVD-Handy/IM-sm Ince Film Kaplama Sistemi
kullanilmigtir. Sistemin pargalari sekil 3.8-3.9°da gosterilmistir.

Kapama
- Perdesi kolu

YRl

v o b A
a8

Gaz Akis ince
Ayar Vanasi

.1‘

Sekil 3.9 Ince film kaplama sistemi pargalar1 (Anonim, 2011)
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Kaplama deney sisteminin isletim asamalar1 agagida verilmistir.

» Sistemi atmosferik basinca getirme

1. Salter acilir.

2. Sistem ana vanasinin, gaz giris vanasinin ve basing gostergesinin kapali olup
olmadig1 kontrol edilir. Kapali olmas1 saglanir.

3. Vakum kirma vanasi agilarak, kazanin atmosferik basinca gelmesi beklenir.
Kazan atmosferik basinca gelince atmosfer anahtar1 atacaktir. Bu tik sesini
duyduktan sonra vakum kirma vanasi tekrar kapatilir.

4. Kazan kilit topuzu ¢evrilerek iist kapak agilir.

5. Istenilen hedefe plakanin yerlestirilmesi icin;

e Kapama perdesi agilir.

e Ust kapak el ile gevirilerek agilir.

e Tutucu tlizerindeki dort vida sokiilerek i¢erideki mevcut plaka ¢ikarilarak
kaplama yapmak istedigimiz plaka yerlestirilir.

e Vidalar yerine takilarak iist kapak yerlestirilir.

e Bu noktada multimetre ile kagak kontrolii yapmak faydali olacaktir.
Multimetrenin kutuplarindan biri hedef plakada bir digeri sistemin
herhangi bir noktasinda olacak sekilde kontrol yapilir.

6. Kaplanacak taban malzeme kazan icerisinde kaplama yiiksekligine ayarlanmis
piring bloklarin iizerine yerlestirilir.

7. Kapama perdesi kapatilarak iist kapak kapatilir.

> Sistemi vakuma alma

1. Sistem atmosferik basingta iken ana vana sonuna kadar agilir.

2. Turbo pompa iizerindeki yesil agma kapama diigmesine basilir. Yesil tusa
basmayla es zamanli olarak atmosfer anahtarina yavasta dokunularak vakumun
etkisiyle kapanmasi gozlenir.

3. Bu esnada basing gostergesi agilir.
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Kazan basinci diyafram pompasi ile 9x10° Torr basincina diisiince pompalama
istasyonu panelinden 309 nolu secenek segilerek basicin 1x10 Torr degerine
gelmesi beklenir. Basing bu degere ulastiginda pompalama istasyon panelinden

1500 Hz degeri okunmalidir. Sistem kaplamaya hazir konumundadir.

Kaplama ve numuneyi ¢ikarma

Ana vana hizlica kapatilarak bir tur geri ¢evrilir.

Gaz giris vanasi agilirken es zamanli olarak ana vana da proses basincini
yakalayabilmek igin basing 1x102 Torr’u gorene kadar yavas daha sonra
nispeten daha hizli bir sekilde agilmalidir.

Kaplama basinc1 6,2x107 Torr goriildiigiinde vana o konumda birakilir.
Magnetrona giden sogutma suyu agilir.

DC gii¢ kaynagindan gii¢ seviyesi 50 Watt olarak ayarlanir.

Start tusuna basilarak gii¢ magnetrona verilir ve plazma olusumu goézlemlenir.
DC gii¢ kaynagindan gii¢ seviyesi kaplama degeri olan 75 Watt olarak ayarlanir.
Artik sistem kaplama yapma durumundadir.

Kapama perdesi acilir, es zamanli olarak kronometre calistirilir. Istenen kaplama
kalinliga gore siire tutularak kaplama gergeklestirilir.

Stire sonunda kapama perdesi kapatilir, DC gii¢ kaynagindan stop tusuna
basilarak plazma sonlandirilir ve gii¢ kaynagi ¢ikist sifira getirilir.

Gaz giris vanasi kapatilir ve pompalama istasyon panelinden baglama tusuna
tekrar basilarak turbo pompa durdurulur. (1500 Hz’e gelen degerin sifirlanmasi
beklenir.)

Ana vana, basing gostergesi, sogutma suyu ve diyafram pompa (deger
sifirlandiktan sonra lizerindeki yesil diigmeden) kapatilir.

Kazan kilit topuzu gevsetilir.

Kazanin vakumunu kirmak i¢in sistemi atmosferik basinca getirme basligi
altinda anlatilan 2-3 ve 4. maddeler yapilir.

Vakum kirildiktan sonra kazan agilarak taban malzeme piring bloklarin
tizerinden alinir. Eger yeni bir kaplama yapilacak ise yeni taban malzeme

yerlestirilerek kazan kilit topuzu kapatilir. Vakuma alma islemi i¢in Sistemi

45



Vakuma Alma baslig1 altindaki maddeler yapilir. Kaplama islemi bitti ise

kapama agamasina gegilir.

» Sistemi kapama

1. Kaplanan numune kazandan ¢ikarildiktan sonra kazan kilit topuzu kapatilir.

2. Turbo pompa degeri 1500 Hz’den 0 Hz’e diigiince pompa tizerindeki yesil tusa
basilarak kapatilir.

3. Sistemin vakumu kirilmadan cihazin arkasindaki salter kapatilir ve Ar gazi
tiipten kapatilir.

4. Cihaz kapatilirken sistemin vakumda birakilmasi1 gerekmektedir.

3.3 Karbon Nanotiip Uzunluklarmmin Belirlenmesi

Tez c¢aligmasi kapsaminda bir¢cok parametre degisikligi yapilmistir. Bu degisikligin
karbon nanotiip biiyiime mekanizmasina etkisinin yani sira nanotiip boylarina etkisini de

incelemek i¢in deney esnasinda uzunluk 6l¢timii gergeklestirilmistir.

Bu tip ¢alismalarda genel olarak uzunluk 6l¢timii i¢gin SEM cihaz1 tercih edilmektedir.
SEM ile daha dogru ve kesin sonug elde etmek miimkiindiir. Ancak hem deney sayisinin
¢ok olmasindan dolayr ekonomik olmamasi hem deney esnasinda biiylimeyi
gozlemlemekten ziyade sadece son boy uzunluguna erisilebilecek olmasindan dolay1
SEM analizleri reaksiyon sonunda numunelere uygulanmistir. Bu nedenle uzunluk
6l¢limii i¢in arastirma grubumuz tarafindan daha 6nceden ¢alismalar yapilms pratik, hizl
ve glivenilir makro fotograf ¢ekimi ile bu islemin gergeklestirilebilecegi tespit edilmistir
(Erkmen 2014). Makro fotograf ¢ekimi ile reaksiyon esnasinda her 30 saniyede bir
fotograf ¢ekimi gerceklestirilmistir. Bu sayede reaksiyonun hangi silire sonunda

durdugunu gozlemleme imkanimiz da olmustur.

Tez ¢aligmas1 kapsaminda yapilmis olan tiim bu deneyler boyunca Canon EOS 550D
marka fotograf makinesi kullanilmistir. Sekil 3.10°da deney sirasinda makro fotograf

cekimi goriilmektedir.
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Sekil 3.10 Deney sirasinda makro fotograf ¢ekimi

Deney sirasinda cekilen bu fotograflar ile “image J” programi yardimi ile asagidaki

basamaklar izlenerek son uzunluk 6lgtilmiistiir.

e Reaksiyon sonunda cekilen fotograf image J programina atilir.

e Arag¢ ¢ubugundan “line” tiklanarak uzunlugunu bildigimiz bir yer segilir. Burada
taban malzemenin kalinligini bildigimiz i¢in dncelikli olarak orasi segilmistir.

e Ctrl+M tusuna basilarak segtigimiz bolgeye karsilik gelen uzunluk degeri
goriilmektedir.

e Bu bilgileri not ettikten sonra uzunlugunu 6grenmek istedigimiz nanotiip segilir.

e Ctrl+M tusuna yeniden basilarak secti§imiz nanotlip uzunluguna karsilik gelen

deger goriilmektedir.

Bu basamaklar EK-1 sekil 1-4’de detayli olarak verilmistir.

Taban malzemenin gercek kalinligt 1mm bu degere karsilik gelen piksel degeri ise

ornegin 344, nanotiip uzunluguna karsilik gelen piksel degeri ise 56 burada bilenen
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verilerden bilinmeyen degeri bulmak i¢in basit bir oran orant1 yapilarak nanotiip uzunlugu

0,16 mm olarak hesaplanir. Bu iglem tiim nanotiip numuneleri i¢in yapilmistir.

3.4 Metal Tayini

Deneysel calismamizin asil amaci olan biiylime mekanizmasinin belirlenmesi i¢in en
Oonemli basamak karbon nanotiip i¢inde ve taban malzeme iizerinde kalan metal miktarini
belirlemektir. Yapilan literatlir arastirmas1 sonucunda metal miktarin1 belirleyebilmek
icin ylizeyden ve nanotiipten metali ayirmak amaclh olarak saflastirma yontemlerinin
kullanilabilecegi tespit edilmistir. Metal tayini agsamasinda saflastirma yontemleri
arasindan deney setimize uygun olan yontemin sivi faz oksidasyon yontemi oldugu tespit
edilmistir. Sivi faz oksidasyonu ig¢in literatiirde farkli asit karigimlarindan olusan
receteler; kullanilan miktarlar ve oranlar belirtilmeden verilmistir. Bu nedenle literatiir
arastirmasiyla birlikte deneysel calismalar yapilarak en uygun yontem belirlenmeye

calisilmigtir.

Yeni metot belirlemek i¢in dncelikli olarak literatiirde sivi faz oksidasyonu yontemi igin
yaygin olarak kullanilan kimyasallar belirlenmistir. Nitrik asit (HNO3), hidrojen peroksit
(H20.), hidroklorik asit (HCI), perklorik asit (HCIO4) ve siilfiirik asit (H2SO4) en yaygin
kullanilanlardir. Cozme isleminin gergeklestirildigi labratuvarin imkanlar1 dahilinde
nitrik asit (HNOs3), hidroklorik asit (HCI) ve perklorik asit (HCIO4)’e ulasim imkani
olmasindan dolayi bu {i¢ asit farkli kombinasyonlarda ve farkli miktarlarda kullanilarak
en uygun formiil bulunmaya calisilmistir. Bu ¢alismalar yapilirken daha 6nce arastirma
grubumuz tarafindan ark yontemi ile karbon nanotiip iiretimi ¢alismasi sonunda elde
edilen toz numuneler kullanilmistir. Bu toz numuneler farkli miktarlarda alinarak farkli
¢coziinme metotlara tabi tutulmustur. C6zme metodu olarak literatiirde farkli yapidaki
malzemelerin i¢indeki metali ¢6zmek i¢in kullanilan asit receteleri 6rnek alinmigtir. Ayni
miktardaki toz Ornek kral suyu ve {clii asit yontemi ile ¢6ziilmiis, analizlenmis ve

sonuglar karsilastirilmigtir.
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3.5 Karakterizasyon

En uygun karakterizasyon yonteminin se¢ilmesi i¢in aragtirma grubumuz tarafindan daha
onceden Ark buharlastirma sisteminde iiretilmis olan toz karbon nanotiip numuneleri
kullanilmistir. Bu numuneler ile ayn1 miktarlarda tartim yapilarak sivi faz oksidasyonu
yontemiyle ¢dzme islemi yapilmis ve metal tayini i¢in en uygun cihazin (Indiiktif
eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi / Indiiktif eslesmis plazma-kiitle
spektrometresi) secilmesi ve uygun metodun tasarlanmasi amaglanmustir. Esit kosuldaki
¢ozeltiler hem ICP-OES hem de ICP-MS cihazinda analizlenmistir. Bu numuneler ile

bir¢ok analiz yapilmis ve bu cihazlar i¢cin uygun metot parametreleri belirlenmistir.

Yapilan bu 6n ¢aligma sonucunda numunemizdeki metal miktarinin ppb diizeyde oldugu
ve bu diizeydeki metali tayin etmek i¢in kullanilmasi gereken cihazin ICP-MS olduguna
karar verilmistir. Ancak Fe tayini analizinde karsilasilan zorluklardan dolayr ICP-MS
cihazinin yaninda ICP-OES cihaz verileri de kontrol amaciyla kullanilmistir. Farkl
kosullarda tiretilen KNT kesitindeki metal katalizor miktarini tayin etmek i¢in ICP-MS

cihazi kullanilmistir.

Yapilan deney setlerinde karbon nanotiip numuneleri paralelli olarak ¢alisilmistir. Bir
numuneye ¢6zme islemi uygulanarak ICP-MS’de analizlenirken, diger numunenin SEM
ile analizi yapilmistir. SEM karbon nanotiip karakterizasyon yontemlerinin basinda

gelmektedir. SEM ile nanotiip boylarin1 ve ¢aplarini belirlemek miimkiindiir.

3.5.1 Indiiktif Eslesmis Plazma- Kiitle Spektroskopisi (ICP-MS)

ICP-MS 1980’lerin basindan beri bir¢ok elementin analizinde diisiik tayin limitlerinde,
dogru, hassas ve hizli 6l¢lim yapmak icin kullanilmaktadir. ICP-MS ile orneklerin
niteliksel, niceliksel ya da yari niceliksel analizleri ve izotop oran analizleri
yapilabilmektedir. ICP-MS; ICP ve MS olmak iizere iki iinitenin bilesiminden olusmus

kati ve s1vi orneklerin analizine olanak saglayan bir analiz teknigidir (Skoog vd. 1998).
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Yapilan ¢alismalarda ICP-MS olarak Bruker Aurora-M90 cihazi kullanilmistir (Sekil
3.11).

Sekil 3.11 Deneylerde kullanilan ICP-MS Cihaz1 (https://www.bruker.com, 2017c)

> ICP-MS kullanim alam

Oldukga farkli disiplinlerde kullanim alani bulunan ICP-MS baslica jeoloji, ¢evre, tip,
kimya, niikleer ve gida miihendisligi alanlarinda kullanilmaktadir. Bu cihazin

kullaniminda diisiik tayin limitlerinde tekrarlanabilir sonuglar elde edilmesi tercih

sebebidir.
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» ICP-MS cihazinin temel prensibi

ICP-MS yiiksek sicakliktaki plazma ortaminda atomlarin iyonlastirildigr ve kiitle/yiik
oranina gore Ol¢iim prensibine dayanan bir kantitatif analiz yontemidir (Fifield and

Kealey, 1990)

ICP boliimiinde inert gaz kullanilarak (genellikle Ar) yliksek sicakliktaki plazma
olusturulur. Numune yaklagik 6000-10000 K sicakliktaki plazmaya gonderilerek
molekiiler baglar kirilir ve atomlar iyonlagir. MS bdliimiinde ise iyonlar kiitle/yiik (m/z)

oranlarina gore ayrilarak elektron ¢ogaltict detektore iletilir. (Skoog vd. 1998)

> |ICP-MS cihazinin ozellikleri

e Elementel analiz cihazidir.

e Analiz siiresi kisadir. (2-3 dk)

e Diisiik tayin limitinde analiz sonucu vermektedir.

e ppt-ppb mertebesinde 6l¢clim yapmaktadir.

e Ayni anda birden fazla elementin analizi yapilmaktadir.
e Tekrarlanabilir, hassas ve dogru sonug¢ vermektedir.

e Girigim riski azdir.

» ICP-MS hazirhik ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Rinse Cozeltisi: ki numune arasinda hattin temizlenebilmesi igin saf su ve asit ile

hazirlanan bir ¢ozeltidir.

Internal Standart Cozeltisi: I¢ standartta denilen bu ¢dzeltiyi hazirlamak i¢in numunede
bulunma olasilig1 ¢ok diisiik olan bir element secilir. Bu elementle hazirlanan ¢ozelti
numune ile es zamanli olarak cihaza gonderilerek okutulur. Bu durum cihazin zaman

icindeki okuma performansindaki degisikligi takip etmeye yardimer olmaktadir.
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Sertifikali Referans Malzeme (SRM) Okutulmasi: Bu tip cihazlarda okunan degerin
dogrulugunu ve cihazin performansini test etmek amaclh Sertifikali Referans Malzeme
okutulmasi tercih edilir. Cihazin okudugu deger ile sertifikadaki deger karsilastirilir.
Piyasadaki nanotiip 6rneklerinde nanotiip saflig1 sekil 3.12°de goriildiigii gibi > % 94, >
% 95 seklinde verilmektedir nanotiip igindeki metal miktart bilinmediginden karbon
nanotiiple ile ilgili referans malzeme olarak kullanabilecegimiz herhangi bir malzeme

yoktur. Bu nedenle analiz asamasinda SRM okumasi yapilamamustir.

Ozellikler:

e (Cap: 50-85 nm

e Uzunluk: 10-15
mikrometre

e Azot Yiizey Alani: 60-
90 m?/g

e Hacim Ozdirenci:
2i<<5x10™* ohm-cm

e Karbon Igerigi: >94%

Nanotube Powd

Sekil 3.12 Ticari karbon nanotiip 6rnegi (https://graphene-supermarket.com, 2017a)

Standartlarin Hazirlanmasi: Igerigi bilinmeyen bir numunenin i¢indeki metal miktarimi
belirleyebilmek icin oncelikli olarak degerlerini bildigimiz ¢ozeltiler hazirlayarak bir
standart grafigi ¢izmemiz gerekmektedir. Standart degerlerini belirleyebilmek igin ilk
olarak analiz yapacagimiz 4 elementi de iceren ¢oklu standarttan kér numune - 10 ppb -
20 ppb - 50 ppb -100 ppb olmak iizere rastgele 5 deger secilerek hazirlanmistir. Bu
cozeltiler cihaza okutularak bir standart grafigi ¢izdirilmis ardindan da konsantrasyonu
bilinmeyen numuneler okutulmustur. Yapilan analiz sonucunda numunemizdeki
degerlerin grafigin alt kisminda toplandigi goriilmiistiir. Bu da grafik i¢in sectigimiz

degerlerin yiiksek kaldigin1  gostermektedir. Bu durum iizerine numunelerin
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konsantrasyon araligini igine alacak sekilde kor numune - 0.1 ppb - 0.25 ppb - 0.5 ppb -
1.0 ppb - 2.0 ppb degerleri segilmis ve grafik bu standartlarla ¢izdirilmistir.

» ICP-MS cihazinin temel bilesenleri

Numune Cekisi: Numuneler oto ornekleyici adi verilen yardimci bir aparat sayesinde
peristaltik pompa ile gekilir. Oto ornekleyici cihaz yaziliminda girilen parametreler
dogrultusunda belli bir siire numune ¢ekisi saglar. Ardindan yikama bolmesine gider ve
yikama ¢ozeltisini ¢ekerek numunenin i¢ine giren probu ve hatti temizler. Boylelikle arka
arkaya okunan numunelerdeki degerlerin birbirini etkileme ihtimali diisiiriiliir. Oto

ornekleyici ile hizl, diizgiin ve tekrarlanabilir numune ¢ekisi saglamak miimkiindiir.

Sislestirici: Oto ornekleyici ile peristaltik pompa vasitasiyla ¢ekilen numuneler oncelikli
nebulizere gelir. Burada yiiksek hizli argon akisiyla birlikte aerosol halinde sprey

odacigina girer.

Sprey odacigi: Yiiksek akis hizindaki argon ile aerosol halinde génderilen numune +3-+4
°C’deki sprey odaciginda sislesir. Biiyiik pargaciklar sislestiricideki atik hattindan

atilirken kiigiik parcalar aktarim hattina iletilir.

Aktarim hatt1: Kiigiik pargalar argon akistyla birlikte torch adi verilen boliime aktarim

hatt1 vasitasiyla iletilirken, biiyiik parcalar dogrudan atiga gider.

Torch: Numuneler i¢ ige gegmis es merkezli kuvarz tiiplerden olusan torch denilen
boliimde yiiksek sicakliktaki plazmaya (genellikle Ar plazmasi) maruz kalir. Bu yiiksek

sicaklikta numune buharlasir ve iyonlasir.

Ar gazi bu sistemde plazmay1 olusturmanin yani sira tasiyici gaz ve plazmayi koruyucu-
sogutucu gaz olarak kullanilmaktadir. Tor¢’da en icteki borudan Ar gaz ile siiriiklenen
numune, onun ustiindeki borudan plazmayi olusturan Ar gazi ve en distakinden ise

sogutucu olarak gdrev yapan plazmay1 koruyan Ar gazi gegmektedir.
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Plazma: Katyon ve elektron i¢eren elektriksel olarak iletken ortam olarak tanimlanabilir.
Plazmanin yiikii disartya sifirdir. Uygulanacak giiclii bir elektromanyetik alan ile plazma
olusturulur. Bu esnada elektron sayisindaki artis ya da azalisla art1 yiiklii veya negatif
yiiklii iyon adi verilen pargaciklar olusturur. (http://www.taek.gov.tr, 2017h.) Argon
plazmasinda argon katyonlari, elektronlar ve analizi yapilan numunenin katyonlar
bulunmaktadir. ICP-MS’de Ar plazmasi bir tesla bobini yardimiyla olusturulur.
Plazmanin sicaklig1 yaklasik olarak 6000-10000 K civarindadir.

Cone: Molekiiller once sample daha sonra skimmer conedan gegerek Yyeniden

ayristirildiktan sonra vakum altindaki MS kismina gonderilir.

Iyon Aynasi: Bu béliimde 90 derecelik iyon aynasi ile +1 yiiklii iyon haricindekiler
ortamdan uzaklastirilirken +1 yiiklii iyonlar saptirilarak quadrupola ydnlendirilir. ici bos
halka seklinde bir bilezigi andiran iyon aynasindan pozitif yiiklii iyonlar 90 derecelik bir

acila saparken negatif yliklii iyonlar ve fotonlar vakum altindaki sistemden uzaklastirilir.

Kuadrupol: Kuadrupol bir dikdortgenler plazmasinin uzun kenarlarina yerlestirilmis gibi
duran, karsilikli ayni1 yiikli olup, elektriksel alan uygulayan dort cubuktan olusmaktadir.
Burada uygulanan elektriksel alan ile numuneler kiitle/yiik (m/z) oranina gore ayrisarak

detektore ulagir.

Dedektor: Sistemde elektron gogaltict dedektor kullanilmaktadir. Bu dedektor sayesinde
ICP-MS ile daha hassas ve daha diisiik dedeksiyon limitlerinde tayin yapmak

mumkindiir.

ICP-MS ile igerigi bilinmeyen bir numunenin hangi elementleri i¢erdigini belirlemek
miimkiindiir. Bunun i¢in 6ncelikli olarak hangi elementin olup olmayacagina bakilacaksa
o elementi igeren derisimi bilinen ana ¢ozeltiden kalibrasyon grafigini ¢izdirmek i¢in
standartlar hazirlanir. Standart degerleri numunede beklenen degeri icine alacak sekilde
secilir. Eger numunedeki gelmesi muhtemel deger hakkinda bir fikir sahibi degil isek

bunun i¢in bir 6n ¢alisma yapilmasi gerekmektedir. Cihaz dedektoriinii yormamak igin

54



okuyacagimiz ¢ozelti Oncelikli olarak seyreltilir. Tahmini olarak segilen degerlerle
standartlar hazirlanir ve grafik ¢izdirilir. Sonuglarin daha net ve giivenilir olmasi igin
grafigin dogrusal olmas1 6nemlidir. Cihazda okutulan numunenin degerinin grafige gore
konumuna bakarak standart degerleri artirilarak ya da azaltilarak okuma tekrar edilir.
Omegin okunan deger grafigin disinda kadi ise daha yiiksek derisimde standartlar
hazirlanarak tekrardan grafik cizdirilir. Okuma esnasinda numunenin degerine gore
seyreltmenin gerekli olup olmadig belirlenmis olur. ICP-MS cihazlarinda numunenin
seyrelmis olmasi 6nemli bir parametredir. Bu cihazlar kiiglik tayin limitlerine kadar
inebildikleri igin yiiksek derisimler dedektorii yoracak ve Omriinii kisaltacaktir.
Standartlarla grafik cizdirilerek analiz siirecinin ilk asamasi tamamlanmis olur. Ikinci
asama ise okudugumuz numunelerin dogru oldugunun saglamasinin yapilmasidir. Uzun
stireli analizlerde cihazin pargalarinin temizligi, plazmanin kararlig1 ve cihazin stabilitesi
degisebileceginden cihazdaki degisimi takip etmek i¢in internal standart-i¢ standart adi
verilen bir ¢bzelti analiz boyunca numune c¢ekisine paralel olarak cihaza okutulur.
Hazirlanan deney setlerine gore sentezlenen nanotiipler ICP-MS’de yukarida bahsedilen

basamaklar izlenerek analizlenmistir.

3.5.2 Indiiktif Eslesmis Plazma- Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)

ICP-OES cihaz1 ICP ve OES olmak tizere iki iinitenin birlesmesinden olusmus s1vi 6rnek
analizi yapan bir analiz cihazidir. ICP-OES cihazi agir metal tayini igin tercih edilen

diisiik derisimdeki elementlerin 6l¢iildiigii bir analiz teknigidir.
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Sekil 3.13 Deneylerde kullanilan ICP-OES Cihazi (https://www.thermofisher.com,
2017d)

Yapilan calismalarda Fe analizi icin sekil 3.13’de goriilen Thermo Scientific ICAP 6000
Series marka ICP-OES cihazi kullanilmistir.

» ICP-OES temel prensibi

ICP-OES numunelerin yiiksek sicakliktaki plazma ortaminda molekiiler baglarinin kirilip
olusan atom ve iyonlarin uyarilmasi sonucu temel enerji diizeylerine gegerken yaydiklar

karakteristik dalga boyunun bir dedektor yardimiyla dlglilmesi prensibine dayanir.

Plazma olusturmak igin genellikle Ar gazi kullanilir. Plazma 6000-10000 K
sicakligindadir (Skoog vd. 1998).
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> ICP-OES ozellikleri

e Elementel analiz cihazidir.

e Ayni anda birden fazla elementin analizi yapilmaktadir.
e ppb-ppm mertebesinde 6l¢liim yapmaktadir.

e Analiz siiresi kisadir. (2-3 dk)

e Tekrarlanabilir analiz yapmak miimkiindiir.

e Spektral girisim riski azdir.

» ICP-OES hazirhik ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Yikama Cozeltisi: ki numune arasinda hattin temizlenebilmesi icin saf su ve asit ile

hazirlanan bir ¢ozeltidir.

Standartlarin Hazirlanmasi: Tiim spektroskopik cihazlarda oldugu gibi igerigi ve derigimi
bilinmeyen bir numunenin analizi i¢in kalibrasyon grafigi ¢izilmelidir. Bunun i¢in analizi
yapilacak elementleri iceren bir multi-standart stok cozeltisinden secilen degerlerde
standartlar hazirlanir. ICP-MS’de yapilan analiz asamasinda hazirlanan standart
degerlerinden faydalanarak ICP-OES cihazi i¢in yeni standart degerleri belirlenmistir. Bu
cihazda Fe analizi yapilmasi planlandig1 i¢in blank-10-20-30-40 ppb degerlerinde Fe
cozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler cihaza okutularak bir standart grafigi ¢izdirilmis

ardindan da konsantrasyonu bilinmeyen numuneler okutulmustur.

Grafigi ¢izdirilen standart konsantrasyonlar1 ve numunedeki Fe konsantrasyonu ICP-OES
cithazi i¢in diisiik degerde kalmistir. Dolayisiyla bu analiz sonucunda net bilgiler elde
edemesek de ICP-MS cihazinda elde ettigimiz verileri kiyaslamak acisindan faydali

olmustur.
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» Temel bilesenler

Numune Cekisi: Numuneler oto drnekleyici ile peristaltik pompa yardimiyla sisteme
cekilir ve daha sonra arka arkaya okunan numunelerdeki degerlerin birbirini etkileme
ihtimalinin distiriilmesi i¢in saf su ve asit ile hazirlanan bir ¢ozelti ¢ektirilerek hattin
temizlenmesi saglanir. Oto drnekleyici ile hizli, diizgiin ve tekrarlanabilir numune ¢ekisi

saglamak miimkiindiir.

Sislestirici: Numuneler oto 6rnekleyici ile sisteme ¢ekildikten sonra sislestirici adi verilen
tiniteye gelir. Burada numune yiiksek argon akis hiziyla piskiirtiiliir ve aeresol haline

getirilir.

Sprey odacigi: Yiiksek akis hiziyla birlikte numune sprey odacigi adi verilen boliime
puskiirtiilerek gonderilir. Bu bolgede aeresol haline gelemeyen biiyiik parcalar bir hat ile

sistem disina atilir.

Torch: Numuneler Ar akisiyla birlikte spray chamberdan sonra Torch’a ulasir. Torch i¢
ice gecmis es merkezli kuvarz tiiplerden olusur. Plazma torch adi verilen kuvarz tiipiin
icinde olusur. Bu yiiksek sicaklikta numune buharlasir ve iyonlasir. Ar gazi sistemde hem

tasiyict hem sogutucu hem de plazmayi olugmak i¢in kullanilir.

Plazma: Ar akisina uygulanacak giiclii bir elektromanyetik alan ile Ar plazmasi
olusturulur. Plazmanin sicakligi yaklasik olarak 6000-10000 K civarindadir. Ar
plazmasina ulagan numune elektronlar ve yiiklii iyonlar ile ¢arpisir ve yiiksek sicaklikta

kendi iyonlarina ayrisir. Bunun sonucu elementler kendilerine 6zgii bir 1s1ma yapar.

Optik Sistemler: Elementler yiiksek sicakliktaki Ar plazmasinda bir {ist enerji seviyesine
gecerken 1s1ma yapar. Bu 1s1ma cihazin igerisindeki optik sistemler vasitasiyla detektore

iletilir.
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Dedektor: Dedektor olarak ‘Foton Cogaltict Dedektor’ kullanilmaktadir. Bu dedektor

sayesinde daha hassas ve dogru analiz yapmak miimkiindiir.

ICP-OES Cihaz1 c¢alismamizda Fe analizi asamasinda kullanilmistir. Numunelerin
icerisindeki Fe konsantrasyonu bu cihaz i¢in diisiik olsa da ICP-MS ile yapilan analiz

sonuglariyla karsilastirildiginda tutarli ve dogru oldugu goriilmuistiir.

3.5.3 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Insanin gozii ile gorebildigi ayrmntilar smirli iken optik sistemler kullanilarak daha kiigiik
ayrintilar1 hatta elektronik ve optik sistemler birlikte kullanilarak daha da kiigiik
ayrintilart gérmek ve incelemek miimkiindiir. Taramali elektron mikroskoplarinin
temelleri 1930’Iu yillarda atilmistir. Ilk ticari amach taramali elektron mikroskobu 1965
yilinda "Stereoscan" adi ile Cambridge Scientific Instrument Company tarafindan

satilmistir (https://tr.wikipedia.org, 2017e).

Taramali Elektron mikroskobunda elektron demetinden faydalanarak incelenecek
malzeme ylizeyinden yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintii almak miimkiindiir. SEM analizleri
Ankara Universitesi Niikleer Bilimler Enstitiisiinde sekil 3.14°de gériilen cihazda

gerceklestirilmistir.

Sekil 3.14 Deneylerde kullanilan SEM Cihazi
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> SEM kullanim alani

Taramali elektron mikroskobu ornek yiizeyinin {i¢ boyutlu goriintiilerinin
belirlenmesinde son derece kullanigh bir yontem oldugu i¢in genis bir kullanim alanina
sahiptir. Basta bircok alanda arastirma gelistirme olmak {izere, biyolojik numunelerde,
seramiklerde, metallerde, polimerlerde, tekstilde, mikro, nano veya atomik boyutta

incelemelere gereksinim duyulabilecek her alanda kullanilabilmektedir (Kapakin 2006).

Bu cihazda analiz yapip goriintii elde edebilmek i¢in numunenin kat1 ve iletken olmasi
gerekmektedir. Eger goriintii alinmak istenen numune iletken degil ise ek bir islem

yapilarak numune yiizeyi ince bir tabaka halinde altin ile kaplanir.

» SEM temel prensibi

Taramali elektron mikroskobu genel olarak sekil 3.15’de goriildiigii gibi elektron
tabancasindan ¢ikan elektronlarin incelenecek malzeme yiizeyine génderilip etkilesmesi
esasina dayanir. Elektron tabancasindan gonderilen elektron demeti manyetik mercek ile
toplanir, tarama bobini vasitasiyla 6rnek yilizeyi taranir. Goriintii ise; elektron demetinin
incelenecek malzeme yiizeyi ile yaptig fiziksel etkilesmelerin sonucunda ortaya ¢ikan

sinyallerin toplanmasi ile olusur. (http://www.taek.gov.tr, 2017f)

> SEM ozellikleri

Yiiksek ¢oziintirliikli goriintii
Ug boyutlu gériintii elde etme imkani

Gorlintliyt biiyiitme imkani (Kapakin 2006)
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Elektron

Elektron Tabancasi
-

Manyelik
Mercekler

Ekrana Aktanm

Tarama
Bobinleri

Geri Sacilmis

Elekiron

Dedektori
—

b Elekiron
Dedekiori

Numune

Sekil 3.15 SEM’in sematik gosterimi (http://www.nanokon.yildiz.edu.tr, 2017g)

» Goriintii alma asamasi

Incelenecek numune cihaza yerlestirilmeden &nce uygun boyutlara getirilir. Sistem
vakum altinda ¢alistigindan dolay1 cihaza zarar vermemek i¢in numuneden ugusacak veya
dokiilecek parga varsa bunlar analiz 6ncesinde numune yiizeyinden alinmalidir (Dunlap
vd. 1997, Kapakin 2006). Karbon nanotiip analizi asamasinda bu nedenden otiirii
numunelerden kolayca ayrilabilecek parcalarin diismesi igin silkelenmis ve cihaza o
sekilde yerlestirilmistir. Incelenecek olan karbon nanotiip drnekleri numune tutucuya
yerlestirilmis ve sistem vakum altina alinmistir. Karbon nanotiip Ornekleri taban
malzemesinden numune tutucuya sabitlenmistir boylelikle analiz sirasinda X, y ve z

koordinatlarindan goriintii almak miimkiin olmustur.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Siv1 Faz Oksidasyon Parametrelerinin Belirlenmesi

» Kiral suyu yontemi

Numune hassas terazide tartildiktan sonra behere alinir, 3:1 oraninda HCI:HNO3 karisimi
numuneye sirayla eklenir, beher 1sitict tabla iizerine alinarak asit hacminin yarisi
ucuncaya kadar bekletilir, daha sonra 1sitic1 tabla iizerinden alinarak saf su ile ¢eperlerde
ve beherin dip kisminda numune kalmayacak sekilde temizlenerek cam tiiplere aktarilir.
Cam tiiplerdeki sivi numune filtre kagidi yardimiyla 50 ml’lik falcon tiipe siiziilerek

¢ozeltide askida kalan partikiillerin ¢okmesi i¢in bir gece bekletilir.

> Uclii asit yontemi

Numune hassas terazide tartildiktan sonra cam tiipliiklere alinir. Tiiplere sirast ile 1:2:2
oraninda HC104:HCI:HNO3 eklenir. Cam tiipler tiipliiklere yerlestirilerek 80 °C’deki su
banyosunda 2 saat boyunca bekletilir. Su banyosundan alinan numuneler 10 ml’ye saf su
ile tamamlanir ve vortexlenir. Cam tiipteki sivi numune filtre kagidi ile 50 ml’lik falcon

tiipe stiziilerek ¢ozeltide askida kalan partikiillerin ¢okmesi icin bir gece bekletilir.

Toz numune 10 g hassasiyetle tartilmistir. Tartim asamasinda numunelerin statik
elektriklenmesinden dolay1 hareketlendigi latex eldivene, ¢evrede bulunan plastik tarzi

arag ve gereglere yapistigl gdzlenmistir.

Ayni miktarda numune tartildiktan sonra iki farkli ¢6zme yontemiyle ¢oziilmiistiir. KNT
tiretiminde katalizor olarak kullanilan Fe, Ni, Cu ve Co elemenleri ¢ozeltiye aktarildiktan
sonra ICP-OES ve ICP-MS cihazlarinda analiz edilmistir. Analiz sonuglarina gére bu
elementler kral suyu yontemine gore iglii asit yontemi ile daha iyi ¢6ziinmiis bunun

sonucunda da cihazlarda daha yiiksek konsantrasyon degerleri elde edilmistir.
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Hazirlanan numunelerin ICP-OES ve ICP-MS olmak {izere iki farkli cihazla analizi
yapilarak bu iki spektroskopik teknikten hangisinin daha uygun oldugu elde edilen analiz
sonuglart ile tespit edilmistir. ICP-MS cihazinda ICP-OES cihazinda okunamayan diisiik
konsantrasyon degerli numuneler daha kolay okunmustur. ICP-OES sonuglarinda ise

girisimlerden kaynakli sapmalarin oldugu goriilmiistiir.

Yapilan deneysel calismalar sonucunda {i¢li asit yontemi ile daha basarili bir ¢ozme
gerceklestirdigimiz sonucuna varilmistir. Buradan yola ¢ikilarak hazirlanan deney
setlerinde metal analizi i¢in ¢ézme islemi yapilirken iglii asit ile ¢dzme yOntemi

kullanilmastir.

Tiim numuneler tartim agsamasindan sonra tli¢lii asit yontemi ile ¢oziiliip 100 kat oraninda

seyreltilerek 10 ml’lik plastik tek kullanimlik tiiplere aktarilmistir.

Seyreltme islemi numunedeki degeri cihazda ¢izdirilen standart grafik degerlerinin iginde

yer almasi i¢in yapilan bir iglemdir.

4.2 KNT Uretim Parametrelerinin Belirlenmesi

KNT iiretiminde uygulanan kosullar arastirma grubumuz tarafindan daha 6nce yapilan

caligmalar sonucu optimum olarak belirlenmis kosullardir. Bu degerler asagidaki gibidir.

Inert Sistem: Ortami inert hale getirmek igin reaktdrden inert gaz gecisi saglanir.

Calismalarda sistemden 5 dk boyunca 1000 sccm akis hizinda He gazi gegirilmistir.

Indirgeme: 1dk boyunca 700 °C’de 200 sccm Ha ve 295 sccm He akis hizinda indirgeme
yapilmustir.
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Reaksiyon: Reaksiyon istenilen sicaklikta toplam akis hizi 500 sccm olacak sekilde
gerceklestirilmigtir (Erkmen 2014).

Bu veriler 1s18inda optimum degerleri kullanarak arastirma grubumuz tarafindan ilk

denemeler yapilmustir.

Ilk olarak sicakligin, karbon kaynaginin, karbon kaynag: derisiminin biiyiime modeline
olan etkisini incelemek amaciyla aragtirma grubumuz tarafindan asagidaki kosullarda

sentezlenen karbon nanotiipler kullanilmistir.

e Farkli sicakliklarda (675-700-725-750-775°C)

e Farkli karbon kaynaklariyla (Asetilen ve Etilen)

e Farkli % asetilen ve % etilen derigimleriyle (% 1-% 4)

e Ayni taban malzeme

e Ayni ve esit kalinlikta metal katalizér kaplamasi (Co iizerine Ni kaplama) ile

tekrarli olacak sekilde sentezlenen karbon nanotiip 6rnekleri kullanilmistir.

Arastirma grubumuz tarafindan yapilan asetilen deneyleri ¢izelge 4.1°de ve etilen

deneyleri gizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.1 Asetilen kullanilarak hazirlanan deney seti

Ornek Sicaklik, °C % Asetilen
Al 775 4
Ad 775 3
Ab 775 2
A8 775 1
Al10 750 4
Al2 750 3
Al4 750 2
Al5 750 1
Al7 725 4
A20 725 3
A21 725 2
A22 725 1
A24 700 4
A26 700 3
A27 700 2
A28 700 1
A29 675 3
A30 675 2
A31 675 1

Burada amag farkli sicakliklarin, farkli karbon kaynaklarinin ve farkli karbon kaynag:

derigimi degisiminin nanotiip bityiime modeline olan etkisinin incelenmesidir.

Asetilen ve etilen deneyleri dort farkl: sicaklik ve dort farkli karbon kaynagi derisimi ile
gerceklestirilmistir. Arastirma grubumuz tarafindan paralelli olarak iiretilen KNT

orneklerinin analizi gerceklestirilmistir.
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Cizelge 4.2 Etilen kullanilarak hazirlanan deney seti

Ornek Sicaklik, °C %Etilen
C2 775 2
C3 775 3
C5 775 4
C8 750 3

C11 750 4
C13 725 2
C15 725 3
Cle 725 4
C19 700 2
C20 700 3
C22 700 4
C24 675 2
C26 675 3
C28 675 4

%1 etilen derisiminde  gerceklestirilen  deneylerde  nanotlip  biiylimesi

gerceklesmediginden dolayi cizelge 4.2°de yer verilememistir.

Asetilen ve etilen deneylerinde KNT boy uzunluklarinin tam olarak 6l¢iilebilmesi i¢in
deneye baslamadan 6nce katalizér kaplanan taban malzeme lizerine temiz bir taban
malzeme yerlestirilmistir. iki taban malzeme arasindaki aciklik image J programiyla
Ol¢iilmiis ve KNT uzunluklar tespit edilmistir. Asetilen deney setinden boy uzunluklari
birbirine gore farkli olacak sekilde secilen Al ve A24 numunelerinin reaksiyon oncesi ve

sonras1 goriintimii sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1 Asetilen deneyleri reaksiyon dncesi ve sonrasi goriinim

a. A24 reaksiyon oncesi, b. A24 reaksiyon sonrasi, ¢. Al reaksiyon 6ncesi, d. Al reaksiyon sonrasi

Sekil 4.1.b,d gorselindeki bu iki 6rnek incelendiginde iki taban malzemenin arasindaki

acikligin arttig1 yani nanotiip bliylimesinin gerceklestigi goriilmektedir.

Etilen deney setinden boy uzunluklari birbirine gore farkli olacak sekilde segilen C3 ve

C22 numunelerinin reaksiyon ncesi ve sonrasi goriiniimii sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2 Etilen deneyleri reaksiyon dncesi ve sonrasi goriiniim

a. C22 reaksiyon Oncesi, b. C22 reaksiyon sonrasi, c. C3 reaksiyon dncesi, d. C3 reaksiyon sonrast

Etilen deneyleri asetilen deneyleri ile karsilastirildiginda nanotiip boylarinin daha kisa
oldugu goriilmektedir. Sekil 4.1.b, d gorsellerinde iki taban malzeme arasindaki agiklik
g6z ile segilebilirken sekil 4.2.b, d gorsellerinde biiyiime ¢iplak g6z ile goriilebilecek
kadar net degildir. image J programina gére yapilan l¢iim sonucunda biiyiimenin oldugu

goriilmiis ve KNT uzunluklar1 belirlenmistir.

Asetilen ve etilen deneyleri sonucunda elde edilen tiim numuneler is akis semasi sekil
4.3°de gosterildigi gibi pens ve firca yardimi ile taban malzeme {izerindeki metal tabakay1
kazimayacak sekilde taban malzeme ve nanotiip olarak ayrilmistir. KNT taban
malzemeden ayrilarak 10“ g hassasiyette tartilmis, numune miktarlar1 belirlenmistir.
Taban malzemeler ve nanotiipler ayri ayri cam tiiplere yerlestirilmistir. Sivi faz
oksidasyon yontemi ile ti¢lii asit metodu kullanilarak sirasiyla asitler eklenerek taban

malzeme tlizerindeki ve KNT ic¢indeki metal metal ¢oziilmiistiir.
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e Metal Miktar1 Tavini

Stvi Faz Oksidasvonu

L] T4 4 B
/ KNT

Sivi Faz Oksidasvonu

Sekil 4.3 Metal miktar tayini is akig semasi

Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°de sirastyla karbon nanotiipii taban malzemeden ayirma ve cam

tiiplere aktarma islemi gortilmektedir.

Sekil 4.4 Taban Malzeme Uzerinden Nanotiipii Ayirma

69



Sekil 4.5 Siv1 faz oksidasyon yontemi i¢in cam tiiplere aktarilmig 6rnekler
a. karbon nanotiip, b. taban malzeme 6rnekleri

ICP-MS cihazinda nanotiip ve taban malzeme iizerinde kalan metal miktarini

belirleyebilmek i¢in bir metot olusturulmus, kalibrasyon grafigi girilmis ve gerekli

ayarlamalar yapilmustir.
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Sekil 4.6 ICP-MS analiz aninda yazilim goriintiisii
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Sekil 4.6’da ICP-MS cihazinina ait bir yazilim goriintiisii verilmektedir. Burada
kalibrasyon grafigi, okunacak numunelerin kodlar1 ve analiz boyunca numune okumasina

es zamanli olarak okutulan internal standardin zamanla degisimi goriilebilmektedir.

ICP-MS cihazindan ppb cinsinden alinan analiz sonuglari asagida verilen Ornek

hesaplama ile kiitlece % degeri olarak elde edilmistir.

Asetilen varliginda Co iizerine Ni kaplanmis taban malzeme tierinde gergeklestirilen

deney sonucunda sentezlenen KNT &rnegine ait A1 numunesi i¢in 6rnek hesaplama;

Veriler:

KNT Kiitlesi: 0,0004 g

KNT Uzunlugu: 0,13 mm

ICP-MS KNT I¢indeki Co : 22,101 ppb
ICP-MS KNT Igindeki Ni : 24,5421 ppb
ICP-MS Si Wafer Uzerindeki Co : 0,2681 ppb

ICP-MS Si Wafer Uzerindeki Ni : 0,8329 ppb

Hesaplama:

Seyreltme Kats.-KNT: (Cihaz igin seyreltme orani/KNT kiitlesi) =1000/0,0004
=2500000

KNT igerisindeki kiitlece % Co = Seyreltme Kats. x 107 x ICP-MS KNT I¢indeki Co
=2500000x107x22,101
=5,53

KNT icerisindeki kiitlece % Ni = Seyreltme Kats. x 10-7 x ICP-MS KNT I¢indeki Ni

=2500000x107"x24,5421
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=6,14

e 107: ppb’den %’ye gecis icin birim ¢evirmeden kaynakli gelen sabit deger.

KNT I¢indeki Co Kiitlesi = KNT Kiitlesi < (KNT igerisindeki kiitlece % Co / 100)

=0,0004x (5,53/100) = 0,00002212 g
KNT Icindeki Ni Kiitlesi = KNT Kiitlesi x (KNT igerisindeki kiitlece % Ni / 100)

=0,0004x (6,14/100) = 0,00002456 g

Si Wafer Uzerindeki Kiitlece %Co = Seyreltme kats. x 107 x ICP-MS Si Wafer
Uzerindeki Co

= 2500000%107x0,2681 = 0,067025

Si Wafer Uzerindeki Kiitlece %Ni = Seyreltme kats. x 107 x ICP-MS Si Wafer
Uzerindeki Ni

= 2500000x107x0,8329 = 0,208225

Si Wafer iizerindeki Co Kiitlesi = KNT Kiitlesi x (KNT igerisindeki kiitlece %Co / 100)
=0,0004x (0,067025/100) = 0,0000002681 g

Si Wafer Uzerindeki Ni Kiitlesi = KNT Kiitlesi x (KNT igerisindeki kiitlece % Ni / 100)
=0,0004x (0,208225/100) = 0,0000008329 g

CNT Igerisindeki Kiitlece %Co Miktar1 = KNT Igerisindeki Co Kiitlesi / ( KNT
Icerisindeki Co Kiitlesi+ Si Wafer Uzerindeki Co Kiitlesi) x 100

CNT lgerisindeki Kiitlece %Co Miktart = 0,00002212 g / (0,00002212 g + 0,0000002681
g) x 100

CNT icerisindeki Kiitlece %Co Miktar1 = %98,80

CNT Icerisindeki Kiitlece %Ni Miktar1 = CNT Icerisindeki Ni Kiitlesi / ( CNT
Icerisindeki Ni Kiitlesi+ Si Wafer Uzerindeki Ni Kiitlesi) x 100
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CNT igerisindeki Kiitlece %Ni Miktar1 = 0,00002456 g/ (0,00002456 g + 0,0000008329
g) x 100

CNT icerisindeki Kiitlece %Ni Miktar1 = %96,72

Bu hesaplama sonucu bize taban malzemeye kaplanan kobaltin reaksiyon sonunda %
98,80’inin CNT’e gectigini % 1,2 sinin ise taban malzemede kaldigini, nikelin ise %

96,72’sinin CNT’e gectigini % 3,28 inin ise taban malzemede kaldigin1 géstermektedir.

Bu deneysel calisma sonunda elde ettigimiz degerler ile yapilan hesaplamanin
dogrulugunu ve taban malzemeyi basarili bir sekilde kaplayip kaplayamadigimizi test
etmek amaciyla bir ¢alisma yapilmustir. ilk olarak {i¢ adet taban malzeme beser dakika
olmak kaydiyla énce Co daha sonra Ni kaplanmistir. Asetilen deneyleri ile aym
kosullarda kaplanan bu taban malzemeler hicbir reaksiyona tabi tutulmadan sivi faz
oksidasyonu yontemi ile ¢oziilmiis ve kaplanan metaller ¢ozeltiye aktarilmistir. Bu ¢ozelti
ICP-MS cihaz ile analiz edilmis ve elde edilen konsantrasyon degerlerine gore kiitlece

Co ve Ni degerleri hesaplanmustir.

Ayn1 zamanda Co ve Ni elementlerinin taban malzemede kapladiklar1 hacim
bilindiginden Ozkiitleleri de literatiirden arastirilmis ve bu verilerle kiitleler asagida

verildigi gibi hesaplanmistir.

Si Wafer {izerine yapilan kaplamanin miktarimnin teorik olarak hesaplanmasi agagida

gosterilmistir.

pco = 8,90 g/lcm?®

pni = 8,908 g/cm?®

m=p*V

Kaplama 0,8 cm*0,8 cm’lik bir alana yapilmaktadir.

5 dk Co kaplama uzunlugu = 34 nm
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5 dk Ni kaplama uzunlugu = 33 nm

Elipsometre cihazi Ankara Universitesi Fizik Miithendisligi Béliimii Optik Malzemeler

Arastirma Grubu Laboratuvarindan temin edilmistir.

Co igin;
Vco = (0,8 cm * 0,8 cm)*34*107 cm

Vo = 21,76*10cm?

Ni i¢in;
Vni = (0,8 cm * 0,8 cm)*33*107 cm

Vni = 21,12*10"cm?®

Co igin;
Mco = 8,90 g/cm3*21,76*10"cm?

Mco = 193,664x 107 g (4.1)

Ni igin;
mni = 8,908 g/cm3*21,12*107cm?

mni = 188,137x 107 g (4.2)

Si Wafer iizerine yapilan kaplamanin miktarinin deneysel veriler ile hesaplanmasi

asagida verilmistir.
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Veriler:

ICP-MS Co Sonucu: 23,57616 ppb

ICP-MS Ni Sonucu: 25,96764 ppb

Hesaplama:

Seyreltme Katsayisi: (Cihaz i¢in seyreltme orani/nanotiip kiitlesi) =1000/m

e Burada metal kiitlesini tartma sansimiz olmadig1 i¢in m ile simgesel olarak ifade

edilecektir.
CNT igerisindeki kiitlece % Co = Seyreltme katsayis1 x 107 x ICP-MS Co Sonucu
=1000/mx107x23,57616
=23,58x10™%/m
CNT igerisindeki kiitlece % Ni = Seyreltme katsayis1 x 107 x ICP-MS Ni Sonucu
=1000/mx107%25,96764
=25,98x10%/m

e 107: ppb’den %’ye gegis igin birim ¢evirmeden kaynakl1 gelen sabit deger.

CNT igindeki Co Kiitlesi = CNT Kiitlesi x (CNT igerisindeki kiitlece % Co / 100)
=mx (23,58x10%/m /100)
= 0,00002358 g (4.3)
CNT i¢indeki Ni Kiitlesi = CNT Kiitlesi x (CNT igerisindeki kiitlece % Ni / 100)
= mx (25,98x10*/m /100)

=0,00002598 g
(4.4)
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Bu iki deger yani deneysel ve teorik veriler karsilagtirildiginda esitlik (4.1) ve (4.3)’deki
sonuglarin ve esitlik (4.2) ve (4.4)’deki sonuglarin birbirine olduk¢a yakin oldugu
gorilmektedir. Bu da taban malzemeye yapilan kaplamanin basarili bir sekilde

gergeklestirildigini ve tamaminin ¢oziilerek analizlenebildigini gostermektedir.

Teorik veriler kullanilarak sekil 4.7-4.8’de gosterilen grafikler elde edilmistir. Bu
grafikler farkli kalinliklarda kaplanan taban malzemelerin hangi Co ve Ni miktaria
karsilik geldigini gostermekte bu durum da deneysel veriler ile bu teorik degerin

karsilastirilmasina olanak saglamaktadir.

Co

Ni
0,00005

0,00004

8

0,00003

0,00002

Ni Katlesi

0,00001

0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Kaplama Kalinligl, nm

Sekil 4.7 Co hedef plaka i¢in kaplama kalinligi-kiitle iliskisi

Sekil 4.8 Ni hedef plaka i¢in kaplama kalinligi-kiitle iliskisi

Ayrica yukarida 6rnek olarak A1 numunesi i¢in deneysel verilerle hesaplanmis olan metal
miktarlar ile grafikten elde ettigimiz teorik metal miktarlarini karsilastirdigimizda bu iki
degerin birbirine olduk¢a yakin oldugunu gormekteyiz. Aradaki ihmal edilebilecek
seviyedeki farkin ise seyreltme miktarinin ¢ok yiiksek olmasindan kaynakli cihazdan
gelen okuma hatasindan ya da kaplama siiresindeki saniye mertebesindeki farklardan

kaynakli olabilecegi diisiiniilmektedir. Analiz sonuglari ¢izelge 4.3’de verilmektedir.
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Cizelge 4.3 Asetilen ile tiretilen karbon nanotiip analiz sonuglari

Reaksiyon Besleme.d(.aki. KNT Son KNT . KNT .

Numune Sicaklig, °C CaH> lg/erlslml, Uzunlugu, pm Kﬁ{aplsmodakl Y“aplsm;lakl_

0 iitlece % Co | Kiitlece % Ni
Al 775 4 130 99 97
Ad 775 3 290 98 95
A6 775 2 270 96 96
A8 775 1 170 97 92
Al0 750 4 220 91 89
Al2 750 3 760 98 97
Al4 750 2 230 96 75
Al5 750 1 190 97 86
Al7 725 4 100 91 87
A20 725 3 140 96 94
A21 725 2 320 95 65
A22 725 1 230 97 95
A24 700 4 150 89 87
A26 700 3 200 94 93
A27 700 2 140 95 92
A28 700 1 330 94 94
A29 675 3 150 94 95
A30 675 2 310 96 96
A3l 675 1 280 95 94

% 1 Etilen ortaminda yapilan deneylerde nanotiip biiylimesi minimum diizeydedir. Bu
nedenle nanotiipli taban malzeme iizerinden tabana kapli olan metal tabakasina zarar
vermeden almak zor olmustur. Bu esnada madde kayb1 olmasindan dolay: ¢ok kiiciik bir

miktarla analiz gergeklestirilmistir. Bu nedenle ¢izelge 4.4°de % 1 etilen deneylerine yer

verilmemistir.
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Cizelge 4.4 Etilen ile tiretilen karbon nanotiip analiz sonuglari

Num Reaksiyo(p Cfliil (la)ne]fi?iarl;li, KNTvSon Yaprfsl:lanaki Yaprfsl:lanaki
une Sicakhgy, °C % Uzunlugu, pm Kiitlece % Co Kiitlece % Ni
C2 775 2 50 70 59
C3 775 3 180 96 94
C5 775 4 270 80 79
C8 750 3 150 91 90
C11 750 4 150 78 71
C13 725 2 150 94 80
C15 725 3 190 94 94
C16 725 4 100 66 69
C19 700 2 30 90 88
C20 700 3 190 64 76
C22 700 4 130 18 20
C24 675 2 70 88 87
C26 675 3 90 61 65
C28 675 4 40 93 92

Karbon nanotiip icindeki agirlikca % Co ve % Ni igerigi tim bu kosullarda yaklasik
olarak ayn1 degerdedir. Nanotiip i¢cindeki % Co ve % Ni miktarinin ayn1 olmasi metalin
bliylik bir boliimiiniin nanotlip olusumuna katildiginin az bir miktariin ise taban
malzemede kaldiginin gostergesidir. Bu tablolardan goriildiigii tizere degisen sicakligin,
karbon kaynaginin ve karbon kaynagi derigsiminin biiylime modelini degistirmedigi
sonucuna vartlmistir. Bu nedenle biiyiime modelini etkileyen parametrelerin neler
olabilecegi iizerine diisiiniilmiistiir. Nanotiip iiretiminde kaplanan katalizérlin tiirii ve
taban malzemenin ylizey yapisinin biiylime modelini etkileyebilecegi diisiiniilmiis ve

bunun iizerine yeni bir deney seti planlanmugtir.

Taban malzemeyi asindirmak igin bir literatiir arastirmasi yapilmis ancak benzer bir
Ornege rastlanmamistir. Bunun {izerine taban malzemeyi HF ile muamele ederek
asindirma planlanmustir. Once 4 adet Si Wafer derisik HF’de (15-6's - 1 dk - 2 dk) farkli
stirelerde tutulmustur. HF ile asindirilmig taban malzemeler nanotiip biiylimesinin

gerceklestigini bildigimiz Ni katalizor ile kaplanmis ve optimum kosullardaki deney
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parametrelerinde reaksiyon gerceklestirilmistir. Sekil 4.9°da farkli siirelerde HF
muamelesi sonrasinda reaksiyon dncesi ve sonrasi fotograflarindan anlasilacag tizere iki
taban malzeme arasindaki mesafenin degismedigi ve derisik HF ile agindirma sonucunda
nanotilip biiylimesi gozlenmedigi tespit edilmistir. Biliylimenin olmamasinin yani sira

taban malzeme iizerinde herhangi bir kararmada olmamastir.

Sekil 4.9 HF ile asindirilmis taban malzemenin reaksiyon sonucu goriiniimii

a. Reaksiyon oncesi, b. 1s derigik HF, c. 6 s derisik HF, d. 1dk derisik HF, e. 2 dk derisik HF

Derisik HF ile muamelede basarisiz olundugu i¢in bir sonraki denemelerde seyreltik HF
kullanilmasima karar verilmistir. % 1, % 5 ve % 8’lik olmak iizere 3 farkli ¢ozelti
hazirlanmis ve taban malzemeler 30 s, 2 dk ve 5 dk olmak tizere 3 farkl siireyle HF ile
muamele edilmistir. Asindirilan taban malzemeler ile optimum kosullardaki deney

parametreleri ile reaksiyon gerceklesmistir.
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Sekil 4.10 HF Muamelesi gormiis taban malzemelerin reaksiyon sonucu goriiniimii

Reaksiyon sonucu taban malzemelerin goriiniimii sekil 4.10°da verildigi gibidir. % 1 HF
- 30 s kosulunda kararma dahi gzlenmez iken % 1 HF — 2 dk kosulunda ¢erceve seklinde
bir kararma gozlenmistir. % 1 HF-5dk kosulunda ise taban malzeme yiizeyinde kararma
meydana gelmis ancak yakindan incelendiginde yiizeye tutunmadigi tespit edilmistir. %
5 HF — 30 s kosulunda taban malzemenin kiigiik bir bolgesinde kararma meydana
gelmistir. % 5 HF-2 dk kosulunda taban malzeme yiizeyine homojen bir sekilde yayilmis
ve yiizeye tutunmus bir yapr goriilmektedir. %5 HF - 5 dk kosulunda ise nanotiip
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biliylimesi gerceklesmistir ancak yiizeye tutunmamis saklama amaclh koyuldugu kabin
ceperlerine yapismistir. 8 HF — 30 s kosulunda taban malzemenin orta bdlgesdinde
homojen olmayan bir kararma mevcuttur. %8 HF - 2 dk kosulunda ise taban malzemenin
orta kisminda incelmis kenar kisimlarinda daha yogun ve ylizeye tutunmayan bir biiyliime
gozlenmektedir. % 8 HF - 5 dk kosulunda ise homojen olmayan bolgesel kararmalar

goriilmektedir.

Sekil 4.10°da verilen dokuz gorselden anlasilacagi iizere biiyiime sadece % 1 HF — 5 dk,
% 5 HF — 2 dk ve % 8 HF - 2 dk kosulunda gézlenmistir. Bu 6rnekler yakindan
incelendiginde % 1 HF - 5 dk ve % 8 HF - 2 dk kosulundaki nanotiip biiylimelerinde
nanotiiplin taban malzemeye tutunmadigi gézlemlenmistir. Bu durumdan emin olmak i¢in

bu orneklerden ayrica SEM goriintiisii alinmustir.

Sekil 4.11-4.12°de biiyiimenin gerceklestigi numuneler icin ¢ekilen SEM goriintiileri

mevcuttur.
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WD =105 mm EHT =20.00 kV Mag= 1237 K X

Sekil 4.11 Nanotiip biiylimesi gdzlenen numunelerin SEM goriintiileri

(a) % 1 HF — 5 dk (b) % 5 HF - 2 dk
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P

WD=11.0mm EHT =20.00 kV Mag= 7851KX

Sekil 4.12 % 8 HF - 2 dk kosulunda nanotiip biiyiimesi gozlenen numunenin SEM

goruntisu

Bu ii¢ 6rnek i¢cin SEM goriintiileri karsilastirildiginda yilizeye tutunmus, en diizgiin ve
homojen biiylime sekil 4.11.b’de SEM sonucu gosterilen % 5 HF-2 dk kosulunda

gOriilmiistiir.

Bu sonuglar goz Oniinde bulundurularak bundan sonraki deney setlerinde taban
malzemeler % 5’lik HF ¢ozeltisi iginde 2 dk boyunca bekletilerek asindirilmak suretiyle
kullanilmistir. % 5°lik HF ¢ozeltisi plastik 50 ml’lik etekli falkon tiiplere hazirlanmistir.
Taban malzemeler ise sekil 4.13’de goriildiigii gibi ¢eker ocakta bir pens yardimiyla teker
teker ¢ozelti icerisine daldirilarak 2 dk boyunca bekletilmistir.
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Sekil 4.13 Taban malzemelerin HF ile agindirilmasi

Asetilen ve etilen kullanilarak yapilan deneylerde reaksiyondan dnce katalizor kaplanan
taban malzemenin tizerine islem gérmemis temiz bir adet taban malzeme yerlestirilerek
bliylimenin diizgiin bir sekilde olmasi ve KNT uzunluklarinin dogru sekilde 6l¢iilmesi
amaglanmistir. Taban malzemeye uygulanan farkli islemler sonucunda karbon nanotiipiin
ylizeye tutunmasini incelemek amaciyla bundan sonraki deney setlerinde kaplanan taban
malzeme tizerine bagka bir taban malzeme yerlestirilmeksizin deneylere devam edilme

karar1 alinmustir.

Yiizeyi agsindirmanin nanotiip biiyiime modeline olan etkisini incelemek amaciyla yeni
bir deney seti planlanmistir. Bir 6nceki deney setinden ¢ikarilan sonuca gore sicaklik,
karbon kaynagi ve karbon kaynagi derisiminin nanotiip biiyiime modeline etkisi olmadigi
i¢in reaksiyon sicakligi 750 °C, karbon kaynagi asetilen ve asetilen derisimi % 1 olarak
belirlenmistir. Yeni deney setinde reaksiyon sicakligi, karbon kaynagi derisimi ve karbon

kaynag1 sabit tutulmustur. Cizelge 4.5’de verilen deney setine gore taban malzemeler %

84



5’1ik HF ¢ozeltisinde 2 dk boyunca bekletilerek Fe-Ni-Co ve Cu ve bunlarin kendi iginde
kombinasyonlari olmak iizere dort farkli katalizor ile toplam kaplama siiresi 6 dk olacak
sekilde kaplanmistir. Burada diger deney setlerinden farkli olarak kaplama isleminden
sonra taban malzemeler 700 °C’lik firinda 4 saat boyunca bekletilmistir. Daha 6nceki
deneylerde KNT olusumu taban malzeme ylizeyinin dis kisminda yogunlasirken orta
kisminda biiylime daha az goriilmekteydi. Bu durumun taban malzemeye kaplanan
katalizorilin reaksiyon sirasinda akmasindan kaynakli oldugu diisiiniilmiistiir. Bu nedenle
reaksiyondan once katalizor kaplanan malzeme firinlanarak katalizoriin sabitlenmesi ve

gozenekli bir yap1 olusturulmasi amaglanmistir.

Cizelge 4.5 Si taban malzeme deney seti

Si Wafer Uzerine
Ni -
Tekli Kaplama £ ]
Fe -
Cu -
Ni Co
Ni Fe
Ni Cu
Co Ni
Co Fe
ikili Kaplama Co cu
Fe Ni
Fe Co
Fe Cu
Cu Ni
Cu Co
Cu Fe

Taban malzemeler paralelli olarak calisilmistir. Burada paralelli ¢alisilmasindaki asil
amac¢ tamamen ayni kosullarda biiylimiis iki farkli KNT elde etmektir. Boylelikle bir

numune ile sivi faz oksidasyon yontemi kullanilarak metal miktarin1 belirlerken diger
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numune ile SEM’de analiz yaparak numune yapisini gézlemlemek amaglanmstir. Iki
adet taban malzeme yan yana olacak sekilde reaktore yerlestirildikten sonra inert bir
atmosfer elde etmek igin sistemden 5 dk boyunca He gegcirilmistir. Indirgeme yapma
amaciyla sisteme He ile birlikte H2 gaz1 gonderilmis ve sicaklik 700 °C’ye ayarlanmustir.
1 dakikalik indirgeme isleminin arkasindan C kaynagi olarak asetilen gazi agilmis ve
sicaklik 750 °C’ye ayarlanmigtir. Reaksiyon siiresi 15 dakikadir. Reaksiyon siiresince
nanotiip biiylimesini gézlemlemek amaciyla her 30 s’de bir makro fotograf ¢ekimi

gergeklestirilmistir.

Tiim kosullar i¢in deneyler gergeklestirildikten sonra reaksiyona girmis toplamda 32 adet
numuneden 16 tanesi SEM analizine gonderilmis, diger 16 tanesi ise siv1 faz oksidasyonu
metodu ile ¢oziilmek tizere ayrilmistir. Boylelikle metal miktar1 belirlenen 6rnegin SEM

gOriintlislinlin de alinmasina olanak saglanmustir.

Sivi faz oksidasyonu metodu ile metal analizi yapmak i¢cin numeneler ilk olarak taban

malzemeden ayrilarak 10 g hassasiyetteki terazide tartilmistir.

Tartilan karbon nanotiipler ve taban malzemeler hangi nanotiipiin hangi taban
malzemeden ayrildigini belli edecek sekilde numaralandirilmig cam tiiplere aktarilmistir.
Cam tiipliikler ¢eker ocaga alinarak sirasiyla 1 ml HCIO4, 2 ml HCI ve 2 ml HNO3
eklenerek tiipliikklere yerlestirilmistir. Numunelere asit eklendikten sonra 80 °C’deki su
banyosunda 2 saat boyunca bekletilmistir. Daha sonra su banyosundan alinan numuneler
ultra saf su ile 10 ml’ye tamamlanarak katisinin dibe ¢6kmesi igin 1 giin boyunca
bekletilmistir. Bir giiniin sonunda filtre kagidi yardimiyla siiziilen numuneler dinlendirilip
ertesi glin analize hazir hale gelmistir. ICP-MS cihazinda metal analizi yapilan

numunelerin sonuglari ¢izelge 4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.6 Si taban malzeme deneyleri analiz sonuglari

Numune Katalizor KNT'deki % Metal Miktar1
I I | I

A-1 Cu - -

A-2 Cu Ni 73,84 77,69
A-3 Cu Co 63,97 40,08
A-4 Cu Fe 71,27 46,17
A-5 Co - 85,37

A-6 Co Fe 92,40 54,94
A-7 Co Cu 65,60 68,87
A-8 Co Ni 49,30 83,48
A-9 Ni - 85,55

A-10 Ni Fe 57,47 52,27
A-11 Ni Co 67,10 59,16
A-12 Ni Cu 64,43 84,11
A-13 Fe - 52,05

A-14 Fe Ni 47,17 16,48
A-15 Fe Cu 49,48 57,74
A-16 Fe Co 56,59 18,50

Numunelere ait SEM goriintiileri sekil 4.14 -4.21°de verilmistir.

Diger biitiin kosullarda nanotiip biiylimesi mevcuttur. Tiim bu numunelerin SEM

gorlntiisii cekilmistir.

Bu goriintiilerde nanotiiplerin icerisinde beyaz kiimecikler halinde metal katalizor

kalintilar1 goriilmektedir.
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WD = 96mm EHT = 20.00 kV Mag= 1.00KX

.

300 nm WD = 95 mm EHT =20.00 kV Mag= 25.00 K X
e}

Sekil 4.14 Si taban malzeme deneyleri Al ve A2 6rneklerine ait SEM goriintiileri

a. Alornegi, b. A2 ornegi

Sadece Cu kaplanan Al 6rneginde biiyiime gézlenmezken bakirin ikili kaplamalarinda

(A2, A3 ve A4) nanotiip biiylimesi ger¢eklesmistir.
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WD = 95 mm EHT = 20.00 kV Mag= 600K X

L=
EHT=20.00 kV Mag= 2000 K X

Sekil 4.15 Si taban malzeme deneyleri A3 ve A4 6rneklerine ait SEM goriintiileri

a. A3 ornegi, b. A4 Grnegi

Cu karbon nanotiip olusumana katilmazken, ikili kaplamalarda diger katalizor KNT

yapisina katirken yiizeyden Cu yapisiyla birlikte koptugu diistiniilmektedir.
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e T
e

WD = 80mm EHT =20.00 kV Mag= 50.00 K X

WD = 85mm EHT =20.00 kV Mag= 10.00 K X

Sekil 4.16 Si taban malzeme deneyleri A5 ve A6 6rneklerine ait SEM goriintiileri

a. A5 ornegi, b. A6 drnegi

Asetilen ve etilen deneylerinde oldugu gibi Si taban malzeme deneylerinde de Co
katalizorliigiinde KNT sentezi gerceklesmistir. AS ve A6 Orneklerinde sentezlenen

karbon nanotiiplerin u¢ kisimlarin metal katalizor tanecikleri mevcuttur.
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WD = 85mm EHT =20.00 kV Mag= 20.00 K X

WD = 9.5 mm EHT =20.00 kV Mag= 2600 K X

Sekil 4.17 Si taban malzeme deneyleri A7 ve A8 6rneklerine ait SEM goriintiileri

a. A7 ornegi, b. A8 drnegi

A7 ve A8 orneklerinde ug kisimlarda metal katalizor kalintilar1 bulunan karbon

nanotiipler sentezlendigi goriilmektedir.
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.

WD = 80mm EHT =20.00 kV Mag= 18.00 K X

Mag = 10.00 K X

Sekil 4.18 Si taban malzeme deneyleri A9 ve A10 6rneklerine ait SEM goriintiileri
a. A9 ornegi, b. A10 6rnegi

Asetilen ve etilen deneylerinde oldugu gibi Si taban malzeme deneylerinde de Ni
katalizorliigiinde gerceklestirilen deneylerde katalizor kalintilar1 cogunlukla nanotiipiin

u¢ kisminda yer almistir.
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WD = 85mm EHT =20.00 kV Mag= 30.00 K X

WD = 9.0mm EHT =20.00 kV Mag= 16.00 K X

Sekil 4.19 Si taban malzeme deneyleri A11 ve A12 6rneklerine ait SEM goriintiileri

a. A1l ornegi, b. A12 6rnegi
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e
WD =9.5mm EHT =20.00 kV Mag= 18.00 K X

~

WD =10.0 mm EHT = 20.00 kV Mag= 280K X

Sekil 4.20 Si taban malzeme deneyleri A13 ve A14 6rneklerine ait SEM goriintiileri
a. A13 ornegi, b. Al4 6rnegi

Fe katalizorliigiinde gerceklestirilen deneylerde Fe’in karbon nanotiipiin u¢ kisminda ve

taban kisminda bulunma oranlari birbirine oldukc¢a yakin ve % 50 civarindadir.
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WD=100mm EHT =20.00 kv Mag= 2600 KX

Sekil 4.21 Si taban malzeme deneyleri A15 ve A16 6rneklerine ait SEM goriintiileri

a. A15 6rnegi, b. A16 6rnegi

Taban malzeme yiizeyine Fe’in tek basina ve ikili kaplama olacak sekilde kaplanmasi ile
sentezlenen karbon nanotiiplerin hem ug biliylime hem de taban biiyiime modeline uydugu

distiniilmektedir.
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ICP-MS cihazindan alinan sonuglar ICP-OES cihazi ile karsilagtirildiktan sonra asetilen
ve etilen deney setlerindeki hesaplama yontemi ile hesaplanmis ve sonuglar % olarak elde

edilmistir. Her bir elementin karbon nanotiip iiretimine kiitlece % olarak katilimi

incelenmistir.

%Ni Ni
Cu+Ni 85

Co+Ni

%Ni

Katalizor

Sekil 4.22 Si taban malzeme deneylerinde Ni’in KNT igerisinde kiitlece yiizdesi

Sekil 4.22°deki grafik incelendiginde asetilen ve etilen deneylerinde oldugu gibi Si taban
malzeme deneylerinde de (sadece Ni’in kaplandigi durumda) Ni’in kiitlece yiizde olarak
KNT’e katilim oraninin yiiksek oldugu goriilmektedir. Si taban malzeme deneylerinde
Ni’e ek olarak ikinci bir metal, 6zellikle Fe ve Cu ile birlikte kaplandiginda Ni’in KNT’ e

gecme oraninin diistiigii gozlenmektedir.
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%Fe Co+Fe Fe+Co

60 Fe+Ni Fe+Cu 54 '

52

Ni+Fe

Katalizor

Sekil 4.23 Si taban malzeme deneylerinde Fe’in KNT igerisinde kiitlece yiizdesi

Sekil 4.23°de goriildiigii gibi Si taban malzeme deneylerinde Fe’in KNT’e ge¢cme
oraninin ufak oynamalar déahilinde belli bir aralikta kaldigi goriilmektedir. Bu durum
Fe’in yiizeyden kopma egilimin diisiik oldugunu gostermektedir. KNT’ e gegme orani
yiiksek olan bir metal Fe kaplamanin iistiine kaplandiginda (Fe+Ni ve Fe+Co) Fe’in

kiitlece ylizde KNT e katilma oranin1 artirdig1 goriilmektedir.

%Cu o

90 Ni+Cu

= 50 57 Co+Cu
§ Fe+Cu

Katalizor

Sekil 4.24 Si taban malzeme deneylerinde Cu’in KNT igerisinde kiitlece yiizdesi
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Taban malzeme iizerine Cu tek basina kaplandiginda biiylime goézlenmemistir. Sekil
4.24°de goriildiigii gibi Cu ile birlikte yiizeye ikinci bir metal katalizor kaplandiginda
KNT yapisinda Cu’in da varligina rastlanmistir. Cu’in KNT olusumuna maksimum

diizeyde katildig1 kosul Ni+Cu ikili kaplamasinin yapildigr durum oldugu goriilmektedir.

%Co 0

100 85 Co+Fe
90 Co

80 65
59  Co+Cu

70 Ni+Co

60

50

40

30 18
Fe+Co

20

10

49
40 Co+Ni

Cu+Co

%Co

Katalizor

Sekil 4.25 Si taban malzeme deneylerinde Co’in KNT igerisinde kiitlece yiizdesi

Asetilen ve etilen deneylerinde Co’in KNT e gegme orani yiiksektir. Sekil 4.25°de verilen
grafikten yola ¢ikilarak Si taban malzeme deneylerinde bu oranin ikinci katalizor ile

kaplanma durumuna gore degistigi goriilmektedir.

Si taban malzemeli deney setinden elde edilen sonuclara bakildiginda asetilen ve etilen
deney setlerinden farkli sonuglar elde edildigi goriilmiistiir. Bu da taban malzeme
yiizeyine bir etki uygulandiginda karbon nanotiip biliylime modelini etkiledigini

gostermektedir.

Bunun iizerine taban malzeme yiizeyini degistirilerek yapilacak yeni bir deney seti
planlanmistir. Yeni deney setinde Si wafer yerine aliimina kullanilmasinin nanotiip
biiylime modeline bir etkisinin olup olmadigi incelenmek istenmistir. Aliimina taban
malzeme bulunmadigi i¢in alternatif bir yontem diisiinlilmiistiir. Magnetron cihazinda

mevcut Si wafer taban malzemeler Al ile kaplanmistir.
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Al kapli yiizeyin 850 °C’de 3 saat firinlanmasi ile Al2O3 kapli bir yiizey elde etmek
mimkiin olmustur (Coker, 2013). Taban malzemenin Al kaplama yapildiktan sonra
firmlamadan 6nceki ve sonraki hali sekil 4.26°da verilmektedir. Burada goriildigi Al

kaplama sonrasi elde edilen parlak yiizey firinlama sonrasinda mat bir hale gelmistir.

Sekil 4.26 Al kaplanmis taban malzemenin goriiniimii

a. firmlanmadan 6nce, b. firinlandiktan sonra

Oldukga kalin bir Al>O3 kapli yiizey elde etmek i¢in taban malzeme yiizeyi magnetron
kaplama cihazi ile 10 dakika boyunca Al ile kaplanmigtir. Daha sonra 850 °C’de 3 saat
firinlanarak elde edilen yeni taban malzemeler ile yeni bir deney seti planlanmistir. Taban
malzemelerde Al—Al>03 doniisiimiinii sagladiktan sonra Fe-Ni-Co ve Cu ve bunlarin
kendi i¢inde kombinasyonlar1 olmak tlizere dort farkli katalizor ile toplam kaplama siiresi
6 dk olacak sekilde kaplandiktan sonra 700 °C’lik firinda 4 saat boyunca bekletilmistir.
Aliimina taban malzeme deney seti ¢izelge 4.7°de verilmistir. Aliimina taban malzeme
deneylerinde kullanilan parametreler Si wafer taban malzeme deney setiyle tamamen ayni
tutulmus boylelikle metal kaplanan taban malzeme ylizeyinin degismesinin nanotiip

biiylime modelini nasil etkiledigi incelenmek istenmistir.
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Cizelge 4.7 Al kapli taban malzeme deney seti

Si Wafer Uzerine Al Kapli Taban Malzeme

Ni -

Tekli Kaplama co ]
Fe -
Cu -
Ni Co
Ni Fe
Ni Cu
Co Ni
Co Fe

fkili Kaplama Co cu
Fe Ni
Fe Co
Fe Cu
Cu Ni
Cu Co
Cu Fe

Deneyler paralelli olarak calisilmigtir. Bir numuneyle metal analizi yapilirken ayni
kosullarda {iretilen bir diger numunenin SEM goriintiisii alinarak yapisinin incelenmesi
amaclanmistir. Yapilan deneyler sonucunda iiretilen nanotiipler sivi faz oksidasyon
yontemi ile ¢oziilmiis, nanotiip icerisindeki metal ¢cozeltiye aktarilmistir. Ayn1 zamanda
paralel olarak taban malzemelerde siv1 faz oksidasyon yontemi ile ¢6ziilmiis ve yiizeyde
kalan metal ¢ozeltiye aktarilmistir. Metal iceren bu ¢ozeltiler ICP-MS cihazinda daha

once detayli bir sekilde anlatildig1 gibi analizlenmistir. Analiz sonuglar1 Cizelge 4.8’de

verilmistir.
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Cizelge 4.8 Al kapli taban malzeme deney seti analiz sonuglari

Katalizor KNT'deki % Metal Miktar1
Numune I T I I
B-1 Ni - 54,43 -
B-2 Ni Fe 70,33 49,41
B-3 Ni Cu 79,46 93,00
B-4 Ni Co 70,13 76,05
B-5 Fe - 53,83 -
B-6 Fe Co 51,76 71,50
B-7 Fe Ni 51,17 65,61
B-8 Fe Cu 47,67 24,74
B-9 Co - 83,13 -
B-10 Co Fe 35,94 43,70
B-11 Co Cu 58,48 63,91
B-12 Co Ni 70,80 67,60
B-13 Cu - - -
B-14 Cu Co 74,09 66,25
B-15 Cu Fe 66,92 52,98
B-16 Cu Ni 86,26 71,86

ICP-MS cihazindan alinan sonuglar ICP-OES cihazi ile karsilastirildiktan sonra 6nceki

deney setlerinde oldugu gibi aymi sekilde hesaplamalar yapilmis ve sonuglar % olarak

elde edilmistir.

90
80
70
60
50

%Ni

40

30

20

10

%Ni
79
N?i Ni+Cu
Co+Nj 'HTE€
71
70 cu+Ni
65 Ni+Co
Fe+Ni
54
Ni
Katalizor

Sekil 4.27 Al kapli taban mazleme deneylerinde Ni’in KNT igerisinde kiitlece yilizdesi
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Asetilen, etilen ve Si taban malzeme deneylerinde Ni’in karbon nanotiipe gegme orani
yiiksek iken sekil 4.27°deki grafik yardimiyla aliimina deneylerinde bu oranimn diistiigi
gorilmektedir. Taban malzemeye kaplandiginda sentezlenen nanotiiplerin u¢ biiyiime
egiliminde oldugunu diisiindiigimiiz Ni’in aliimina deneylerinde yiizeye daha fazla

tutunmastyla agiklanabilir.

%Fe
53
60 >1 Fe
47 Fe+Co
50 Fe+Cu o—o— ¢
49 51 22
40 43 Ni+Fe Fe+Ni  Cutfe
Co+Fe
< 30
X
20
10
0
Katalizor

Sekil 4.28 Al kapli taban malzeme deneylerinde Fe’in KNT igerisinde kiitlece yiizdesi

Aliimina deneylerinde Fe’in KNT olusumuna katkis1 sekil 4.28°deki grafikte gorildigi
gibi % 43 - % 53 arasindadir. Ancak bu deger Si taban malzeme deneylerine gore daha
diisiiktiir. Taban malzeme tutunma egilimi yiiksek olan Fe’in aliimina yiizeye daha siki

tutundugu diisiiniilmektedir.
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%Cu o5

100 Ni+Cu
90
80
70
60
50
40
30
20
10 Fe+Cu

%Cu

Katalizor

Sekil 4.29 Al kapli taban mazleme deneylerinde Cu’in KNT igerisinde kiitlece yiizdesi

Taban malzeme yiizeyinden bagimsiz olarak tek basina Cu katalizoér kapli kosullarda
karbon nanotiip olusumu goriilmemektedir. Sekil 4.29°da Cu’1n da i¢inde bulundugu ikili
kaplama kosullarinda karbon nanotiip yapisinda Cu’mn da varlig1 goriilmiistiir. Bu oranin
yiiksek olmasi diger metallerin nanotiip olusumuna katilirken yiizeyden Cu taneciklerini

kopardigini gostermektedir.

%Co

20 Co+Fe

10

Katalizor

Sekil 4.30 Al kapli taban mazleme deneylerinde Co’in KNT igerisinde kiitlece yiizdesi
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Asetilen, etilen ve Si taban malzeme deneylerinde oldugu gibi aliimina deneylerinde de
Co’in KNT olusumuna katilimi yiiksektir (Sekil 4.30). Bu durum Co’in ug¢ biiyiime

modeline uyan nanotiip iiretimi sagladiginin bir gostergesi olarak diistiniilmektedir.

Al kaplamali deney setinden elde edilen sonuglar daha 6nceki deney setlerinden farkl
ozelliktedir. Bu durum taban malzeme yiizeyine herhangi bir etki uygulandiginda ayni
kosullarda gergeklesen reaksiyon sonucunda biiyiiyen karbon nanotiipiin biiylime

modelini etkiledigini gostermektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Yiiksek lisans kapsaminda gerceklestirilen bu ¢alismada heniiz netlik kazanmamis olan
karbon nanotiip biiyiime modelinin aydinlatilmasi amaglanmistir. Karbon nanotiip
biiyiime modeli i¢in taban biiyiime ve ug biiyiime olmak iizere kabul edilen iki farkli
bliylime modeli vardir. Yapilan literatiir arastirmasinda hangi kosullar altinda taban
bliyiime hangi kosullar altinda u¢ biiyiime gerceklestigine dair bir caligmaya
rastlanmamistir. Yapilan bu c¢alisma sonunda elde edilen sonuglar karbon nanotiip

biiylime mekanizmasini aydinlatmaya yardime1 ve yeni ¢alismalara oncii niteliktedir.

Yapilan deneysel ¢alismalarda reaksiyon optimum kosullar altinda gergeklestirilmistir.
Bu degerler kullanilarak farkli sicaklik, farkli karbon kaynagi ve farkli karbon kaynag:
derisimi degerlerinde ilk deney seti gerceklestirilmistir. Elde edilen numuneler taban
malzeme ve karbon nanotiip olarak ayrilmis ve her ikisi de siv1 faz oksidasyon yontemi
ile ¢oziilmiistiir. Elde edilen ¢ozeltiler ICP-MS ve ICP-OES cihazinda analiz edilmistir.
Cihazdan elde edilen sonuglara gore gerekli hesaplamalar yapilarak taban malzemeye
kaplanan metalin reaksiyon sonunda % kag¢inin nanotlipe gectigi, % kaginin taban
malzeme lizerinde kaldigi hesaplanmistir. Asetilen ve etilen deney sonuglari
incelendiginde taban malzeme yiizeyine kaplanan toplam metal miktarmin karbon
nanotiipiin u¢ kisminda bulunma oraninin % 99 degerlerine kadar c¢ikabildigi

gorilmiistiir.

Toplam metalin biiyiik ¢ogunlukta karbon nanotiipe geg¢mesi nanotiipiin biiylime
asamasinda tabandaki metal tanecigini koparip birlikte biyiidiigiiniin bir gostergesi
oldugu diisiiniilebilir. Bu durum da mevcut kosullarda {iretilen nanotiiplerin u¢ biiyiime
modeline uydugunu gostermektedir. Ayrica bu deney seti sonucunda sicakligin, karbon
kaynag1 degisiminin ve karbon kaynagi derisiminin biiylime modeli iizerinde etkili

olmadig1 sdylenebilir.

Elde edilen veriler 15181nda sabit sicaklik, sabit karbon kaynagi (asetilen), sabit asetilen
derisimi, sabit katalizor kalinhigi, farkli katalizor kaplama ve farkli yapidaki taban

malzeme yiizeyi ile yeni deney setleri yapilmistir.
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Si taban malzeme deneylerinde taban malzeme % 5’lik HF ¢ozeltisi ile agindirilmis,
alimina deneylerinde ise asindirilan taban malzeme yiizeyi kalin bir Al tabakasi ile
kaplanip, firinlanarak hazirlanmistir. Farkli sekillerde hazirlanan taban malzemelerin
tizerine Fe, Ni, Co ve Cu olmak tiizere dort farkli katalizor ikili kombinasyonlar1 da

icerecek sekilde kaplanmistir.

Sabit reaksiyon kosullarinda CVD y6ntemi ile nanotiip iiretilmistir. Uretilen nanotiipler
taban malzemeden ayrilip sivi faz oksidasyon yontemi ile ¢oziildiikten sonra ICP-MS ve
ICP-OES cihazlarinda analizlenmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde asetilen
deneylerinden elde edilen sonuglardan farkli oldugu goriilmektedir. Asetilen ve etilen
deneylerinde farkli kosullarda iiretilen nanotiiplerin metal igerikleri birbirine oldukg¢a
yakin iken Si taban malzeme ve aliimina deneyleri sonuglarinin birbirinden farkli oldugu
goriilmektedir. Bu durum katalizor kaplanan yilizeyin ve katalizor cinsinin biiylime
modelini etkiledigini gostermektedir. Her farkli metal katalizor ve taban malzeme i¢in

biiyiime mekanizmasi farklilik gostermektedir.

Taban malzeme iizerine herhangi bir islem uygulanmadiginda ve yiizey HF ile
agindirildiginda Ni’in CNT’e geg¢me orani yiiksektir. Taban malzeme sadece Ni
kaplandiginda nanotiip ug¢ biiylime egilimi gostermektedir. Ni, Fe ve Cu ile birlikte
kaplandiginda ise Ni’in nanotiipe gegme oranini diisiirmektedir. Bu durumda Ni’in taban
bliylime egilimi artmaktadir. Eger ikili kaplamalarda en alt tabakaya Ni kaplanirsa {iste
kaplanan elementin nanotiipe gegme orani artmaktadir. Tlim bu durumlar Ni ile kaplanan
taban malzeme ile yapilan reaksiyon sonucu iiretilen nanotiipiin u¢ biiyiime egiliminde

oldugunu gostermektedir.

Ni Al kapli yiizeye kaplandiginda ise nanotiipe gegme orani diismektedir. Bu durumda Ni

Al kapli yilizeyden kopamadig1 i¢in nanotiip olusumunda etkisi azalmistir.
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Uretilen nanotiiplerden elde edilen gdzlemlere gore Fe’in yiizeye tutunma egilimi
yiiksektir. Fe ile bagka bir metal kaplandiginda ise Fe’in taban malzemeye tek basina
kaplanmasina gore yiizeye tutunma durumu daha da artmaktadir. Bu durumun sonucu
olarak Fe’in lizerine kaplanan metalin nanotiipe gegme orani diismektedir. Dolayisiyla
Fe’in tizerine Ni-Co-Cu’dan herhangi biri kaplandig: takdirde taban biiylime egilimi
gosterirken, Fe Ni-Co-Cu’in {iizerine kaplandiginda u¢ biiyiime egilimi gosterdigi
sOylenebilir. Fe’in diger metallerle yapilan ikili kombinasyonlari sonucu nanotiipe gegme
orani birbirine oldukc¢a yakindir ve % 43-56 arasindadir. Bu oran taban malzemenin islem
gormemis, HF ile agindirilmis ya da Al ile kaplanmis olmasindan bagimsiz olarak

yaklasik aynidir.

Taban malzeme sadece Cu ile kaplandiginda biiyiime gézlenmemistir. Cu’a ilave olarak
ikinci bir katalizor ile birlikte kaplandiginda biiylime gerceklesirken nanotiip yapisinin
icinde Cu’a da rastlanmistir. Bu oran % 24-93 arasinda degiskenlik gostermektedir. Bu
oranin farklilik gostermesindeki en biiyiik etkenin Cu ile kaplanan ikinci metalin
reaksiyona katilma egilimi oldugu diistiniilmektedir. Cu’1n kaplama sirasindaki farkliligin

biiyiime mekanizmasina bir etkisinin olmadig: diigiiniilmektedir.

Co taban malzeme ylizeyine tek basina ya da Fe disinda ikili olarak kaplandiginda
nanotlipe gecme oranmi yiiksektir. Co, Fe ile birlikte kaplandiginda yiizeye daha iyi
tutunmus bir nanotiip biiyiimesi elde edilmektedir ve nanotiipiin taban biiyiime egilimi
artmaktadir. Ayrica Co+Ni ve Ni+Co’da Si wafer lizerine hicbir islem yapmadan kaplama
ile yapilan deneye gore yiizde degerleri daha diisiik ¢ikmigtir bu da taban malzemeyi

asindirarak taban biiyiime eg8ilimini artirmis oldugumuzun bir gostergesidir.

Dort farkli katalizor ile gergeklestirilen deneyler sonucunda taban malzeme yiizeyi ne
olursa olsun Ni ve Co kaplanarak gerceklestirilen nanotiip iiretiminde nanotiip biiylime
mekanizmasinin ug biiylime modeline uydugu tespit edilmistir. Tek bagina Cu kaplanarak
gerceklestirilen deneylerde kaplanan malzemenin yapisindan bagimsiz olarak biiyiime
gerceklesmemistir. Ancak Cu ikili kaplamalarinda biiylime gerceklesmis biiyiime
mekanizmasi ise kaplanan ikinci metalin davranigina gore sekillenmistir. Fe elementi ile

kaplanarak gercgeklestirilen deneylerde taban malzeme ylizeyden bagimsiz olarak iiretilen
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nanotiipler yiizeye daha fazla tutunmustur. Bunun yani sira Fe’in ikili kaplamalarinda

ikinci metalin de nanotiipe gegme orani diigmiistiir.

Ug farkli taban malzeme yiizey yapist ile gergeklestirilen deneylerde yiizeyi asindirmanin
iiretilen nanotiipilin yiizeye tutunmasi agisindan basarili oldugu goriilmiistiir. Ni ve Co ile
kaplanan yiizeylerde ug¢ biliylime modelinde, Fe ile kapl yiizeylerde taban biiyiime

modeline uyan nanotiipler elde edildigi diistiniilmektedir.

Daha sonraki ¢aligmalarda yiizeye daha fazla tutunan nanotiipler elde etmek i¢in taban
yiizeyi HF ile asindirilmalidir. Ayrica katalizor olarak Fe kullanilmasinin diizgiin bir

karbon nanotiip ormani elde edilmesini saglayacag diistiniilmektedir.
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EK 1 Image J Programu ile Nanotiip Boylarinin Olciilmesinde izlenen Adimlar
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Sekil 1 ImagelJ programi agilir ve fotograf tizerine siirtiklenir.
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*Straight*, segmented or freehand lines, or arrows (right click to switch)

Sekil 2 Arag¢ cubugundan “line” segilir.
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¢ Results
File Edit Font Results
|area [Mean [Min [Max |Angle |Length |
| |1 345 23481 3 64  -90 344

Sekil 3 Gergek uzunlugu bilinen bir kisim 6lg¢iiliir ve Ctrl+M ‘ye basilarak agilan
“Result” ekranindan bu uzunluga karsilik gelen deger okunur.

4 Results E==Far <
File Edit Font Results

|area [Mean  |Min [Max_[angle |Length |
1 345 23481 3 64  -80 344
2 57 19.368 15 27 -80 56

Sekil 4 Nanotiip boyu secilerek Ctrl+M ‘ye basilir ve nanotiip boyuna karsilik gelen
deger okunur.
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